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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジアルキルカーボネートおよびアルカンジオールを調製する方法であって、
　（ａ）均一エステル交換触媒の存在下、アルキレンカーボネートとアルカノールを反応
させて、未変換アルキレンカーボネート、未変換アルカノール、ジアルキルカーボネート
、アルカンジオール、および触媒を含有する混合物(触媒量は、混合物量に基づいて２０
から２，０００ｐｐｍｗである。)を得る工程、
　（ｂ）工程（ａ）の混合物を固体吸着剤と接触させて、未変換アルキレンカーボネート
、未変換アルカノール、ジアルキルカーボネート、およびアルカンジオールを含有し、さ
らに触媒を含有しないか実質的に減少した量で含有する、混合物を得るであって、固体吸
着剤が酸基を含有する、粘土またはイオン交換樹脂である工程、
　（ｃ）工程（ｂ）の混合物を、未変換アルキレンカーボネートおよびアルカンジオール
を含有する底部流と、未変換アルカノールおよびジアルキルカーボネートを含有する頂部
流とに分離する工程、
　（ｄ）工程（ｃ）の底部流からアルカンジオールを回収する工程、ならびに
　（ｅ）工程（ｃ）の頂部流からジアルキルカーボネートを回収する工程、
　を含む、方法。
【請求項２】
　酸基は、スルホン酸基またはカルボン酸基である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　酸基は、カルボン酸基である、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　均一エステル交換触媒は、アルカリ金属の水酸化物またはアルカノラートである、請求
項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　工程（ｂ）の混合物は、混合物の量に基づいて触媒５０ｐｐｍｗ未満を含有する、請求
項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルキレンカーボネートおよびアルカノールからアルカンジオールおよびジ
アルキルカーボネートを調製する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　このようなエステル転移反応方法は既知である。こうした既知のエステル転移反応方法
によれば、アルカノールとアルキレンカーボネートの反応はエステル転移反応触媒の存在
下で実行されなければならない。ＵＳ５３５９１１８は、アルキレンカーボネートとＣ１

－Ｃ４アルカノールのエステル転移反応によるジ（Ｃ１－Ｃ４アルキル）カーボネートお
よびアルカンジオールの調製方法を開示する。これによると、調製方法はエステル転移反
応触媒の存在下で行われる。不均一触媒の使用も示唆されるものの、触媒は通常均一触媒
である。
【０００３】
　一般に、不均一触媒は、この均一対応物よりも活性が低い。さらに、不均一触媒は、活
性種の流出による不活性化に見舞われる。従って、時間が経つと、不均一触媒は、交換し
なければならない。またこの流出は、生成物中に活性種が存在するために、精製のセクシ
ョンにも問題をもたらす。
【０００４】
　ＵＳ５３５９１１８によれば、適した均一エステル転移反応触媒として、アルカリ金属
の、水素化物、酸化物、水酸化物、アルコラート、アミド、および塩が挙げられる。反応
させようとする反応混合物に基づいて、そうしたアルカリ金属化合物を０．００１から２
重量％の広範囲にわたる量で用いることが通常示唆される。より詳細には、ＵＳ５３５９
１１８の発明による方法において、実際、収率減少の発生、二酸化炭素の増加による反応
課程の減速、およびポリオール形成なしに、アルカリ金属化合物を主体とする活性触媒を
比較的高濃度で用いることができると開示されている。このような高濃度での触媒の使用
は、ＵＳ５３５９１１８の実施例に示されており、実施例中、触媒（水酸化カリウム）４
重量％を含有する流が再エステル化カラム（Ｉ）に戻され再利用される。
【０００５】
