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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacion de liquidos idnicos, solidos idnicos 0 mezclas de los mismos.
La invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de liquidos idnicos, solidos idnicos 0 mezclas de los mismos.

Los compuestos iénicos - compuestos, que son liquidos idnicos o sélidos idnicos — muestran cualidades muy interesantes,
como por ejemplo una presion de vapor no medible, un area liquida muy grande, buena conductibilidad eléctrica y
cualidades de solvatacion poco usuales. Estas cualidades hacen que estén predestinados a ser usados en diferentes areas
de aplicaciones técnicas. Por ejemplo, se pueden usar como disolventes (en la sintesis organica e inorganica en general, en
la catalisis de metales de transicion, en la biocatdlisis, en la catalisis por trasferencia de fase, en reacciones multifase, en
fotoquimica, en la sintesis de polimeros y la nanotecnologia), como medio de extraccion (en la extraccion liquido-liquido y
liqguido-gas en general, en la desulfuracion del petréleo crudo, en la separacién de metales pesados de aguas
contaminadas, en la extraccion de membrana liquida), como electrélitos (en pilas, pilas de combustible, condensadores,
celdas solares, sensores, electrocromismo, galvanoplastia, en el procesamiento electroquimico de metales, en la sintesis
electroquimica en general, en la sintesis electro-organica, la nanotecnologia), como lubricantes, como termofluidos, como
geles, como reactivos para la sintesis organica, en la “Green Chemistry” (sustituto de Volatile Organic Compounds), como
antiestaticos, en aplicaciones especiales de la analitica (cromatografia gaseosa, espectroscopia de masa, electroforesis de
zonas capilares), como cristales liquidos, etc.. Al respecto se hace referencia, por ejemplo, en “Rogers, Robin D.; Seddon,
Kenneth R. (Eds.); lonic Liquids - Industrial Applications to Green Chemistry, ACS Symposium Series 818, 2002; ISBN
0841237891” y “Wasserscheid, Peter, Welton, Tom (Eds.); lonic Liquids in Synthesis, Verlag Wiley-VCH 2003; ISBN
3527305157,

La WO-A-03051894 describe un procedimiento para la fabricacién de liquidos iénicos de formula [Q'][A] mediante la
conversion de haluros organicos [Q'][X7] con &cido de Brénstedt. Como [Q"] se consideran cationes organicos que contienen
atomos de nitrégeno o de fésforo cuaternados.

La optimizacion de las cualidades para el uso correspondiente puede realizarse en un marco muy amplio mediante una
variacion de la estructura del anién y catién o una variacion de su combinacién, que ha dado a los liquidos i6nicos la
denominacién de “Designer Solvents” (ver, por ejemplo, Freemantle, M.; Chem. Eng. News, 78, 2000, 37). En este sentido
se han desarrollado muchas sintesis individuales no sistematicas para la fabricacién de compuestos i6nicos a escala de
laboratorio y técnica. En consecuencia los gastos de producciéon de estos compuestos son extremadamente altos y la
posibilidad de comercializarlos a escala industrial es poco realizable.

Hasta ahora, la produccién de liquidos idnicos es posible casi exclusivamente a escala de laboratorio o técnica y no existe
ningun método de sintesis flexible, utilizable de manera general y eficiente y especialmente casi para cada anion deseado
se utiliza un procedimiento especial. Los compuestos de partida de estas sintesis son, por lo general, nucledfilos organicos
alquil o aril sustituidos de nitrégeno, fésforo o azufre (Amina, fosfina, sulfuros, heteroaromaticos). Los métodos de sintesis
conocidos actualmente se explicaran utilizando como ejemplo la sintesis de compuestos de amonio cuaternario (ver la figura
1 a continuacion):
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NR; {HNRy'[AT]

by | R'X

d.) + sal metalica M*A", -MX
e.) + &cido de Bronstedt HA, -HX

INRR;"IX%] - =  [NR'R;'JA]

f.) Intercambiador de iones

' Acido de Lewis
c)
MX,

[NR'R; TIMX;41]

Figura 1l

a. Reaccién &cido de Bronstedt /base:
Una amina R3N reacciona con un donante de protones HA formando la sal [RsHN'[AT.

Esta preparacion de liquidos ionicos es la mas antigua que se conoce (Walden, P., Bull. Acad. Imper. Sci. (St. Petersburg),
1914, 1800) vy, por ejemplo, en la reaccidon de etilamina con acido nitrico conduce a la formacién de nitrato de etil-amonio
con un punto de fusion de F, = 13°C. En este caso el cation no esta cuaternizado sino solo protonado. Estas sales organicas
no se utilizan en las areas de empleo tipicas de liquidos idnicos porque son térmica y quimicamente inestables. Solo se
mencionan aqui a medias con fines de integridad y no son el objeto de la presente invencion.

b. Alquilacion o arilacion a una sal cuaternaria:

La amina R3N reacciona con un reactivo de alquilacion o arilaciéon R'X en una sustitucion nucledfila formando una sal de
amonio cuaternario [NR'R3'][X] (Wilkes, J.S.; Zaworotko, M.J., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 13, 1992, 965). Como
medios de alquilacion tipicos se utilizan haloalcanos como por ejemplo 1-clorbutano, 1-brometano, metilyodo, o
dialquilsulfatos como por ejemplo dimetilsulfato o dietilsufato. Estos medios de alquilacion son reactivos y forman
rapidamente el producto deseado, sin embargo son relativamente téxicos como todos los reactivos de alquilacién fuertes, en
parte cancerigenos y en el caso de los haloalcanos también perjudiciales para la atmoésfera (ozono estratosférico). El
compuesto iénico formado [NR'R3*][X] puede ser ya un liquido iénico (Fp <100°C), sin embargo, por lo general sirve como
material de partida de las reacciones siguientes c - f. En general es muy higroscépico.

c. Reaccién con un acido de Lewis:

Para la representacion de liquidos idnicos sobre la base de aniones de halometalato (ver, por ejemplo Wilkes, J.S.; Levisky,
J.A.; Wilson, R.A.; Hussey, C.L., Inorg. Chem. 1982, 21, 1263) la sal de amonio cuaternario [NR'R3'][X] puede reaccionar
directamente con un &cido de Lewis (receptor del par de electrones) correspondiente MX, en el compuesto deseado
[NR'R3*][MXy+1]. En el caso de los aniones tetracloroaluminados [AICls] por ejemplo, el cloruro de amonio [NR'R;][CI]
correspondiente se convierte directamente con cloruro de aluminio AICls.

