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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのジアルキルカーボネートおよび少なくとも１つの芳香族ヒドロキシ化
合物から少なくとも１つのジアリールカーボネートもしくはアルキルアリールカーボネー
トまたはその混合物を調製する方法であって、
　（ａ）少なくとも１つのエステル交換塔において、少なくとも１つのエステル交換触媒
の存在下にてジアルキルカーボネートと芳香族ヒドロキシ化合物とを反応させること、な
らびに、
　（ｂ）エステル交換塔の塔頂から蒸気を除去して、少なくとも１つのコンデンサーにて
全体的または部分的に凝縮させること
を含んで成り、
　エステル交換塔は、その上方部分に少なくとも１つの濃縮部（少なくとも２つのセクシ
ョンを有している）および前記濃縮部の下方に少なくとも１つの反応領域を有して成り、
　エステル交換塔の少なくとも１つの濃縮部には少なくとも１つの中間コンデンサーが備
えられ、少なくとも１つの中間コンデンサーが備えられているエステル交換塔の濃縮部が
、中間コンデンサーの下方に設けられている下方濃縮部と、中間コンデンサーの上方に設
けられている上方濃縮部とに分けられており、かかる中間コンデンサーで凝縮に起因して
得られる凝縮熱が直接的または間接的に前記方法に戻される、方法。
【請求項２】
　中間コンデンサーおよび上方濃縮部が、エステル交換塔と一体化している又はエステル
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交換塔の外側にて別個のデバイスの形態を成している、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ジアリールカーボネートが一般式（Ｉ）

で表され、式中、Ｒ、Ｒ’およびＲ”は互いに独立して、Ｈであるか、あるいは、直鎖、
分岐または場合によっては置換のＣ１～Ｃ３４－アルキル、Ｃ１～Ｃ３４－アルコキシ、
Ｃ５～Ｃ３４－シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ３４－アルキルアリール、Ｃ６～Ｃ３４－アリ
ールまたはハロゲン基であり、一般式（Ｉ）の末端のＲ、Ｒ’およびＲ”は同じであって
も異なっていてもよく、更には、Ｒは、－ＣＯＯ－Ｒ'''であってもよい（Ｒ'''はＨであ
るか、あるいは、場合によっては分岐のＣ１～Ｃ３４－アルキル、Ｃ１～Ｃ３４－アルコ
キシ、Ｃ５～Ｃ３４－シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ３４－アルキルアリールまたはＣ６～Ｃ

３４－アリールであってよい）、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　ジアリールカーボネートおよび／またはアルキルアリールカーボネートが調製されるよ
うに、少なくとも１つのエステル交換触媒の存在下でジアルキルカーボネートと芳香族ヒ
ドロキシ化合物とを反応させるための塔であって、
　・ジアルキルカーボネート用の少なくとも１つの入口および芳香族ヒドロキシ化合物用
の少なくとも１つの入口、
　・塔の上方部分に設けられたガス状塔頂生成物用の少なくとも１つの出口、および、塔
の下方部分に設けられた液状サンプ生成物用の少なくとも１つの出口、
　・塔の上方部分に設けられた少なくとも１つの濃縮部（少なくとも２つのセクションを
有している）および濃縮部の下方に設けられた少なくとも１つの反応領域
を有して成り、
　少なくとも１つの濃縮部には少なくとも１つの中間コンデンサーが備えられている、塔
。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱統合(heat integration)が向上するように、１以上の中間コンデンサー（
または中間凝縮器）を有する少なくとも１つの反応塔（または反応カラム）を用いて、ジ
アルキルカーボネートおよび芳香族ヒドロキシ化合物からジアリールカーボネートおよび
／またはアルキルアリールカーボネートを調製する方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　脂肪族炭酸エステルおよび芳香族ヒドロキシ化合物から出発するエステル交換によって
芳香族および脂肪族―芳香族の炭酸エステル（カーボネート）を調製することは知られて
いる。これは平衡位置がほぼ完全に脂肪族置換カーボネートへとシフトする平衡反応であ
る。したがって、芳香族カーボネートおよびアルコールから脂肪族カーボネートを調製す
ることは比較的簡単である。しかしながら、芳香族カーボネートへ向かう逆向きの反応を
行うためには、芳香族カーボネートの側へと非常に逆行する位置に平衡を効果的にシフト
させねばならず、非常に活性な触媒だけでなく、好適な手法を用いる必要がある。
【０００３】
　塔内でこのように平衡反応を行うことによって、効果的に平衡反応を所望の生成物の形
成する方向へとシフトさせることは周知である（例えば、Ｕ．ブロック（Ｂｌｏｃｋ），
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ケム．－イング．－テクノ．（Ｃｈｅｍ．－Ｉｎｇ．－Ｔｅｃｈｎ．）４９，１５１(１
９７７)；ドイツ特許出願第ＤＥ－ＯＳ ３８ ０９ ４１７号公報；Ｂ．シュレッパー（Ｓ
ｃｈｌｅｐｅｒ），Ｂ．グッシェ（Ｇｕｔｓｃｈｅ），Ｊ．ニック（Ｗｎｕｃｋ）および
Ｌ．ジェロミン（Ｊｅｒｏｍｉｎ），ケム．－イング．－テクノ．（Ｃｈｅｍ．－Ｉｎｇ
．－Ｔｅｃｈｎ．）６２，２２６(１９９０)；ウルマンズ・エンサイクロペディエ・デア
・テクノ．ヘミー（Ｕｌｌｍａｎｎｓ Ｅｎｃｙｃｌｏｐａｅｄｉｅ ｄｅｒ ｔｅｃｈｎ
． Ｃｈｅｍｉｅ），第４版，Ｖｏｌ．３；Ｐ．３７５ｆｆ．１９７３）。
【０００４】
　従って、周知の方法では、エステル交換は、好ましくは１以上の反応塔内で向流エステ
ル交換として連続的に実施される。
【０００５】
　欧州特許出願第０ ４６１ ２７４号公報には、一連の接続された１または複数の多段塔
において芳香族カーボネートを調製する連続エステル交換法が開示されている。欧州特許
出願第０ ４６１ ２７４号公報では、ジアルキルカーボネートまたはアルキルアリールカ
ーボネートをフェノール反応させ、容易に揮発する生成物（主に反応アルコールおよびジ
アルキルカーボネート）を塔頂から除去し、高沸点生成物（たとえば、ジアリールカーボ
ネート）を塔のサンプにて除去する。しかし、上記本エステル交換に固有の問題に対して
装置および手法を適合させことによって、エステル交換をより有益に実施させうるといっ
た特定の処理手段は記載されていない。特に、エステル交換で使用される塔が濃縮部を有
するように構成されるのが好ましいのか有さないように構成されるのが好ましいのかは当
業者に示されていない。
【０００６】
　濃縮部を有する構成では、塔頂から除去された蒸気混合物は、反応で過剰に使用された
ジアルキルカーボネートおよび反応で形成された対応するアルコールを実質的に含み、混
合物の凝縮はジアルキルカーボネートの蒸発温度以下の温度で、反応時の圧力で行うので
、その結果得られる凝縮熱は反応領域の温度に比べて低い温度レベルに消散させることし
かできない。エステル交換塔が濃縮部を有さないように構成される場合には、塔頂から除
去された蒸気混合物および更には塔からの蒸留物は、少なからず反応で使用された芳香族
ヒドロキシ化合物および、任意により高沸点の成分をも含有する。
【０００７】
　過剰に使用されたジアルキルカーボネートを、たとえば、蒸留により反応アルコールか
ら分離することによって除去する場合、多量の比較的高沸点の成分（例えば、芳香族ヒド
ロキシ化合物）によって、更なる分離の問題または熱供給時の温度レベルを少なくとも上
げるといったことが引き起こされる。
【０００８】
　ドイツ特許出願第４２ ２６ ７５６号公報には、ジアリールカーボネートの調製につい
て２段階処理が開示されている。かかる２段階処理では、第１段階において、芳香族ヒド
ロキシ化合物をジアルキルカーボネートと向流エステル交換において反応させており、濃
縮部を有するように構成されうる場合と濃縮部を有さないように構成されうる場合の両方
の向流エステル交換塔を用いている。濃縮部を有する構成の場合、凝縮温度レベルは比較
的低いので、これによって形成される凝縮熱を他の処理セクションを操作するために効率
よく使用することはできない。濃縮部を有さない構成の場合、ジアルキルカーボネートお
よび反応で形成されたアルコールをも含有する蒸留物は、さらに、多量の芳香族ヒドロキ
シ化合物をも含有する。ジアルキルカーボネートの回収時、このことによって塔のサンプ
領域の温度レベルを上げねばならず、この時点でのエネルギー供給をより困難にする。
【０００９】
　ドイツ特許出願第４２ ２６ ７５５号公報には、２つの反応塔おけるジアリールカーボ
ネートの調製方法が開示されている。かかる調製方法では、これらの塔はエネルギーおよ
び物質に関して互いに連結しており、芳香族ヒドロキシ化合物およびジアルキルカーボネ
ートを第１段階で反応させ、これによって形成されたアルキルアリールカーボネートを第
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２段落で芳香族ヒドロキシ化合物とのエステル交換によってまたは不均化反応によってジ
アリールカーボネートへと変換させる。しかしながら、この処理の問題は、エネルギーお
よび物質に関して処理が一体化しているために、２つの工程における圧力がほぼ同じであ
ることによって、アルキルアリールまたはジアリールカーボネートを形成するための反応
条件は決定付けられるので、これを最適に選択することができないことである。したがっ
て、開示されている処理はエネルギー統合に関しては有効ではない。
【００１０】
　欧州特許出願第７８１ ７６０号公報には、ジアルキルカーボネートと芳香族ヒドロキ
シ化合物を触媒の存在中で反応させ、連続的に反応で形成された芳香族カーボネート、ア
ルコール性副生成物、ジアルキルカーボネートおよび芳香族ヒドロキシ化合物を除去する
ことによる芳香族カーボネートの連続調製方法が開示されている。かかる連続調製方法で
は、ジアルキルカーボネートおよび芳香族ヒドロキシ化合物が再度反応にフィードバック
される。開示されている処理工程は、反応手順に関して言えば時間と空間的に高収率であ
る点で、加工に関して言えば可能な限り効率的な分離シーケンスである点で有効であるも
のの、エネルギーに関して、反応と加工の一体化の可能性は全く示していない。
【００１１】
　国際特許出願第２００６／００１２５６号公報には、ジアルキルカーボネートと芳香族
ヒドロキシ化合物を触媒の存在中で反応させる方法、さらにそのために好適な技術的装置
が開示されている。かかる公報でも、エネルギー統合に関して参照する点は示されていな
い。
【００１２】
　適度に効果的なエネルギー統合がなければ、前述の処理のエネルギー消費量が高いこと
は周知であり、よって環境および経済的観点からホスゲンなしのアリールカーボネートの
調製の利益について疑問が生じる。
【００１３】
　国際特許出願第２００４／０１６５７７号公報には、複数の別個の一連に接続された反
応領域を有する反応装置配列において、ジアルキルカーボネートと芳香族ヒドロキシ化合
物から触媒の存在中で芳香族カーボネートを調製する方法が開示されている。かかる方法
では、最終の反応領域の蒸気ストリームの凝縮で形成された凝縮熱を用いて、第１の反応
領域に導入される液体ストリームを加熱する。しかしながら、この方法は、反応装置配列
が複雑であるといった点で不都合である。更に、この方法のエネルギー統合は改良する価
値があるものである。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　したがって、上述の不都合を有すことなく、上述の周知の方法に比べて効率の良いエネ
ルギー統合が可能であるか、あるいは、向上したエネルギー統合を達成できるような芳香
族カーボネート（即ち、ジアリールカーボネートおよび／またはアルキルアリールカーボ
ネート、好ましくはジアリールカーボネート）の調製方法を提供する必要性があった。
【００１５】
　したがって、本発明の目的は、周知の方法に比べて効率の良いエネルギー統合が可能で
あるか、あるいは、向上したエネルギー統合を達成できるような芳香族カーボネート（即
ち、ジアリールカーボネートおよび／またはアルキルアリールカーボネート、好ましくは
ジアリールカーボネート）の調製方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　かかる目的は、ジアルキルカーボネートおよび芳香族ヒドロキシ化合物からの芳香族カ
ーボネート、すなわち、ジアリールカーボネートおよび／またはアルキルアリールカーボ
ネートの調製方法において、１以上の中間コンデンサーを好適に使用することによって達
成され、手法が単純であるにもかかわらずエネルギー統合を著しく改良することができる
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。
【００１７】
　従って、本発明によって提供される方法は、
少なくとも１つ（少なくとも１種類）のジアルキルカーボネートおよび少なくとも１つ（
少なくとも１種類）の芳香族ヒドロキシ化合物から少なくとも１つ（少なくとも１種類）
のジアリールカーボネートおよび／またはアルキルアリールカーボネートを調製する方法
であって、
（ａ）少なくとも１つのエステル交換塔において、少なくとも１つ（少なくとも１種類）
のエステル交換触媒の存在中で、少なくとも１つ（少なくとも１種類）のジアルキルカー
ボネートを芳香族ヒドロキシ化合物と反応させ、
（ｂ）エステル交換塔の上部で除去した蒸気を、少なくとも１つのコンデンサーにおいて
全部凝縮させること又は部分的に凝縮させること
　を含んで成り、
エステル交換塔は、その上方部分に「少なくとも２つのセクションを有する少なくとも１
つの濃縮部」および濃縮部の下方に少なくとも１つの反応領域を有して成り、
　エステル交換塔の少なくとも１つの濃縮部には少なくとも１つの中間コンデンサーが備
えられ、かかる中間コンデンサーでの凝縮によって得られた凝縮熱を直接または間接的に
再度「本発明の方法（プロセス）」に戻す、方法である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　明細書で使用される単数形の用語「ａ」および「ｔｈｅ」は同義であり、「１以上」と
いう意味で使用することができる。従って、たとえば、明細書または特許請求の範囲で「
塔」という用語は、単一のカラムまたは１よりも多いカラムを意図している。更には、全
ての数値は、特に明記しない限り、「約」という単語を付して解される。
【００１９】
　本発明の範囲内において調製されるジアリールカーボネートは、好ましくは以下の一般
式（Ｉ）で表される：

