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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ジアルキルカーボネートからジアリール及び／
又はアルキルアリールカーボネートを製造する、エネル
ギー的に統合された方法を提供する。
【解決手段】第一反応塔においてエステル交換触媒の存
在下、ジアルキルカーボネートと芳香族ヒドロキシ化合
物を反応させ、第一反応塔から別の反応塔へ塔底生成物
を供給すること、別の反応塔において未反応のジアルキ
ルカーボネートと芳香族ヒドロキシ化合物を反応させる
こと、蒸留塔において未反応のジアルキルカーボネート
が一種又はそれより多くの反応生成物アルコールから分
離されること、並びに、分離された未反応のジアルキル
カーボネートを第一反応塔でリサイクルすることを含む
方法であって、上記別の反応塔が一つ又はそれより多く
の凝縮器を含み、一つ又はそれより多くの凝縮器からの
凝縮熱が上記方法にフィードバックされる製造方法。
【選択図】図１



(2) JP 2009-114172 A 2009.5.28

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一反応塔において、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
ヒドロキシ化合物を反応させることであって、前記第一反応塔が、頂部、底部、該塔の上
方部分にある精留部、及び精留部の下にある反応ゾーンを含むこと、
　第一反応塔からの塔底生成物を別の反応塔へ供給することであって、前記塔底生成物が
ジアリールカーボネート、アルキルアリールカーボネート、又はその両方、並びに、残余
の未反応のジアルキルカーボネート及び芳香族ヒドロキシ化合物を含み、別の反応塔が、
頂部、該塔の上方部分にある精留部、及び精留部の下にある反応ゾーンを含み、そして、
前記別の反応塔において、残余の未反応のジアルキルカーボネートと芳香族ヒドロキシ化
合物を反応させること、
　プロセスストリームを蒸留塔に供給することであって、前記プロセスストリームが、第
一反応塔、別の反応塔、又はその両方から抜き出された未反応のジアルキルカーボネート
、及び一種又はそれより多くの反応生成物アルコールの混合物を含み、それにより、未反
応のジアルキルカーボネートが、一種又はそれより多くの反応生成物アルコールから分離
されること、および、
　分離された未反応のジアルキルカーボネートを第一反応塔にリサイクルすること
を含む方法であって、
　別の反応塔が、一つ又はそれより多くの凝縮器を含み、前記一つ又はそれより多くの凝
縮器からの凝縮熱が前記方法にフィードバックされる、方法。
【請求項２】
　第一反応塔の頂部から蒸気を除去することを更に含み、蒸発に付される前記プロセスス
トリームが蒸気の少なくとも一部を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　第一反応塔の頂部から蒸気を除去すること、及び、蒸気の少なくとも一部を凝縮器にお
いて凝縮させて凝縮物を形成することを更に含み、蒸留に付される前記プロセスストリー
ムが凝縮物の少なくとも一部を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　第一反応塔の精留部が中間凝縮器を含み、前記中間凝縮器からの凝縮熱が前記方法にフ
ィードバックされる、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　第一反応塔の精留部が、下側精留部、上側精留部、及び中間凝縮器を含み、前記中間凝
縮器は、下側精留部と上側精留部との間に配置されている、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　第一反応塔の精留部が、下側精留部、上側精留部、及び中間凝縮器を含み、前記中間凝
縮器が下側精留部と上側精留部との間に配置され、中間凝縮器からの凝縮熱が前記方法に
フィードバックされる、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器が、前記別の反応塔の頂部に配置されてい
る、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器からの凝縮熱の少なくとも一部により、一
種又はそれより多くの反応生成物アルコールから未反応のジアルキルカーボネートを分離
するための熱が供給される、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器、及び第一反応塔の中間凝縮器からの凝縮
熱の少なくとも一部により、一種又はそれより多くの反応生成物アルコールから未反応の
ジアルキルカーボネートを分離するための熱が供給される、請求項４に記載の方法。
【請求項１０】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器からの凝縮熱の少なくとも一部により、第
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一反応塔に導入されるジアルキルカーボネートを予熱するための熱が供給される、請求項
１に記載の方法。
【請求項１１】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器、及び第一反応塔の中間凝縮器からの凝縮
熱の少なくとも一部により、第一反応塔に導入されるジアルキルカーボネートを予熱する
ための熱が供給される、請求項４に記載の方法。
【請求項１２】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器からの凝縮熱の少なくとも一部により、一
種又はそれより多くの反応生成物アルコールから未反応のジアルキルカーボネートを分離
するための熱、及び第一反応塔に導入されるジアルキルカーボネートを予熱するための熱
が供給される、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器、及び第一反応塔の中間凝縮器からの凝縮
熱の少なくとも一部により、一種又はそれより多くの反応生成物アルコールから未反応の
ジアルキルカーボネートを分離するための熱、及び第一反応塔に導入されるジアルキルカ
ーボネートを予熱するための熱が供給される、請求項４に記載の方法。
【請求項１４】
　別の反応塔の一つ又はそれより多くの凝縮器からの凝縮熱の少なくとも一部により、一
種又はそれより多くの反応生成物アルコールから未反応のジアルキルカーボネートを分離
するための熱が供給され、及び第一反応塔の中間凝縮器からの凝縮熱の少なくとも一部に
より、第一反応塔に導入されるジアルキルカーボネートを予熱するための熱が供給される
、請求項４に記載の方法。
【請求項１５】
　第一反応塔の反応ゾーンが、１００～３００℃の温度、及び０．５～２０ｂａｒの圧力
を有し、並びに別の反応塔の反応ゾーンが、１００～３００℃の温度、及び０．０５～２
０ｂａｒの圧力を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　第一反応塔の反応ゾーンが、１２０～２５０℃の温度、及び０．８～１５ｂａｒの圧力
を有し、並びに別の反応塔の反応ゾーンが、１２０～２７０℃の温度、及び０．１～１０
ｂａｒの圧力を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　第一反応塔の反応ゾーンが、１５０～２４０℃の温度、及び０．９～１０ｂａｒの圧力
を有し、並びに別の反応塔の反応ゾーンが、１８０～２５０℃の温度、及び０．２～５ｂ
ａｒの圧力を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　ジアルキルカーボネートが、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、又はそれ
らの混合物を含み、芳香族ヒドロキシ化合物が、フェノールを含み、並びに、ジアリール
カーボネートが、ジフェニルカーボネートを含む、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の背景】
【０００１】
　脂肪族カルボン酸エステル及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
よる、芳香族、及び脂肪族－芳香族カルボン酸エステル（カーボネート）の製造が、記載
されてきている。このような製造方法は平衡反応によるものであり、平衡の位置は、脂肪
族で置換されたカーボネートの方向にほぼ完全にシフトしている。従って、芳香族カーボ
ネート及びアルコールから脂肪族カーボネートを製造することは比較的容易である。しか
し、この反応を反対方向に、芳香族カーボネートの方向に進行させるためには、平衡をシ
フトさせることが必要である。平衡は芳香族カーボネートにとって非常に不利に位置して
おり、非常に活性な触媒だけでなく、適切な手順を用いる必要がある。
【０００２】
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　このような平衡反応を塔内で実施して、その平衡反応を所望の生成物を生じる方向に好
都合にシフトさせることが、例えば、Ｕ．Ｂｌｏｃｋ、Ｃｈｅｍ．－Ｉｎｇ．Ｔｅｃｈｎ
．４９、１５１（１９７７）、独国特許出願公開（ＤＥ－ＯＳ）第３８０９４１７号、Ｂ
．Ｓｃｈｌｅｐｅｒ、Ｂ．Ｇｕｔｓｃｈｅ、Ｊ．Ｗｎｕｃｋ、及びＬ．Ｊｅｒｏｍｉｎ、
Ｃｈｅｍ．－Ｉｎｇ．－Ｔｅｃｈｎ．６２、２２６（１９９０）、ウルマンの工業化学百
科事典（Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎ．Ｃｈｅ
ｍｉｅ）第４版第３巻３７５頁以降（１９７３）に記載されている。
【０００３】
　従って、記載された方法において、エステル交換は、一つ又はそれより多くの反応塔に
おける向流エステル交換として連続的に実施されることもまた好ましい。
【０００４】
　欧州特許出願公開（ＥＰ－Ａ）第０４６１２７４号には、一つ又は直列接続された複数
の多段塔において芳香族カーボネートを製造するための連続的なエステル交換方法が記載
されており、ジアルキルカーボネート又はアルキルアリールカーボネートは、フェノール
と反応し、容易に揮発する生成物、即ち反応アルコール及びジアルキルカーボネートが、
塔の頭頂（又はヘッド）から取り除かれ、また、例えばジアリールカーボネートのような
高沸点生成物は、塔の底部から取り除かれる。しかし、この方法で発生する熱を更に使用
し得る方法又は範囲について、全く説明がない。
【０００５】
　独国特許出願公開（ＤＥ－Ａ）第４２２６７５６号には、ジアルキルカーボネートを、
芳香族ヒドロキシ化合物でエステル交換することにより、ジアリールカーボネートを製造
する二段階方法が記載されている。この方法においては、まず対応するアルキルアリール