Los liquidos i6nicos a base de halometalatos son extremadamente sensibles al agua y al oxigeno, muy corrosivos y se usan
solo con fines totalmente especiales (por ejemplo, la oligomerizacidon de olefinas, reacciones Friedel-Crafts). Incluso las
huellas mas pequefias de agua provocan la hidrdlisis bajo la formacién de HCI, HBr o HI. Por consiguiente, su sintesis se
dificulta, no en Ultima instancia, también debido al hecho de que el material de partida [NR'R3'][X] es muy hidroscépico.
Estos liquidos solo se mencionan aqui a medias con fines de integridad y no son objeto de la presente invencion.
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d. Intercambio de aniones mediante metatesis:

La sal de amonio cuaternaria [NR'R3'][X] formada mediante alquilacién o arilacién (ver b.) por lo general no porta el anién
deseado. Para intercambiar el anién de haluro o de sulfato [X] por el anién [A] deseado, la sal [NR'R3'][X] se mezcla en un
disolvente seco, organico (por ejemplo, acetona, acetonitrilo, cloruro de metilo) con una cantidad estequiométrica de una sal
metélica (la mayoria de las veces la sal alcalina o alcalinotérrea correspondiente) [M*][A] que posee el anién [A] deseado.
La preparacion de la reaccién se realiza tipicamente eliminando la humedad atmosférica durante algunos dias e incluso
semanas, donde se disuelve el liquido idnico deseado en el disolvente seleccionado y precipita el anién [X] como sal
metalica dura [M][X] no soluble, y se separa mediante filtracion. Ademas del tiempo de reaccién muy largo y las grandes
cantidades de residuo [M*][X], este procedimiento tiene la desventaja que para obtener un volumen de conversién completo
hay que usar disolventes secos; de lo contrario la sal a separar [M*][X] se disuelve en cantidades mayores en el disolvente,
donde estos rastros de haluro limitan el uso posterior del liquido iénico (los haluros son, por ejemplo, venenos cataliticos; la
eliminacion mediante combustién es problematica).

Trabajar sin agua es un problema especialmente a escala industrial, debido que el precursor [NR'R3'][X] es por lo general
muy higroscépico y, por tanto, el proceso de produccién tiene que llevarse a cabo eliminando cualquier humedad
atmosférica. Si bien, las desventajas mencionadas se podrian solucionar usando sistemas de disolvente acuoso y sales de
plata [Ag'][AT (dentro de las que se incluyen también los haluros de plata muy dificilmente solubles en agua), de cualquier
manera esto no es posible a escala industrial por causas econémicas.

Un procedimiento de produccion en un paso presentado recientemente en una solicitud de patente (Wasserscheid, Peter.;
Hilgers, Claus; Boesmann, Andreas; EP1182197 A1 (Solvent Innovation GmbH, Germany), 2002), que unifica las reacciones
b y d, puede solucionar en parte el problema de la exclusion de la humedad atmosférica (no se requiere el aislamiento de la
fase intermedia higroscépica [NR'Rs*][X]), sin embargo, los tiempos de reaccién siguen siendo extremadamente largos,
siguen acumulandose residuos y el peligro potencial de contaminacion del producto final con iones de haluro es
omnipresente; ademas los productos de condensacién y contaminacion, que aparecen en la representacion de la fase
intermedia no aislada aqui, solo se pueden separar posteriormente del producto terminado con un gasto considerablemente
mas alto.

Sin embargo, todos los procedimientos de intercambio de aniones mediante metatesis tienen especialmente en comun, que
no son utilizables de manera general y solo funcionan satisfactoriamente para combinaciones muy especificas de cationes y
aniones. Solo se tendra éxito si el liquido idnico deseado es suficientemente soluble en el disolvente (a menudo puede ser
problematico, en parte se necesitan grandes cantidades de disolvente) y/o la sal metalica empleada [M*][A] en el disolvente
es esencialmente mas soluble que la sal a separar. Por demas, la sal precipitada [M*][X] puede ser soluble parcialmente en
el propio liquido iénico.

e. Intercambio de aniones con 4cido de Bronstedt:

Otra variante de intercambio de aniones representa la reaccion del precursor iénico [NR'R3'1[X7] con &cido de Bronstedt HA.
En este caso, el acido libre perteneciente al anidon deseado tiene que ser mas fuerte que el acido HX correspondiente, de
manera que esta reaccion también puede utilizarse solo para pocos aniones [A7]. Si HX es - como en el caso del acido
hidrohalico - un acido volatil, éste se puede separar de manera relativamente facil al vacio (en general los liquidos i6nicos no
poseen presion del vapor medible); si el liquido idnico es hidréfobo, el acido HX se puede extraer con agua. En todos los
demas casos, el aislamiento del producto es dificil.

f. Intercambio de aniones en unaresina de intercambio de iones:

El intercambio del ion [X7] por el ion [A] deseado también se puede realizar en un procedimiento de conocimiento general en
una resina de intercambio de aniones tradicional; sin embargo desde el punto de vista econdmico este procedimiento es
poco util a escala industrial, debido a que la carga maxima de una resina es muy limitada.

La invencion tiene el objetivo de poner a disposicion un procedimiento para la fabricacion de liquidos idnicos o soélidos
i6nicos, que permita fabricar una amplia gama de estas sustancias. Los liquidos iénicos o solidos i6nicos se deben producir
y enviar “ontime” en cantidades importantes para la industria y especificas para el cliente y deben requerir del fabricante solo
pequefios gastos de almacenamiento.

De acuerdo con la invencion, este objetivo se resuelve, produciendo los liquidos i6nicos o soélidos idénicos de manera
modular a partir de médulos de sintesis catiénica [Q'],[Y"] y de médulos de sintesis aniénica, donde

4
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[Q"] es un catién amonio cuaternario [R'R’R®R*N*], de fosfonio [R'R?R*R*P*] o de sulfonio [R'R’R>S"] 0 un heteroaromatico
cuaternario de nitrégeno, de fésforo o de azufre analogo,

donde los R', R?, R®, R* restantes son todos iguales, parcialmente iguales o diferentes,

donde los R', R? R® y R* restantes son radicales alquilicos lineales, ciclicos, ramificados, saturados o no saturados,
radicales aromaticos o heteroaromaticos mono o policiclicos o derivados de esos radicales sustituidos por otros grupos
funcionales

donde R, R?, R?, R* también pueden estar enlazados entre si (radical polivalente),

donde [Y™] es un hidrocarbonato [HCO37], un carbonato [0032'], un monoalquilcarbonato o un monoarilcarbonato [ROCO-1], y
donde R es un radical alquilico lineal, ciclico, ramificado, saturado o no saturado o un resto aromatico o heteroaromatico
mono o policiclico o [ROCO;1] es otro carbonato monosustituido.