　一般式（Ｉ）において、Ｒ、Ｒ’およびＲ”は互いに独立して、Ｈであるか、あるいは
、直鎖、分岐もしくは場合によっては置換のＣ１～Ｃ３４－アルキル、好ましくはＣ１～
Ｃ６－アルキル、特に好ましくはＣ１～Ｃ４－アルキル、Ｃ１～Ｃ３４－アルコキシ、好
ましくはＣ１～Ｃ６－アルコキシ、特に好ましくはＣ１～Ｃ４－アルコキシ、Ｃ５～Ｃ３

４－シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ３４－アルキルアリール、Ｃ６～Ｃ３４－アリールまたは
ハロゲン基、好ましくは塩素基である。また、一般式（Ｉ）において、末端のＲ、Ｒ’お
よびＲ”は、同じであっても異なっていてもよい。また、Ｒは、－ＣＯＯ－Ｒ'''と表す
ことができ、この場合、Ｒ'''はＨであってもよいし、あるいは、場合によっては分岐の
Ｃ１～Ｃ３４－アルキル、好ましくはＣ１～Ｃ６－アルキル、特に好ましくはＣ１～Ｃ４

－アルキル、Ｃ１～Ｃ３４－アルコキシ、好ましくはＣ１～Ｃ６－アルコキシ、特に好ま
しくはＣ１～Ｃ４－アルコキシ、Ｃ５～Ｃ３４－シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ３４－アルキ
ルアリールまたはＣ６～Ｃ３４－アリールであってよい。好ましくは、一般式（Ｉ）の末
端のＲ、Ｒ’およびＲ”は同じである。最も特に好ましくは、Ｒ、Ｒ’およびＲ”はＨで
ある。
【００２０】
　一般式（Ｉ）のジアリールカーボネートは、例えば、ジフェニルカーボネート、メチル
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フェニル－フェニルカーボネートおよびジ－（メチルフェニル）カーボネートであり、更
にはそれらの混合物の形態である（尚、メチル基はフェニル環のいずれの位置にあっても
よい）。更には、一般式（Ｉ）のジアリールカーボネートは、例えば、ジメチルフェニル
－フェニルカーボネートおよびジ－（ジメチルフェニル）カーボネートであり、更にはそ
れらの混合物の形態である（尚、メチル基は、フェニル環のいずれの位置にあってもよい
）。また、一般式（Ｉ）のジアリールカーボネートは、例えば、クロロフェニル－フェニ
ルカーボネートおよびジ－（クロロフェニル）カーボネートである（尚、メチル基はフェ
ニル環のいずれの位置にあってもよい）。更には、一般式（Ｉ）のジアリールカーボネー
トは、例えば、４－エチルフェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－エチルフェニル
）カーボネート、４－ｎ－プロピルフェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－ｎ－プ
ロピルフェニル）カーボネート、４－イソプロピルフェニル－フェニルカーボネート、ジ
－（４－イソプロピルフェニル）カーボネート、４－ｎ－ブチルフェニル－フェニルカー
ボネート、ジ－（４－ｎ－ブチルフェニル）カーボネート、４－イソブチルフェニル－フ
ェニルカーボネート、ジ－（４－イソブチルフェニル）カーボネート、４－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）カーボネ
ート、４－ｎ－ペンチルフェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－ｎ－ペンチルフェ
ニル）カーボネート、４－ｎ－ヘキシルフェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－ｎ
－ヘキシルフェニル）カーボネート、４－イソオクチルフェニル－フェニルカーボネート
、ジ－（４－イソオクチルフェニル）カーボネート、４－ｎ－ノニルフェニル－フェニル
カーボネート、ジ－（４－ｎ－ノニルフェニル）カーボネート、４－シクロヘキシルフェ
ニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－シクロヘキシルフェニル）カーボネート、４－
（１－メチル－１－フェニルエチル）－フェニル－フェニルカーボネート、ジ－［４－（
１－メチル－１－フェニルエチル）－フェニル］カーボネート、ビフェニール－４－イル
－フェニルカーボネート、ジ－（ビフェニール4－イル）カーボネート、（１－ナフチル
）－フェニルカーボネート、（２－ナフチル）－フェニルカーボネート、ジ－（１－ナフ
チル）カーボネート、ジ－（２－ナフチル）カーボネート、４－（１－ナフチル）－フェ
ニル－フェニルカーボネート、４－（２－ナフチル）－フェニル－フェニルカーボネート
、ジ－［４－（１－ナフチル）－フェニル］カーボネート、ジ－［４－（２－ナフチル）
フェニル］カーボネート、４－フェノキシフェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－
フェノキシフェニル）カーボネート、３－ペンタデシルフェニル－フェニルカーボネート
、ジ－（３－ペンタデシルフェニル）カーボネート、４－トリチルフェニル－フェニルカ
ーボネート、ジ－（４－トリチルフェニル）カーボネート、メチルサリチレート－フェニ
ルカーボネート、ジ－(メチルサリチレート)カーボネート、エチルサリチレート－フェニ
ルカーボネート、ジ－(エチルサリチレート)カーボネート、ｎ－プロピルサリチレート－
フェニルカーボネート、ジ－（ｎ－プロピルサリチレート）カーボネート、イソプロピル
サリチレート－フェニルカーボネート、ジ－（イソプロピルサリチレート）カーボネート
、ｎ－ブチルサリチレート－フェニルカーボネート、ジ－（ｎ－ブチルサリチレート）カ
ーボネート、イソブチルサリチレート－フェニルカーボネート、ジ－（イソブチルサリチ
レート）カーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルサリチレート－フェニルカーボネート、ジ－（
ｔｅｒｔ－ブチルサリチレート）カーボネート、ジ－（フェニルサリチレート）－カーボ
ネートおよびジ－（ベンジルサリチレート）カーボネートである。
【００２１】
　好ましいジアリールカーボネートはジフェニルカーボネート、４－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）カーボネート、
ビフェニール４－イル－フェニルカーボネート、ジ－（ビフェニール－４－イル）カーボ
ネート、４－（１－メチル－１－フェニルエチル）－フェニル－フェニルカーボネートお
よびジ－［４－（１－メチル－１－フェニルエチル）－フェニル］カーボネートである。
【００２２】
　ジフェニルカーボネートが特に好ましい。
【００２３】
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　本発明の範囲内において好ましく使用されるジアルキルカーボネートは以下の一般式（
ＩＩ）で表される：

　一般式（ＩＩ）において、Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、直鎖、分岐または場合
によっては置換のＣ１～Ｃ３４－アルキル、好ましくはＣ１～Ｃ６－アルキル、特に好ま
しくはＣ１～Ｃ４－アルキルを表している。Ｒ１およびＲ２は同じであっても異なってい
てもよい。好ましくはＲ１およびＲ２は同じである。
【００２４】
　本発明の範囲のＣ１～Ｃ４－アルキルは、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イ
ソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチルである。更には、Ｃ１～Ｃ

６－アルキルは、例えば、ｎ－ペンチル、１－メチルブチル、２－メチルブチル、３－メ
チルブチル、ネオペンチル、１－エチルプロピル、シクロヘキシル、シクロペンチル、ｎ
－ヘキシル、１，１－ジメチルプロピル、１，２－ジメチルプロピル、１－メチルペンチ
ル、２－メチルペンチル、３－メチルペンチル、４－メチルペンチル、１，１－ジメチル
ブチル、１，２－ジメチルブチル、１，３－ジメチルブチル、２，２－ジメチルブチル、
２，３－ジメチルブチル、３，３－ジメチルブチル、１－エチルブチル、２－エチルブチ
ル、１，１，２－トリメチルプロピル、１，２，２－トリメチルプロピル、１－エチル－
１－メチルプロピル、または１－エチル－２－メチルプロピルである。更には、Ｃ１～Ｃ