カーボネートを第一段階において出発物質から生成させ、ジアリールカーボネートを第二
段階で生成させる。この方法に関する記載において与えられている情報は、反応条件、用
いる触媒、及び反応塔の構成に限定されている。しかしながら、この方法で発生する熱を
更に使用し得る方法又は範囲に関する情報は与えられていない。
【０００６】
　独国特許出願公開（ＤＥ－Ａ）第４２２６７５５号は、エネルギー及び物質の面で互い
に接続された二つの反応塔におけるジアリールカーボネートの製造方法について記載して
いる。この方法においては、芳香族ヒドロキシ化合物、及びジアルキルカーボネートを第
一段階で反応させ、それによって生成したアルキルアリールカーボネートを第二段階で芳
香族ヒドロキシ化合物とのエステル交換又は不均化によって、ジアリールカーボネートに
転化させる。しかし、この方法の問題は、物質及びエネルギーの面で方法を統合したため
、アルキルアリールカーボネート又はジアリールカーボネートを生成する反応条件が、二
つの段階にわたってほぼ同一の圧力によって決定され、よって最適に選択できないという
ことである。
【０００７】
　欧州特許出願公開（ＥＰ－Ａ）第７８１７６０号は、触媒の存在下、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、反応中に生成する芳香族カーボネート、ア
ルコール副生成物、ジアルキルカーボネート、及び芳香族ヒドロキシ化合物を連続的に除
去し、ジアルキルカーボネート及び芳香族ヒドロキシ化合物を、再び反応にフィードバッ
クすることによる、芳香族カーボネートの連続的製造方法を記載している。ここに記載さ
れた方法は、空時収率が高くなっている反応手順に関して、及び、分離順序が可能な限り
効率的になっている処理に関しては効果的であるが、この方法は、反応工程と処理工程と
をエネルギーの面で統合することの可能性を示していない。
【０００８】
　国際公開（ＷＯ－Ａ）第２００６／００１２５６号は、触媒の存在下、芳香族ヒドロキ
シ化合物がジアルキルカーボネートと反応する方法、及びこの方法に好適な技術的装置を
記載している。ここでも、エネルギーの統合について言及している箇所はない。
【０００９】
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　適切で効率的なエネルギーの統合が無いと、上述の方法のエネルギー消費は大きいこと
が知られている。このため、ホスゲンを用いずにアリールカーボネートを製造することの
有益性について、環境保護の及び経済的な観点から疑問が生じる。
【００１０】
　国際公開（ＷＯ－Ａ）第２００４／０１６５７７号は、複数の別個の反応ゾーンが直列
接続された反応器構成において、触媒の存在下、ジアルキルカーボネート及び芳香族ヒド
ロキシ化合物から芳香族カーボネートを製造する方法について記載しており、これによれ
ば、最後の反応ゾーンの蒸気ストリームを凝縮する際に発生する凝縮熱が、第一反応ゾー
ンに導入される液体ストリームを加熱するために使用される。しかしこの方法は、反応器
構成が複雑であるという不利な点を有する。加えて、この方法のエネルギーの統合は改良
する価値がある。
【００１１】
　日本国特許出願公開公報第２００２－０２０３５１号は、ジアリールカーボネートを製
造するための非連続方法について記載しており、その方法からの熱は、スチームを生成す
るために使用され得る。しかし、この方法の不利な点は、この方法が非連続的に実施され
、反応に用いられる反応器構成が、その上に設置された蒸留塔と共に用いられる点である
。しかし、この方法の特に不利な点は、この方法が非連続的に実施されることである。
【発明の簡単な要旨】
【００１２】
　本発明は、少なくとも二つの反応塔（又はカラム）を用いて、ジアルキルカーボネート
及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及び／又はアルキルアリールカ
ーボネートを製造する方法であって、これらの塔の一つ又はそれより多くと結合した（又
は付随する）凝縮器からの凝縮熱がこの方法にフィードバックされて使用される方法に関
する。
【００１３】
　従って、本発明の様々な態様は、芳香族カーボネート、即ちジアリールカーボネート及
び／又はアルキルアリールカーボネート、特にジアリールカーボネートを製造する方法を
提供する。この方法は、上述の不利な点を示さず、この方法によれば、上述の既知の方法
と比較して、エネルギーの統合が効率的に可能となり、又は改良されたエネルギー統合が
達成され得る。
【００１４】
　本発明の様々な態様は、芳香族カーボネートを製造する方法を提供し、適切なエネルギ
ー統合により、少なくとも二つの反応塔におけるジアルキルカーボネート及び芳香族ヒド
ロキシ化合物からの芳香族カーボネートの製造において、著しく減少したエネルギー消費
を提供する。
【００１５】
　本発明は特に、少なくとも一種のジアルキルカーボネート及び少なくとも一種の芳香族
ヒドロキシ化合物から、少なくとも一種のジアリールカーボネート及び／又はアルキルア
リールカーボネートを製造する方法に関し、
（ａ）　塔の上部にある少なくとも一つの精留部、および上記精留部の下に少なくとも一
つの反応ゾーンを含み、上記精留部が少なくとも二つの部（セクション）を有する第一反
応塔において、ジアルキルカーボネート（単数又は複数種）が、少なくとも一種のエステ
ル交換触媒の存在下、芳香族ヒドロキシ化合物（単数又は複数種）と反応し、
（ｂ）　第一反応塔の頭頂（又はヘッド）で除去された蒸気が、少なくとも一つの凝縮器
で全体的又は部分的に凝縮され、
（ｃ）　第一反応塔の塔底生成物（又は缶出液）は、塔の上部にある少なくとも一つの精
留部及び精留部の下にある少なくとも一つの反応ゾーンを含む少なくとも一つの別の反応
塔に供給され、そこで更に反応し、
（ｄ）　これら反応塔で反応しなかった、又は反応中に生成したジアルキルカーボネート
は、反応中に生成したアルキルアルコールから、少なくとも一つの蒸留塔を含む少なくと
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も一つの別の処理工程において全体的又は部分的に分離され、
（ｅ）　（ｄ）において分離されたジアルキルカーボネートが、場合により更なる精製の
後、第一反応塔に再び供給される方法であって、
　別の反応塔（単数または複数個）は一つ又はそれより多くの凝縮器を備え、これらの凝
縮器における凝縮により得られる凝縮熱が、直接又は間接的に、上記方法に再びフィード
バックされることで特徴付けられている方法に関する。
【００１６】
　本発明の一つの態様は以下の方法を含む：
　第一反応塔（又はカラム）において、エステル交換触媒の存在下、ジアルキルカーボネ
ートと芳香族ヒドロキシ化合物を反応させることであって、前記第一反応塔が、頂部、底
部、塔の上部にある精留部、及び精留部の下にある反応ゾーンを含むこと、
　第一反応塔からの塔底生成物を別の反応塔へ供給することであって、前記塔底生成物が
、ジアリールカーボネート、アルキルアリールカーボネート、又はその両方、並びに残余
の未反応のジアルキルカーボネート及び芳香族ヒドロキシ化合物を含み、前記別の反応塔
は、頂部、塔の上部にある精留部、及び精留部の下にある反応ゾーンを含み、そして前記
別の反応塔において、残余の未反応のジアルキルカーボネート及び芳香族ヒドロキシ化合
物を反応させること、
　蒸留塔へプロセスストリームを供給することであって、前記プロセスストリームは、第
一反応塔、別の反応塔、又はその両方から抜き出された未反応のジアルキルカーボネート
と一種又はそれより多くの反応生成物アルコールの混合物を含み、それにより、未反応の
ジアルキルカーボネートを、一種又はそれより多くの反応生成物アルコールから分離する
こと、及び、
　分離した未反応のジアルキルカーボネートを第一反応塔にリサイクルすること
を含む方法であって、別の反応塔は、一つ又はそれより多くの凝縮器を含み、一つ又はそ
れより多くの凝縮器からの凝縮熱が上記方法（又はプロセス）にフィードバックされる方
法。
【００１７】
　以上の要旨及び以下の発明の詳細な説明は、添付の図面と共に読むことによってより良
く理解されるだろう。本発明の説明を補助するため、例示的なものと考えられる代表的な
実施形態を図面に示す。しかし、本発明は、図示する通りの構成及び手段にいかようにも
限定されないものと理解されるべきである。
【発明の詳細な説明】
【００１８】
　本明細書にて使用する場合、単数の語（’’ａ’’及び’’ｔｈｅ’’）は、その文言
及び／又は文脈が他の意味を明らかに示していない限り「一つ又はそれより多くの」及び
「少なくとも一つの」と同じ意味を有し、これらの言葉と置換して用いることができる。
従って例えば、本明細書又は特許請求の範囲における「凝縮器（ａ　ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ
）」の表現は、一つの凝縮器又は一つより多くの凝縮器を言うものであり得る。同様に、
例えば本明細書又は特許請求の範囲における「ジアルキルカーボネート（ａ　ｄｉａｌｋ
ｙｌ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）」の表現は、一種のジアルキルカーボネート又は一種より多
くのジアルキルカーボネートを言うものであり得る。本明細書で使用する場合、位置関係
を表す語、例えば「下（ｂｅｌｏｗ）」、「上（ａｂｏｖｅ）」、及び「間（ｂｅｔｗｅ
ｅｎ）」は、完全に垂直の配列又は直接性を要しない。よって、例えば、「あるゾーンが
他のゾーンより下（ｂｅｌｏｗ）に配置されている」とは、上記二つのゾーンが垂直に配
列していること、又はそれらが直接隣り合っていることを必要とせず、むしろ単に、ある
ゾーンが他のゾーンよりも、相対的な高さにおいて下に存在しさえすればよい。同様に、
「ある要素が他の二つの要素の「間（ｂｅｔｗｅｅｎ）」にあるとは、三つ全てが連続的
に隣接していること、又は三つの要素が並んでいることを要しない。更に、全ての数値は
、特に断りのない限り、「約」の語で修飾されているものと理解される。
【００１９】
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　本発明の範囲内で製造されるジアリールカーボネートは、一般式（Ｉ）のジアリールカ
ーボネートを含む。
【化１】

式中、Ｒ、Ｒ’、及びＲ’’は互いに独立して、Ｈ、直鎖又は分枝状の、場合により置換
された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、Ｃ６－Ｃ３４－アリール、あるいはハロゲンラジカル、好ましくは塩
素ラジカルを表しており、式（Ｉ）の両側のＲ、Ｒ’、及びＲ’’は、同じ又は異なり得
る。Ｒは、－ＣＯＯ－Ｒ’’’もまた、表し得る。式中Ｒ’’’はＨ、場合により分枝状
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－Ｃ