　アルキレンカーボネートおよびアルカノールからアルカンジオールおよびジアルキルカ
ーボネートを調製する方法において、アルキレンカーボネートの最適な変換を達成しなが
らも、存在する均一エステル転移反応触媒の量は比較的少なくして反応を行うことができ
るのが望ましい。
【０００６】
　均一エステル転移反応触媒の使用の欠点は、これらが１種以上の生成物とともに流出す
ることである。均一エステル転移反応触媒が生成物精製セクションに入ってしまうと、こ
の存在は不利益な副反応を引き起こす恐れがあるだけではなく、逆反応を誘導する恐れが
あり、このためアルキレンカーボネートの変換全体が最適にならなくなる。均一エステル
転移反応触媒は、例えば、ＵＳ５３５９１１８に開示されるとおりの方法の場合のように
、通常再利用される。そうした再利用には、複雑でコストがかかる手順が関与する。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００７】
【特許文献１】米国特許第５３５９１１８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　アルキレンカーボネートおよびアルカノールからアルカンジオールおよびジアルキルカ
ーボネートを調製する方法において、均一エステル転移反応触媒を比較的少量でしか存在
させずにこの方法を行った場合に、触媒が生成物精製セクションに入ってしまうことを防
ぐことにより、アルキレンカーボネートの変換全体を最適に達成することが、本発明の目
的である。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　驚いたことに、均一エステル転移反応触媒を２０から２，０００ｐｐｍｗしか存在させ
ずに行い、反応混合物を固体吸着剤と接触させることを含む、エステル転移反応方法で上
記目的が達成されることが見出された。混合生成物を生成物精製セクションに送る前のこ
の接触処理が、有利なことに触媒の除去または実質的な除去をもたらすのである。
【００１０】
　従って、本発明は、ジアルキルカーボネートおよびアルカンジオールを調製する方法に
関し、この方法は以下を含む：
　（ａ）均一エステル転移反応触媒の存在下、アルキレンカーボネートとアルカノールを
反応させて、未変換アルキレンカーボネート、未変換アルカノール、ジアルキルカーボネ
ート、アルカンジオール、および触媒を含有する混合物（触媒量は、混合物量に基づいて
２０から２，０００ｐｐｍｗである。）を得る工程、
　（ｂ）工程（ａ）の混合物を固体吸着剤と接触させて、未変換アルキレンカーボネート
、未変換アルカノール、ジアルキルカーボネート、およびアルカンジオールを含有し、さ
らに触媒を含有しないか実質的に減少した量で含有する、混合物を得る工程、
　（ｃ）工程（ｂ）の混合物を、未変換アルキレンカーボネートおよびアルカンジオール
を含有する底部流と、未変換アルカノールおよびジアルキルカーボネートを含有する頂部
流とに分離する工程、
　（ｄ）工程（ｃ）の底部流からアルカンジオールを回収する工程、ならびに
　（ｅ）工程（ｃ）の頂部流からジアルキルカーボネートを回収する工程。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の方法を方法の工程順に記載するが、記載される各方法工程間に別の方法工程を
行うことが可能である。
【００１２】
　本発明の方法の工程（ａ）において、触媒量は２０から２，０００ｐｐｍｗ（「１００
万分の１重量部」）である。前記量は、工程（ａ）で得られる、未変換アルキレンカーボ
ネート、未変換アルカノール、ジアルキルカーボネート、アルカンジオール、および触媒
を含有する混合物の量（即ち重量）に基づく。前記触媒量は、好ましくは２０から１，５
００ｐｐｍｗ、より好ましくは３０から１，０００ｐｐｍｗ、より好ましくは３０から７
５０ｐｐｍｗ、より好ましくは４０から５００ｐｐｍｗ、より好ましくは４０から３００
ｐｐｍｗ、より好ましくは５０から１５０ｐｐｍｗ、およびもっとも好ましくは６０から
１００ｐｐｍｗである。
【００１３】
　工程（ａ）における前記触媒量は、最大で２，０００ｐｐｍｗ、好ましくは最大で１，