３４－アルキルは、例えば、ｎ－ヘプチルおよびｎ－オクチル、ピナシル、アダマンチル
、異性体メンチル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、ｎ－ドデシル、ｎ－トリデシル、ｎ－テト
ラデシル、ｎ－ヘキサデシルまたはｎ－オクタデシルである。同様のことが、例えば、ア
ラルキルまたはアルキルアリール基内の対応するアルキル基に対してもいえる。対応する
ヒドロキシアルキルまたはアラルキルまたはアルキルアリール内のアルキレン基は、例え
ば、上述のアルキル基に対応するアルキレン基である。
【００２５】
　アリールは６～３４個の骨格炭素原子を有する環状炭素の芳香族基を表す。同様のこと
は、アラルキル基としても称されるアリールアルキル基の芳香族部に対していえるだけで
なく、更には、より複雑な基（例えば、アリールカルボニル基）のアリール構造に対して
もいえる。
【００２６】
　アリールアルキルおよびアラルキルは、互いに独立して、アリール基（上記で規定され
たアリール基）によって単置換、多置換または完全に置換され得る「直鎖、環状、分岐ま
たは非分岐のアルキル基（上記で規定されたアルキル基）」を表している。
【００２７】
　上記で列挙したものは、あくまでも例示にすぎず、限定的に解すべきではない。
【００２８】
　好ましいジアルキルカーボネートはジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジ
（ｎ－プロピル）カーボネート、ジ（イソプロピル）カーボネート、ジ（ｎ－ブチル）カ
ーボネート、ジ（ｓｅｃ－ブチル）カーボネート、ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）カーボネート
またはジヘキシルカーボネートである。ジメチルカーボネートおよびジエチルカーボネー
トが特に好ましい。その中でもジメチルカーボネートが最も好ましい。
【００２９】
　本発明の範囲内において好適とされる芳香族ヒドロキシ化合物は好ましくは一般式（Ｉ
ＩＩ）で表される：
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　一般式（ＩＩＩ）において、Ｒ、Ｒ’およびＲ”は互いに独立して、一般式（Ｉ）で説
明したのと同じものを成し得る。
【００３０】
　かかる芳香族ヒドロキシ化合物は、例えば、フェノール、ｏ－、ｍ－またはｐ－クレゾ
ール、更にはそれらクレゾール類の混合物の形態である。または、芳香族ヒドロキシ化合
物は、例えば、ジメチルフェノール、その混合物の形態である。尚、メチル基はフェノー
ル環のいずれの位置にあってもよい。例えば、２，４－、２，６－または３，４－ジメチ
ルフェノール、ｏ－、ｍ－またはｐ－クロロフェノール、ｏ－、ｍ－またはｐ－エチルフ
ェノール、ｏ－、ｍ－またはｐ－ｎ－プロピルフェノール、４－イソプロピルフェノール
、４－ｎ－ブチルフェノール、４－イソブチルフェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノ
ール、４－ｎ－ペンチルフェノール、４－ｎ－ヘキシルフェノール、４－イソオクチルフ
ェノール、４－ｎ－ノニルフェノール、ｏ－、ｍ－またはｐ－メトキシフェノール、４－
シクロヘキシルフェノール、４－（１－メチル－１－フェニルエチル）－フェノール、ビ
フェニール４－オール、１－ナフトール、２－１－ナフトール、４－（１－ナフチル）フ
ェノール、４－（２－ナフチル）フェノール、４－フェノキシフェノール、３－ペンタデ
シルフェノール、４－トリチルフェノール、メチルサリチル酸、エチルサリチル酸、ｎ－
プロピルサリチル酸、イソプロピルサリチル酸、ｎ－ブチルサリチル酸、イソブチルサリ
チル酸、ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸、フェニルサリチル酸およびベンジルサリチル酸で
ある。
【００３１】
　好ましいジアリール化合物は、フェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ビフェ
ニール－４－オールおよび４－（１－メチル－１－フェニルエチル）－フェノールである
。
【００３２】
　フェノールが特に好ましい。
【００３３】
　本発明の範囲内において調製されるアルキルアリールカーボネートは、好ましくは以下
の一般式（ＩＶ）で表される：

　一般式（ＩＶ）において、Ｒ、Ｒ’およびＲ”は、一般式（Ｉ）で説明したのと同じも
のを成し得る。また、Ｒ１は一般式（ＩＩ）で説明したのと同じものを成し得る。
【００３４】
　好ましいアルキルアリールカーボネートは、メチル－フェニルカーボネート、エチル－
フェニルカーボネート、プロピル－フェニルカーボネート、ブチルフェニルカーボネート
およびヘキシル－フェニルカーボネート、メチル－（ｏ－クレジル）カーボネート、メチ
ル－（ｐ－クレジル）カーボネート、エチル－（ｏ－クレジル）カーボネート、エチル－
（ｐ－クレジル）カーボネート、または、メチル－もしくはエチル－（ｐ－クロロフェニ
ル）カーボネートである。特に好ましいアルキルアリールカーボネートは、メチル－フェ
ニルカーボネートおよびエチル－フェニルカーボネートである。その中でもメチル－フェ
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ニルカーボネートが最も好ましい。
【００３５】
　本発明の方法に好適とされるジアルキルカーボネートおよび芳香族ヒドロキシ化合物は
、当業者にとって周知であって、市販されているか、あるいは、当業者に周知の方法によ
って調製できる。
【００３６】
　本発明の方法では、芳香族ヒドロキシ化合物およびジアルキルカーボネートは、１：０
．１～１：１０、特に好ましくは１：０．２～１：５、最も特に好ましくは１：０．５～
１：３のモル比で使用される。かかるモル比は、芳香族ヒドロキシ化合物またはジアルキ
ルカーボネートをエステル交換塔へと１以上の塔頂コンデンサー（以下の（ｂ）参照）ま
たは１以上のサンプ用エバポレーター（設けられる場合）を介して戻すことが考慮されて
いない。
【００３７】
　本発明の方法はエステル交換塔で実施される。本発明の方法の好ましい実施形態では、
エステル交換塔のサンプ（または液だめ、sump）から（場合によっては濃縮後に）除去さ
れた液体ストリームは、１以上の更なる工程で、不均化反応、更なるエステル交換および
／または精製に付してよい。好ましくは、このような更なる工程は、個々にまたは全て１
以上の更なる塔で行うことができる。
【００３８】
　当業者にとって知られている塔（カラム）は、エステル交換塔として用いるのに適当で
あり、あるいは、必要に応じて設けられる第２のまたは更なる塔として用いるのに適当で
ある。このような塔は、例えば、蒸留塔または精留塔、好ましくは反応蒸留塔または反応
精留塔である。
【００３９】
　エステル交換塔は、塔の上方部分に設けられた「少なくとも２つのセクションを有する
少なくとも１つの濃縮部」および濃縮部の下方に設けられた「少なくとも１つの反応領域
」を含んでいる。また、エステル交換塔の少なくとも１つの濃縮部には少なくとも１つの
中間コンデンサーが備えられている。２つのセクションは、それぞれ互いに独立に、好ま
しくは０～２０、より好ましくは０．１～２０の理論段を有している。中間コンデンサー
は、濃縮部の２つのセクションの間に配置されることが好ましい。かかる場合、濃縮部は
上方濃縮部と下方濃縮部とに分けられる。
【００４０】
　好ましくは、エステル交換塔は向流状態で運転される。この場合、好ましくは、芳香族
ヒドロキシ化合物は液体の形態で、塔頂からサンプへ向かって塔の少なくとも１つの反応
領域に案内される一方、ジアルキルカーボネートは気体形態で液体ストリームに対して向
流の方向となるように案内される。好ましくは、少なくとも１つの反応領域へと、好まし
くは反応領域の上部３分の１の箇所に、好ましくは塔のかかる時点の温度にて、芳香族ヒ
ドロキシ化合物および場合によっては溶解したエステル交換触媒を含有した液体形態の１
以上のストリーム（または、気体含有量が好ましくは２０重量％未満の低含有量の気体を
含有しているストリーム）が計量供給されるようにエステル交換塔は操作される。更に、
ジアルキルカーボネートを含有する１以上のストリームを反応領域（好ましくは反応領域
の下部３分の１）へと供給する。かかるストリームの供給は、好ましくは計量供給され気
体または過熱された形態で行われる。好ましい実施形態では、蒸気ストリームの過熱は０
～５０℃であってよい。更に、好ましくは、露点温度は、ジアルキルカーボネートを含有
する特定のストリームの供給時点における反応領域の圧力で決まる。
【００４１】
　反応領域を通過した後、反応アルコールは、濃縮部を通過してエステル交換塔の塔頂か
ら除去される。本発明の範囲において、反応アルコールとはエステル交換で遊離したアル
コールのことであり、好ましくはＲ１－ＯＨまたはＲ２－ＯＨである（Ｒ１およびＲ２は
一般式（ＩＩ）で説明したのと同じものを成し得る）。反応アルコールに加えて、エステ
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ル交換塔の塔頂から除去されるストリームは、一般に、過剰のまたは未反応のジアルキル
カーボネートを含んでいる。濃縮部が設けられていることに起因して、エステル交換塔の
塔頂から除去されるストリームは、比較的高沸点成分（例えば、芳香族ヒドロキシ化合物
）をごく僅かにしか含んでいない。濃縮部は、低沸点の反応アルコールまたはジアルキル
カーボネートから「反応領域で蒸発される比較的高沸点の成分（例えば、芳香族ヒドロキ
シ化合物またはアルキルアリールカーボネート）」を分離する機能を有している。このこ
とは、反応アルコールのジアルキルカーボネートからの分離を低温レベルで行うことがで
きるといった利益を有する。
【００４２】
　好ましい実施形態では、エステル交換塔を還流条件下で操作する。還流条件とは、蒸気
ストリームを濃縮部の上端にて部分的または完全に凝縮させ（反応工程（ｂ）参照）、得
られた凝縮物の幾分かまたは全部を還流として濃縮部の上端に戻す手法を意味するものと
して理解される。還流比は、好ましくは、０．１～２０、特に好ましくは０．１～１０お
よび最も特に好ましくは０．１～３である。尚、本発明の範囲において、還流比とは、「
凝縮物を戻すことなく塔頂から除去される蒸気」に対する「塔へと戻される凝縮物」の重
量比に相当する。
【００４３】
　好ましい実施形態では、エステル交換塔は反応領域の下方に少なくとも１つのストリッ
ピング部を有している。
【００４４】
　更に、エステル交換塔は、好ましくは、１以上のサンプ用エバポレーター（sump evapo
rator）を有し得る。エステル交換塔がストリッピング部を備えるように構成される場合
、サンプ用エバポレーターを用いることが好ましく、サンプ用エバポレーターによってス
トリッピング部から流れてくる液体を全体的または部分的に蒸発させる。このように全体
的または部分的に蒸発させた液体ストリームの全部または一部は、エステル交換塔へと戻
される。ストリッピング部を備えていない実施形態の場合では、反応領域から流れてくる
液体を、任意に使用されるサンプ用エバポレーターで全体的にまたは部分的に蒸発させて
、その全部または一部をエステル交換塔へと戻す。
【００４５】
　エステル交換塔の濃縮部には、少なくとも１つの中間コンデンサーが備えられている。
好ましくは濃縮部は下方濃縮部と上方濃縮部と２つのセクションに分けられている。この
場合、下方濃縮部は中間コンデンサーの下方に設けられる一方、上方濃縮部は中間コンデ
ンサーの上方に設けられる。
【００４６】
　好ましい実施形態では、少なくとも１つの中間コンデンサーを有する濃縮部は、反応部
および任意の少なくとも１つのストリッピング部と共に、エステル交換塔内に収容されて
いる。これにより、反応領域から流れてきた蒸気混合物は濃縮部の下側セクション（また
は任意の下方濃縮部）へと下側から案内されることになる。尚、濃縮部の下側セクション
（または任意の下方濃縮部）では、芳香族ヒドロキシ化合物が消費される。かかる下側セ
クション（または任意の下方濃縮部）から流れてくる蒸気混合物は、中間コンデンサーへ
と案内される。中間コンデンサーでは、蒸気混合物が部分的に凝縮され、得られた凝縮物
が濃縮部の下側セクション（または任意の下方濃縮部）の上端へと供給される。
【００４７】
　本発明の方法の更に好ましい実施形態では、中間コンデンサーがエステル交換塔に一体
化されておらず、エステル交換塔の外側にて別個の中間コンデンサー（中間凝縮器）の形
態を成している。
【００４８】
　本発明の方法の更に好ましい実施形態では、中間コンデンサーおよび濃縮部の上側セク
ションがエステル交換塔に一体化されておらず、エステル交換塔の外側にて別個に設けら
れている。