４－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、又はＣ６－Ｃ３４－アリールであり得る。好ましくは、式（Ｉ）の両側の
Ｒ、Ｒ’、及びＲ’’は、同じである。極めて特に好ましくは、Ｒ、Ｒ’、及びＲ’’が
Ｈを表す。
【００２０】
　一般式（Ｉ）のジアリールカーボネートは、例えば以下のものを含む：
ジフェニルカーボネート、メチルフェニル－フェニルカーボネート、及びジ（メチルフェ
ニル）カーボネート（また混合物の形態でもよく、ここでメチル基はフェニル環上のあら
ゆる所望の位置に存在することができる）、並びに、ジメチルフェニル－フェニルカーボ
ネート及びジ（ジメチルフェニル）カーボネート（混合物の形態でもよく、ここでメチル
基は、フェニル環上のあらゆる所望の位置に存在することができる）、クロロフェニル－
フェニルカーボネート及びジ（クロロフェニル）カーボネート（ここでメチル基は、フェ
ニル環上のあらゆる所望の位置に存在することができる）、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ープロピルフェニル－
フェニルカーボネート、ジ（４－ｎープロピルフェニル）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－ｔｅｒ
ｔ－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
ニル－４－イル－フェニルカーボネート、ジ（ビフェニル－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
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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、サリチル酸メチル－フェニルカ
ーボネート、ジ（サリチル酸メチル）カーボネート、サリチル酸エチル－フェニルカーボ
ネート、ジ（サリチル酸エチル）カーボネート、サリチル酸－ｎ－プロピル－フェニルカ
ーボネート、ジ（サリチル酸－ｎ－プロピル）カーボネート、サリチル酸イソプロピル－
フェニルカーボネート、ジ（サリチル酸イソプロピル）カーボネート、サリチル酸－ｎ－
ブチル－フェニルカーボネート、ジ（サリチル酸－ｎ－ブチル）カーボネート、サリチル
酸イソブチル－フェニルカーボネート、ジ（サリチル酸イソブチル）カーボネート、サリ
チル酸－ｔｅｒｔ－ブチル－フェニルカーボネート、ジ（サリチル酸－ｔｅｒｔ－ブチル
）カーボネート、ジ（サリチル酸フェニル）カーボネート、及びジ（サリチル酸ベンジル
）カーボネート。
【００２１】
　好ましいジアリールカーボネートは以下のものを含む：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、ビフェニル－４－イル－フェニルカーボネート、ジ（ビフェニル－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、及びジ［４－（１－メチル－１－フェニルエチル）フェニル］カーボネート
を含む。ジフェニルカーボネートが特に好ましい。
【００２２】
　本発明の範囲内で使用され得るジアルキルカーボネートは、式（ＩＩ）のジアルキルカ
ーボネートを含む。
【化２】

式中、Ｒ１及びＲ２は互いに独立して、直鎖又は分枝状の、場合により置換された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及びＲ２は、同じ又は異なり得る。Ｒ１及びＲ２は好ましくは同
じである。
【００２３】
　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、又はジヘキシルカーボネートを含む。ジメチルカーボネート及びジエチルカーボネー
トが特に好ましい。ジメチルカーボネートが極めて特に好ましい。
【００２４】
　本発明の範囲内で適切である、芳香族ヒドロキシ化合物は、一般式（ＩＩＩ）の芳香族
ヒドロキシ化合物を含む。

【化３】
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式中、Ｒ、Ｒ’、及びＲ’’は互いに独立して、一般式（Ｉ）について説明した意味を有
し得る。
【００２５】
　そのような芳香族ヒドロキシ化合物は、例えば以下のものを含む：フェノール、ｏ－、
ｍ－、又はｐ－クレゾール（クレゾールの混合物の形態であってもよい）、ジメチルフェ
ノール（ジメチルフェノールの混合物であってもよく、メチル基がフェニル環のあらゆる
所望の位置に存在し得、例えば２，４－、２，６－、又は３，４－ジメチルフェノール）
、ｏ－、ｍ－、又はｐ－クロロフェノール、ｏ－、ｍ－、又はｐ－エチルフェノール、ｏ
－、ｍ－、又は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ーイソオクチルフェノール、４
－ｎ－ノニルフェノール、ｏ－、ｍ－、又は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、ｔｅｒ
ｔ－ブチルサリチル酸、フェニルサリチル酸、及びベンジルサリチル酸。
【００２６】
　好ましい芳香族ヒドロキシ化合物は、フェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、
ビフェニル－４－オール、及び４－（１－メチル－１－フェニルエチル）フェノールを含
む。フェノールが特に好ましい。
【００２７】
　本発明の範囲内で製造されるアルキルアリールカーボネートは、一般式（ＩＶ）のアル
キルアリールカーボネートを含む。
【化４】

