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DESCRIPCION
Método para preparar carbonatos organicos.
1. Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para preparar carbonatos organicos, y mas particularmente, a un
método para preparar carbonatos organicos a partir de un compuesto de alcohol.

2. Descripcion de la técnica relacionada

Los carbonatos organicos encuentran uso como disolvente, lubricante, plastificante y mondémero para vidrios
organicos, y se han usado en procesos de metilacion y carbonilaciéon para preparar isocianatos, poliuretanos y
policarbonatos. Ademas, se han usado carbonatos organicos como aditivo antiexplosivo para gasolina o
combustibles mas pesados que la gasolina.

Convencionalmente, los carbonatos organicos se sintetizan mediante fosgenacion de metanol (ruta de fosgeno). Sin
embargo, el fosgeno es un producto quimico téxico y provoca corrosion en el reactor, por tanto la ruta de fosgeno se
ha reemplazado gradualmente por la carbonilaciéon oxidativa de un alcohol en presencia de monéxido de carbono y
oxigeno (ruta de carbonilacién oxidativa) en los Ultimos afios. En comparacion con la ruta de fosgeno, la ruta de
carbonilacion oxidativa tiene ventajas tales como facil adquisicion de materiales de partida, procedimientos sintéticos
sencillos, menos contaminaciéon ambiental y menor coste de produccion.

La carbonilacion oxidativa de un alcohol puede realizarse o bien en fase gaseosa o bien en fase liquida. Para la
carbonilaciéon oxidativa en fase gaseosa de alcoholes, se da a conocer un ejemplo representativo por la patente
estadounidense 5.162.563, que comprende poner en contacto mondxido de carbono con un éster de acido nitroso
en una fase de vapor en presencia de un catalizador sélido, por ejemplo, PdCIl, combinado con cobre.

Para la carbonilacion oxidativa en fase liquida de alcoholes, se han propuesto diversos catalizadores o sistemas de
catalizador. Por ejemplo, el documento EP0460732 da a conocer el uso de cloruro cuproso (CuCl) como catalizador.
La patente estadounidense n.° 4.218.391 y la patente estadounidense 4.318.862 dan a conocer un catalizador que
comprende una sal de un metal que pertenece a los grupos IB, 1IB y VIIIB de la tabla periddica, preferiblemente las
sales de cobre monovalente (por ejemplo CuCl y CuBr). En el procedimiento de estas patentes, con el fin de elevar
la velocidad de reaccion, es necesario usar una alta concentracion de cloruro cuproso; sin embargo, tal
concentracion alta de cloruro cuproso puede provocar corrosion en el reactor. Para resolver este problema, se dota
al reactor de un revestimiento de vidrio en su pared interna. Sin embargo, la presencia de un revestimiento de vidrio
agrandaria el reactor, lo que era indeseable desde el punto de vista de la utilizacién de espacio.

La patente china CN 1197792 da a conocer un sistema de catalizador de dos componentes para la carbonilacion
oxidativa en fase liquida de alcoholes, que comprende cloruro cuproso como catalizador y una sal inorganica tal
como MgCl,, CaCly, ZnCly, KCI, etc. como aditivo. La patente japonesa n.° 54-24827 da a conocer un sistema de
catalizador de dos componentes similar que incluye éxido cuproso como catalizador y un haluro de metal alcalino o
metal alcalinotérreo como aditivo. Aunque estos sistemas de catalizador de dos componentes pueden aumentar la
solubilidad de CuCl en el medio de reaccion, tienen todavia el problema de corrosién en el reactor.

La patente estadounidense n.° 4.370.275 da a conocer un catalizador que comprende como componentes
esenciales, (a) cobre y/o iones de cobre, (b) uno o mas aniones seleccionados de anién éxido, anién hidroxido y
anion carbonato, (c) iones haluro, y (d) una o mas bases nitrogenadas. Un sistema de catalizador representativo del
mismo comprende Cu(I)O, Cu(ll)Cl; y piridina.

Los catalizadores dados a conocer anteriormente no son todavia satisfactorios dado que el rendimiento de
carbonatos organicos es bajo y/o puede producirse corrosion en el reactor. Por tanto, se desea un método para
preparar carbonatos organicos, que pueda aumentar la velocidad de reaccion y el rendimiento asi como reducir el
problema de corrosién en el reactor.