(11) JP 5580970 B2 2014.8.27

10

20

30

40

50

【００４９】
　反応領域および場合によっては設けられるストリッピング部の下方においては、反応に
より形成された又は出発原料中に元々存在している「アルキルアリールカーボネート、過
剰のまたは未反応のフェノール、ジアリールカーボネート、エステル交換触媒、ジアルキ
ルカーボネート、反応アルコールおよび高沸点化合物を含んで成る混合物」が得られる。
ストリッピング部が使用される場合、低沸点化合物、たとえば、ジアルキルカーボネート
および反応アルコールの含有量が減じられ、更には、アルキルアリールカーボネートおよ
び／またはジアリールカーボネートがエステル交換触媒の存在下にてある条件で形成され
る。このために必要とされるエネルギーが１以上のエバポレーターによって供給されるこ
とが好ましい。
【００５０】
　エステル交換塔のあらゆるセクション（即ち、濃縮部、任意のストリッピング部、およ
び反応領域）では、充填材または規則充填物（regular packing）を使用することができ
る。使用される充填材または規則充填物は、たとえば、ウルマンズ・エンサイクロペディ
エ・デア・テクニッシェン・ヘミー（Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ Ｅｎｃｙｃｌｏｐａｅｄｉｅ 
ｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ Ｃｈｅｍｉｅ）、第４版、Ｖｏｌ.２、ｐ.５２８ｆｆに
記載されるように、蒸留で常套的に使用されるものである。充填材の例としては、ラシン
グ（Ｒａｓｃｈｉｇ）またはポール（Ｐａｌｌ）およびノバロックス（Ｎｏｖａｌｏｘ）
リング、ベール（Ｂｅｒｌ）、インタレックス（Ｉｎｔａｌｅｘ）またはトーラス・サド
ル、インターパック（Ｉｎｔｅｒｐａｃｋ）を挙げることができる。また、規則充填物の
例としては、各種材料、たとえば、ガラス、磁器材料、陶器材料、ステンレススチール、
プラスチック材料のシート状金属および不織充填物（たとえば、ＢＸパッキング、モンツ
・パック（Ｍｏｎｔｚ Ｐａｋ）、メラパック（Ｍｅｌｌａｐａｋ）、メラドゥラ（Ｍｅ
ｌｌａｄｕｒ）、ケラパック（Ｋｅｒａｐａｋ）およびＣＹパッキング）を挙げることが
できる。表面積が大きく良好な湿潤性と十分な液相の滞留時間をもたらす充填材または規
則充填物が好ましく、例えば、ポール（Ｐａｌｌ）およびノバロックス（Ｎｏｖａｌｏｘ
）リング、ベール（Ｂｅｒｌ）サドル、ＢＸパッキング、モンツ・パック（Ｍｏｎｔｚ 
Ｐａｋ）、メラパック（Ｍｅｌｌａｐａｋ）、メラドゥラ（Ｍｅｌｌａｄｕｒ）、ケラパ
ック（Ｋｅｒａｐａｋ）およびＣＹパッキングを挙げることができる。
【００５１】
　場合によっては、塔プレート（例えば、多孔プレート、バブルキャップ・プレート、バ
ルブタイププレートおよびトンネルタイププレートも好適に用いることができる。エステ
ル交換塔の反応領域には、高滞留時間を有するとともに良好な物質交換をもたらす塔プレ
ート、たとえば、バブルキャップ・プレート、バルブタイププレートまたは高い溢流防御
性を有するトンネルタイププレートが特に好ましい。反応領域の理論段数は、好ましくは
３～５０、特に好ましくは１０～５０および最も特に好ましくは１０～４０である。液体
ホールドアップ（liquid hold-up）は、反応領域の塔内部体積の好ましくは１～８０％、
特に好ましくは５～７０％および最も特に好ましくは７～６０％である。当業者にとって
みれば、反応領域、任意に設けられるストリッピング部および濃縮部のより正確な設計は
行うことができる。
【００５２】
　反応領域の温度は好ましくは１００～３００℃、特に好ましくは１２０～２５０℃、最
も特に好ましくは１５０～２４０℃の範囲内である。好ましい実施形態では、反応領域に
おける最適反応温度は、一方で操作条件を選択することよって、他方で１以上の反応プレ
ート領域にて更に熱供給することによって、確立することができる。反応プレートにおけ
る熱供給は、熱交換器によって又は熱導入可能な反応プレートを介して行うことができる
。本発明に従って行われるエステル交換を常圧だけでなく、加圧下または減圧下で行うこ
とは有益である。それゆえ、反応領域の圧力は、好ましくは０．５～２０ｂａｒ、特に好
ましくは０．８～１５ｂａｒ、最も特に好ましくは０．９～１０ｂａｒの範囲内である。
上述または後述において本明細書で用いられる圧力は、特に明記しない限り、絶対圧力で
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ある。
【００５３】
　文献で周知のエステル交換触媒をエステル交換塔内で生じる反応工程に使用することが
できる。これらはジアルキルカーボネート－フェノールエステル交換についての文献で周
知の触媒であって、例えば、アルカリ金属およびアルカリ土類金属、たとえば、リチウム
、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシウム、マグネシウムおよびカルシウム、好ま
しくはリチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウムおよびカルシウム、および特に好
ましくはリチウム、ナトリウムおよびカリウムのハイドライド、オキサイド、ヒドロキシ
ド、アルコレート、アミドおよび他の塩である（たとえば、米国特許第３ ６４に ８５８
号公報、米国特許第３ ８０３ ２０１号公報または欧州特許出願第１０８２号公報参照）
。アルカリ金属およびアルカリ土類金属の塩は有機または無機酸、たとえば、酢酸、プロ
ピオン酸、酪酸、安息香酸、ステアリン酸、炭酸（炭酸塩または炭酸水素）、リン酸、シ
アン化水素酸、チオシアン酸、ホウ酸、けい皮酸、Ｃ１４－錫酸またはアンチモン酸の塩
でもあってもよい。アルカリ金属およびアルカリ土類金属の好適な化合物は、好ましくは
、オキサイド、ヒドロキシド、アルコレート、アセテート、プロピオネート、ベンゾエー
ト、カーボネートおよび炭酸水素塩であり、特に好ましくは、ヒドロキシド、アルコレー
ト、アセテート、ベンゾエートまたはカーボネートの使用である。上述のアルカリ金属お
よびアルカリ土類金属化合物は、反応する反応混合物の重量基準で、好ましくは、０．０
０１～２重量％、より好ましくは０．００５～０．９重量％および特に好ましくは０．０
１～０．５重量％の量で使用される。
【００５４】
　本発明で使用できる更なる触媒としては、金属化合物、たとえば、ＡｌＸ３、ＴｉＸ３

、ＵＸ４、ＴｉＸ４、ＶＯＸ３、ＶＸ５、ＺｎＸ２、ＦｅＸ３、ＰｂＸ２およびＳｎＸ4

（尚、Ｘはハロゲン、アセトキシ、アルコキシまたはアリールオキシ基を表す）を挙げる
ことができる（ドイツ特許出願第２ ５８ ４１２号公報）。本発明で使用できる特に好ま
しい触媒は、金属化合物、たとえば、ＡｌＸ３、ＴｉＸ４、ＰｂＸ２およびＳｎＸ4、た
とえば、チタンテトラクロライド、チタンテトラメトキシド、チタンテトラフェノキシド
、チタンテトラエトキシド、チタンテトライソプロピレート、チタンテトラドデシレート
、錫テトライソオクチレートおよびアルミニウムトリイソプロピレートである。金属化合
物ＴｉＸ４が最も特に好ましい。上述の金属化合物は、反応する反応混合物の重量基準で
、好ましくは、０．００１～５重量％、より好ましくは０．００５～５重量％および最も
特に好ましくは０．０１～５重量％の量で使用される。
【００５５】
　本発明の範囲において、ハロゲンは、フッ素、塩素または臭素、好ましくはフッ素また
は塩素、特に好ましくは塩素を示している。
【００５６】
　本発明で使用できる更なる触媒は、０．００１～２０重量％の量の、一般式（Ｒ１１）