式中、Ｒ、Ｒ’、及びＲ’’は一般式（Ｉ）について説明した意味を有し得、及びＲ１は
、一般式（ＩＩ）について説明した意味を有し得る。
【００２８】
　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、及びヘキシル－フェニルカーボネート、メチル－（ｏ－クレシル）カーボネート、メ
チル－（ｐ－クレシル）カーボネート、エチル－（ｏ－クレシル）カーボネート、エチル
－（ｐ－クレシル）カーボネート、メチル－又はエチル－（ｐ－クロロフェニル）カーボ
ネートを含む。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
ネート及びエチル－フェニルカーボネートである。メチル－フェニルカーボネートが極め
て特に好ましい。
【００２９】
　本発明の方法において適切であるジアルキルカーボネート、及び芳香族ヒドロキシ化合
物はいずれも当業者に知られており、市販で入手可能であり、又は当業者に同様に知られ
ている方法によって製造され得る。
【００３０】
　本発明の範囲内における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－ブチルを表しており、ま
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た、Ｃ１－Ｃ６－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，
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、１－エチル－２－メチル
プロピル又は１－エチル－２－メチルプロピルを表しており、また、Ｃ１－Ｃ３４－アル
キルは、例えば、ｎ－ヘプチル及びｎ－オクチル、ピナシル（ｐｉｎａｃｙｌ）、アダマ
ンチル、異性体のメンチル、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、又はｎ－オクタデシルを表している。同様のこと
が、例えばアラルキルラジカル又はアルキルアリールラジカルにおける、対応するアルキ
ルラジカルに適用される。対応するヒドロキシアルキルラジカル、アラルキルラジカル、
又はアルキルアリールラジカルにおいて、アルキレンラジカルは、例えば、上述のアルキ
ルラジカルに対応するアルキレンラジカルを表している。
【００３１】
　アリールは、６～３４の炭素原子骨格を有する炭素環芳香族ラジカルを表している。同
様のことが、アリールアルキルラジカル（アラルキルラジカルとも呼ばれている）の芳香
族部分に適用され、より複雑な基、例えばアリールカルボニルラジカルのような基のアリ
ール成分に対しても同様に適用される。
【００３２】
　アリールアルキル及びアラルキルは、互いに独立して、上記の定義に従う直鎖の、環状
の、分枝状又は非分枝状の、アルキルラジカルを意味しており、上記の定義に従うアリー
ルラジカルによって、一置換、多置換、又は完全に置換され得る。
【００３３】
　上記の一覧は例示の目的で記載したものであり、いかなる制限をも意味するものでない
。
【００３４】
　本発明の方法において、芳香族ヒドロキシ化合物（単数又は複数種）、及びジアルキル
カーボネート（単数又は複数種）は、第一反応塔内で、好ましくは１：０．１～１：１０
のモル比で、特に好ましくは１：０．２～１：５のモル比で、極めて特に好ましくは１：
０．５～１：３のモル比で、反応し得る。例示したモル比は、一つ又はそれより多くの頂
部凝縮器（（ｂ）を参照のこと）又は存在し得る一つ又はそれより多くの底部蒸発器を経
由して、反応塔にフィードバックする芳香族ヒドロキシ化合物又はジアルキルカーボネー
トを考慮に入れていない。
【００３５】
　本発明の方法の種々の態様が、少なくとも二つの反応塔において実施される。
【００３６】
　当業者に知られている塔が、第一及び第二塔として、あるいは場合により用いられる第
三又は更なる塔として、適切である。これらは、例えば、蒸留塔又は精留塔であり、好ま
しくは反応蒸留塔又は反応精留塔である。
【００３７】
　第一反応塔は、塔の上部にある少なくとも一つの精留部、及び上記精留部の下にある少
なくとも一つの反応ゾーンを含んでおり、上記精留部は、好ましくは少なくとも二つの部
を含んでいる。二つの部はそれぞれ互いに独立して、好ましくは０～２０段、より好まし
くは０．１～２０段の理論段数を有する。好ましい態様において、第一反応塔の少なくと
も一つの精留部は、少なくとも一つの中間凝縮器を備える。中間凝縮器は、好ましくは精
留部の二つの部の間に配置される。この場合、精留部は上方及び下側の精留部に分割され
る。
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【００３８】
　第一反応塔は、好ましくは向流で運転され、芳香族ヒドロキシ化合物は、好ましくは、
液体の状態で、塔の少なくとも一つの反応ゾーンにおいて頂部から底部へと案内され、ジ
アルキルカーボネートは、気体の状態で、液体ストリームに対して向流で案内される。第
一反応塔は、好ましくは、以下のような方法で運転される。少なくとも一つの反応ゾーン
、好ましくは反応ゾーンの頂部から１／３のところに、好ましくは塔のその地点における
温度で、芳香族ヒドロキシ化合物及び場合により溶解したエステル交換触媒を含む一つ又
はそれより多くのストリームを、液体の状態又は少量のガス含有量（ガス含有量は好まし
くは２０ｗｔ％よりも少ない）で供給する。加えて、ジアルキルカーボネートを含む一つ
又はそれより多くのストリームを反応ゾーンに、好ましくは反応ゾーンの底部から１／３
のところに、好ましくは気体、又は過熱状態で供給する。好ましい態様において、蒸気ス
トリームの過熱は、０～５０℃であり得る。更に、露点の温度は、好ましくは、ジアルキ
ルカーボネートを含む特定のストリームの添加位置における反応ゾーン内の圧力によって
決まる。
【００３９】
　反応ゾーン（単数又は複数個）を通過した後、反応の間に生成したアルキルアルコール
は、精留部（単数又は複数個）を通過した後に、第一反応塔の頭頂において除去される。
本発明の範囲内において、反応の間に生成したアルキルアルコール（反応アルコールとし
ても知られている）は、エステル交換において生成したアルコールであり、好ましくはＲ
１－ＯＨ又はＲ２－ＯＨである（式中Ｒ１及びＲ２は一般式（ＩＩ）について説明した意
味を有する）。第一反応塔の頭頂において除去されたストリームは、反応の間に生成した
アルキルアルコールに加えて、一般に、過剰又は未反応のジアルキルカーボネート、及び
低沸点の副生成化合物、例えば二酸化炭素又はジアルキルエーテルのような化合物もまた
含む。精留部が存在するおかげで、このストリームは、例えば芳香族ヒドロキシ化合物の
ような高沸点成分を少量しか含んでいない。精留部は、例えば芳香族ヒドロキシ化合物又
はアルキルアリールカーボネートのような高沸点成分（これもまた、反応ゾーンで蒸発さ
せられる）を、低沸点の反応アルコール又はジアルキルカーボネートから分離するために
役立つ。このことは、反応の間に生成したアルキルアルコールをジアルキルアルコールか
ら分離することが、低温レベルで実施できるという有利な点を有する。
【００４０】
　好ましい態様において、第一反応塔は、還流条件下で運転される。還流条件は、蒸気ス
トリームが精留部（（ｂ）を参照のこと）の上端において部分的又は全体的に凝縮され、
それによって生成した凝縮物の一部又は全てが還流として精留部の上端に再びフィードバ
ックされるという手順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であり、特に好ましくは０．１～１０であり、極めて特に好ましくは０．１～３であ
り、本発明の範囲内の還流比は、塔の頭頂で（凝縮物への戻りなしに）除去された蒸気に
対する、塔にフィードバックされる凝縮物の重量比と一致する。
【００４１】
　好ましい態様において、第一反応塔は、反応ゾーンの下にある、少なくとも一つの回収
部を有する。
【００４２】
　第一反応塔は、好ましくは、更に、一つまたはそれより多くの底部蒸発器を備える。エ
ステル交換塔が回収部を有して構成されている場合、底部蒸発器も使用されることが好ま
しく、底部蒸発器は、回収部から流れてくる液体を部分的又は全体的に蒸発させる。全体
的又は部分的に蒸発させた液体ストリームの全部又は一部を再び第一反応塔にフィードバ
ックする。回収部を有しない態様の場合、反応ゾーンから流れてくる液体を、場合により
使用される底部蒸発器において全体的又は部分的に蒸発させ、その全部又は一部を再び第
一反応塔にフィードバックする。
【００４３】
　第一反応塔の少なくとも一つの精留部が少なくとも一つの中間凝縮器を備える好ましい
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態様において、精留部は下側及び上側精留部（二つの部）に分割され、下側精留部は中間
凝縮器の下に位置し、上側精留部は中間凝縮器の上に位置する。
【００４４】
　好ましい態様において、少なくとも一つの中間凝縮器を有する精留部（単数又は複数個
）は、反応塔において、反応部（単数又は複数個）及び場合により少なくとも一つの回収
部と共に設置され得る。その結果、反応ゾーン（単数又は複数個）を出た蒸気混合物は、
精留部の下部へ、又は場合により下側精留部へ、その下から案内され、そこで芳香族ヒド
ロキシ化合物の分離が行われる。この下部又は場合により下側精留部を出た蒸気混合物は
中間凝縮器に案内され、そこで部分的に凝縮され、その結果生じる凝縮物は、精留部の下
部の上端、又は場合により下側精留部の上端に供給される。
【００４５】
　本発明に従う方法の別の好ましい態様において、中間凝縮器は、第一反応塔と一体化さ
れておらず、第一反応塔の外側に、別個の中間凝縮器の形態で存在する。
【００４６】
　本発明に従う方法の別の好ましい態様において、中間凝縮器及び精留部の上部は、反応
塔と一体化されておらず、第一反応塔の外側に別個に設置される。
【００４７】
　反応ゾーン及び場合により存在する回収部の下で、アルキルアリールカーボネート、過
剰の又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、及び反応中に生成したか又は出発物質中に既に存在して
いた高沸点化合物を含む混合物が得られる。回収部が使用されるとき、例えばジアルキル
カーボネート及び反応アルコールのような低沸点化合物の含有量は減少し、条件によって
はエステル交換触媒の存在下、別のアルキルアリールカーボネート及び／又はジアリール
カーボネートが生成する。そのために必要とされるエネルギーは、好ましくは、一つ又は
それより多くの蒸発器によって供給される。
【００４８】
　第一反応塔の全ての部において、換言すれば反応ゾーンに加えて、精留部及び場合によ
り存在する回収部において、ランダム充填物又は規則充填物を用いることが可能である。
使用されるランダム充填物又は規則充填物は、例えば「ウルマンの工業化学百科事典（Ｕ
ｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　Ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃ
ｈｅｍｉｅ）」第４版第２巻５２８頁以降に記載されているような、蒸留において常套の
ものである。ランダム充填物の例として挙げ得るものには、ラシヒリング（Ｒａｓｃｈｉ
ｇ　ｒｉｎｇ）又はポールリング（Ｐａｌｌ　ｒｉｎｇ）及びノバロックスリング（Ｎｏ
ｖａｌｏｘ　ｒｉｎｇ）、ベルルサドル（Ｂｅｒｌ　ｓａｄｄｌｅ）、インタレックスサ
ドル（Ｉｎｔａｌｅｘ　ｓａｄｄｌｅ）又はトラスサドル（ｔｏｒｕｓ　ｓａｄｄｌｅ）
、インターパックボディー（Ｉｎｔｅｒｐａｃｋ　ｂｏｄｙ）が含まれ、規則充填物の例
として挙げ得るものには、シートメタル及びワイヤゲージ充填物（例えばＢＸ充填物、モ
ンツパック（Ｍｏｎｔｚ　Ｐａｋ）、メラパック（Ｍｅｌｌａｐａｋ）、メラデュア（Ｍ
ｅｌｌａｄｕｒ）、ケラパック（Ｋｅｒａｐａｋ）、及びＣＹ充填物など）であって、ガ
ラス、せっ器、磁器、ステンレス鋼、プラスチック材料のような様々な材料のものを含む
。液相の適切な滞留時間のほか、大きな表面積を有し、及び良好な濡れ性を示すランダム
充填物及び規則充填物が好ましい。これらは、例えば、ポールリング、ノバロックスリン
グ、ベルルサドル、ＢＸ充填物、モンツパック、メラパック、メラデュア、ケラパック、
及びＣＹ充填物である。
【００４９】
　あるいは、例えば多孔板（細目板）、バブルキャップトレイ、バルブトレイ、及びトン
ネルタイプトレイのような蒸留トレイもまた適切である。反応塔の反応ゾーン（単数又は
複数個）において、滞留時間が長く物質交換が優れている蒸留トレイ、例えばオーバーフ
ローをよく防止するトンネルタイプトレイ、バブルキャップトレイ、又はバルブトレイが
、特に好ましい。反応ゾーンの理論段数は好ましくは３～５０段であり、特に好ましくは
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１０～５０段であり、極めて特に好ましくは１０～４０段である。液体のホールドアップ
は好ましくは、反応ゾーンの塔内部の容積の１％～８０％であり、特に好ましくは５％～
７０％であり、極めて特に好ましくは７％～６０％である。反応ゾーン（単数又は複数個
）について、場合により使用される回収部について、及び精留部（単数又は複数個）につ
いて、より厳密な設計は、当業者によって行われ得る。
【００５０】
　反応ゾーン（単数又は複数個）の温度は、好ましくは１００℃～３００℃、特に好まし
くは１２０℃～２５０℃、極めて特に好ましくは１５０℃～２４０℃の範囲である。好ま
しい態様において、最適な反応温度は、一方では操作条件を選択することによって、他方
では一つ又はそれより多くの反応トレイにおいて熱を追加供給することによって、反応ゾ
ーンにおいて確立される。反応トレイでの熱の供給は、熱交換器によって、又は熱を導入
し得る反応トレイを介して行われ得る。本発明に従うエステル交換は、常圧だけでなく、
加圧又は減圧下で実施されることが有利である。従って、反応ゾーンの圧力は、好ましく
は０．５～２０ｂａｒ（絶対圧力）、特に好ましくは０．８～１５ｂａｒ（絶対圧力）、
極めて特に好ましくは０．９～１０ｂａｒ（絶対圧力）の範囲である。
【００５１】
　文献により知られているエステル交換触媒を、第一反応塔において起こる反応ステップ
のために使用し得る。これらは、ジアルキルカーボネートとフェノールのエステル交換の
ためのものとして文献により知られているエステル交換触媒であり、例えばアルカリ金属
及びアルカリ土類金属（例えばリチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシウム
、マグネシウム、及びカルシウム、好ましくはリチウム、ナトリウム、カリウム、マグネ
シウム、及びカルシウム、特に好ましくはリチウム、ナトリウム、及びカリウム）の水素
化物、酸化物、水酸化物、アルコラート、アミド、及び他の塩などである（例えば米国特
許第３６４２８５８号、米国特許第３８０３２０１号、又は欧州特許出願公開（ＥＰ－Ａ
）第１０８２号を参照のこと）。アルカリ金属及びアルカリ土類金属の塩は、有機酸又は
無機酸（例えば酢酸、プロピオン酸、酪酸、安息香酸、ステアリン酸、カルボン酸（カー
ボネート又は炭酸水素塩）、リン酸、シアン化水素酸、チオシアン酸、ホウ酸、ケイヒ酸
、Ｃ１４－スズ酸（ｓｔａｎｎｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、又はアンチモン酸など）の塩であ
ってもよい。アルカリ金属及びアルカリ土類金属の適切な化合物は、好ましくは、酸化物
、水酸化物、アルコラート、酢酸塩、プロピオン酸塩、安息香酸塩、カーボネート（炭酸
塩）、及び炭酸水素塩であり、水酸化物、アルコラート、酢酸塩、安息香酸塩、又はカー
ボネートを用いることが特に好ましい。ここに挙げたアルカリ金属又はアルカリ土類金属
の化合物は、反応に付される反応混合物の重量を基準として、好ましくは０．００１～２
ｗｔ％、より好ましくは０．００５～０．９ｗｔ％、特に好ましくは０．０１～０．５ｗ
ｔ％の量で用いられる。
【００５２】
　本発明に従って使用することのできる別の触媒は金属化合物、例えばＡｌＸ３、ＴｉＸ