La invencién consiste en un innovador sistema de produccion modular, con cuya ayuda se puede fabricar de manera facil y
simple, a partir de precursores de sintesis ionica, los modulos de sintesis catidénica, en combinaciéon con las sustancias
quimicas comerciales adecuadas usuales en el mercado, los modulos de sintesis anidnica, una gama extremadamente
amplia de compuestos iénicos de manera que se posibilite un suministro ontime de cantidades importantes para la industria.
Por tanto, la invenciéon permite una producciéon modular de compuestos idnicos o de sus mezclas a través de precursores
(moédulos de sintesis catidnica) y su reaccidon con sustancias quimicas comerciales u otros productos intermedios
almacenables (modulos de sintesis anionica) en un paso de sintesis rapido que puede tener lugar justo antes de la entrega.
La invencién permite la preparacion sistematica de una mayor gama de productos con pocos precursores preferentemente
en combinaciéon con sustancias quimicas que se pueden entregar ontime. Ademas el proceso de produccién es muy
ecolégico y esta en condiciones de poner a disposicion compuestos ionicos a solicitud del cliente y “hechos a la medida”.

Para ello, los médulos de sintesis catidnica pueden ser precursores almacenables, que en particular se convierten mas tarde
en compuestos idnicos con moédulos de sintesis anidnica en un proceso de produccion modular. Por tanto, el gasto de
almacenamiento se limita a precursores que pueden ser empleados universalmente, lo cual representa un sistema
extremadamente econémico y flexible teniendo en cuenta las inapreciables posibles combinaciones.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida de la invencién, el médulo de sintesis catiénica [Q"].[Y"] se mezcla en
una reaccion de acido de Bronstedt/base con un acido de Bronstedt n-basico Hn.Z como modulo de sintesis anidnica, a
través de la cual emana el anién deseado de carbonato, carbonato de hidrégeno, monoalquilcarbonato o monoarilcarbonato
[Y™] como diéxido de carbono gaseoso y se sustituye por el anion deseado [Z"] y como subproducto se obtiene agua, en el
caso del monoalquilcarbonato y el monoarilcarbonato [ROCO37] los correspondientes alcoholes ROH. Este procedimiento es
extremadamente facil, rapido, muy ecoldgico y no produce reacciones secundarias.

En otra variante del procedimiento, contenida en la reivindicacion 8, en un tipo de reaccion conocido como “metatesis”, una
sal metalica adecuada [M2+][Z"']2/n como moédulo de sintesis anidnica, preferentemente una sal de estroncio, sal de bario, sal
de cinc, sal de manganeso o sal de calcio, reacciona con el precursor de carbonato [Q+]2[0032'] como mddulo de sintesis
catiénica, precipitando metalcarbonato dificiimente soluble [M +][0032'], de manera que el i6n de carbonato del precursor de
carbonato [Q+]2[0032'] se sustituye por el anién deseado [Z"]. Esta alternativa puede ser ventajosa cuando hay que hacer
reaccionar determinadas sustancias quimicas industriales.

De acuerdo con la reivindicacion 22, el objetivo también se resuelve para los médulos de sintesis catidnica, que no son
accesibles sintéticamente mediante, por ejemplo, los procedimientos contenidos en las reivindicaciones 17 a la 21, con un
procedimiento de fabricacién que utiliza el intercambio de liquido iénico.

Otras caracteristicas, ventajas y detalles de la invencion se desprenden de la descripcidon que aparece a continuacion. En la
misma, algunos de los conceptos utilizados se deben entender de la siguiente manera:

Liquidos i6nicos: Liquidos idnicos - en el sentido de la literatura reconocida (Wasserscheid, Peter; Welton, Tom (Eds.);
lonic Liquids in Synthesis, Verlag Wiley-VCH 2003; ISBN 3-527-30515-7) - son sales organicas liquidas o mezclas de sales
compuestas por cationes organicos y aniones organicos o inorganicos, con puntos de fusion por debajo 100°C.

Sélidos iénicos: El concepto de “sélidos idnicos” incluye en esta solicitud sales en el sentido de los liquidos iénicos, con
puntos de fusién 100°C y superiores. Ademas de este rango de punto de fusion establecido por definicion y del estado de
agregacion a él asociado no existe por principio ninguna otra diferencia quimica o fisica con respecto a los liquidos i6nicos.

Compuestos i6nicos: Son todos los liquidos iénicos y solidos idnicos en el sentido de las definiciones expuestas
anteriormente.
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Médulos de sintesis catidnica: Son los precursores iénicos [Q'][Y"], preferentemente almacenables, empleados para la
produccién de compuestos idnicos que poseen el catién deseado [Q].

Médulos de sintesis anidnica: Son las sustancias quimicas comerciales, usuales en el mercado que se hacen reaccionar

con los modulos de sintesis catidnica u otros productos intermedios preferentemente almacenables, que separan el anion
n-- . . . ] . e n-- ] + n--

[Y™] de los mddulos de sintesis cationica y sustituyen el anion deseado [Z] del compuesto i6nico [Q ].[Z7].

Médulos de sintesis: Son modulos de sintesis catidnica o modulos de sintesis anidnica.

Proceso de produccion modular: Define la produccién hecha a la medida de compuestos iénicos y sus mezclas mediante
la combinacién de los correspondientes moédulos de sintesis catidnica y anionica (principio de modulacion).

La invencion se refiere a un procedimiento de produccién de uso muy multiple y casi universal para la fabricacion de liquidos
idnicos y sélidos iénicos. Los compuestos idnicos en cuestiéon de férmula general [Q'].[Z"] se producen en este nuevo
procedimiento - contrario a los procedimientos tradicionales - en un paso de sintesis de uso general, rapido y cuantitativo a
partir de un precursor ya iénico [Q'].[Y"], donde [Y"] representa un hidrocarbonato [HCOs], un carbonato [0032'], un
monoalquilcarbonato o un monoarilcarbonato [ROCO:], R es un radical alquilico lineal, ciclico, ramificado, saturado o no
saturado o un resto aromatico o heteroaromatico mono o policiclico o algun otro carbonato monosustituido. El cation [Q"] en
cuestion es un cation de amonio cuaternario [R'R?R®R*N*], de fosfonio [R'R®*R*R*P'] o de sulfonio [R'R?R®S*] o un
heteroaromatico cuaternizado de nitrégeno, de fésforo o de azufre analogo (ver la figura 2), donde los R', R?, R®, R*
restantes pueden ser todos iguales, parcialmente iguales o diferentes. Esos R" R% R® y R* restantes pueden ser radicales
alquilicos lineales, ciclicos, ramificados, saturados o no saturados, radicales aromaticos o heteroaromaticos mono o
policiclicos o derivados de esos radicales sustituidos por otros grupos funcionales, donde R', R% R® R* también pueden
estar enlazados entre si (radical polivalente).