４－ｘ－Ｓｎ（Ｙ）ｘの有機錫化合物（ここで、Ｙは基ＯＣＯＲ１２、ＯＨまたはＯＲを
表し、Ｒ１２はＣ１～Ｃ１２－アルキル、Ｃ６～Ｃ１２－アリールまたはＣ７～Ｃ１３－
アルキルアリールを表し、（Ｒ１２の）Ｒ１１は独立してＲ１２の意味を有し、ｘは１～
３の整数を表す）、アルキル基中に１～１２個の炭素原子を有するジアルキル錫化合物、
またはビス－（トリアルキル錫）化合物、たとえば、トリメチル錫アセテート、トリエチ
ル錫ベンゾエート、トリブチル錫アセテート、トリフェニル錫アセテート、ジブチル錫ジ
アセテート、ジブチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジラウレート、ジブチル錫アジピネ
ート、ジブチルジメトキシ錫、ジメチル錫グリコレート、ジブチルジエトキシ錫、トリエ
チル錫ヒドロキシド、ヘキサエチルスタノキサン、ヘキサブチルスタノキサン、ジブチル
錫オキサイド、ジオクチル錫オキサイド、ブチル錫トリイソオクチレート、オクチル錫ト
リイソオクチレート、ブチル錫酸およびオクチル錫酸（欧州特許第８７９号公報、欧州特
許第８８０号公報、欧州特許第３９ ４５２号公報、ドイツ特許出願第ＤＥ－ＯＳ３４ ４
５ ５５５号公報、日本特許第７９／６３０２３号公報参照）、ジアルキルカーボネート
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に基づいて０．００１～２０重量％、好ましくは０．００５～５重量％の量の、式－［－
ＲＲ11Ｓｎ－Ｏ－］－のポリマー状錫化合物（ここで、ＲおよびＲ１１は互いに独立して
上でＲ１２について与えられた意味を有する）、たとえば、ポリ［オキシ（ジブチルスタ
ンニレン）］、ポリ［オキシ（ジオクチルスタンニレン）］、ポリ［オキシ（ブチルフェ
ニルスタンニレン）］およびポリ［オキシ（ジフェニルスタンニレン）］（ドイツ特許出
願第ＤＥ－ＯＳ３４ ４５ ５５５号公報）、式－［－ＲＳｎ（ＯＨ）－Ｏ－］－のポリマ
ー状ヒドロキシスタノキサン、たとえば、ポリ（エチルヒドロキシスタノキサン）、ポリ
（ブチルヒドロキシスタノキサン）、ポリ（オクチルヒドロキシスタノキサン）、ポリ（
ウンデシルヒドロキシスタノキサン）およびポリ（ドデシルヒドロキシスタノキサン）（
ドイツ特許出願第ＤＥ－ＯＳ ４０ ０６ ４２０号公報参照）である。本発明で使用でき
る更なる錫化合物は、次の一般式のＳｎ（ＩＩ）オキサイドであり、
　Ｘ－Ｒ２Ｓｎ－Ｏ－Ｒ２Ｓｎ－Ｙ
【００５７】
　ここで、ＸおよびＹは互いに独立して、ＯＨ、ＳＣＮ、ＯＲ１３、ＯＣＯＲ１３または
ハロゲンを表し、Ｒはアルキル、アリールを表し、Ｒ１３は上記にてＲ１２について説明
した意味を有する（欧州特許第０ ３３８ ７６０号公報）。
【００５８】
　本発明で使用できる更なる触媒は、ジアルキルカーボネートのｍｏｌ当たり０．００１
～１、好ましくは０．００５～０．２５ｍｏｌの量の、任意にトリオルガノホスファンを
有する鉛化合物、キレート化合物またはアルカリ金属ハライド、たとえば、Ｐｂ（ＯＨ）

２－２ＰｂＣＯ３、Ｐｂ（ＯＣＯ－ＣＨ３）２、Ｐｂ（ＯＣＯ－ＣＨ３）２・２ＬｉＣｌ
、Ｐｂ（ＯＣＯ－ＣＨ３）３・２ＰＰｈ３（日本特許第５７／１７６９３２号公報、日本
特許第０１／０９３５８０号公報）、さらには他の鉛（ＩＩ）および鉛（ＩＶ）化合物、
たとえば、ＰｂＯ、ＰｂＯ２、鉛丹、亜鉛酸塩および鉛酸塩（日本特許第０１／０９３５
６０号公報）、鉄（ＩＩＩ）アセテート（日本特許第６１／１ ７２ ８５２号公報）、さ
らには銅塩および／または金属錯体、たとえば、アルカリ、亜鉛、チタンおよび鉄の錯体
（日本特許第８９／００５５８８号公報）である。
【００５９】
　更には、本発明の方法では、不均等な触媒系を使用することができる。このような系は
、たとえば、シリコンとチタンの混合酸化物であり、これらはシリコンとチタンハライド
との（日本特許第５４／１２５６１７号公報）または＞２０ｍ２／ｇの高ＢＥＴ表面積を
有する二酸化チタンとの（ドイツ特許出願第ＤＥ－ＯＳ ４０ ３６ ５９４号公報）共加
水分解によって得ることができる。
【００６０】
　本発明の方法に好ましい触媒は、上述の金属化合物ＡｌＸ３、ＴｉＸ３、ＵＸ４、Ｔｉ
Ｘ４、ＶＯＸ３、ＶＸ５、ＺｎＸ２、ＦｅＸ３、ＰｂＸ２およびＳｎＸ４である。ＡｌＸ

３、ＴｉＸ４、ＰｂＸ２およびＳｎＸ４が特に好ましく、その例として、チタンテトラク
ロライド、チタンテトラメトキシド、チタンテトラフェノキシド、チタンテトラエトキシ
ド、チタンテトライソプロピレート、チタンテトラドデシレート、錫テトライソオクチレ
ートおよびアルミニウムトリイソプロピレートを挙げることができる。金属化合物ＴｉＸ