３、ＵＸ４、ＴｉＸ４、ＶＯＸ３、ＶＸ５、ＺｎＸ２、ＦｅＸ３、ＰｂＸ２、及びＳｎＸ

４など（式中、Ｘはハロゲン、アセトキシ、アルコキシ、又はアリールオキシラジカルを
示す）である（独国特許出願公開（ＤＥ－ＯＳ）第２５８４１２号）。本発明に従って使
用することのできる特に好ましい触媒は、ＡｌＸ３、ＴｉＸ４、ＰｂＸ２、及びＳｎＸ４

などの金属化合物であり、例えば四塩化チタン、テトラメトキシチタン、テトラフェノキ
シチタン、テトラエトキシチタン、テトライソプロピルチタン、テトラドデシルチタン、
テトライソオクチルスズ、及びトリイソプロピルアルミニウムなどである。金属化合物Ｔ
ｉＸ４が、極めて特に好ましい。ここに挙げた金属化合物は、反応に付される反応混合物
の重量を基準として、好ましくは０．００１～５ｗｔ％、より好ましくは０．００５～５
ｗｔ％、特に好ましくは０．０１～５ｗｔ％の量で用いられる。
【００５３】
　本発明の範囲内において、ハロゲンは、フッ素、塩素、又は臭素を示しており、好まし
くはフッ素又は塩素であり、特に好ましくは塩素である。
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【００５４】
　本発明に従って使用することのできる別の触媒は、一般式（Ｒ１１）４－Ｘ－Ｓｎ（Ｙ
）Ｘ（ＹはＯＣＯＲ１２ラジカル、ＯＨラジカル、又はＯＲラジカルを表しており、式中
Ｒ１２はＣ１－Ｃ１２－アルキル、Ｃ６－Ｃ１２－アリール、又はＣ７－Ｃ１３－アルキ
ルアリールを表しており、Ｒ１１はＲ１２とは独立してＲ１２の意味を有し、ｘは１～３
の整数を表す）の有機スズ化合物、アルキルラジカル内に１～１２の炭素原子を有するジ
アルキルスズ化合物、又はビス（トリアルキルスズ）化合物、例えば、トリメチルスズア
セテート、トリエチルスズベンゾエート、トリブチルスズアセテート、トリフェニルスズ
アセテート、ジブチルスズジアセテート、ジブチルスズジラウラート、ジオクチルスズジ
ラウラート、ジブチルスズアジピネート、ジブチルジメトキシスズ、ジメチルスズグリコ
ラート、ジブチルジエトキシスズ、トリエチルスズヒドロキシド、ヘキサエチルスタノキ
サン、ヘキサブチルスタノキサン、ジブチルスズオキシド、ジオクチルスズオキシド、ブ
チルスズトリイソオクチラート、オクチルスズトリイソオクチラート、ブチルスズ酸、及
びオクチルスズ酸であり、これらは０．００１～２０ｗｔ％の量であり（欧州特許（ＥＰ
）第８７９号、欧州特許（ＥＰ）第８８０号、欧州特許（ＥＰ）第３９４５２号、独国特
許出願公開（ＤＥ－ＯＳ）第３４４５５５５号、日本国特許出願公開公報昭５４－６３０
２３号を参照のこと）、式－［ＲＲ１１Ｓｎ－Ｏ－］－（式中、Ｒ及びＲ１１は互いに独
立して、Ｒ１２について上記した意味を有する）のスズ化合物重合体、例えばポリ［オキ
シ（ジブチルスタニレン）］、ポリ［オキシ（ジオクチルスタニレン）］、ポリ［オキシ
（ブチルフェニルスタニレン）］、及びポリ［オキシ（ジフェニルスタニレン）］であり
（独国特許出願公開（ＤＥ－ＯＳ）第３４４５５５２号）、式－［－ＲＳｎ（ＯＨ）－Ｏ
－］－の水酸化スタノキサン重合体（ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　ｈｙｄｒｏｘｙｓｔａｎｎｏ
ｘａｎｅ）、例えばポリ（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）、及びポリ（ドデシルヒドロキシスタノキサン）であり、これらは０．０
０１～２０ｗｔ％、好ましくは０．００５～５ｗｔ％の量（ジアルキルカーボネート基準
）である（独国特許出願公開（ＤＥ－ＯＳ）第４００６５２０号）。本発明に従って使用
することのできる別のスズ化合物は、一般式
Ｘ－Ｒ２Ｓｎ－Ｏ－Ｒ２Ｓｎ－Ｙ
（式中、Ｘ及びＹは互いに独立してＯＨ、ＳＣＮ、ＯＲ１３、ＯＣＯＲ１３、又はハロゲ
ンを表しており、Ｒはアルキル又はアリールを表しており、式中Ｒ１３はＲ１２について
上記した意味を有する）で示されるＳｎ（ＩＩ）酸化物である（欧州特許（ＥＰ）第０３
３８７６０号）。
【００５５】
　本発明に従って使用され得る別の触媒は鉛化合物であり、場合によりトリ有機ホスファ
ン、キレート化合物、又はハロゲン化アルキル金属を共に含んでよく、例えばＰｂ（ＯＨ
）２－２ＰｂＣＯ３、Ｐｂ（ＯＣＯ－ＣＨ３）２、Ｐｂ（ＯＣＯ－ＣＨ３）２・２ＬｉＣ
ｌ、Ｐｂ（ＯＣＯ－ＣＨ３）３・２ＰＰｈ３であり、これらはジアルキルカーボネート１
ｍｏｌ当たり０．００１～１ｍｏｌ、好ましくは０．００５～０．２５ｍｏｌの量であり
（日本国特許出願公開公報昭５７－１７６９３２号、日本国特許出願公開公報平０１－０
９３５８０号）、並びに他の鉛（ＩＩ）及び鉛（ＩＶ）化合物、例えばＰｂＯ、ＰｂＯ２

、鉛丹、亜ナマリ酸塩、鉛酸塩など（日本国特許出願公開公報平０１－０９３５６０号）
、鉄（ＩＩＩ）アセテート（日本国特許出願公開公報昭６１－１７２８５２号）、また、
銅の塩及び／又は金属錯体、例えばアルカリ金属、亜鉛、チタン、及び鉄の錯体である（
日本国特許出願公告昭６４－００５５８８号）。
【００５６】
　更に、本発明に従う方法において、不均一触媒系を用いることが可能である。このよう
な系は、例えば、シリコン及びチタンのハロゲン化物を共に加水分解することにより得ら
れる、シリコン酸化物及びチタン酸化物の混合物（日本国特許出願公開公報昭５４－１２
５６１７号）あるいは、大きなＢＥＴ表面積（＞２０ｍ２／ｇ）を有する二酸化チタンで
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ある（独国特許出願公開（ＤＥ－ＯＳ）第４０３６５９４号）。
【００５７】
　本発明に従う方法に好ましい触媒は、上述した金属化合物ＡｌＸ３、ＴｉＸ３、ＵＸ４

、ＴｉＸ４、ＶＯＸ３、ＶＸ５、ＺｎＸ２、ＦｅＸ３、ＰｂＸ２、及びＳｎＸ４である。
ＡｌＸ３、ＴｉＸ４、ＰｂＸ２、及びＳｎＸ４が特に好ましく、それらの例として、４塩
化チタン、テトラメトキシチタン、テトラフェノキシチタン、テトラエトキシチタン、テ
トライソプロピルチタン、テトラドデシルチタン、テトライソオクチルスズ、及びトリイ
ソプロピルアルミニウムが挙げられる。金属化合物ＴｉＸ４は極めて特に好ましい。テト
ラメトキシチタン、テトラフェノキシチタン、及びテトラエトキシチタンが特に好ましい
。
【００５８】
　触媒は好ましくは、芳香族ヒドロキシ化合物（単数又は複数種）を含むストリームと共
に、溶解又は懸濁した状態で第一反応塔内に導入される。あるいは、触媒は別個に、例え
ば反応アルコールに対応するアルコール又は適切な不活性溶媒中に定量されてもよい。不
均一触媒が使用される場合、上述の充填材料と混ざった状態で、ランダム充填物の代わり
に適切な形態で、又は備え付けられた任意の塔プレート上におけるバルク充填体として使
用され得る。
【００５９】
　第一反応塔において反応に必要とされるエネルギーは、一方では、例えば熱交換器、蒸
発器、及び／又は加熱可能な塔プレートなどの内部又は外部の装置より提供され得、並び
に／あるいは、他方では、芳香族ヒドロキシ化合物（単数又は複数種）を含む液体ストリ
ーム又は気体の状態で供給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され
得る。熱の供給は、このようにして、特に反応ゾーン（単数又は複数個）の領域において
行われる。反応ゾーン（単数又は複数個）の領域におけるこの熱は、好ましくは、蒸発器
又は加熱可能な蒸留トレイによって、全体的又は部分的に供給される。第一反応塔におけ
る反応に必要とされるエネルギーを、芳香族ヒドロキシ化合物（単数又は複数種）を含む
液体ストリーム及び気体の状態で供給されるジアルキルカーボネート含有ストリームの双
方により、及び付加的に外部及び／又は内部の熱交換器により、第一反応塔に少なくとも
部分的に導入することが特に有利である。
【００６０】
　本発明に従う方法の種々の態様において、第一反応塔の塔底生成物は、第二反応塔に供
給される。
【００６１】
　第二反応塔は、塔の上方の部分にある少なくとも一つの精留部、及び精留部の下にある
少なくとも一つの反応ゾーンを含む。精留部は好ましくは１～５０段、特に好ましくは１
～２５段の理論段数を有する。
【００６２】
　第二反応塔において、第一反応塔の塔底生成物（生成したアルキルアリールカーボネー
ト及びジアリールカーボネートを既に含んでいる）は、液体の状態又は蒸気／液体混合物
の状態で、好ましくは反応ゾーンへ、特に好ましくは反応ゾーンの上部へ、極めて特に好
ましくは反応ゾーンの上から１／３のところへ供給される。第二反応塔は、好ましくは、
アルキルアリールカーボネートが、例えば更なるエステル交換又は不均化によって、好ま
しくは不均化によって、部分的又は完全に反応してジアリールカーボネートになるように
運転される。第一反応塔の塔底生成物に加えて、一種又はそれより多くのアルキルアリー
ルカーボネート含有ストリームが、液体の状態、又は蒸気／液体混合物の状態で、反応ゾ
ーンの領域に供給され得る。このような、付加的なアルキルアリールカーボネート含有ス
トリームは、例えば別の精製工程によるものであり得、そして上記方法にフィードバック
され得る。
【００６３】
　未反応の芳香族ヒドロキシ化合物、ジアルキルカーボネート、反応アルコール、中位沸