７５０ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で１，５００ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で１，
２５０ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で１，０００ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で７５
０ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で５００ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で４００ｐｐｍ
ｗ、より好ましくは最大で３００ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で２００ｐｐｍｗ、より
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好ましくは最大で１５０ｐｐｍｗ、より好ましくは最大で１２０ｐｐｍｗ、より好ましく
は最大で１００ｐｐｍｗ、およびもっとも好ましくは最大で８０ｐｐｍｗである。
【００１４】
　工程（ａ）における前記触媒量は、少なくとも２０ｐｐｍｗ、好ましくは少なくとも２
５ｐｐｍｗ、より好ましくは少なくとも３０ｐｐｍｗ、より好ましくは少なくとも３５ｐ
ｐｍｗ、より好ましくは少なくとも４０ｐｐｍｗ、より好ましくは少なくとも４５ｐｐｍ
ｗ、より好ましくは少なくとも５０ｐｐｍｗ、より好ましくは少なくとも５５ｐｐｍｗ、
およびもっとも好ましくは少なくとも６０ｐｐｍｗである。
【００１５】
　本発明の方法の工程（ａ）に適したエステル転移反応条件は、温度４０から２００℃、
および圧力５０から５０００ｋＰａ（０．５から５０ｂａｒ）を含む。本発明の方法の工
程（ａ）を行う温度は、好ましくは５０から１５０℃、より好ましくは６０から１４０℃
、より好ましくは８０から１４０℃、およびもっとも好ましくは１００から１４０℃であ
る。前記温度は、好ましくは最大で２００℃、より好ましくは最大で１８０℃、より好ま
しくは最大で１６０℃、より好ましくは最大で１５０℃、より好ましくは最大で１４５℃
、より好ましくは最大で１４０℃、およびもっとも好ましくは最大で１３５℃である。前
記温度は、好ましくは少なくとも４０℃、より好ましくは少なくとも５０℃、より好まし
くは少なくとも６０℃、より好ましくは少なくとも７０℃、より好ましくは少なくとも８
０℃、より好ましくは少なくとも９０℃、より好ましくは少なくとも１００℃、およびも
っとも好ましくは少なくとも１１０℃である。
【００１６】
　本発明の方法の工程（ａ）で用いられる均一エステル転移反応触媒は、先行技術で既知
の多くの適した均一エステル転移反応触媒のうちの１つが可能である。
【００１７】
　例えば、適した均一エステル転移反応触媒は、ＵＳ５３５９１１８に記載されており、
アルカリ金属、即ち、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、およびセシウムの
、水素化物、酸化物、水酸化物、アルカノラート、アミド、または塩が挙げられる。本発
明において、均一エステル転移反応触媒は好ましくは、アルカリ金属の水酸化物またはア
ルカノラートであり、前記アルカリ金属は好ましくはカリウムまたはナトリウムである。
より好ましくは、前記触媒はアルカリ金属アルカノラートであり、前記アルカリ金属は好
ましくはナトリウムである。触媒がアルカリ金属アルカノラート（ナトリウムアルカノラ
ートなど）の場合、工程（ａ）への原料として用いられているアルカノールのアルカノラ
ートを用いることが有利である。例えば、アルカノールがエタノールの場合、触媒として
ナトリウムエトキシドを用いることが有利である。
【００１８】
　本発明の方法の工程（ａ）で用いられる他の適した均一エステル転移反応触媒は、アル
カリ金属塩（酢酸塩、プロピオン酸塩、酪酸塩、または炭酸塩など）である。適した触媒
は、ＵＳ５３５９１１８およびそこで記載される参照（ＥＰ２７４９５３Ａ、ＵＳ３８０