La figura 2 que aparece a continuacién presenta ejemplos de cationes heteroaliciclicos y heteroaromaticos [Q'] (lista
incompleta):

R? R R® R R R R
Imidazolio Oxazolio Tiazolio Piperidinio
R R
R! /R‘ RA rliz R?
N
R® + R? @
R? Rl
R? R r® RS
Pirrolidinio Quinolinio
Figura 2

Observacién:4Para los radicales adicionales R®, R®, R”, R® es valida la misma definicion que la descrita para los radicales
bservacion.
R1,R% R’ R

El precursor de carbonato i6nico [Q+].[Y"] descrito (mddulo de sintesis catidnica) es estable en general, se puede producir
industrialmente y almacenar con elevada pureza y en todo momento esta a la disposicion del proceso de produccion de
acuerdo con la invencién que se describe a continuacién. Puede reaccionar de dos maneras diferentes, descritas a
continuacién mas exactamente como 1 a) y 1 b) para obtener el producto deseado [Q']4[Z"], donde ahora el anién [Y™] se
sustituye por el anién deseado [Z™]:

la) Separacién del i6n de carbonato como CO- en una reaccion acido de Bronstedt/base:

6
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El precursor i6nico [Q'].[Y™] descrito se puede mezclar en un proceso de produccion preferido con cualquier acido de
Bronstedt estable n-basico (= donante de protones) H,Z (mdédulo de sintesis anidnica), de donde en una reaccion de
conocimiento general emana el anion de carbonato o de carbonato de hidrégeno [Y"] como didxido de carbono gaseoso y
como subproducto se obtiene agua, en el caso del monoalquilcarbonato o monoarilcarbonato [ROCO;] los correspondientes
alcoholes ROH. La figura 3 muestra las reacciones correspondientes.

n

HZ
[Q'HICO2] — = [QW[Z™] +H0 +cozf

n

H.Z .
[QYHCO;] ————» [Q,Z%] +H0 +cozf

n

. HaZ -
[Q*[ROCO;] ——— [Q"][Z™] +ROK + cozf

Figura 3

La reaccién se puede realizar en forma de lote, semilote o continua. Por lo general se lleva a cabo en solucién acuosa o
acuosa-organica (con la adicién de disolventes auxiliares polares tales como alcoholes inferiores, cetonas, sulféxidos,
éteres, nitrilos), sin embargo, si el precursor i6nico [Q'].[Y"] es un liquido, también se puede realizar sin disolventes. La
adicion de acido de Bronstedt n-basico HnZ puede tener lugar en sustancia o disuelto en agua y/o en otros disolventes
estequiométricos o en exceso, donde especialmente los acidos volatiles H,Z se agregan preferentemente en exceso, debido
a que mas tarde estos se pueden separar faciimente al vacio (los compuestos idnicos por lo general no poseen ninguna
presion del vapor medible). En el caso de un acido polibasico, la adicién del acido de Brénstedt n-basico H,Z también puede
ocurrir con una estequiometria tal, que no se produzca el anién conjugado completamente disociado [Z"], sino que se
produzcan también los correspondientes aniones protonados [HmZ(”'m)'] (en el caso del acido fosférico H3PO4 estos serian,
por ejemplo, difosfato de hidrogeno [Ho.PO4] y fosfato de hidrégeno [HPO42']). La reaccion acido/base se puede acelerar
mediante colocacion al vacio y/o calentamiento, con lo que se produce un aumento de la velocidad de reaccion y la
separacion continua del diéxido de carbono.

La gran variedad de posibles acidos de Brénstedt H.Z, que a partir de un solo precursor iénico determinado [Q*],[Y"] pone a
disposicién una variedad de posibles compuestos i6nicos [Q'].[Z"] casi en un “sistema modular’ de manera sencilla, a
precio razonable, con eficacia y alta calidad, caracterizan el concepto antes mencionado de “Proceso de produccién
modular”, que se diferencia bastante de todos los procesos de produccion convencionales conocidos hasta el momento. Los
aniones [Z"] y [HmZ(”'m)'] accesibles de ese modo no se limitan a los pocos aniones usuales hasta ahora como por ejemplo
tetrafluoroborato [BF4], Hexafluorofosfato [PFe], Bis-(trifluormetilsulfonil)imida [(CF3SO2),N7], Trifluormetanosulfonato
[CF3S0O27], Trifluoracetato [CF3COs7], Metanosulfonato [CH3SO.], acetato, cloruro, bromuro, alquilsulfato, etc. (lista
incompleta).

1b) Intercambio del i6n de carbonato en una reaccion de metatesis:

Otra realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencién aprovecha la poca solubilidad de determinados carbonatos
metalicos (como por ejemplo, carbonato de calcio, de estroncio, de bario, de cinc y de manganeso, lista incompleta):

ME
Q'pco] M1 T

QM2 + M*C0:7T |

En este caso, en un tipo de reaccion conocido como “metatesis” (vea “Intercambio de aniones mediante metatesis”,
introduccién a la descripcion), una sal metalica adecuada [M2+][Z"']2/n (preferentemente una sal de estroncio, sal de bario, sal
de cinc o sal de manganeso, particularmente una sal de calcio) reacciona con el precursor de carbonato iénico [Q+]2[00321.
Aqui la fuerza motriz de esta reaccion es también la poca solubilidad de los carbonatos metalicos que precipitan [M2+][CO3 )
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], aun cuando estos carbonatos metalicos (preferentemente carbonato de estroncio, de bario, de cinc o de manganeso,
preferentemente carbonato de calcio) ya son dificilmente solubles en la solucién acuosa, de manera que toda la reaccion de
metatesis se puede llevar a cabo en solucién acuosa o acuosa-organica, pero también en soluciéon organica (uso de
disolventes tales como alcohol, cetona, éster, sulfoxido, éter, nitrilo, aromaticos, etc.) o, en caso de que el precursor de
carbonato iénico [Q"] 2[0032'] sea un liquido, también se puede realizar sin disolvente.

Hasta ahora, con los procedimientos usuales esto solo era posible utilizando precursores halogenados y sales de plata muy
caras, a menudo sensibles a la luz y en parte téxicas precipitando haluros de plata dificiimente solubles o se trabajaba sin
agua con sales metalicas econémicas en disolventes organicos secos con tiempos de reaccion tipicos de dias a semanas
(vea “Intercambio de aniones mediante metatesis”, introduccién a la descripcién). En el procedimiento de acuerdo con la
invencion, se usan sales econémicas como por ejemplo las sales de calcio particularmente preferidas en lugar de las caras
sales de plata; la reaccion es acuosa y, por tanto, se realiza de manera rapida y sencilla, por ejemplo, el carbonato de calcio
que precipita es inofensivo desde el punto de vista toxicoldgico, y desde el inicio se evitan los molestos rastros de haluro.

La figura 4 que aparece a continuacion muestra la sintesis de 1-Butil-3-metilimidazoliolactato a partir 1-Butil-3-
metilimidazolcarbonato y la sustancia quimica industrial lactato de calcio como posible ejemplo de este nuevo
procedimiento:

R AN Cibe
2| ™ @/N HCoy” ST | coi +cop e m0
H
4, €0, CeH
2 \N/\N/ | enycHioncoo +CaCO,l
[Ca®)[CH3CHIOHICOO T, \ /

Figura 4

Para la sintesis del precursor de carbonato iénico [Q']s[Y"] (mddulo de sintesis catidnica) que puede ser &l mismo un liquido
ionico — se pueden utilizar los procedimientos descritos a continuacién como 2a) hasta 2e), donde los radicales descritos
como R, R1, R2, R3, R4, R5, R'1, R'Z, R'3, R* pueden ser iguales, parcialmente iguales o diferentes. Estos radicales R, R1, Rz,
R® R* R’ R, R? R®, R pueden ser radicales alquilicos lineales, ciclicos, ramificados, saturados o no saturados, radicales
aromaticos o heteroaromaticos mono o policiclicos o derivados de estos radicales sustituidos por otros grupos funcionales,
donde R, R1, Rz, Rs, R4, R5, R'1, R? R'S, R* también pueden estar enlazados entre si (radical polivalente).