(16) JP 2009-114172 A 2009.5.28

10

20

30

40

50

点副生成物（例えばアルキルアリールエーテルなど）、及び少量の低沸点二次化合物は、
第二反応塔の頂部で分離される。本発明の範囲内で、中位沸点副生成物は、芳香族ヒドロ
キシ化合物の沸点より低く、かつジアルキルカーボネートの沸点より高い沸点を有するも
のとして理解されるべきである。このような、中位沸点副生成物は、例えばアニソール又
はフェネトールなどのアルキルアリールエーテルである。第二反応塔において分離された
中位沸点副生成物は、第一及び／又は第二反応塔において、反応中に生成され得、あるい
は、出発物質によって、既に上記方法に導入され得る。
【００６４】
　第二反応塔の精留部は、例えばアルキルアリールカーボネートのようなより高沸点の成
分（これもまた、反応ゾーンにおいて蒸発したものである）を分離するよう働く。
【００６５】
　好ましい態様において、第二反応塔は、還流条件下で運転される。還流条件は、蒸気ス
トリームが、精留部の上端において、部分的に又は完全に凝縮され、それによって生成し
た凝縮物の一部又は全てが還流として精留部の上端に再びフィードバックされるという手
順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であり、特に好
ましくは０．１～１０であり、極めて特に好ましくは０．１～３であり、本発明の範囲内
の還流比は、塔の頭頂で（凝縮物への戻りなしに）除去された蒸気に対する、塔にフィー
ドバックされる凝縮物の重量比に一致する。
【００６６】
　第二反応塔は、反応ゾーンの下に、少なくとも一つの回収部を含み得る。しかし、好ま
しい態様において、第二反応塔の反応ゾーンは、同時に、回収部として機能する。不均化
において遊離したジアルキルカーボネート、エステル交換により遊離した反応アルコール
、及び未反応の芳香族ヒドロキシ化合物が、それによって分離され、同時に、不均化によ
り実質的に完了するまで反応するジアリールカーボネート及びアルキルアリールカーボネ
ートが濃縮される。
【００６７】
　第二反応塔は好ましくは、一つ又はそれより多くの底部蒸発器を更に備えている。
【００６８】
　原則として、第二反応塔の精留部は、一つ又はそれより多くの中間凝縮器を同様に備え
得る。よって、精留部は下側及び上側精留部（二つの部）に分割され、下側精留部は中間
凝縮器の下に位置し、上側精留部は中間凝縮器の上に位置する。好ましい態様において、
第二反応塔は、中間凝縮器を有しない。
【００６９】
　第二反応塔は、一つ又はそれより多くの凝縮器を備える。これらは好ましくは、第二反
応塔の上端における一つ又はそれより多くの凝縮器（頂部凝縮器（単数又は複数個））で
ある。頂部凝縮器のカスケードが、使用されることが好ましい。
【００７０】
　第二反応塔の上端の凝縮器における凝縮の間、例えば芳香族ヒドロキシ化合物のような
高沸点成分から蒸気が奪われるようになる。これにより得られる凝縮熱を、熱の統合とい
う範囲内で特に効果的に使用することを可能とするために、凝縮は、従って、好ましくは
多段階で、特に好ましくは少なくとも二段階で実施され、好ましい態様においては、二段
階又は三段階で実施される。
【００７１】
　二段階又は三段階の凝縮の、特に好ましい態様において、第一凝縮段階の、あるいは第
一及び第二凝縮段階の凝縮熱は、本発明の方法における物質ストリーム又は塔を加熱する
ために、直接又は間接的に使用され、他方、第二又は第三凝縮段階において得られた凝縮
熱は、冷却水又は空冷によって放散される。
【００７２】
　別の好ましい態様において、第二反応塔の頭頂における凝縮は、更に、中位沸点副生成
物を選択的に放出するため、第二反応塔の頭頂で除去された蒸気の一部を凝縮しないよう
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に実施され得る。
【００７３】
　反応ゾーン及び場合により存在し得る回収部の下に、アルキルアリールカーボネート、
過剰又は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、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、及び反応中に生成したか又は出発物質中に
既に存在していた中位又は高沸点副生成物を含む混合物が得られる。本発明の範囲内にお
いて、高沸点副生成物は、芳香族ヒドロキシ化合物の沸点より高い沸点を有するものとし
て理解されるべきである。
【００７４】
　第二反応塔の全ての部において、換言すれば反応ゾーンに加えて濃縮ゾーン及び場合に
よって回収部において、ランダム充填物又は規則充填物を用いることが可能である。使用
されるランダム充填物又は規則充填物は、例えば、「ウルマンの工業化学百科事典（Ｕｌ
ｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　Ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈ
ｅｍｉｅ）第４版第２巻５２８頁以降に記載されているような、蒸留において常套的なも
のである。ランダム充填物の例として挙げ得るものとしては、ラシヒリング（Ｒａｓｃｈ
ｉｇ　ｒｉｎｇ）又はポールリング（Ｐａｌｌ　ｒｉｎｇ）及びノバロックスリング（Ｎ
ｏｖａｌｏｘ　ｒｉｎｇ）、ベルルサドル（Ｂｅｒｌ　ｓａｄｄｌｅ）、インタレックス
サドル（Ｉｎｔａｌｅｘ　ｓａｄｄｌｅ）又はトラスサドル（ｔｏｒｕｓ　ｓａｄｄｌｅ
）、インターパックボディー（Ｉｎｔｅｒｐａｃｋ　ｂｏｄy）が含まれ、通常の充填物
の例として挙げ得るものには、シートメタル及び織物の充填物（例えばＢＸ充填物，モン
ツパック（Ｍｏｎｔｚ　Ｐａｋ）、メラパック（Ｍｅｌｌａｐａｋ）、メラデュア（Ｍｅ
ｌｌａｄｕｒ）、ケラパック（Ｋｅｒａｐａｋ）、及びＣＹ充填物など）であって、例え
ばガラス、せっ器、磁器、ステンレス鋼、プラスチック材料などの様々な材料のものを含
む。液相の適切な滞留時間のほか、大きな表面積を有し、及び良好な濡れ性を示す、ラン
ダム充填物及び規則充填物が好ましい。これらは、例えば、ポールリング及びノバロック
スリング、ベルルサドル、ＢＸ充填物、モンツパック、メラパック、メラデュア、ケラパ
ック、及びＣＹ充填物である。
【００７５】
　あるいは、例えば多孔板（細目板）、バブルキャップトレイ、バルブトレイ、及びトン
ネルタイプトレイのような蒸留トレイもまた適切である。第二反応塔の反応ゾーン（単数
又は複数個）において、バルク充填材料又は規則充填物が、特に好ましい。反応ゾーンの
理論段数は、好ましくは３～５０段であり、特に好ましくは１０～５０段であり、極めて
特に好ましくは１０～４０段である。
【００７６】
　反応ゾーン（単数又は複数個）について、場合により使用される回収部及び精留部（単
数又は複数個）についてのより厳密な設計は、当業者によって行われ得る。
【００７７】
　反応ゾーン（単数又は複数個）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１８０～２５０℃の範囲である。
【００７８】
　個々の態様において、最適な反応温度は、一方では操作条件を選択することによって、
他方では一つ又はそれより多くの反応トレイにおいて熱が追加供給されることによって、
反応ゾーンにおいて達成される。反応トレイでの熱の供給は、熱交換器によって、又は熱
を導入し得る反応トレイを介して行われ得る。本発明に従うエステル交換は常圧だけでな
く、加圧下又は減圧下で、好ましくは減圧下で、実行されることが有利である。従って、
第二反応塔の圧力は、好ましくは０．０５～２０ｂａｒ（絶対圧力）、特に好ましくは０
．１～１０ｂａｒ（絶対圧力）、極めて特に好ましくは、０．１～２ｂａｒ（絶対圧力）
の範囲である。
【００７９】
　第一反応塔におけるエステル交換について本明細書中で既に上述したエステル交換触媒
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は、第二反応塔で実施される反応工程に使用され得る。好ましい態様において、第一及び
第二反応塔において、同じ触媒が使用される。
【００８０】
　触媒は好ましくは、第一反応塔の塔底生成物と共に、溶解又は懸濁した状態で、第二反
応塔内に導入される。あるいは、触媒は別個に、例えば、反応アルコールに対応するアル
コール又は適切な不活性溶媒中にて供給されてもよい。不均一触媒が使用される場合、上
述のランダム充填物及び／又は規則充填物と混ざった状態で、ランダム充填物及び／又は
規則充填物の代わりに適切な形態で、又は備え付けられた任意の蒸留トレイ上におけるバ
ルク充填体として使用され得る。
【００８１】
　第二反応塔において反応に必要とされるエネルギーは、一方では熱交換器、蒸発器、及
び／又は加熱可能な塔プレートなどの内部又は外部の装置より提供され得、並びに／ある
いは他方では、芳香族ヒドロキシ化合物（単数又は複数種）を含む液体ストリームと共に
導入され得る。反応ゾーンの領域におけるこの熱は、好ましくは、蒸発器によって、全体
的に又は部分的に供給される。
【００８２】
　第二反応塔の後には、一つ又はそれより多くの別の反応塔が続き得る。第二反応塔につ
いて本明細書で上述した条件及びパラメーターの範囲が、そのような別の反応塔に適用さ
れる。しかし、別の反応塔のための条件及びパラメーターは、第二反応塔における条件及
びパラメーターと同一である必要はなく、好ましくは、本明細書で上述した条件及びパラ
メーターの範囲内で、第二反応塔における条件及びパラメーターと異なる。例えば、第二