Sumario de la invencién

Es un objeto de la presente invencién proporcionar un método para preparar carbonatos organicos en el que se
potencia la actividad del catalizador.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un método para preparar carbonatos organicos con alto
rendimiento.

Un objeto adicional de la presente invencion es proporcionar un método para preparar carbonatos organicos con
corrosion reducida en el reactor.

Para lograr los objetos mencionados y otros, la presente invencion proporciona un método para preparar carbonatos
organicos que comprende someter un compuesto de alcohol a carbonilacion oxidativa en presencia de mondxido de
carbono, oxigeno y un sistema catalitico de fase liquida, para formar carbonatos organicos, en el que el sistema
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catalitico de fase liquida incluye al menos un catalizador seleccionado de catalizadores de cobre, al menos un
aditivo seleccionado de un compuesto monociclico o diciclico que contiene uno o dos atomos de nitrégeno y al
menos un liquido idnico compuesto por un catién, que tiene una estructura heterociclica que contiene nitrégeno, y un
anion. A través del uso del aditivo y el liquido iénico, puede potenciarse la actividad y el funcionamiento del
catalizador, y puede obtenerse una velocidad de reaccion y un rendimiento superiores.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

El método de la presente invencién comprende someter un compuesto de alcohol ROH (en el que R representa un
grupo alquilo, arilo, alquilarilo o aralquilo opcionalmente sustituido) a carbonilacion oxidativa en presencia de
monoxido de carbono, oxigeno y un sistema catalitico de fase liquida, para formar carbonatos organicos ((RO).CO).
La reacciéon se muestra tal como sigue:

2ROH + CO + 1/2 O2 — CO(RO)2 + H20

Los compuestos de alcohol usados en el método segun la presente invencion pueden ser alcoholes alifaticos
lineales, ramificados o ciclicos que tienen de 1 a 30 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 12 atomos de
carbono, mas preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono, un compuesto aromatico monohidroxilado que tiene de 6
a 30 atomos de carbono o un compuesto aromatico multihidroxilado que tiene de 6 a 30 atomos de carbono. Los
ejemplos de estos compuestos alcohol incluyen, pero no se limitan a, metanol, etanol, propanol, butanol y
fenilmetanol. En una realizacion, se somete metanol a carbonilaciéon oxidativa en presencia de monéxido de carbono
y oxigeno, para formar carbonato de dimetilo.

El sistema catalitico de fase liquida usado en esta invencion incluye al menos un catalizador de cobre, al menos un
aditivo seleccionado de un compuesto monociclico o diciclico que contiene uno o dos atomos de nitrégeno y al
menos un liquido i6bnico compuesto por un catién, que tiene una estructura heterociclica que contiene nitrégeno, y un
anion.

Los catalizadores usados en el sistema catalitico de fase liquida segun la presente invencién son catalizadores de
cobre. Los ejemplos del catalizador de cobre incluyen, pero no se limitan a, haluros cupricos y/o haluros cuprosos,
tales como cloruro cuprico, cloruro cuproso, bromuro cuproso, yoduro cuproso; y dimetoxido de cobre (l1).

En general, la cantidad del catalizador es del 0,1 al 30% en peso, preferiblemente del 0,1 al 10% en peso, basado en
el peso total de la mezcla de reacciéon que comprende el compuesto de alcohol, el catalizador, el aditivo y el liquido
i6nico. Ademas, el catalizador de cobre se usa habitualmente a una concentracion (calculada en cobre) de 1 a
50000 ppm, preferiblemente de 2000 a 30000 ppm.