2a) Cuaternizacion con ésteres organicos de acido carbénico:

Como compuestos de partida de esta sintesis particularmente preferida para la preparacién del precursor iénico [Q'].[Y"] se
utilizan amina NR'R?R?, fosfina PR'R®R®, sulfuro SR'R? lineales o ciclicos o heteroaromaticos de nitrégeno, de fosforo, de
azufre analogos, que en una reaccién de sustitucion corroen a un éster de acido carbdnico R4O(CO)OR organico nucledfilo
(vea la figura 5 a continuacién):
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rR? o)
\ )k Hy0 (+ ROH)
+
R R? Ro OR® ) ~.
R2
1L)|RoH v s N
R—N—R? | HCO3™ + R%0H
R‘
R?
H0
*R—IL*—RS R®OCC; :

| o)
R4

Figura5

Como ejemplo de una amina NR'R?R®, en la solucion acuosa se forma directamente el correspondiente carbonato de
hidrégeno amoniacal [R1R2R3R4N+][HCO§] (ver I. en la figura 5). Como disolvente auxiliar, si fuera necesario aqui se puede
afiadir, ademas de agua, un disolvente polar como alcoholes moleculares bajos, dimetilformamida, acetonitrol etc.; sin
embargo, también es posible realizar una reaccion puramente acuosa en 2 fases, agitando fuertemente.

Si se realiza la reaccioén con los disolventes polares antes mencionados sin afiadir agua (ver Il. en la Figura 5), se obtiene el
correspondiente monoalquilcarbonato de amonio o monoarilcarbonato de amonio [R1R2R3R4N+[R50C02"]. Este se puede
aislar o convertir mediante hidrolisis (ver Ill.) en el correspondiente carbonato de hidrégeno amoniacal [R1R2R3R4N+[HC03'].
La sintesis industrial de carbonato de hidrégeno amoniacal cuaternario muy puro para la extraccion electroquimica de
hidréxidos de amonio cuaternarios se describe, por ejemplo, en la patente norteamericana No. 4776929.

Contrario a los reactivos de cuaternizacion usuales hasta el momento, tales como alquilhaluro o arilhaluro, dialquilsulfato o
diarilsulfato etc. (ver “Alquilaciéon o arilacion a una sal cuaternaria”, en la introduccion a la descripcién) los carbonatos
organicos R"O(CO)OR5 usados tales como, por ejemplo, dietilcarbonato, dibutilcarbonato o 1,3-Dioxolan-2-ona ciclico (lista
incompleta) son inofensivos desde el punto de vista toxicologico para los humanos y el medioambiente (WGK1, clase de
toxicidad CH: Libre, no perjudicial para la atmésfera) y faciles de eliminar.

2b) Metétesis general con carbonato y carbonato de hidrégeno:
Algunos precursores iénicos [Q'],[Y™], que no son accesibles mediante la cuaternizacién con ésteres organicos de acido

carbonico, se pueden fabricar con la reaccidon de metatesis ya descrita (vea d. “Intercambio de aniones mediante metatesis”,
introduccién a la descripcion), como muestra la figura 6:
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- Tz e F Tz 7
+ - [M™HCO +
tr—ng? | x AHCOTh io N R | Hcor » MMX T
s Disolvente I4
L R - - R J
_ Tz 1 * Tz T
+ - M™IRCO +
JR—N—~R? | X L_'][_S_?_n IR—N—R? RSCO;;_*’ [Mm]lx-]nl
Disolvente I
R* R*
L J L N
T -
+ M™,5[C052) +
R—N—R | X — =528 |'R—N—R® | 0> + M"XTa)
l Disolvente l
RS R
J L . P
Figura 6

Tomando como ejemplo un compuesto de amonio cuaternario [R1R2R3R4N+][X'], obtenido mediante alquilacion o arilacién de
una amina terciaria R'R?R*N (vea “Alquilacion o arilacion a una sal cuaternaria”, en la introduccion de la descripcion), ahora
se puede afadir carbonato de hidrogeno [M™][HCO;],, carbonato [M"+]2[0032']n 0 un monoalquilcarbonato o
monoarilcarbonato [M”+][R5003']n en un disolvente adecuado, seco eliminando la humedad atmosférica, donde [M™]
representa un cation metalico adecuado. Mediante agitacion se forma el compuesto i6nico deseado en forma de carbonato
de hidrégeno amoniacal cuaternario [R'R’R°R*N*][HCOs7], un carbonato de amonio cuaternario [R'R’R*R*N'[COs*] o
monoalquilcarbonato de amonio o monoarilcarbonato de amonio cuaternario [R1R2R3R4N+][R5003'], donde precipita la
correspondiente sal alcalina o sal alcalinotérrea [M""][X] como sélido y se separa mediante filtracién. Luego el compuesto
iénico deseado se obtiene mediante destilacion del disolvente.

2c) Metatesis especial de sulfato con carbonatos alcalinotérreos:

Los sulfatos alcalinotérreos (a excepcion del sulfato de magnesio) son muy solubles en agua (solubilidad en g/100g de agua.
CaS0, 0,205 (25°C); SrSO, 0,0135 (25°C); BaSO4 0,00031 (20°C) Fuente: CRC Handbook of Chemistry y Physics, 83°%®
edicion, 2002, ISBN 0-8493-0483-0), mientras los carbonatos de hidrégeno alcalinotérreos muestran relativamente buena
solubilidad (CD Rémpp Chemie Lexikon - Versiéon 1.0, Stuttgart / Nueva York: Editorial Georg Tieme, 1995). Por tal motivo,
este sistema de iones es muy apropiado para fabricar, mediante una reaccion de metatesis especial, carbonato de
hidrégeno de amonio, de fosfonio, de sulfonio o heteroaromatico analogo cuaternario [Q]'[HCOs]. Los carbonatos de
hidrégeno alcalinotérreos correspondientes se pueden producir facilmente a partir de la soluciéon acuosa de carbonatos
alcalinotérreos dificilmente solubles mediante reaccioén con diéxido de carbono, sin embargo no se conocen como sélidos
aislados. Como sustancias de partida para esta metatesis se utilizan en este caso sulfato de amonio, sulfato de fosfonio,
sulfato de sulfonio cuaternario o un sultato heteroaromatico analogo [Q]2+[SO42'] que son facilmente accesibles mediante
alquilacion o arilacion de aminas NR'R?R?, fosfinas PR'R?R?, sulfuros SR'R? o heteroaromaticos de nitrogeno, de fésforo,
de azufre analogos lineales o ciclicos por medio de sulfatos organicos R“O(SOz)OR5 e hidrdlisis subsiguiente:

