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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de ésteres del &cido 2-oxo-[1,3]dioxolano-4 carboxilico

Esta solicitud de patente reivindica prioridad respecto de la solicitud de patente provisional de Estados Unidos, en
tramitacion, Nimero de Serie 61/414001 presentada el 16 de noviembre de 2010 incorporada en su totalidad en la
presente memoria descriptiva por referencia.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de ésteres del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4-

carboxilico de la férmula |
X
0 0]
R—D—<
0]

siendo R un grupo organico que comprende de 1 a 10 &tomos de carbono, en el que un éster del acido oxirano-2-

carboxilico de la férmula Il
O
R—Oﬁ
O

se hace reaccionar con dioxido de carbono (CO>) a una presion de al menos 35 bar y una temperatura de 60°C a
80°C.

Debido a su reactividad, los compuestos con un grupo 2-oxo-[1,3] dioxolano son adecuados como materiales de
partida en preparacion de compuestos quimicos.

El documento EP-A 0001088 desvela ésteres del acido 2-oxo- [1,3] dioxolano- 4-carboxilico y su uso eh preparacion
de polimeros y / o modificacion de polimeros con grupos reactivos.

El objeto de la solicitud de patente europea 10166244.3 (PF 70965, pendiente de publicacién) son ésteres del
acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4- carboxilico de la formula | y compuestos obtenidos por la reaccion de ésteres del
acido 2-oxo-[1,3] dioxolano- 4-carboxilico con polioles.

Alvaro y col., en Journal of Catalysis, pags. 254 - 258, 2004 y Alvaro y col., en Tetrahedron, vol. 61 (51), pags.
12131 - 12139, 2005 desvela la insercion de CO, en epoxidos.

Jianmin Sun, Shin-ichiro Fujita y Masahiko Arai, en Journal of Organometallic Chemistry 690 (2005) 3490 - 3497 y
Wei-LI Dai, Sheng-Lian Luo, Shuang-Feng Yin y Chak-Tong Au, en Applied Catalysis A: General, 366 (2009) 2 - 12
describen la sintesis de compuestos con un grupo 2-oxo- [1,3] dioxolano (carbonato ciclico) por medio de la
transformacion de dioxido de carbono en carbonato ciclico.

Para la produccién de ésteres del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4-carboxilico es conveniente un procedimiento que se
realice facilmente y en el que se evite la formacion de subproductos. Ademas, dicho procedimiento debe ser
adecuado para realizarse continuamente a escala industrial y debe tener el maximo rendimiento y la selectividad de
ésteres del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano- 4-carboxilico.

La intencién de la presente invencién era, por tanto, encontrar un procedimiento, en particular un procedimiento
continuo, de produccion de ésteres del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4-carboxilico, que se realizara facilmente y
cumpliera con las exigencias con respecto al rendimiento y selectividad.

Por consiguiente, los inventores han encontrado ahora el procedimiento reivindicado anteriormente.
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El material de partida es un éster del acido oxirano-2-carboxilico de férmula Il

0

R—0
0O

siendo R un grupo organico que comprende de 1 a 10 atomos de carbono. R puede comprender otros atomos
ademas de carbono e hidrégeno, en particular, oxigeno o nitrégeno, por ejemplo en forma de grupos hidroxilo,
grupos éter, grupos nitro 0 grupos amina.

Preferiblemente, R representa un grupo organico que contiene solo atomos de carbono e hidrégeno. Lo mas
preferible es que R es un grupo alquilo, en particular un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono. Se da
referencia muy particular a un grupo alquilo grupo con 1 a 4 atomos de carbono como un grupo metilo, etilo, n-
propilo, iso-propilo o n-butilo. En una realizacion mas preferida de la invencion, R es un grupo metilo.

El éster del 4&cido oxirano-2-carboxilico de la formula Il se hace reaccionar con diéxido de carbono:

0

0 A

0O 0O

R—0 3
o R—O
0

Por medio de la adicion de dioxido de carbono, el grupo epoxi se transfiere a un grupo carbonato ciclico y se
obtiene el éster del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4-carboxilico de la formula I.

El éster del &cido oxirano-2-carboxilico de férmula Il se hace reaccionar con diéxido de carbono (CO;) a una
presion de al menos 35 bar y una temperatura de 60°C a 80°C.

Como el didxido de carbono esta en estado gaseoso en las condiciones de la reaccion, se prefiere usar didxido de
carbono que tiene la presion deseada y obtener la presion deseada en el reactor. Sin embargo, también seria
posible combinar el diéxido de carbono con otros gases, en particular gases inertes como nitrégeno o helio.

Se prefiere mas una presion de al menos 40 bar. La presion maxima es preferiblemente 100 bar, respectivamente
80 bar. En particular se prefiere una presion de 40 bar a 80 bar.

En una realizacion preferida, el procedimiento de la invencién se realiza en presencia de un catalizador. Los
catalizadores adecuados son sales, en particular haluros. El catién de los haluros puede ser un catién organico o
inorganico. Los cationes inorganicos adecuados son cationes de metales de los primeros grupos del sistema
periédico de elementos, en particular los cationes de sodio o0 potasio. Los cationes organicos adecuados son grupos
de amonio, en particular los grupos de amonio con cuatro sustituyentes organicos al atomo de nitrégeno; siendo
tales sustituyentes organicos preferiblemente grupos alifaticos o aroméaticos que comprenden solamente atomos de
carbono, hidrégeno y oxigeno; los mas preferidos son sustituyentes que comprenden solamente atomos de carbono
e hidrégeno, por ejemplo grupos alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo fenilo o grupo bencilo o un fenilo,
respectivamente grupo bencilo, que esta sustituido ademas por uno a tres grupos alquilo. El haluro puede ser, por
ejemplo fluoruro, cloruro, bromuro o yoduro, se prefiere cloruro y bromuro, se prefiere mas bromuro.