El sistema catalitico de fase liquida usado en el método de esta invencion incluye al menos un aditivo, seleccionado
de un compuesto monociclico o diciclico que contiene uno o dos atomos de nitrégeno, para potenciar la razén de
conversion del compuesto de alcohol y la selectividad de la reaccion. Los ejemplos del aditivo incluyen, pero no se
limitan a, compuestos de imidazol, compuestos de bencimidazol, compuestos de piridina, compuestos de bipiridilo,
compuestos de piridazina, compuestos de pirimidina o compuestos de pirazina, que pueden estar no sustituidos o
sustituidos con haldgeno, nitro, ciano, amino, alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo Ci.12, alcanoilo Ci.12,
cicloalquilo Cs.12, cicloalquiloxilo Cs.12, cicloalquilacilo Cs.12, arilo Ce.20, arilalquilo C7.20 0 alquilarilo C7.20, en los que
alquilo C1.12, alquilamino C1.12, alcoxilo Ci.12, alcanoilo Ci.12, cicloalquilo Cs.20, cicloalquiloxilo Cs29, cicloalquilacilo
Ca3-20, arilo Ce.20, arilalquilo C7.5 y alquilarilo C7.20 pueden estar sustituidos ademas con halégeno, nitro y/o ciano. Los
ejemplos del aditivo incluyen 1-metilimidazol, 2-metilimidazol, 2-isopropilimidazol, 1,2-dimetilimidazol, 4,5-
difenilimidazol, piridina, 2,2’-bipiridilo y 2-aminobencimidazol.

En el método segun la presente invencion, el sistema catalitico de fase liquida puede incluir un aditivo o la mezcla de
mas de un aditivo. Habitualmente, el aditivo se afiade en una cantidad de tanto como de 0,1 a 10 veces,
preferiblemente de 0,2 a 5 veces los moles del catalizador. Generalmente, la cantidad del aditivo es del 0,1 al 30%
en peso, preferiblemente del 0,1 al 10% en peso, basado en el peso total de la mezcla de reaccidon que comprende
el compuesto de alcohol, el catalizador, el aditivo y el liquido i6nico.

El sistema catalitico de fase liquida segun la invencion incluye al menos un liquido iénico compuesto por un catién y
un anion, en el que el cation tiene una estructura heterociclica que contiene nitrégeno, por ejemplo, una estructura
heterociclica de 5 6 6 miembros que contiene uno o dos atomos de nitrégeno. En una realizacion preferida, el cation
que forma el liquido idnico tiene una estructura que se muestra mediante la siguiente férmula (1);

Rq /

Ry M
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en la que,

R1 y Rs3 son, independientemente, alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo Ci.12, alcanoilo C4.12, cicloalquilo Cs-2,
cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo Cs.20, arilo Ce-20, arilalquilo C7.0 o alquilarilo C7.20, cada uno de estos grupos
puede estar sustituido ademas con halégeno, nitro y/o ciano; y

R2, Rs y Rs son, independientemente, hidrégeno, halégeno, nitro, ciano, amino, alquilo C4.12, alquilamino Cj.12,
alcoxilo C4.12, alcanoilo C1.12, cicloalquilo Cs.2, cicloalquiloxilo Cs 29, cicloalquilacilo Cs-, arilo Ce.20, arilalquilo C7.20 0
alquilarilo C7.20, en los que alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo Ci.12, alcanoilo Ci.12, cicloalquilo Ca.,
cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo Cs.o, arilo Cego, arilalquilo Cr720 0 alquilarilo C720 pueden estar sustituidos
ademas con halégeno, nitro y/o ciano.

En otra realizacion preferida, el cation que forma el liquido idnico tiene una estructura que se muestra mediante la
siguiente formula (l1);

Re
R1o SN
I P
Ry; T + Ry
Re )

en la que,

Rs representa alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo C+.12, alcanoilo Ci.12, cicloalquilo Cs.z, cicloalquiloxilo Cs.2o,
cicloalquilacilo Cs.20, arilo Ce.20, arilalquilo Cr7.20 0 alquilarilo C7.20, cada uno de estos grupos puede estar sustituido
ademas con haldgeno, nitro y/o ciano; y

R7, Rs, Ro, R1o ¥ R11 son, independientemente, hidrogeno, halégeno, nitro, ciano, amino, alquilo C+.12, alquilamino
C1-12, alcoxilo C1.12, alquilacilo C1.12, cicloalquilo Cs.29, cicloalquiloxilo Cs_29, cicloalquilacilo Cs.20, arilo Ce-20, arilalquilo
C720 0 alquilarilo C7.29, en los que alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo Cy.12, alquilacilo C4.12, cicloalquilo Cs.2,
cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo Cspo, arilo Ce.20, arilalquilo C720 y alquilarilo C720 pueden estar sustituidos
ademas con halégeno, nitro y/o ciano.