10



10

15

20

25

30

35

ES 2404 532 T3

) 3
~  Hy0, _
2 |'R—nN—gr? | R%0SO, HO.4 | tr—nt—r? | 50> + roOH
R* RY
2
R? T2
2+ 2

1 '+ 3 2. [MT)COyT ) ‘o ) , ,
R—N—R? | 8O, A L R—Ni—R

I ‘ Agua, CO2 HCO;~ + M '][304-]#

Rt (disolvente) R

2
Figura7

La figura 7 muestra una sintesis tipica tomando como ejemplo de amina NR'R?R®: La amina terciaria se hace reaccionar en
una reaccidon de conocimiento general con alquilsulfato o arilsulfato R4O(SOZ)OR5. Este fuerte medio de alquilacién o
arilacion cuaterna la amina al correspondiente monoalquilsulfato de amonio o monoarilsulfato de amonio
[R1R2R3R4N+][R5SO4'], que se hidroliza totalmente en un g)aso posterior en solucién acuosa (si es necesaria la adicion de
disolventes polares) en el sulfato correspondiente [R'R*R°R*N*,[SO4*]. El alcohol R°OH producido de esta manera puede
permanecer en la mezcla de reaccién o se puede separar mediante destilacion. A temperaturas > 100 °C, los sulfatos
moleculares bajos R4O(80220R4, como por ejemplo el dimetilsulfato, reaccionan también directamente al correspondiente
sulfato de amonio [R'R*R®R*N"12[SO4?], de manera que no es necesario el paso de hidrdlisis.

El sulfato de amonio [R1R2R3R4N+]2[SO42'] asi preparado puede permanecer en el recipiente de reaccion y ahora se mezcla
en solucién acuosa (o solucion acuosa-organica, en caso de que sea necesario afiadir un disolvente polar a la solucién) con
carbonato alcalinotérreo [M2+][0032'], donde se puede emplear preferentemente carbonato de calcio, pero también
carbonato de estroncio y de bario. Mediante agitacion fuerte se afiade diéxido de carbono gaseoso o diéxido de carbono
(“hielo seco”); donde los carbonatos alcalinotérreos dificilmente solubles se convierten en los correspondientes carbonatos
de hidrégeno alcalinotérreos poco solubles [M2 “[HCO3 .

Los cationes de calcio, de estroncio o de bario disueltos liberados de esa forma, reaccionan inmediata y constantemente
(segun la velocidad de formacion del carbonato de hidrégeno) con los iones de sulfato presentes y forman sulfato de calcio,
sulfato de estroncio o sulfato de bario dificilmente soluble que precipita como sélido. Después de la reaccién y separaciéon de
los sulfatos alcalinotérreos precipitados [M2+][SO42'] mediante filtracion, se puede aislar el carbonato de hidrégeno amoniacal
[R1 R2R3R4N+][H003'] correspondiente mediante destilacion de la mezcla de disolvente acuoso, donde este se convierte en
parte o totalmente en el carbonato de amonio [R'R?R°R*N*]J[COs*] correspondiente después del conocido equilibrio
2[HCO3-ES] — [0032'] + CO, + H,0 mediante el escape del dioxido de carbono.

2d) Reaccion de hidroxidos y alcoholatos con diéxido de carbono:

Otra posibilidad de sintesis del precursor iénico [Q"].[Y™] la representa la reaccién de hidréxidos [Q*][OH] y alcoholatos
[Q'][RO7 cuaternarios con diéxido de carbono (Synthesis, (1), 33-4; 1985 und Journal of Organic Chemistry, 67(23), 8287-
8289; 2002). En el caso del hidréxido se utiliza como disolvente agua y/o un disolvente polar, en el caso del alcoholato solo
se utiliza un disolvente polar y aprético si se deben producir los correspondientes monoalquilcarbonatos o
monoarilcarbonatos [Q*][ROCO,], en caso contrario, el alcoholato reacciona entonces a hidroxidos y alcoholes libres
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[Q'[ROT + H20 — [Q'][OH] + ROH, que, sin embargo, se pueden convertir de nuevo con CO, en carbonato de hidrégeno
[Q"][HCO3].

Tomando como ejemplo un hidréxido de amonio cuaternario [R1R2R3R4N+][OH1] o alcolato de amonio [R'R*R°R*N'][R°01, la
figura muestra la sintesis cuaternaria del carbonato de hidrégeno amoniacal [R R2R3R4N+][HCO§] o del monoalquilcarbonato
de amonio o monoarilcarbonato de amonio [R'R?R°R*N*|[R°0CO.].

r R? " r X .
co;
1R.__N+—.R3 oM 1R'_N"‘—'R:’ HCOy
(disolvente) |
R R
2] [ R
l CQO, I +

IR—N—R? [ R%O"™ ————=  |'R—N—R? | R°0OCO;"
I (disolvente)

Figura 8

2e) Intercambio de liquidos idnicos con carbonatos cuaternarios de cadena media a larga

Los compuestos cuaternarios de cadena media a larga [Q"].[Y"] fabricados, por ejemplo, en uno de los procesos descritos
anteriormente de 2a - 2d, donde

[Q"] es un catién de amonio cuaternario [R'R?R*R"“N"], de fosfonio [R'R?R°R™P'] o de sulfonio [R'R?R®S'] 0 un
heteroaromatico cuaternizado de nitrégeno, de foésforo o de azufre analogo,

donde los radicales R'1, R'2, R* y R" son todos iguales, parcialmente iguales o diferentes,

donde los radicales R”, R'2, R* y R“ son radicales alquilicos lineales, ciclicos, ramificados, saturados o no saturados,
radicales aromaticos o heteroaromaticos mono o policiclicos o derivados de estos radicales sustituidos por otros grupos
funcionales, y

donde R, R?R?®y R* también pueden estar enlazados entre si (radical polivalente),

donde al menos uno de los radicales R, R?, R"®, R contienen 4 - 30 atomos de carbono,

donde [Y"] es un carbonato de hidrégeno [HCO5, carbonato [C032'], monoalquilcarbonato o monoarilcarbonato [ROCO;], y
donde R' es un radical alquilico lineal, ciclico, ramificado, saturado o no saturado, aromatico o heteroaromatico mono o
policiclico o [ROCO;] es otro carbonato mono sustituido, poseen la capacidad de intercambio de liquidos i6nicos en una
solucion acuosa o acuosa-organica (afiadiendo disolventes auxiliares polares como alcoholes inferiores, cetonas, sulféxidos,
éteres, nitrilos, etc.): Estos compuestos cuaternarios de cadena media a larga, debido a los muy polares e hidréfilos aniones
de carbonato [Y"] siguen siendo de bien a moderadamente solubles en agua, mientras que los compuestos [Q"].[X"]
correspondientes con la longitud de cadena adecuada son por lo general no polares, hidréfobos y, por tanto, compuestos no
solubles en agua, donde

[X™], puede ser, por ejemplo, un anién de cloruro, de bromuro, de yodo, de sulfato, de fosfato, de p-toluolsulfonato, de
metanosulfonato, de trifluorometanosulfonato, de trifluoroacetato (lista incompleta) o cualquier otro anién, que — como ya
describimos — con los cationes [Q'] forma compuestos no solubles en agua.