３２０１、ＥＰ１０８２Ａ、およびＥＰ１８０３８７Ａなど）に記載される。このように
、エステル転移反応触媒は一般に塩基性触媒である。
【００１９】
　本発明の方法の工程（ｂ）において、工程（ａ）の混合物を固体吸着剤と接触させる。
この接触は、前記混合物を、固体吸着剤を含有する保護層（ｇｕａｒｄ　ｂｅｄ）に通す
ことで達成することができる。固体吸着剤は、触媒を、その後の精製手順のいずれにおい
てももはや有害ではないようなレベルまで実質的に除去することが見出された。
【００２０】
　固体吸着剤は、５０から９８体積％の空隙率を有することができる。固体吸着剤の空隙
率は、固体粒子間の空隙容量であるとみなされる。固体粒子内に潜在する細孔は考慮に入
れない。空隙率は、固体吸着剤粒子の全体積およびこれらの粒子間体積に基づく。好まし
くは、固体吸着剤は、少なくとも５５体積％、より好ましくは少なくとも６０体積％の空
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隙率を有する。上限は、固体吸着剤粒子の所望の強度に依存する。通常、空隙率は、最大
で９８体積％、より具体的には最大で９０体積％、もっとも具体的には最大で８０体積％
が可能である。
【００２１】
　多くの固体吸着剤は、本発明で用いるのに適している。固体吸着剤は、未変換アルキレ
ンカーボネート、未変換アルカノール、ジアルキルカーボネート、アルカンジオールを含
む反応混合物において、これらその他の構成要素と実質的に反応しないことが望ましい。
従って、この観点から、固体吸着剤は、好ましくは不活性固体、より好ましくは、シリカ
、シリカゲル、ガラス、アルミナ、より特別にはαアルミナ、モレキュラーシーブ、粘土
、および鉱物からなる群より選択される１種以上の固体である。しかしながら、工程（ａ
）におけるとおり、エステル転移反応触媒は一般に塩基性触媒であり、工程（ｂ）で用い
られる固体吸着剤は酸基を含有することが好適である。好ましくは、固体吸着剤は、酸基
（例えば、スルホン酸基またはカルボン酸基など）を含有する、粘土またはイオン交換樹
脂である。カルボン酸基は処理しようとする混合物と反応しないため、カルボン酸基が好
適である。従って、酸性活性化粘土または弱酸性イオン交換樹脂を、固体吸着剤として用
いることができる。このような酸性固体吸着剤を用いることで、反応混合物中のその他の
構成要素がさらに反応することを防ぐこと、およびこれと同時にエステル転移反応触媒を
実質的に除去することが可能であることが見出された。
【００２２】
　固体吸着剤は、１つ以上の分離した反応器（これは並列でも直列でも配置することがで
きる。）中に存在することが可能であるものの、経済的観点から、固体吸着剤は、工程（
ａ）で用いられるエステル転移反応器中、前記反応器の、反応混合物用出口の近くに存在
することが好ましい。
【００２３】
　本明細書中、吸着は、ある物質１種（吸着作用剤、即ち吸着剤）が、吸収、吸着、また
は両者の組合せにより、別種の物質を取り上げるまたは拘束する方法を意味する。
【００２４】
　本発明の方法の工程（ｂ）において、未変換アルキレンカーボネート、未変換アルカノ
ール、ジアルキルカーボネート、およびアルカンジオールを含有し、さらに触媒を含有し
ないかまたは触媒を実質的に減少した量で含有する混合物が得られる。「触媒の実質的に
減少した量」により、工程（ｂ）で得られる前記混合物の量（即ち重量）に基づいて、触
媒の、５０ｐｐｍｗ未満、好ましくは４０ｐｐｍｗ未満、より好ましくは３０ｐｐｍｗ未
満、より好ましくは２５ｐｐｍｗ未満、より好ましくは２０ｐｐｍｗ未満、より好ましく
は１５ｐｐｍｗ未満、もっとも好ましくは１０ｐｐｍｗ未満の量を意味する。
【００２５】
　工程（ａ）の反応混合物の全てを工程（ｂ）にかける必要はない。しかしながら、効率
の観点から、残留触媒量が可能な限り最少化できるような場合におけるように、好ましく
は前記工程（ａ）の反応混合物の全てを工程（ｂ）にかける。
【００２６】
　固体吸着剤は、固体吸着剤から触媒を除去した後、固体吸着剤が再利用できるように、
好ましくは触媒を可逆的に吸着する。しかしながら、固体吸着剤は、一回のみ使用されて