El catalizador se usa preferiblemente en cantidades de al menos 1,0 mol, mas preferiblemente de al menos 1,5,
mas preferiblemente de al menos 2,0 mol por cada 100 mol de éster del acido oxirano-2-carboxilico de la formula I1.
Sin embargo, no hay ningun beneficio y por lo tanto ninguna necesidad de usar mas de 10 mol, en particular mas de
5 mol de catalizador por cada 100 mol de éster del acido oxirano-2-carboxilico de la férmula Il.

El procedimiento se puede realizar en presencia de disolventes adicionales. En una realizacion preferida no se usan
disolventes.
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El procedimiento se puede realizar en cualquier tipo de reactor, por ejemplo un tubo o reactor de tanque.
En una realizacion preferida, el procedimiento de la invencién es un procedimiento continuo.

En dicho procedimiento continuo, el éster del acido oxirano-2-carboxilico de la formula Il y el diéxido de carbono se
alimentan continuamente al reactor, que es preferiblemente un tubo o mas preferiblemente un reactor de tanque y
se retira el producto obtenido continuamente. El catalizador también se puede alimentar continuamente al reactor;
sin embargo, también es posible que el reactor pueda contener un catalizador heterogéneo, ya sea como un lecho
fijo o en suspension, por ejemplo, en forma de una resina de intercambio de aniones cargada con haluro.

El tiempo de reaccién puede ser, por ejemplo, de media hora a 24 horas.

El catalizador se puede separar del producto obtenido por medios habituales como filtracidon o extraccion con un
disolvente adecuado. En una realizacion preferida, en primer lugar, el catalizador se separa del producto antes de
otros materiales, en particular se puede separar material de partida sin reaccionar del producto.

El material de partida sin reaccionar se puede separar del producto por destilacién, por ejemplo.

Los ésteres del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4-carboxilico obtenidos de la férmula | se pueden purificar
adicionalmente por destilacion; sin embargo, es una ventaja de la invencion que una purificacion adicional del
producto como tal no sea necesaria y que el producto se pueda usar en procedimientos quimicos, en particular para
la sintesis de compuestos quimicos, u otras aplicaciones técnicas sin una purificacion adicional.

El procedimiento de la invencion se puede realizar facilmente y se obtienen ésteres del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-
4-carboxilicos de la férmula | con un alto rendimiento y selectividad. Es una ventaja particular de la invencién que el
procedimiento se puede realizar facilmente de forma continua a escala industrial.

Ejemplos
Sintesis de éster metilico del &cido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4-carboxilico

La reaccion se realizd en un recipiente de 200 ml, acero, de alta presion equipado con agitador en la parte superior.
Se afiadio al recipiente éster metilico del acido oxirano-2-carboxilico (100 g) y bromuro de benciltrimetilamonio (5 g,
correspondiente al 2,2% mol) a presidon y temperatura ambiente. Después el recipiente se sell6 y se purg6 tres
veces con CO.. El recipiente se presurizo después con CO, a 5 bar. La mezcla de la reaccion se calenté después a
70°C y en ese momento la presion de CO, se aumento6 a 50 bar. La mezcla de la reaccion se dejé en agitacion a la
temperatura elevada durante 15 h. El recipiente se dejo después enfriar a temperatura ambiente antes de la
desgasificacion y purgado con N». El contenido del recipiente se lavo después con agua (3x100 ml), extrayendo con
diclorometano (100 ml). Los extractos organicos se secaron luego con sulfato de sodio, se filtraron, y el disolvente
se elimind a vacio, proporcionando el producto con un rendimiento del 90,5% con una pureza de mas del 95% sin
purificacion.

Todos los ejemplos que figuran en la tabla a continuacidon se han realizado en consecuencia. La temperatura,
presion y cantidad de catalizador se han modificado como se indica en la Tabla.

Ejemplo Catalizador Presion Temperatura Tiempo de | Peso Color del
reaccion rendimiento producto
Mol % bar °C
horas %
1(102) 2,2 50 70 10 96,5 Amarillo
2 (112) 2,2 45 - 50 70 10 98,8 Amarillo
3 (116) 2,2 45 -50 70 15 100 Amarillo claro
4 (139) 11 45 - 50 70 15 91,5 Amarillo
5 (140) 0,4 45 - 50 70 15 84,8 Amarillo
6 (142) 2,2 45 - 50 70 15 94,9 Amarillo
7 (145) 2,2 65-70 70 15 98,6 Amarillo
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C1(142) 2,2 25-30 70 15 85,7 Amarillo

C2 (147) 2,2 45-50 55 15 76,8 Amarillo
oscuro

C3 (149) 2,2 45-50 85 15 79,1 Amarillo
oscuro
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacion de ésteres del acido 2-oxo-[1,3] dioxolano-4-carboxilico de formula |

O
OJJ\D
R—O—§
0

siendo R un grupo organico que comprende de 1 a 10 a&tomos de carbono, en el que un éster del &cido oxirano-2-

carboxilico de formula Il
O
R_Oﬁ
O

se hace reaccionar con dioxido de carbono (CO,) a una presiéon de al menos 35 bar y una temperatura de 60°C a
80°C.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que R es un grupo alquilo C1 a C10.
3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que R es un grupo metilo.

4. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la presion es de 40 a 100
bar.

5. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el procedimiento se realiza
en presencia de un catalizador seleccionado de sales con un haluro como anion.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que el catalizador se usa en cantidades de al menos
1,0 mol de catalizador por 100 mol de éster del &cido oxirano-2-carboxilico de férmula Il.

7. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el procedimiento es un
procedimiento continuo.
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