４は特に非常に好ましい。チタンテトラメトキシド、チタンテトラフェノキシドおよびチ
タンテトラエトキシドは特に好ましい。
【００６１】
　好ましくは、触媒は、芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリームと共に溶解または
懸濁した形態でエステル交換塔へと導入される。場合によっては、触媒は、たとえば、反
応アルコールまたは好適な不活性溶媒中に別に計量添加することもできる。不均等な触媒
を使用する場合には、これらを、本明細書に記載した充填材との混合物の形態で、または
、充填材以外の好適な形態で使用することができ、あるいは、いずれかの塔プレート上に
固定されたバルク充填物として使用できる。
【００６２】
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　エステル交換塔での反応に必要なエネルギーは、内部または外部装置たとえば、熱交換
器、エバポレーターおよび／または加熱可能な塔プレートを介して生成することができる
一方で、および／または他方では芳香族ヒドロキシ化合物を含有する液体ストリームと共
にまたは気体形態で計量添加されるジアルキルカーボネート含有ストリームと共に導入す
ることができる。特に反応領域では熱の供給はこの方法で行うことができる。反応領域で
のこの熱は好ましくは、エバポレーターまたは加熱可能な塔プレートによって全体的にま
たは部分的に供給される。エステル交換塔での反応に必要なエネルギーを、エステル交換
塔へと、芳香族ヒドロキシ化合物を含有する液体ストリームと共にかつ気体形態で計量添
加されるジアルキルカーボネート含有ストリームと共に少なくとも部分的に導入し、かつ
、内部および／または外部熱交換器によっても更に導入することが特に好ましい。
【００６３】
　本発明によれば、中間コンデンサーでの凝縮によって得られた凝縮熱を再度この本発明
のプロセス（本発明の方法）に直接的または間接的にフィードバックする。本発明の範囲
では、本発明のプロセスへの凝縮熱の直接フィードバックとは、たとえば、エステル交換
塔または任意の第２の塔へと供給されるストリームを加熱するために、または１以上の塔
セクションを加熱するために、凝縮熱を中間加熱媒体なしで本発明のプロセス（本発明の
方法）にフィードバックすることを意味するものと理解されたい。これはたとえば、熱交
換器で行うことができる。好ましくは、このような熱交換器は中間コンデンサーと組み合
わされる。本発明の範囲では、本発明のプロセス（本発明の方法）への凝縮熱の間接フィ
ードバックとは、凝縮熱によって加熱媒体を生成させ、この加熱媒体を用いて凝縮熱を本
発明のプロセス（本発明の方法）へとフィードバックすることを意味するものと理解され
たい。かかる加熱媒体を用いると、たとえば、エステル交換塔へとまたは任意の第２の塔
へと供給されるストリームを加熱でき、または１以上の塔セクションを加熱することがで
きる。好適な加熱媒体は、気体、蒸気または液体、好ましくは蒸気または液体技術の熱交
換媒体、たとえば、水、ミネラルオイルに基づく熱キャリア、または合成物熱キャリアで
ある（たとえば、ジフィル（ＤｉｐｈｙｌＴＭ、マーロサーモ（Ｍａｒｌｏｔｈｅｒｍ）
[登録商標]）。特に好ましい加熱媒体は水または水蒸気である。本発明の方法の特に好ま
しい実施形態では、中間コンデンサーで得られた凝縮熱の全部または一部をエステル交換
塔へと導入されるジアルキルカーボネートを蒸発させるために直接的にまたは間接的に使
用する。
【００６４】
　本発明の方法は連続的にまたは不連続的に実施することができる。好ましくは連続的に
実施する。
【００６５】
　エステル交換塔において１以上の中間コンデンサーを使用することによって、凝縮で得
られた凝縮熱を著しくより高温レベルで移送でき、したがって、より効率よく使用するこ
とができる。その結果、加熱および冷却キャパシティを同程度に低減することができる。
したがって、先行技術の方法に比べて本発明の方法の実質的利益は、ジアリールカーボネ
ートまたはアルキルアリールカーボネートの調製におけるエネルギー消費量を著しく低減
できることである。また、塔アレンジメントに起因して、本方法は、一連の別個の複数の
反応領域を備えた複雑な反応装置アレンジメントを必要とせずに、単純な装置を用いて実
施できる。
【００６６】
　図１～３を参照することによって本発明の方法を例示的に説明する。図１～３で示され
る本発明の方法は、引き続いて行われる工程、例えば、更なる塔での不均化反応、更なる
エステル交換または精製は省かれている。得られる凝縮熱をフィードバックする実施形態
は図２にのみ示す。
【００６７】
　図面は本発明の例示に供されるにすぎず、本発明を限定する意図はない。
【００６８】
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　図１はエステル交換塔Ｋ１を示している。エステル交換塔Ｋ１には、２つの出発原料ス
トリーム、即ち、芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリーム２とジアルキルカーボネ
ートを含有するストリーム１とが供給される。芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリ
ーム２とジアルキルカーボネートを含有するストリーム１とは、反応領域ＲＺの向流エス
テル化領域内に向流状態で案内されることによって、反応してアルキルアリールカーボネ
ートおよび少量のジアリールカーボネートを形成する。
【００６９】
　特に連続処理の場合、ジアルキルカーボネートを含有するストリーム１は、ジアルキル
カーボネートに加えて、芳香族ヒドロキシ化合物、反応で得られた脂肪族ヒドロキシ化合
物Ｒ１－ＯＨおよび／またはＲ２－ＯＨ（反応アルコール）、エステル交換で得られた微
量のアルキルアリールカーボネートおよび／またはジアリールカーボネート、および反応
により形成された不所望の副成分も部分的に含んで成る。ジアルキルカーボネートを含有
するストリーム１は、例えば、０～５重量％、好ましくは０．０５～３重量％および特に
好ましくは０．０５～２重量％の反応アルコール、０～４０重量％、好ましくは０～１０
重量％、特に好ましくは０～５重量％の芳香族ヒドロキシ化合物、０～５重量％のアルキ
ルアリールカーボネート、０～５重量％のジアリールカーボネートおよび０～５重量％の
反応で形成された他の副化合物（例えば、アルキルアリールエーテル）または出発原料中
に既に含まれていた不純物を含んで成るものであってよい（いずれも、ジアルキルカーボ
ネート含有ストリームの全重量を基準とする）。好ましくは、ジアルキルカーボネートを
含有するストリーム１は、ジアルキルカーボネート含有ストリームの全重量基準で５０～
１００重量％のジアルキルカーボネートを有して成る（上記個々の成分を含めた合計は１
００重量％となる）。特に連続処理の場合、芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリー
ム２は、芳香族ヒドロキシ化合物に加えて、ジアルキルカーボネート、エステル交換で形
成されたアルキルアリールカーボネートおよび／またはジアリールカーボネート、微量の
反応アルコールおよび反応で得られた不所望の副生成物も部分的に含んで成る。例えば、
ジアルキルカーボネートの含有量は０～５０重量％、反応アルコールの含有量は０～１０
重量％、好ましくは０～５重量％、アルキルアリールカーボネートおよびジアリールカー
ボネートの含有量は各々０～１０重量％、好ましくは０～５重量％、および不所望の副生
成物の含有量は０～５重量％、好ましくは０～１重量％であってよい（いずれも、芳香族
ヒドロキシ化合物を含有するストリームの全重量を基準とする）。触媒を、芳香族ヒドロ
キシ化合物を含有するストリーム２と共にエステル交換塔へと付加的に供してもよい。か
かる場合、触媒含有量は、芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリームの全重量基準で
０～５重量％であることが好ましい。芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリーム２は
、芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリームの全重量基準で５０～１００重量％の芳
香族ヒドロキシ化合物を含有している（上記個々の成分を含めた合計は１００重量％とな
る）。
【００７０】
　塔Ｋ１に導入するに先立って、ジアルキルカーボネートを含有するストリーム１は、蒸
発させ、場合によっては過熱状態にする。また、芳香族ヒドロキシ化合物を含有するスト
リーム２は、塔Ｋ１に導入するに先立って加熱する。出発原料ストリーム７および８は、
それぞれ蒸発および場合によっては過熱させた後ならびに加熱の後に、互いに向流状態と
なるように反応領域ＲＺへと案内される。換言すれば、芳香族ヒドロキシ化合物を含有す
るストリーム７は加熱された液体の形態で反応領域ＲＺの上端側に供給される一方、ジア
ルキルカーボネートを含有するストリーム８は蒸気の形態または場合によっては僅かに過
熱された形態で反応領域の下端側（底側）に供給される。反応で得られた脂肪族ヒドロキ
シ化合物Ｒ１－ＯＨおよび／またはＲ２－ＯＨは、気体の形態（１３）で塔頂から未反応
ジアルキルカーボネートと共に取り除かれる。容易に揮発しないアルキルアリールカーボ
ネートは、塔Ｋ１の塔底（５）から、未反応の芳香族ヒドロキシ化合物、ジアリールカー
ボネートおよび場合によっては更に「容易に揮発しない化合物」と共に、液体ストリーム
の形態で除去される。所望の温度プロファイルを得るのに必要なエネルギーは、１以上の
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エバポレーターＥ１によって、特に塔のサンプにて得ることができる。そのために、スト
リッピング部から流れてくる液体混合物（１５）、あるいは、ストリッピング部が存在し
ない場合には反応領域から流れてくる液体混合物（１５）が部分的に蒸発に付されること
になる。エバポレーターの構造に左右されるが、蒸気のみまたは蒸気－液体混合物（スト
リーム１６）がエバポレーターの出口側で得られる。ストリーム１６に含まれる蒸気はス
トリッピング部（ＡＴ）へと下方から供給される。あるいは、ストリッピング部が存在し
ない場合には、ストリーム１６に含まれる蒸気は反応領域へと下方から供給される。更な
る中間エバポレーターＥ２－ＥＮによって反応領域へと熱を供給してもよい。反応領域Ｒ
ＺとエバポレーターＥ１との間に設けられたストリッピング部ＡＴでは、得られたアルキ
ルアリールカーボネートおよびジアリールカーボネートの濃縮が行われる。尚、かかる塔
Ｋ１のストリッピング部ＡＴでは、ジアルキルカーボネートの消費に起因して、アルキル
アリールカーボネートのジアリールカーボネートへの不均化反応が既に開始されており、
ある程度促進された状態となっている。
【００７１】
　反応により形成された脂肪族ヒドロキシ化合物の濃縮および過剰のジアルキルカーボネ
ートの濃縮は、コンデンサーＣ１と反応領域ＲＺとの間に設けられた濃縮部で行われる。
かかる濃縮時において、蒸留物４中の芳香族ヒドロキシ化合物の含有量は、０～４０重量
％、好ましくは０～１０重量％、特に好ましくは０～５重量％となる（蒸留物４の全重量
基準）。濃縮部は少なくとも２つのセクションに分けられている。即ち、濃縮部は、中間
コンデンサーＣ２を間に挟んで上方濃縮部ＶＴ２と下方濃縮部ＶＴ１とに分けられている
。中間コンデンサーＣ２では、下方濃縮部ＶＴ１から上がってきた蒸気１０の一部が凝縮
される。中間コンデンサーＣ２に供される蒸気混合物１０は、好ましくは、１０～７０重
量％の芳香族ヒドロキシ化合物を含有する。中間コンデンサーＣ２での凝縮温度は、芳香
族ヒドロキシ化合物が比較的大量であることに起因して、塔頂コンデンサーＣ１での凝縮
温度よりも相当に高くなっている。濃縮プロファイルの操作圧力および位置に依存するが
、中間コンデンサーでの凝縮温度は、好ましくは１００～３００℃、より好ましくは１２
０～２５０℃、更に好ましくは１５０～２４０℃の範囲であり、また、塔頂コンデンサー
での凝縮温度は、好ましくは０～２５０℃、より好ましくは４０～２００℃の範囲である
。中間凝縮Ｃ２で形成された凝縮物１２およびその上の上方濃縮部ＶＴ２から流れてくる
液体１１は、下方濃縮部ＶＴ１へと案内される。中間コンデンサーの下流側の蒸気混合物
は上方濃縮部ＶＴ２を通過することになる。上方濃縮部ＶＴ２から流れてくる蒸気１３は
、コンデンサーＣ１でできる限り凝縮され、凝縮物の一部が還流（１４）として上方濃縮
部ＶＴ２へと戻されたり、凝縮物の一部が蒸留物ストリーム４として除去されたりする。
蒸留物ストリーム４は、実質的に過剰に使用されたジアルキルカーボネートおよび反応に
起因して形成された対応する脂肪族ヒドロキシ化合物Ｒ１－ＯＨおよび／またはＲ２－Ｏ
Ｈ、および場合によっては更に少量の芳香族ヒドロキシ化合物を含有している。コンデン
サーＣ１から得られる残留蒸気混合物は蒸気ストリーム３として除去する。
【００７２】
　中間コンデンサーＣ２で放出される凝縮熱は、本発明の方法に用いるために、上述した
ように直接的または間接的に本発明の方法のプロセスへと戻すことができる（図１に図示
せず）。
【００７３】
　図２は本発明の方法の特に好ましい実施形態を示している。図２に示す実施態様では、
中間コンデンサーが塔の外側に別個に構成されており、中間コンデンサーＣ２においてス
トリーム１０の凝縮で得られた凝縮熱が、「エステル化塔Ｋ１の向流状態のエステル化に
使用されることになるジアルキルカーボネート含有ストリーム１の蒸発」に使用される。
それゆえ、ジアルキルカーボネート含有ストリーム１は蒸発ユニットＣ２へと供給される
ことによって、ジアルキルカーボネート含有ストリーム１を全体的または部分的に蒸発さ
せ、場合によっては過熱状態に付す。下方濃縮部ＶＴ１の蒸気混合物１０は中間コンデン
サーＣ２へと供給され、部分的に凝縮に付される。これにより形成された凝縮物１２は下
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側濃縮器ＶＴ１へと再度戻す一方、凝縮しなかった蒸気は上方濃縮部ＶＴ２へ供給する。
その他の点では、図２に示す方法は図１に示す方法に相当している。従って、図１で行っ
た説明が同様に適用される。
【００７４】
　更に、図３は本発明の方法の特に好ましい実施形態を示している。図３に示す態様では
、中間コンデンサーＣ２および上方濃縮部ＶＴ２がエステル交換塔Ｋ１に一体化されてお
らず、塔Ｋ１の外側に別個に構成されている。下方濃縮部ＶＴ１から流れてくる蒸気混合
物１０は中間コンデンサーＣ２へと供給し、そこで部分的に凝縮させる。中間コンデンサ
ーＣ２にて残留した蒸気は、別個の塔Ｋ２に収容されている上方濃縮部ＶＴ２へと供給す
る。上方濃縮部ＶＴ２から流れてくる液体１１は、中間コンデンサーＣ２で得られる凝縮
物１２と共に、下方濃縮部へと供給する（１２ａ）。上方濃縮部ＶＴ２から流れてくる蒸
気１３は、できる限り凝縮させ、得られた凝縮物の一部を上方濃縮部ＶＴ２へと還流（１
４）として戻し、別の一部を蒸留物ストリーム４として除去する。蒸留物ストリーム４は
、実質的には、過剰に使用されたジアルキルカーボネートおよび反応で形成された対応す
る脂肪族ヒドロキシ化合物Ｒ１－ＯＨおよび／またはＲ２－ＯＨ、ならびに場合によって
は少量の芳香族ヒドロキシ化合物を含んで成る。コンデンサーＣ１から得られる残留蒸気
混合物は、蒸気ストリーム３として除去する。その他の点では、図３に示す方法は図１に
示す方法に相当している。従って、図１で行った説明が同様に適用される。
【００７５】
　本発明の方法にとって好適な「少なくとも１つの中間コンデンサーを有して成るエステ
ル交換塔」については、これまでにどの文献にも記載されていない。それゆえ、本発明で
は、ジアリールカーボネートおよび／またはアルキルアリールカーボネートが調製される
ように、少なくとも１つのエステル交換触媒の存在下でジアルキルカーボネートと芳香族
ヒドロキシ化合物とを反応させるための塔が更に提供される。
かかる本発明の塔は、
　・ジアルキルカーボネート用の少なくとも１つの入口および芳香族ヒドロキシ化合物用
の少なくとも１つの入口、
　・塔の上方部分に設けられたガス状塔頂生成物用の少なくとも１つの出口、および、塔
の下方部分に設けられた液状サンプ生成物用の少なくとも１つの出口、
　・塔の上方部分に設けられた少なくとも１つの濃縮部（濃縮部は少なくとも２つのセク
ションを有する）および濃縮部の下方に設けられた少なくとも１つの反応領域
を有して成り、
　少なくとも１つの濃縮部には少なくとも１つの中間コンデンサーが備えられている。
【００７６】
　好ましくは、本発明のエステル交換塔は、反応領域にて４００～２００００ｍｍの直径
ＤＲＺを有している（かかる反応領域は５０００～６００００ｍｍの長さＬＲＺを有して
いる）。また、本発明のエステル交換塔は、反応領域にて５～５０個と複数の理論段数ｎ