Esta circunstancia se puede aprovechar para la sintesis de precursores iénicos [Q'1.[Y"] (vea mas adelante en la
descripcién) que no son accesibles sintéticamente, por ejemplo, con los métodos 2a - 2d:

Para ello, se hace reaccionar un compuesto cuaternario de cadena media a larga [Q"],[Y"™] con un compuesto cuaternario
[Q"1.[X"] en solucién acuosa o acuosa-organica producido mediante la cuaternizacién cléasica, de conocimiento general de
una correspondiente amina NR'R?R?, fosfina PR'R?R?, sulfuro SR'R? lineal o ciclico o heteroaromaticos de nitrégeno, de
fésforo, de azufre analogos con, por ejemplo, alquilhaluro o arilhaluro, p-toluolsulfonata, metanosulfonato,
trifluorometanosulfonato, trifluoroacetato, o dialquilsulfato o diarilsulfato (lista incompleta) y que porta el catién deseado [Q"]:
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[Q"T[Y™] + [QTX"] — [Q'T[Y™] + [Q"Tn[X"]

Después de la reaccion, el compuesto [Q"].[X"] se separa como fase liquida, soluble en agua (o segln la temperatura como
sélido cristalino o ceroso) y el precursor iénico deseado [Q'],[Y"] se mantiene en la fase acuosa, de la cual puede ser
aislado (después de la separacién del compuesto [Q"],[X"]) mediante eliminacién del agua o de la mezcla de disolvente
acuoso (evaporacion, destilacion).

Una ventaja esencial de este procedimiento radica — al igual que el procedimiento 2c. “Metatesis especial de sulfato con
carbonatos alcalinotérreos” - en el empleo de agua o de sistemas de disolvente acuosos organicos: No hay que trabajar
eliminando la humedad atmosférica (como, por ejemplo, en el caso del “Intercambio de aniones producidos por metatesis”
descrito en la descripcién como d.) y ademas se eleva considerablemente la seguridad contra incendio, de manera que en
particular se facilita claramente una produccion industrial.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2404 532 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricaciéon de liquidos idnicos, sélidos idnicos o mezclas de los mismos a partir de médulos
de sintesis cationica [Q"].[Y"] y mddulos de sintesis aniénica,

donde [Q"1 es un catién de amonio cuaternario [R'R’R®R*N"], de fosfonio [R'R?R*R*P*] o de sulfonio [R'R?R®S"] 0 un
heteroaromatico cuaternizado de nitrégeno, de foésforo o de azufre analogo,

donde los radicales R', R?, R® y R* son todos iguales, parcialmente iguales o diferentes,

donde los radicales R', R? R® y R* son radicales alquilicos lineales, ciclicos, ramificados, saturados o no saturados,
radicales aromaticos o heteroaromaticos mono o policiclicos o derivados de estos radicales sustituidos por otros grupos
funcionales,zy
donde R', R?R®y R* también pueden estar enlazados entre si (radical polivalente),

donde [Y"] es un carbonato de hidrégeno [HCOs, carbonato [C032'], monoalquilcarbonato o monoarilcarbonato [ROCO.1, y
donde R es un radical alquilico lineal, ciclico, ramificado, saturado o no saturado, aromatico o heteroaromatico mono o
policiclico o [ROCO;] es otro carbonato mono sustituido.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque preferentemente se mezclan médulos de
sintesis catidnica almacenables con modulos de sintesis anidnica en un proceso de produccion modular para obtener
compuestos iénicos.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque el médulo de sintesis cationica
[Q'.[Y™] se mezcla en una reaccién de acido de Bronstedt/base con un acido de Brénstedt n-basico H,Z como médulo de
sintesis anionica, por lo cual el anién de carbonato, de carbonato de hidrégeno, de monoalquilcarbonato o de
monoarilcarbonato [Y"] escapa como didxido de carbono gaseoso y se sustituye por el anién deseado [Z"] y se obtiene
como subproducto agua y en el caso del monoalquilcarbonato o monoarilcarbonato [ROCO;7] se obtienen los alcoholes ROH
correspondientes.

4. Procedimientos de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la adicion del acido de
Bronstedt n-basico H,Z tiene lugar en sustancia o disuelto en agua y/u otros disolventes estequiométricos o en exceso.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la adiciéon del acido de
Bronstedt n-basico H.Z también puede ocurrir con una estequiometria tal, que no se produzca el anién conjugado
completamente disociado [Z™], sino que se produzcan los correspondientes aniones protonados [HmZ(”'m)'], m <n.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo
en un disolvente acuoso, acuoso-organico u organico (adicion de disolventes polares tales como alcoholes inferiores,
cetonas, sulféxidos, éteres, nitrilos), o — en el caso de que el médulo de sintesis catiénica [Q'][Y"] sea liquido, también se
puede realizar sin disolventes.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a la 6, caracterizado porque la reaccion acido/base
se acelera colocandola al vacio.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en un tipo de reaccion conocido como
“Metatesis”, una sal metalica adecuada [M2+][Z”"]2/n como maodulo de sintesis aniénica, preferentemente una sal de estroncio,
sal de bario, sal de cinc, sal de manganeso o sal de calcio, reacciona con el precursor de carbonato [Q+]2[0032'] como
moédulo de sintesis catidnica, precipitando metalcarbonato dificilmente soluble [M2+][CO32'], de manera que el i6n de
carbonato del precursor de carbonato [Q+]g[0032"] se sustituye por el anién deseado [Z"].

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, 2 u 8, caracterizado porque el carbonato metalico dificilmente
soluble [M2+][0032'] que precipita se separa del compuesto iénico deseado [Q'],[Z"] mediante filtracién, centrifugacién u
otros procedimientos adecuados.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1, 2, 8 0 9, caracterizado porque la reaccién se lleva a
cabo en un disolvente acuoso, acuoso-organico u organico (adicion de disolventes polares tales como alcoholes inferiores,
cetonas, sulféxidos, éteres, nitrilos), o — en el caso de que el médulo de sintesis catiénica [Q'].[Y"] y el compuesto i6nico
deseado [Q"],[Z"] sean liquidos - también se puede realizar sin disolventes.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones de 3 a 7, caracterizado porque la reaccion se lleva a
cabo por lotes, semilote o continua.
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12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la mezcla de reaccion se
agita, se sacude o se mezcla de otro modo.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque después de terminada la
reaccion el disolvente se elimina mediante destilacion, destilacion al vacio, evaporacion de pelicula delgada, evaporacion
por rotacién u otros procedimientos adecuados.