反応塔に対する追加の反応塔は、好ましくは、第二反応塔より低圧で運転され、還流比及
び底部温度もまた、第二反応塔のそれらと比較して、変化させることが可能である。好ま
しい態様において、本発明に従う方法における第一反応塔の後には、一つのみの別の反応
塔、即ち本明細書で上述した第二反応塔が続く。しかし、これらの反応塔の後には、除去
されたストリームの成分を精製及び分離するための別の塔が続いてよい。本発明の範囲内
において、上記成分の精製及び分離のためのそのような塔は、本発明の範囲内の反応塔と
して理解されない。
【００８３】
　本発明によれば、第二又は別の反応塔（単数又は複数個）の、好ましくは第二反応塔の
凝縮器（単数又は複数個）、好ましくは頂部凝縮器（単数又は複数個）における凝縮によ
って得られる凝縮熱の全部又は一部が、直接又は間接的に、本発明の方法に再びフィード
バックされる。本発明の範囲内において、凝縮熱を本発明の方法に直接的にフィードバッ
クすることは、例えば一つ又はそれより多くのストリームを加熱するため、又はこの方法
における一つ又は複数の塔部位を加熱するために、凝縮熱を中間加熱媒体無しで方法へフ
ィードバックすることを意味するものとして理解される。これは、例えば熱交換器におい
て行われる。好ましくは、このような熱交換器は、凝縮器（単数又は複数個）と組み合わ
される。本発明の範囲内において、凝縮熱を本発明の方法に間接的にフィードバックする
ことは、まず加熱媒体を、得られた凝縮熱を有するものとして生成させ、その加熱媒体を
用いて凝縮熱を方法へフィードバックすることを意味するものとして理解される。この加
熱媒体により、例えば、本発明の方法において、一つ又はそれより多くのストリームある
いは一つ又はそれより多くの塔部位を加熱することが可能である。適切な加熱媒体は、ガ
ス、蒸気、又は液体であり、好ましくは蒸気又は液体の工学的熱キャリアー媒体、例えば
水、鉱物油をベースとする熱キャリアー、又は合成熱キャリアー（例えばジフィル（Ｄｉ
ｐｈｙｌ）（商標）、マルロサーム（Ｍａｒｌｏｔｈｅｒｍ）（登録商標））である。特
に好ましい加熱媒体は水又は水蒸気である。
【００８４】
　本発明によれば、第一反応塔が一つ又はそれより多くの中間凝縮器を備える場合、中間
凝縮器（単数又は複数個）における凝縮によって得られる凝縮熱の全部又は一部が同様に
、直接又は間接的に、本発明の方法に再びフィードバックされる。本発明の範囲内におい
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て、凝縮熱を本発明の方法に直接的にフィードバックすることは、例えば一つ又はそれよ
り多くのストリームを加熱するため、又はこの方法における一つ又はそれより多くの塔部
位を加熱するために、凝縮熱を中間加熱媒体無しで方法へフィードバックすることを意味
していると理解される。これは、例えば熱交換器において、行われ得る。好ましくは、こ
のような熱交換器は、中間凝縮器と組み合わされる。本発明の範囲内において、凝縮熱を
本発明の方法に間接的にフィードバックすることは、まず加熱媒体を、得られた凝縮熱を
有するものとして生成させ、その加熱媒体を用いて凝縮熱を方法へフィードバックするこ
とを意味するものとして理解される。この加熱媒体により、例えば、本発明の方法におい
て、一つ又はそれより多くのストリームあるいは一つ又はそれより多くの塔部位を加熱す
ることが可能である。適切な加熱媒体は、ガス、蒸気、又は液体であり、好ましくは蒸気
又は液体の工学的熱キャリアー媒体、例えば水、鉱物油をベースとする熱キャリアー、又
は合成熱キャリアー（例えばジフィル（Ｄｉｐｈｙｌ）（商標）、マルロサーム（Ｍａｒ
ｌｏｔｈｅｒｍ）（登録商標））である。特に好ましい加熱媒体は水又はスチームである
。
【００８５】
　好ましくは、別の反応塔（単数又は複数個）の、好ましくは第二反応塔の凝縮器（単数
又は複数個）における凝縮によって得られる凝縮熱の全部又は一部が、反応に用いられる
ジアルキルカーボネートを反応アルコールから分離するために、直接的又は間接的に用い
られる。
【００８６】
　特に好ましくは、別の反応塔（単数又は複数個）、好ましくは第二反応塔の凝縮器（単
数又は複数個）における、及び／又は第一反応塔の場合により存在する一つ又は複数の中
間凝縮器（単数又は複数個）における凝縮によって得られる凝縮熱の全部又は一部が、反
応中に生じたアルキルアルコールからジアルキルカーボネートを分離するために、直接的
又は間接的に用いられる。
【００８７】
　また好ましくは、別の反応塔（単数又は複数個）、好ましくは第二反応塔の凝縮器（単
数又は複数個）における、及び／又は第一反応塔の場合により存在する中間凝縮器（単数
又は複数個）における凝縮によって得られる凝縮熱は、その一部は、反応中に生成したア
ルキルアルコールからジアルキルカーボネートを分離するために、また一部は第一反応塔
に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、直接的又は間接的に、用いら
れる。
【００８８】
　特に好ましくは、第一反応塔の場合により存在する中間凝縮器（単数又は複数個）にお
ける凝縮によって得られる凝縮熱の全部又は一部は、第一反応塔に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、直接的又は間接的に用いられる。
【００８９】
　本発明に従う方法の好ましい態様において、第一反応塔の中間凝縮器（単数又は複数個
）における凝縮によって得られる凝縮熱の全部又は一部が、第一反応塔に導入されるジア
ルキルカーボネートを蒸発させるために、直接的又は間接的に用いられ、そして、別の反
応塔（単数又は複数個）の凝縮器（単数又は複数個）における凝縮によって得られる凝縮
熱の全部又は一部が、反応中に生成したアルキルアルコールからジアルキルカーボネート
を分離するために、直接的又は間接的に用いられる。
【００９０】
　本発明に従う方法において、反応中に生成したアルキルアルコール（反応アルコール）
のストリーム、及び、未反応のジアルキルカーボネート又は反応中に生成したジアルキル
カーボネートのストリームもまた、第一エステル交換塔及び／又は別の反応塔（単数又は
複数個）においてエステル交換及び／又は不均化によって得られ、そしてこれらのストリ
ームは、好ましくは、混合状態の一つ又はそれより多くのストリーム中に除去される。本
発明に従って、反応塔において反応しなかった、又は反応中に生成したジアルキルカーボ
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ネートの全部又は一部が、少なくとも一つの蒸留塔を含む少なくとも一つの別の処理工程
において、反応中に生成したアルキルアルコール（反応アルコール）から分離される。好
ましくは、未反応のジアルキルカーボネート又は反応中に生成されたジアルキルカーボネ
ート及び反応中に生成したアルキルアルコールを含む少なくとも一つのストリームが、第
一反応塔の頭頂において除去され、少なくとも一の蒸留塔を含む少なくとも一つの別の処
理工程へ、分離のために供給される。
【００９１】
　好ましくは、第一反応塔の頂部における凝縮の後、第一反応塔の頂部において除去され
た蒸気混合物の全部又は一部（この蒸気混合物はジアルキルカーボネート及び反応中に生
成したアルキルアルコールを含む）が、ジアルキルカーボネートとアルキルアルコールを
分離するために、少なくとも一つの蒸留塔を含む少なくとも一つの別の処理工程へ供給さ
れる。
【００９２】
　ジアルキルカーボネートと反応アルコールの分離は、好ましくは、一つ又はそれより多
くの蒸留塔における蒸留によって、あるいは蒸留と膜分離との組み合わせ（本明細書にお
いて以下ハイブリッドプロセスと言う）によって実施される。
【００９３】
　反応アルコール及びジアルキルカーボネートが共沸混合物を形成する場合（例えばメタ
ノール及びジメチルカーボネート）、例えば二段階圧力法、抽出蒸留、低沸点の共沸剤に
よる不均一共沸蒸留、又はハイブリッドプロセスなどの少なくとも二段階の処理が好まし
く用いられる。二段階圧力法又はハイブリッドプロセスが、特に好ましく用いられる。二
段階圧力法が極めて特に好ましく用いられる。このような処理は、基本的に当業者に知ら
れている（例えば、ウルマンの工業化学百科事典（Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏ
ｐａｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）第７巻、２００７年
、６．４章及び６．５章；Ｃｈｅｍｉｅ　Ｉｎｇｅｎｉｅｕｒ　Ｔｅｃｈｎｉｋ（６７）
１１／９５を参照のこと）。
【００９４】
　反応アルコール及びジアルキルカーボネートが共沸混合物を形成しない場合（例えばエ
タノール及びジエチルカーボネート）、分離は好ましくは、単一の蒸留塔において実施さ
れる。
【００９５】
　反応アルコール及びジアルキルカーボネートが共沸混合物を形成する場合、ジアルキル
カーボネートとアルキルアルコール（反応アルコール）を分離するための処理工程の第一
蒸留塔の留出物は、好ましくは、ほぼ共沸組成を示す。この場合、これは、第一蒸留塔よ
りも低い運転圧力で運転される少なくとも一つの別の蒸留塔へ、二段階圧力法で供給され
ることが好ましい。運転圧力が異なるため、共沸混合物の組成は、反応アルコールの含有
量がより少なくなる方向へシフトする。この第二又は別の蒸留塔（単数又は複数個）の塔
底生成物として、単離した塔底生成物の総重量を基準として９０～１００ｗｔ％の純度を