En la memoria descriptiva, el término “halégeno” se refiere a fldor, cloro, bromo o yodo. El término “alquilo” se refiere
a un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 12, preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono. El
término “alquilamino” se refiere a un grupo alquilamino lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 12,
preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono. El término “alcoxilo” se refiere a un grupo alcoxilo lineal, ramificado o
ciclico que tiene de 1 a 12, preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono. El término “alcanoilo” se refiere a un grupo
alcanoilo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 12, preferiblemente 1 a 6 4tomos de carbono. El término
“cicloalquilo C3.20” se refiere a un grupo alquilo ciclico que tiene de 3 a 20, preferiblemente de 3 a 12 atomos de
carbono. El término “cicloalquiloxilo” se refiere a un cicloalquiloxilo que tiene de 3 a 20, preferiblemente de 3 a 12
atomos de carbono. El término “cicloalquilacilo Cs.0” se refiere a un cicloalquilacilo que tiene de 3 a 20,
preferiblemente de 3 a 12 atomos de carbono. El término “arilo” se refiere a un grupo arilo que tiene de 6 a 20,
preferiblemente de 6 a 12 atomos de carbono. El término “arilalquilo” se refiere a un grupo arilalquilo que tiene de 7 a
20, preferiblemente de 7 a 12 atomos de carbono. El término “alquilarilo C7.20” se refiere a un grupo alquilarilo que
tiene de 7 a 20, preferiblemente de 7 a 12 atomos de carbono.

Los ejemplos del anion que forma el liquido i6nico incluyen, pero no se limitan a, F, CI', Br, I, PFs, SCN’, HSOy4,
CH3803—, CH3SO4_, A|C|4—, A|20|7_, A|3C|1o_, CH30H2$O4_, CUC|2_, CU2C|3_ o BF4_, preferiblemente C|_, BI'_, PFG_ o BF,.

El sistema catalitico de fase liquida segun la presente invencion puede incluir un liquido i6nico o una mezcla de una
pluralidad de liquidos idnicos. La cantidad del liquido i6nico es habitualmente del 0,1 al 80% en peso,
preferiblemente del 1 al 40% en peso, basado en el peso total de la mezcla de reaccion que comprende el
compuesto de alcohol, el catalizador, el aditivo y el liquido iénico.

Debido al uso del liquido iénico, pueden evitarse los efectos no deseados de disolventes volatiles; ademas, puede
aumentarse adicionalmente la actividad del catalizador, la selectividad de la reaccion y el rendimiento de carbonatos
organicos.

La carbonilacidon oxidativa de alcohol se lleva a cabo habitualmente a una temperatura de 60°C a 200°C,
preferiblemente de 100°C a 140°C, y a una presion de 0,98 a 7,84 MPa, preferiblemente de 1,96 a 2,94 MPa.

Las siguientes realizaciones ilustran adicionalmente las caracteristicas y los efectos de la invencion, pero la
invencioén no se limita a las mismas.

Ejemplo
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La razon de conversion, la selectividad y el rendimiento en los ejemplos se calculan tal como sigue:
Razon de conversion (%) = alcohol consumido (mol) / alimentacidn de alcohol (mol) x 100%
Selectividad (%) = 2 x carbonatos organicos producidos (mol) / alcohol consumido (mol) x 100%
Rendimiento (%) = razén de conversion (%) x selectividad (%) x 100%
Ejemplo comparativo 1

Se alimentaron metanol y cloruro cuproso en una cantidad tal como se enumera en la tabla 1 a un reactor de alta
presion, revestido de teflén, hecho de acero inoxidable de 1 | dotado de un agitador. Se introdujo el gas nitrégeno en
el reactor para reemplazar el aire en el mismo. Tras presurizarse el sistema de reaccion con nitrégeno hasta 2,45
MPa y calentarse hasta 120°C, se introdujo en el reactor una mezcla de monodxido de carbono y gas oxigeno con
agitacion. La concentracion del catalizador de cloruro cuproso era de 16492 ppm (calculada en Cu). Tras llevarse a
cabo la reaccién durante 1 hora, se analiz6 el producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de
conversion de metanol, la selectividad de la reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la
tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Se alimentaron metanol, cloruro cuproso (como catalizador) y 2-metilimidazol (como aditivo) en una cantidad tal
como se enumera en la tabla 1 a un reactor de alta presion, revestido de teflon, hecho de acero inoxidable de 1 |
dotado de un agitador. Se introdujo el gas nitrdgeno en el reactor para reemplazar el aire en el mismo. Tras
presurizarse el sistema de reaccion con nitrégeno hasta 2,45 MPa y calentarse hasta 120°C, se introdujo en el
reactor una mezcla de monoxido de carbono y gas oxigeno con agitaciéon. La concentracion del catalizador de
cloruro cuproso era de 16492 ppm (calculada en Cu). Tras llevarse a cabo la reacciéon durante 1 hora, se analizé el
producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de conversion de metanol, la selectividad de la
reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la tabla 1.