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque se utilizan sustancias
quimicas industriales usuales en el comercio.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque como disolvente se usan
sistemas acuosos.

16. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porgque los moédulos de sintesis
catidénica almacenables reaccionan con los médulos de sintesis anidnica solo justo antes de la producciéon del compuesto
iénico.

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque no se emplea ningun
compuesto de halégeno y / o compuesto de plata.

18. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el precursor de carbonato
i6nico [Q'Ta[Y™] (mddulo de sintesis catidnica) se produce mediante cuaternizacién de aminas lineales o ciclicas en
NR'R’R?, fosfinas PR'R’R®, sulfuros SR'R? o heteroaromaticos de nitrégeno, fosforo, azufre analogos en una reaccion de
sustitucion nucledfila con ésteres organicos de acido carbénico R*O(CO)OR?®, donde los radicales R', R?, R® R* R® son
todos iguales, parcialmente iguales o diferentes y donde los radicales son radicales alquilicos lineales, ciclicos, ramificados,
saturados o no saturados, radicales aromaticos o heteroaromaticos mono o policiclicos o derivados de estos radicales
sustituidos por otros grupos funcionales, donde R1, R? R® y R4, R® también pueden estar enlazados entre si (radical
polivalente).

19. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque el precursor de carbonato
idnico [Q'T.[Y™] (médulo de sintesis catiénica) se produce mediante la “metatesis” de un precursor ya iénico [Q].[X"], donde
en un disolvente adecuado, seco eliminando la humedad atmosférica, se afiade un carbonato de hidrégeno [M™][HCOzT,,
un carbonato [Mr”]z[COg.z']n 0 un monoalquilcarbonato o monoarilcarbonato [M”+][R5003']n, donde [M™*] representa un catién
metalico adecuado y R es un radical alquilico lineal, ciclico, ramificado, saturado o no saturado, un radical aromatico o
heteroaromatico mono o policiclico o un derivado de estos radicales sustituido por otros grupos funcionales y mediante
agitacién se forma el compuesto iénico deseado [Q]o[Y™] (médulo de sintesis catiénica) y precipita la correspondiente sal
alcalina o alcalinotérrea [M™*][X"] como sdlido y se separa especialmente mediante filtracion.

20. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 17 o 19, caracterizado porque [Y"] es carbonato de
hidrégeno [HCO37], [X"] es sulfato [8042'] y [M™] es estroncio o bario, preferentemente en particular un catién de calcio,
donde el amonio cuaternari, fosfonio, sulfonio o sulfato heteroaromatico analogo [Q]z+[SO42'] se produjo mediante alquilacion
o arilacién de aminas NR1R2R3, fosfinas PR1R2R3, sulfuros SR'R? lineales o ciclicos o heteroaromaticos de nitrégeno, de
fésforo, de azufre analogos por medio de sulfatos organicos R4O(802)OR5 y donde la sal metalica afiadida al sulfato
[Q]2+[SO42'] es carbonato de hidrégeno [M™][HCOs7,, producido con anterioridad o in situ en solucién acuosa o acuosa-
organica mediante la reaccidén del correspondiente carbonato alcalinotérreo dificilmente soluble [M”+][CO32'] por medio de
diéxido de carbono, donde el sulfato de estroncio, de bario o de calcio dificlmente soluble se separa especialmente
mediante filtracion y también los radicales R', R, R®, R*, R® son todos iguales, parcialmente iguales o diferentes y donde los
radicales son radicales alquilicos lineales, ciclicos, ramificados, saturados o no saturados, radicales aromaticos o
heteroaromaticos mono o policiclicos o derivados de estos radicales sustituidos por otros grupos funcionales, donde R R?
R®y R* R°® también pueden estar enlazados entre si (radical polivalente).

21. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el precursor de carbonato
iénico [Q'1.[Y™] (médulo de sintesis catidnica) se produce mediante la reaccion de hidroxidos [Q'][OH] y alcoholatos
[Q'][RO7 cuaternarios con diéxido de carbono, donde R es un radical alquilico lineal, ciclico, ramificado, saturado o no
saturado, un radical aromatico o heteroaromatico mono o policiclico o un derivado de estos radicales sustituido por otros
grupos funcionales.
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22. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el precursor de carbonato
i6nico [Q'T[Y™] (médulo de sintesis catiénica) se produce mediante el intercambio de liquidos iénicos entre un compuesto
cuaternario de cadena media a larga [Q"],[Y"] y un compuesto cuaternario [Q'],[X"] en solucién acuosa o acuosa-organica
segun

[Q"T[Y"] + [QTn[X"] — [QT[Y"] + [Q"Tn[X"],

donde [Q"] es un catién cuaternado de amonio [R'RZR*R"N"], de fosfonio [R"R?R°R"P"] o de sulfonio [R'R?R"®S"] 0 un
heteroaromatico cuaternado de nitrégeno, de fésforo o de azufre analogo,

donde los radicales R, R, R‘3 y R* son todos iguales, parcialmente iguales o diferentes,

donde los radicales R'1 R?, R® y R* son radicales alquilicos lineales, ciclicos, ramificados, saturados o no saturados,
radicales aromaticos o heteroaromatlcos mono o policiclicos o derivados de estos radicales sustituidos por otros grupos
funC|onaIes Y

donde R'R?R®R* también pueden estar enlazados entre si (radical polivalente),

donde al menos uno de los radicales R'R?R"*R" contiene 4 - 30 atomos de carbono,

donde [Y™] es un carbonato de hidrégeno [HCO37], carbonato [003 "], monoalquilcarbonato o monoarilcarbonato [ROCOz], y
donde R' es un radical alquilico lineal, ciclico, ramificado, saturado o no saturado, aromatico o heteroaromatico mono o
policiclico o [ROCOzT] es otro carbonato mono sustituido,

donde [Q"] es el catién deseado del precursor i6nico,

donde [X"], puede ser un cloruro, bromuro, yodo, sulfato, fosfato, p-toluolsulfonato, metanosulfonato,
trlfluorometanosulfonato trlfluoroacetato o cualquier otro anién, producido mediante una reaccion de cuaternizacion clasica
de aminas NR'R?R®, fosfinas PR'R?R?, sulfuros SR'R? lineales o ciclicos o heteroaromaticos de nitrégeno, fosforo, azufre
analogos,

donde [Q"].[X"™] se separa como fase no soluble en agua después de realizado el intercambio de liquidos iénicos,

donde el precursor iénico deseado [Q'],[Y"] queda en la solucién acuosa o acuoso-organica después de la separacion de la
fase no soluble en agua [Q"].[X"],

y donde este precursor [Q"],[Y"], finalmente, se puede obtener mediante la separacién del disolvente (evaporacion,
destilacion).
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