ＲＺを有していることが好ましい。
【００７７】
　更に、反応領域は、複数の中間ヒータｎＥを有していてもよい。理論段数ｎＲＺに対す
る「反応領域における中間ヒータｎＥの数」の割合（比）は０～２であることが好ましい
。
【００７８】
　本発明のエステル交換塔は、場合によって設けられるストリッピング部の領域において
、１００～２００００ｍｍの直径ＤＡＴを有し、かかるストリッピング部が１００～２０
０００ｍｍの長さＬＡＴを有していることが好ましい。また好ましくは、本発明のエステ
ル交換塔は、ストリッピング部にて、０～２０個の複数の理論段数ｎＡＴを有している。
【００７９】
　本発明のエステル交換塔の濃縮部は２００～１００００ｍｍの直径ＤＶＴを有している
ことが好ましい。上方濃縮部、下方濃縮部および中間コンデンサー（設けられる場合）を
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含んだ濃縮部の全領域は、１００～３００００ｍｍ、好ましくは５００～３００００ｍｍ
の長さＬＶＴを有している。また、濃縮部は、全部で２～２０の理論段ｎＶＴを有してい
ることが好ましい。
【００８０】
　好ましい実施形態では、本発明のエステル交換塔の下方濃縮部は、２００～１００００
ｍｍの直径ＤＶＴ１および２００～１００００ｍｍの長さＬＶＴ１を有している。また、
好ましい実施形態では、本発明のエステル交換塔の上方濃縮部は、２００～１００００ｍ
ｍの直径ＤＶＴ２および２００～１００００ｍｍの長さＬＶＴ２を有している。反応領域
における塔直径に対する下方濃縮部の直径の割合ＤＶＴ１：ＤＲＺは０．３～１であるこ
とが好ましい。反応領域における塔直径に対する上方濃縮部の直径の割合ＤＶＴ２：ＤＲ

Ｚは０．１～１であることが好ましい。
【００８１】
　更に好ましい実施形態では、本発明のエステル交換塔の中間コンデンサーは、１００～
１００００ｍｍの長さＬＣ２を有し、反応領域における塔直径に対する中間コンデンサー
の直径の割合ＤＣ２：ＤＲＺは好ましくは０．１～１である。また、中間コンデンサーは
１～５０００ｍ２の伝熱面積ＡＣ２を有していることが好ましい。
【００８２】
　中間コンデンサーは、エステル交換塔に一体化させてもよいし、あるいは、エステル交
換塔の外側にて別個の中間コンデンサー（中間凝縮器）の形態を成していてもよい。更に
は、中間コンデンサーおよび濃縮部の上側部分が、エステル交換塔に一体化しておらず、
エステル交換塔の外側にて別個に設けてもよい。本発明では、中間コンデンサーは種々の
構成・構造を有していてよく、例えば、プレート式熱交換器またはチューブ式熱交換器で
あってよい（かかる構成・構造は当業者には既知である）。
【００８３】
　上述した「本発明のエステル交換塔の寸法および特徴的データ」は、好ましくは、１０
０ｋｇ／ｈよりも多い生成量について当てはまる（尚、ここでいう「生成量」とは、サン
プ生成物に含まれているアルキルアリールカーボネートおよび／またはジアリールカーボ
ネートの総量を意味するものと必要に応じて理解される）。当業者にとってみれば、上述
の寸法をより少量の生成物用に変換する方法が分かるものである。従って、本発明では、
かかる変換に起因して得られるエステル交換塔も提供される。
【００８４】
　本発明の方法において第１のエステル交換塔について上述した好ましい範囲は、本発明
の塔に対して適用される。
【００８５】
　本発明の塔の特に好ましい実施形態の例は図１～３に示している。
【００８６】
　以下の実施例は、本発明を例示するためのものであって、本発明を限定する意図はない
。
【実施例】
【００８７】
実施例１（本発明の例）
－４個の理論段を有する上方濃縮部（ＶＴ２）、
－中間コンデンサー（Ｃ２）、
－４個の理論段を有する下方濃縮部（ＶＴ１）、
－３０個の反応プレート（滞留量：１２ｌ）を有する反応領域（ＲＺ）（３個の反応プレ
ートは加熱要素を備えている）、および
－６個のプレート（滞留量：１２ｌ）を有するストリッピング部ＡＴ
を含むエステル交換塔において、
　８５．４重量％のフェノール、９．２重量％のジメチルカーボネート、３．２重量％の
ジフェニルカーボネート、１．５重量％のチタンテトラフェノレート、０．３重量％のア
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ニソール、０．３重量％のメチルフェニルカーボネートおよび０．１重量％のメタノール
の混合物を４００ｋｇ／ｈで反応領域の上端に計量供給する。反応領域の底端では、９８
．８重量％のジメチルカーボネート、０．９重量％のフェノール、０．２重量％のアニソ
ールおよび０．１重量％のメタノールの蒸気混合物を５℃過熱して５３９．６ｋｇ／ｈで
供給する。
【００８８】
　５１重量％のフェノール、２７．３重量％のＭＰＣ（１２４．７ｋｇ／ｈ）、１１．９
重量％のＤＰＣ（５４．３ｋｇ／ｈ）、８．１重量％のＤＭＣ、０．４重量％のアニソー
ルおよび１．３重量％のチタンテトラフェノレートからなる生成物の混合物４５６．９ｋ
ｇ／ｈが塔のサンプにて得られる。
【００８９】
　エステル交換塔は、３．６ｂａｒの上部圧力（ＶＴ２の上）および１．１５の還流比で
運転される。塔のサンプでは温度を２３０℃とし、反応領域では平均反応温度を２１５℃
とする。反応領域のサンプ用エバポレーターＥ１および中間エバポレーターＥ２－ＥＮは
熱蒸気を用いて３５ｂａｒの蒸気圧力で運転させ、自然に再循環するエバポレーターをサ
ンプ用エバポレーターＥ１として使用し、反応プレートに一体化されたダンピングレジス
タを中間エバポレーターとして使用する。中間コンデンサーへの入口の温度は２０５℃で
あり、出口温度は１９３℃であり、冷却キャパシティは５７ｋｗである。中間コンデンサ
ーで得られた凝縮熱を用いて、８ｂａｒの熱蒸気圧力を有する熱蒸気（露点：１７０．４
℃）を生成することができる。ジメチルカーボネート含有ストリームの蒸発に必要な加熱
キャパシティは５２ｋＷである。ジメチルカーボネートの蒸発および過熱は１３５～１５
２℃の温度で行われ、この目的のために中間コンデンサーで使用された蒸気を容易に使用
することができる。
【００９０】
　中間コンデンサーＣ２の使用およびこれにより生成された廃熱の使用がなければ、エバ
ポレーターＥ１およびＥ２－ＥＮの加熱キャパシティを含め、ジメチルカーボネート含有
ストリームの蒸発に必要なエステル交換のエネルギー消費量は１８３ｋＷである。中間コ
ンデンサーを使用することによって、５２ｋＷ、すなわち２８％の加熱キャパシティに関
する節約が可能である。さらに、中間コンデンサーでは５７ｋＷの熱を移送することを考
慮すれば、過剰の蒸気（５ｋＷ）をさらに生成させ、任意にこれを別の方面に使用するこ
とができる。上部コンデンサー（Ｃ１）での凝縮熱は１２６ｋＷであり、１３７～１１５
℃の温度範囲で行われる。中間コンデンサーの使用がなければ、これは約１８３ｋＷであ
る。したがって、冷却キャパシティは中間コンデンサーを使用することによって著しく低
減され、すなわち３１％低減される。
【００９１】
実施例２（本発明の例）
－６個の理論段を有する上方濃縮部（ＶＴ２）、
－中間コンデンサー（Ｃ２）、
－６個の理論段を有する下方濃縮部（ＶＴ１）、
－３５個の反応プレート（滞留量：１２ｌ）を有する反応領域（ＲＺ）（中間エバポレー
ターを有していない）、および
－９個のプレート（滞留量：１２ｌ）を有するストリッピング部（ＡＴ）
を含む塔において、
　９４．４６重量％のフェノール、１．４１重量％のジメチルカーボネート、２．７５重
量％のジフェニルカーボネート、１．３重量％のチタンテトラフェノレート、０．０１重
量％のアニソール、０．０２重量％のメチルフェニルカーボネートおよび０．０５重量％
のメタノールの混合物を４７３．２ｋｇ／ｈで反応領域の上端に計量供給する。反応領域
の底端では、９８．３重量％のジメチルカーボネート、１．５重量％のフェノール、０．
１重量％のアニソールおよび０．１重量％のメタノールからなる蒸気混合物を２０℃過熱
して４７７．４ｋｇ／ｈで供給する。
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【００９２】
　６９．１８重量％のフェノール、６．３２重量％のＭＰＣ（３０．９ｋｇ／ｈ）、２３
．０３重量％のＤＰＣ（１１２．７ｋｇ／ｈ）、０．２重量％のＤＭＣ、０．０１重量％
のアニソールおよび１．２６重量％のチタンテトラフェノレートからなる生成物の混合物
４８９．２ｋｇ／ｈが塔のサンプに得られる。
【００９３】
　エステル交換塔は２ｂａｒの上部圧力（ＶＴ２の上）および１．１５の還流比で操作す
る。蒸留物中のフェノール含有量は２重量％であった。塔のサンプでは温度を２２７℃と
し、反応領域では平均反応温度を２００℃とする。サンプ用エバポレーターＥ１を熱蒸気
を用いて３５ｂａｒの蒸気圧力で操作し、自然に再循環するエバポレーターをサンプ用エ
バポレーターＥ１として使用する。
【００９４】
　中間コンデンサーへの入口の温度は１９０℃であり、出口温度は１８３℃であり、冷却
キャパシティは４６ｋｗである。中間コンデンサーで形成された凝縮熱を用いて、８ｂａ
ｒの熱蒸気圧力を有する熱蒸気（露点：１７０．４℃）を生成することができる。ジメチ
ルカーボネートの蒸発および過熱は１２２～１５３℃の温度で行われ、この目的のために
中間コンデンサーで使用された蒸気を容易に使用することができる。ジメチルカーボネー
ト含有ストリームの蒸発に必要な加熱キャパシティは４６ｋＷである。
【００９５】
　中間コンデンサーＣ２の使用およびこれにより生成された廃熱の使用がなければ、エバ
ポレーターＥ１およびＥ２－ＥＮの加熱キャパシティを含め、ジメチルカーボネート含有
ストリームの蒸発に必要なエステル交換のエネルギー消費量は１９０ｋＷである。中間コ
ンデンサーを使用することによって、４６ｋＷ、すなわち２４％の加熱キャパシティに関
する節約が可能である。上部コンデンサー（Ｃ１）での凝縮熱は１４４ｋＷであり、１３
７～１１５℃の温度範囲で行われる。中間コンデンサーの使用がなければ、これは約１９
０ｋＷである（比較例３参照）。したがって、冷却キャパシティは中間コンデンサーを使
用することによって、著しく低減され、すなわち２４％低減される。
【００９６】
比較例３
　中間コンデンサーがないことを除けば実施例２と同じ条件下でエステル交換塔を運転し
た。蒸留物中のフェノール含有量２重量％を達成するために、還流比は２にまで上げねば
ならなかった。
【００９７】
　上部コンデンサーＣ１の冷却キャパシティは１９０ｋＷであり、エバポレーターの冷却
キャパシティは１４４ｋＷであった。上部コンデンサーＣ１での凝縮は１２５～９７℃で
行った。
　上部コンデンサーでの凝縮が比較的低温レベルであるために、生じる凝縮熱はもはや多
くのプロセスで使用することはできず、したがって、冷却水や空冷によって最終的に消失
させねばならない。
【００９８】
　従って、本発明によれば、中間コンデンサーを有する構造によって、上部コンデンサー
よりも高温レベルのエネルギーを塔内の材料ストリームから除去し、そのエネルギーを塔
に供給されるストリームの蒸発に使用することができる。加えて多量のエネルギーの節約
につながる。
【００９９】
　上記で触れた全での文献は、全ての有用な目的のためにその全体を参照することによっ
て本明細書に組み込まれる。
【０１００】
　本発明を具体化したある特定の構造を示して説明したものの、種々の変更および部品の
再配列を本質的な本発明の概念および範囲から逸脱することなく行ってもよく、明細書で
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説明した特定の形態に限定されないことは当業者にとって明らかであろう。最後に、本願
発明は下記の態様を有するものであることを確認的に述べておく：
［第１態様］少なくとも１つのジアルキルカーボネートおよび少なくとも１つの芳香族ヒ
ドロキシ化合物から少なくとも１つのジアリールカーボネートもしくはアルキルアリール
カーボネートまたはその混合物を調製する方法であって、
　（ａ）少なくとも１つのエステル交換塔において、少なくとも１つのエステル交換触媒
の存在下にてジアルキルカーボネートと芳香族ヒドロキシ化合物とを反応させること、な
らびに、
　（ｂ）エステル交換塔の塔頂から蒸気を除去して、少なくとも１つのコンデンサーにて
全体的または部分的に凝縮させること
を含んで成り、
　エステル交換塔は、その上方部分に少なくとも１つの濃縮部（少なくとも２つのセクシ
ョンを有している）および前記濃縮部の下方に少なくとも１つの反応領域を有して成り、
　エステル交換塔の少なくとも１つの濃縮部には少なくとも１つの中間コンデンサーが備
えられ、かかる中間コンデンサーで凝縮に起因して得られる凝縮熱が直接的または間接的
に前記方法に戻される、方法。
［第２態様］エステル交換塔が、反応領域の下方に少なくとも１つのストリッピング部を
有して成る、上記第１態様に記載の方法。
［第３態様］エステル交換塔の塔頂から除去された蒸気を凝縮することで得られた凝縮物
の一部を還流としてエステル交換塔に戻す、上記第１態様に記載の方法。
［第４態様］得られた凝縮熱の全部または一部を、エステル交換塔に導入されるジアルキ
ルカーボネートを蒸発させるのに直接的または間接的に用いる、上記第１態様に記載の方
法。
［第５態様］中間コンデンサーが、エステル交換塔と一体化している又はエステル交換塔
の外側にて別個の中間コンデンサーの形態を成している、上記第１態様に記載の方法。
［第６態様］少なくとも１つの中間コンデンサーが備えられているエステル交換塔の濃縮
部が、中間コンデンサーの下方に設けられている下方濃縮部と、中間コンデンサーの上方
に設けられている上方濃縮部とに分けられている、上記第１態様に記載の方法。
［第７態様］中間コンデンサーおよび上方濃縮部が、エステル交換塔と一体化している又
はエステル交換塔の外側にて別個のデバイスの形態を成している、上記第６態様に記載の
方法。
［第８態様］反応領域の温度が１００～３００℃の範囲であって、反応領域の圧力が０．
５～２０ｂａｒの範囲である、上記第１態様に記載の方法。
［第９態様］反応領域の温度が１２０～２５０℃の範囲であって、反応領域の圧力が０．
８～１５ｂａｒの範囲である、上記第７態様に記載の方法。
［第１０態様］反応領域の温度が１５０～２４０℃の範囲であって、反応領域の圧力が０
．９～１０ｂａｒの範囲である、上記第１態様に記載の方法。
［第１１態様］ジアリールカーボネートが一般式（Ｉ）