廃棄されることも可能である。
【００２７】
　本発明の方法の工程（ｃ）において、工程（ｂ）の混合物が、未変換アルキレンカーボ
ネートおよびアルカンジオールを含有する底部流と、未変換アルカノールおよびジアルキ
ルカーボネートを含有する頂部流とに分離される。当業者には、このような分離を、例え
ば、蒸留により、どのようにして実行するか既知である。
【００２８】
　本発明の方法の工程（ｄ）において、アルカンジオールが工程（ｃ）の底部流から回収
される。当業者には、このような回収を、例えば、蒸留により、どのようにして実行する
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か既知である。
【００２９】
　本発明の方法の工程（ｅ）において、ジアルキルカーボネートが工程（ｃ）の頂部流か
ら回収される。当業者には、このような回収を、例えば、蒸留により、どのようにして実
行するか既知である。
【００３０】
　本発明は、以下の実施例によりさらに例示される。
【実施例】
【００３１】
　Ａ．ジアルキルカーボネートの調製
　以下の手順を用いて、低触媒濃度で、環状カーボネートの、エチレンカーボネート（ｅ
Ｃ）またはプロピレンカーボネート（ｐＣ）とエタノール（ＥｔＯＨ）からジエチルカー
ボネート（ＤＥＣ）を調製した。
【００３２】
　反応は、温度制御された多管オートクレーブで行った。オートクレーブを機械で振盪し
て撹拌を達成した。ナトリウムエトキシド（ＮａＯＥｔ）触媒、エタノール、および環状
カーボネート（ｅＣまたはｐＣ）を密閉したバイアル中で混合してから、オートクレーブ
で加熱処理した。触媒は、エタノール溶液（ＮａＯＥｔ２５０ｍｇとＥｔＯＨ１００ｇで
作成）として加えた。加熱処理の４時間後、バイアルを４℃に冷却し、バイアル中の反応
混合物の試料をガスクロマトグラフィーで分析した。
【００３３】
　３種類の異なるオートクレーブ温度で調査した：６５℃、１２０℃、および１３０℃。
目的収率を、ｅＣから３０％ＤＥＣ、およびｐＣから１０％ＤＥＣに設定した。ＤＥＣの
収率は、実験終了時のＤＥＣのモル濃度を実験開始時の環状カーボネート（ｅＣまたはｐ
Ｃ）のモル濃度で割って計算した。ＥｔＯＨは、環状カーボネートの４倍モル過剰量で用
いた。
【００３４】
　前記オートクレーブ温度のそれぞれで上記目的収率を達成するのに必要な最少触媒濃度
（ｐｐｍｗ単位、反応混合物の合計重量基準）を求めた。これらの最少触媒濃度を以下の
表に示す。
【００３５】
【表１】

【００３６】
　上記の表から、目的収率を達成するのに必要な最少触媒濃度はｐｐｍの範囲でしかなく
、従って触媒の使用の減少がもたらされると思われる。温度を１２０℃、さらには１３０
℃に上げた場合、目的収率を達成するのに必要な前記最少触媒濃度は、上記のとおり顕著
に低下した。
【００３７】
　Ｂ．カーボネート含有混合物からの触媒除去
　カーボネート含有混合物１８０ｇ（組成は以下の表に示す。）、およびＮａＯＥｔ触媒
１１６ｐｐｍｗ（前記混合物の重量１８０ｇ基準）の溶液を、固体吸着剤で処理した。
【００３８】
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【表２】

【００３９】
　次の２種の吸着剤で試験した（別々に）：（１）１．０２ｇのＢＡＳＦ酸性活性化粘土
Ｆ２４、および（２）１．０９ｇのＤＯＷＥＸ　ＭＡＣ　３イオン弱酸性イオン交換樹脂
。
【００４０】
　処理の間に、＜２ｍｌの試料を採取し、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）分光法により分析
した。試験した２種の吸着剤について、測定した触媒濃度を時間に対してプロットした。
両方の処理について、ｔ＝１，２００分での濃度を以下の表に示す。
【００４１】
【表３】

【００４２】
　上記の表から、前記固体吸着剤は両方とも、触媒がその後の精製手順のいずれにおいて
ももはや有害ではないとみなされるレベルまで触媒濃度を有効に減少させることができた
と思われる。
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