Ejemplo 1

Se alimentaron metanol, cloruro cuproso, 2-metilimidazol (como aditivo) y cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]
[CI])(como liquido idnico) en una cantidad tal como se enumera en la tabla 1 a un reactor de alta presion, revestido
de teflon, hecho de acero inoxidable de 1 | dotado de un agitador. Se introdujo el gas nitrégeno en el reactor para
reemplazar el aire en el mismo. Tras presurizarse el sistema de reaccién con nitrégeno hasta 2,45 MPa y calentarse
hasta 120°C, se introdujo en el reactor una mezcla de mondxido de carbono y gas oxigeno. La concentracion del
catalizador de cloruro cuproso era de 16492 ppm (calculada en Cu). Tras reaccionar durante 1 hora, se analiz6 el
producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de conversion de metanol, la selectividad de la
reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la tabla 1.

Ejemplos 2a9

Se repitieron los procedimientos del ejemplo 1 excepto porque se variaron el tipo y la cantidad del aditivo y/o el
liquido ionico tal como se enumera en la tabla 1. Tras llevarse a cabo la reaccion durante 1 hora, se analizo el
producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de conversién de metanol, la selectividad de la
reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la tabla 1.
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Tal como se muestra en la tabla 1, en comparacién con los ejemplos comparativos en los que no se afiadié liquido
iénico, el método segun la presente invencion tiene un aumento de la razén de conversion y selectividad superior de
la reaccion y por tanto puede obtenerse un rendimiento de carbonato de dimetilo superior.

Ejemplo 10

Se alimentaron metanol, cloruro cuproso, 2-metilimidazol (como aditivo) y cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]
[C1]) (como liquido idnico) en una cantidad tal como se enumera en la tabla 2 a un reactor de alta presién, revestido
de teflén, hecho de acero inoxidable de 1 | dotado de un agitador. Se introdujo el gas nitrégeno en el reactor para
reemplazar el aire en el mismo. Tras presurizarse el sistema de reaccién con nitrégeno hasta 2,45 MPa y calentarse
hasta 120°C, se introdujo en el reactor una mezcla de mondxido de carbono y gas oxigeno. La concentracion del
catalizador de cloruro cuproso era de 16492 ppm (calculada en Cu). Tras llevarse a cabo la reaccion durante 1 hora,
se analizd el producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de conversion de metanol, la
selectividad de la reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la tabla 2.
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Ejemplo 11

Se alimentaron metanol, yoduro cuproso, 2-metilimidazol (como aditivo) y cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]
[CI]) (como liquido idnico) en una cantidad tal como se enumera en la tabla 2 a un reactor de alta presion, revestido
de teflon, hecho de acero inoxidable de 1 | dotado de un agitador. Se introdujo el gas nitrégeno en el reactor para
reemplazar el aire en el mismo. Tras presurizarse el sistema de reaccién con nitrégeno hasta 2,45 MPa y calentarse
hasta 120°C, se introdujo en el reactor una mezcla de mondxido de carbono y gas oxigeno. La concentracion del
catalizador de yoduro cuproso era de 16492 ppm (calculada en Cu). Tras llevarse a cabo la reaccién durante 1 hora,
se analizd el producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de conversion de metanol, la
selectividad de la reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la tabla 2.

Ejemplo 12

Se alimentaron metanol, cloruro cuproso, 2-metilimidazol (como aditivo) y cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]
[CI]) (como liquido i6nico) en una cantidad tal como se enumera en la tabla 2 a un reactor de alta presién, revestido
de teflon, hecho de acero inoxidable de 1 | dotado de un agitador. Se introdujo el gas nitrégeno en el reactor para
reemplazar el aire en el mismo. Tras presurizarse el sistema de reaccién con nitrégeno hasta 2,45 MPa y calentarse
hasta 120°C, se introdujo en el reactor una mezcla de mondxido de carbono y gas oxigeno. La concentracion del
catalizador de cloruro cuproso era de 33163 ppm (calculada en Cu). Tras llevarse a cabo la reaccién durante 1 hora,
se analizd el producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de conversion de metanol, la
selectividad de la reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la tabla 2.