で表され、式中、Ｒ、Ｒ’およびＲ”は互いに独立して、Ｈであるか、あるいは、直鎖、
分岐または場合によっては置換のＣ１～Ｃ３４－アルキル、Ｃ１～Ｃ３４－アルコキシ、
Ｃ５～Ｃ３４－シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ３４－アルキルアリール、Ｃ６～Ｃ３４－アリ
ールまたはハロゲン基であり、一般式（Ｉ）の末端のＲ、Ｒ’およびＲ”は同じであって
も異なっていてもよく、更には、Ｒは、－ＣＯＯ－Ｒ'''であってもよく（Ｒ'''はＨであ
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るか、あるいは、場合によっては分岐のＣ１～Ｃ３４－アルキル、Ｃ１～Ｃ３４－アルコ
キシ、Ｃ５～Ｃ３４－シクロアルキル、Ｃ７～Ｃ３４－アルキルアリールまたはＣ６～Ｃ

３４－アリールであってよい）、上記第１態様に記載の方法。
［第１２態様］Ｒ、Ｒ’およびＲ”がＨである、上記第１１態様に記載の方法。
［第１３態様］ジアリールカーボネートがジフェニルカーボネートであって、ジアルキル
カーボネートがジメチルカーボネートまたはジエチルカーボネートであって、芳香族ヒド
ロキシ化合物がフェノールである、上記第１態様に記載の方法。
［第１４態様］ジアリールカーボネートおよび／またはアルキルアリールカーボネートが
調製されるように、少なくとも１つのエステル交換触媒の存在下でジアルキルカーボネー
トと芳香族ヒドロキシ化合物とを反応させるための塔であって、
　・ジアルキルカーボネート用の少なくとも１つの入口および芳香族ヒドロキシ化合物用
の少なくとも１つの入口、
　・塔の上方部分に設けられたガス状塔頂生成物用の少なくとも１つの出口、および、塔
の下方部分に設けられた液状サンプ生成物用の少なくとも１つの出口、
　・塔の上方部分に設けられた少なくとも１つの濃縮部（少なくとも２つのセクションを
有している）および濃縮部の下方に設けられた少なくとも１つの反応領域
を有して成り、
　少なくとも１つの濃縮部には少なくとも１つの中間コンデンサーが備えられている、塔
。
［第１５態様］塔が、反応領域の下方に少なくとも１つのストリッピング部を有している
、上記第１４態様に記載の塔。
［第１６態様］少なくとも１つの中間コンデンサーを備えた濃縮部が、中間コンデンサー
の下方に設けられている下方濃縮部と、中間コンデンサーの上方に設けられている上方濃
縮部とに分けられている、上記第１４態様に記載の塔。
［第１７態様］中間コンデンサーおよび必要に応じて設けられる上方濃縮部が塔と一体化
している又は塔の外側にて別個のデバイスの形態を成している、上記第１４態様に記載の
塔。
［第１８態様］エステル交換塔の反応領域が３～５０の理論段を有する、上記第１４態様
に記載の塔。
［第１９態様］エステル交換塔の反応領域が１０～４０の理論段を有する、上記第１４態
様に記載の塔。
【関連出願の相互参照】
【０１０１】
　本願は２００７年５月２５日に出願されたドイツ特許出願第１０ ２００７ ０２４５７
４号の利益を主張する。ドイツ特許出願第１０ ２００７ ０２４５７４号公報およびそこ
に示されている文献は、全て有用な目的のために、その全体を参照することによって本願
明細書に組み込まれる。
【図面の簡単な説明】
【０１０２】
【図１】図１は、一般的に、中間コンデンサーを備えたエステル交換塔を用いて行う反応
精留を示している。
【図２】図２は、中間コンデンサーが外部に設けられ、得られた凝縮熱を戻すためにジア
ルキルカーボネートの蒸発と組み合わせた態様を有する反応精留を示している。
【図３】図３は、中間コンデンサーが外部に設けられ、上方濃縮部が別個の塔にて外部に
設けられた態様を有する反応精留を示している。
【符号の説明】
【０１０３】
　Ｋ１　エステル交換塔
　Ｋ２　別個にされた濃縮部を備えた塔
　Ｃ１　コンデンサー
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　Ｃ２　中間コンデンサー
　ＶＴ１　下方濃縮部
　ＶＴ２　上方濃縮部
　ＲＺ　反応領域
　ＡＴ　ストリッピング部
　Ｅ１　サンプ生成物用のエバポレーター
　Ｅ２－ＥＮ　反応領域の中間エバポレーター

図１～３で示されているストリーム：　
１　ジアルキルカーボネートを含有するストリーム（液体）
２　芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリーム
３　コンデンサーＣ１での凝縮後の残留蒸気混合物
４　コンデンサーＣ１での凝縮後のエステル交換塔の蒸留物
５　サンプ用エバポレーターＥ１での濃縮後に得られるエステル交換塔のサンプ生成物
６　加熱後の芳香族ヒドロキシ化合物を含有するストリーム
７　蒸発（場合によっては更に過熱）後のジアルキルカーボネートを含有するストリーム
８　中間コンデンサーＣ２の下流の蒸気混合物
９　中間コンデンサーＣ２への蒸気混合物
１０　上方濃縮部ＶＴ２を出た液体
１１　中間コンデンサーＣ２の凝縮物
１２　コンデンサーＣ１への蒸気混合物
１２ａ　下方濃縮部ＶＴ１への液体
１３　上方濃縮部ＶＴ２への戻り
１４　ストリッピング部ＡＴからの液体混合物の流れ
１５　エバポレーターＥ１の出口での蒸気／液体混合物
【図１】 【図２】
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