Ejemplos 13, 14

Se alimentaron metanol, cloruro cuproso, 2-metilimidazol (como aditivo) y cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]
[CI]) (como liquido i6nico) en una cantidad tal como se enumera en la tabla 2 a un reactor de alta presién, revestido
de teflon, hecho de acero inoxidable de 1 | dotado de un agitador. Se introdujo el gas nitrégeno en el reactor para
reemplazar el aire en el mismo. Tras presurizarse el sistema de reaccion con nitrégeno hasta 2,45 MPa y calentarse
hasta 120°C, se introdujo en el reactor una mezcla de mondxido de carbono y gas oxigeno. La concentracion del
catalizador, cloruro cuproso, era de 11676 ppm. Tras llevarse a cabo la reaccién durante 1 hora, se analiz6 el
producto mediante cromatografia de gases. Se calcularon la razén de conversién de metanol, la selectividad de la
reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo y se notifican en la tabla 2.

Ejemplo 15

Se repitieron los procedimientos del ejemplo 1 excepto porque se elevo la temperatura del sistema de reaccién hasta
140°C. Tras llevarse a cabo la reaccion durante 1 hora, se analizé el producto mediante cromatografia de gases. Se
calcularon la razén de conversién de metanol, la selectividad de la reaccién y el rendimiento de carbonato de
dimetilo y se notifican en la tabla 2.

Ejemplo 16

Se repitieron los procedimientos del ejemplo 1 excepto porque se redujo la presion del sistema de reaccion hasta
1,96 MPa. Tras llevarse a cabo la reaccion durante 1 hora, se analizé el producto mediante cromatografia de gases.
Se calcularon la razén de conversién de metanol, la selectividad de la reaccién y el rendimiento de carbonato de
dimetilo y se notifican en la tabla 2.

Ejemplo 17

Se repitieron los procedimientos del ejemplo 1 excepto porque se elevé la presién del sistema de reaccién hasta
2,94 MPa. Tras llevarse a cabo la reaccion durante 1 hora, se analiz6 el producto mediante cromatografia de gases.
Se calcularon la razén de conversién de metanol, la selectividad de la reaccion y el rendimiento de carbonato de
dimetilo y se notifican en la tabla 2.

Tal como se muestra en la tabla 2, el uso de yoduro cuproso como catalizador (ejemplo 11) también eleva la razén
de conversion de metanol y la selectividad de la reaccién. Ademas, el aumento de la cantidad de liquido idnico en el
sistema de reaccidon como en los ejemplos 13 y 14 también eleva la razén de conversion de metanol, la selectividad
de la reaccion y el rendimiento de carbonato de dimetilo.
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REIVINDICACIONES

1. Método para preparar carbonatos organicos que comprende someter un compuesto de alcohol a carbonilacién
oxidativa en presencia de mondxido de carbono, oxigeno y un sistema catalitico de fase liquida, para formar un
carbonato organico, en el que el sistema catalitico de fase liquida incluye al menos un catalizador seleccionado de
catalizadores de cobre, al menos un aditivo seleccionado de un compuesto monociclico o diciclico que contiene uno
o dos atomos de nitrogeno, y al menos un liquido i6nico compuesto por un catién, que tiene una estructura
heterociclica que contiene nitrégeno, y un anién.

2. Método segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto de alcohol se selecciona del grupo que consiste en un
alcohol alifatico que tiene de 1 a 30 atomos de carbono, un compuesto aromatico monohidroxilado que tiene de 6 a
30 atomos de carbono y un compuesto aromatico multihidroxilado que tiene de 6 a 30 atomos de carbono.

3. Método segun la reivindicacion 2, en el que el compuesto de alcohol se selecciona del grupo que consiste en
metanol, etanol, propanol y butanol.

4. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador es haluro cuprico y/o haluro
CUproso.

5. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador se selecciona del grupo que
consiste en cloruro cuprico, cloruro cuproso, bromuro cuproso, yoduro cuproso, dimetdxido de cobre (II) y una
mezcla de los mismos.

6. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador se usa en una cantidad del
0,1 al 30% en peso basado en el peso total de la mezcla de reaccion.

7. Método segun la reivindicacion 1, en el que el aditivo se selecciona del grupo que consiste en un compuesto de
imidazol, un compuesto de bencimidazol, un compuesto de piridina, un compuesto de bipiridilo, un compuesto de
piridazina, un compuesto de pirimidina, un compuesto de pirazina y una mezcla de los mismos.

8. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aditivo se usa en una cantidad del 0,1 al
30% en peso basado en el peso total de la mezcla de reaccion.

9. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el cation del liquido iénico tiene una
estructura heterociclica de 5 6 6 miembros que tiene 1 6 2 atomos de nitrégeno.

10. Método segun la reivindicacion 9, en el que el cation del liquido idnico tiene una estructura de férmula (1):

R3
R4 N/
| />—R2
ry N+
Ry 0

en la que,

R1 y R3 son, independientemente, alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo Ci.12, alcanoilo C+.12, cicloalquilo Cs-,
cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo Cs.2, arilo Ce.20, arilalquilo C7.20 0 alquilarilo C720, cada uno de estos grupos
puede estar sustituido ademas con halégeno, nitro y/o ciano; y

R2, R4 y Rs son, independientemente, hidrogeno, haldgeno, nitro, ciano, amino, alquilo C4.12, alquilamino Ci.12,
alcoxilo C+.12, alcanoilo C1.12, cicloalquilo Cs.2, cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo C3-20, arilo Ce.20, arilalquilo C7.20 0
alquilarilo Cr720, en los que alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo Ci.12, alcanoilo Ci.12, cicloalquilo Cs.2,
cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo Cs., arilo Cezo, arilalquilo C720 o alquilarilo C720 pueden estar sustituidos
ademas con halégeno, nitro y/o ciano.

11. Método segun la reivindicacion 9, en el que el cation del liquido iénico tiene una estructura de formula (l1):

Ry
Rio x Rs
I .
R4 'i‘ + Rz
Re (In
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en la que,

Rs representa alquilo Ci.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo C4.12, alcanoilo Ci.12, cicloalquilo Cs.z, cicloalquiloxilo Cs.2o,
cicloalquilacilo Cs.20, arilo Ce.20, arilalquilo Cr7.20 0 alquilarilo C7.20, cada uno de estos grupos puede estar sustituido
ademas con haldgeno, nitro y/o ciano; y

R7, Rs, Rg, R10 y R11 son, independientemente, hidrégeno, halégeno, nitro, ciano, amino, alquilo C+.12, alquilamino C;.
12, alcoxilo C1.12, alquilacilo C1.12, cicloalquilo Cs-2, cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo Cs., arilo Ce-20, arilalquilo Cr.
20 0 alquilarilo Cr.0, en los que alquilo Cq.12, alquilamino Ci.12, alcoxilo Cy.12, alquilacilo Ci.12, cicloalquilo Cs.20,
cicloalquiloxilo Cs.20, cicloalquilacilo Cszo, arilo Ce.20, arilalquilo C720 y alquilarilo C720 pueden estar sustituidos
ademas con halégeno, nitro y/o ciano.

12. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el que el cation del liquido idnico se selecciona del
grupo que consiste en catidn piridinio sustituido con alquilo y catién imidazolio sustituido con alquilo.

13. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el anién del liquido iénico se selecciona
del grupo que consiste en F', CI', Br,, I, PFg’, SCN’, HSO,, CH3SO3’, CH3SO4, AICl4, AlLCl7", AlsClig, CH3CH2SO4,
CUC|2-, CU2C|3- y BF4-.

14. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el liquido idnico se usa en una cantidad
del 0,1 al 80% en peso basado en el peso total de la mezcla de reaccion.

15. Método segun la reivindicacién 14, en el que el liquido idnico se usa en una cantidad del 1 al 40% en peso
basado en el peso total de la mezcla de reaccién.

16. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la carbonilacion oxidativa del compuesto
de alcohol se lleva a cabo a una temperatura de 60°C a 200°C.

17. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la carbonilacion oxidativa del compuesto
de alcohol se lleva a cabo a una presion de 0,98 Mpa a 7,84 Mpa.
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