有する反応アルコールが得られ、他方、留出物として、ほぼ共沸混合物であるものが得ら
れる。極めて特に好ましい態様において、より低い運転圧力で運転される第二又は別の蒸
留塔（単数又は複数個）は、好ましくは、第一蒸留塔の頭頂凝縮器の凝縮熱によって運転
される。
【００９６】
　二段階圧力法において、二成分混合物の共沸組成の圧力依存性が利用される。反応アル
コール（アルキルアルコール）とジアルキルカーボネートの混合物の場合、例えば、メタ
ノールとジメチルカーボネートの場合などでは、共沸混合物は、圧力が増加するに従って
、反応アルコールの含有量が増加する方向にシフトする。これら二成分の混合物が塔（ジ
アルキルカーボネート塔）に供給される場合、反応アルコールの含有量は、この塔の運転
圧力に対応する共沸組成よりも低くなり、留出物としてほぼ共沸組成を有する混合物が得
られ、他方、塔底生成物として、ほぼ純粋なジアルキルカーボネートが得られる。そのよ
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うにして得られた共沸混合物は、別の蒸留塔（アルキルアルコール塔）に供給される。こ
れは、ジアルキルカーボネート塔と比較して、より低い運転圧力で運転される。結果とし
て、共沸混合物の位置は、反応アルコールの含有量がより低くなる方向にシフトする。結
果として、ジアルキルカーボネート塔で得られた共沸混合物を、ほぼ共沸組成を有する留
出物と、ほぼ純粋な反応アルコールとに分離することが可能である。アルキルアルコール
塔の留出物は、ジアルキルカーボネート塔に適切な位置で再び供給される。
【００９７】
　アルキルアルコール塔の運転圧力は、好ましくは、この塔をジアルキルカーボネート塔
の廃熱で運転できるように選択される。この運転圧力は０．１～１ｂａｒ、好ましくは０
．３～１ｂａｒである。ジアルキルカーボネート塔の運転圧力は１～５０ｂａｒ、好まし
くは２～２０ｂａｒの範囲である。
【００９８】
　二段階圧力法によるジアルキルカーボネートと反応アルコールの分離における反応手順
の例を図３に示す。
【００９９】
　反応アルコールとジアルキルカーボネートの共沸混合物を分離するための別の好ましい
処理は、ハイブリッドプロセスである。ハイブリッドプロセスにおいて、二成分混合物の
分離は、蒸留処理と膜処理を組み合わせることによって実施される。これら成分が、その
極性及び分子重量の違いに基づいて、膜によって、少なくとも部分的に互いに分離可能で
あるという事実を利用している。反応アルコール及びジアルキルカーボネート、例えば、
メタノール及びジメチルカーボネートの混合物の場合、適切な膜を用いたパーベーパレー
ション（浸透気化）又は蒸気透過により、透過物として、反応アルコールに富む混合物が
得られ、非透過物（rｅｔｅｎｔａｔｅ）として、反応アルコールに乏しい混合物が得ら
れる。これら二成分の混合物が塔（ジアルキルカーボネート塔）に供給される場合、反応
アルコールの含有量は、この塔の運転圧力に対応する共沸組成よりも低くなり、供給した
ストリームよりも著しく増加した反応アルコールの含有量を有する混合物が留出物として
得られ、他方、ほぼ純粋なジアルキルカーボネートが塔底生成物として得られる。
【０１００】
　蒸留と蒸気透過とのハイブリッドプロセスの場合、留出物は塔から蒸気の状態で除去さ
れる。そうして得られた蒸気混合物は、場合により過熱した後、蒸気透過に供給される。
蒸気透過は、ほぼ塔の運転圧力が非透過物側に確立され、より低い圧力が透過物側に確立
されるようにして実施される。塔の運転圧力は１～５０ｂａｒ、好ましくは１～２０ｂａ
ｒ、特に好ましくは２～１０ｂａｒの範囲である。透過物側の圧力は０．０５～２ｂａｒ
である。これにより、透過物側において反応アルコールの豊富なフラクションが得られ、
これは、フラクションの総重量を基準として少なくとも７０ｗｔ％、好ましくは少なくと
も９０ｗｔ％の反応アルコール含有量を有する。非透過物は、塔の留出物と比較して反応
アルコールの含有量が減少しており、場合により凝縮され、再び蒸留塔に供給される。
【０１０１】
　蒸留とパーベーパレーションとのハイブリッドプロセスの場合、留出物は塔から液体の
状態で除去される。そうして得られた混合物は、場合により過熱した後、パーベーパレー
ションに供給される。パーベーパレーションは、非透過物側の運転圧力が塔よりも同じか
又は増加しており、かつより低い圧力が透過物側に確立されるように実施される。塔の運
転圧力は１～５０ｂａｒ、好ましくは１～２０ｂａｒ、特に好ましくは２～１０ｂａｒの
範囲である。透過物の側の圧力は０．０５～２ｂａｒである。これにより、透過物側にお
いて反応アルコールに富む蒸気状のフラクションが得られ、これは、フラクションの総重
量を基準として、少なくとも７０ｗｔ％、好ましくは少なくとも９０ｗｔ％の反応アルコ
ールの含有量を有する。液体の非透過物は、塔の留出物と比較して反応アルコールの含有
量が減少しており、再び蒸留塔に供給される。透過物を蒸発させるために熱が必要であり
、その熱は、パーベーパレーションに付される供給ストリームにおいて十分な程度存在し
ていないことがあり得る。従って、パーベーパレーションによる膜分離は、場合により追
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加の熱交換器によって加熱され得、これら熱交換器は、統合され、又は場合により複数の
直列接続されたパーベーパレーション工程の間に配置される。
【０１０２】
　ハイブリッドプロセスの場合、ジアルキルカーボネートと反応アルコールの分離は、特
に好ましくは、蒸留と蒸気透過法との組み合わせによって行う。
【０１０３】
　蒸気透過によるハイブリッドプロセスに従うジアルキルカーボネートと反応アルコール
との分離の例示的な態様を図４に示す。
【０１０４】
　ジアルキルカーボネートと反応アルコールの分離のために選択する処理に関係なく、圧
力や温度のような運転（プロセス）の条件は、別の反応塔（単数又は複数個）の凝縮器（
単数又は複数個）、及び／又は第一反応塔において場合により存在する中間凝縮器におけ
る凝縮によって得られる凝縮熱を効果的に用いることができるように、有利に選択される
。
【０１０５】
　このために、ジアルキルカーボネートとアルキルアルコールとを分離するための処理工
程の蒸留塔（単数又は複数個）において、運転圧力、及びそれに応じて運転温度もまた、
蒸留塔を、別の反応塔（単数又は複数個）の凝縮器（単数又は複数個）、及び／又は第一
反応塔において場合により存在する中間凝縮器（単数又は複数個）における凝縮熱で完全
に又は部分的に運転できるように調節される。このために、ジアルキルカーボネートとア
ルキルアルコールとを分離するための処理工程の蒸留塔（単数又は複数個）における運転
圧力は、好ましくは、ジアルキルカーボネートとアルキルアルコールとを分離するための
処理工程の蒸留塔（単数又は複数個）の底部における蒸発温度が、別の反応塔（単数又は
複数個）の凝縮器（単数又は複数個）及び／又は第一反応塔において場合により存在する
中間凝縮器（単数又は複数個）における凝縮温度より低くなるように調節される。
【０１０６】
　反応アルコールとジアルキルカーボネートとの分離に必要とされる熱は、１００～３０
０℃、好ましくは１００～２３０℃、特に好ましくは１２０～２００℃の温度で供給され
る。第一反応塔の中間凝縮器との、又は第二反応塔の凝縮器との効果的な熱の統合を可能
にするために、別の反応塔（単数又は複数個）の凝縮器（単数又は複数個）における凝縮
、及び／又は第一反応塔の場合により存在する中間凝縮器（単数又は複数個）における凝
縮が、１～１００℃、好ましくは２～５０℃、特に好ましくは５～４０℃増加させた温度
で、実施される。
【０１０７】
　別の反応塔の凝縮器（単数又は複数個）及び／又は第一反応塔の場合により存在する中
間凝縮器（単数又は複数個）からの凝縮熱の全部又は一部は、例えば、蒸留塔への供給ス
トリームを予熱するために、及び／又は、一つ又はそれより多くの塔部位を加熱するため
に使用され得る。好ましい態様において、別の反応塔（単数又は複数個）の凝縮器（単数
又は複数個）、及び／又は第一反応塔の場合により存在する中間凝縮器（単数又は複数個
）からの凝縮熱は、ジアルキルカーボネートとアルキルアルコールを分離する処理工程の
蒸留塔への供給ストリームを予熱するために一部使用され、また、蒸留塔（単数又は複数
個）における塔底物を蒸発させるために一部使用される。第二反応塔の頭頂において少な
くとも二つ、好ましくは三つの頭頂凝縮器のカスケードが使用される本発明の方法の非常
に好ましい態様において、このカスケードの第一凝縮器からの凝縮熱は、ジアルキルカー
ボネートとアルキルアルコールを分離する処理工程の蒸留塔又は第一蒸留塔の塔底生成物
を蒸発させるために使用され、そしてこのカスケードの第二凝縮器からの凝縮熱は、ジア
ルキルカーボネートとアルキルアルコールを分離するための処理工程の蒸留塔又は第一蒸
留塔への供給ストリームを予熱するために使用される。
【０１０８】
　蒸留塔（単数又は複数個）は、好ましくは、反応アルコールを濃縮するための５～４０
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段の理論段数を有する精留部、及びジアルキルカーボネートを濃縮するための５～４０段
の理論段数を有する回収部を有する。
【０１０９】
　本発明に従う方法は、好ましくは連続的に実施される。
【０１１０】
　別の反応塔（単数又は複数個）の凝縮器（単数又は複数個）、及び場合により第一反応
塔の中間凝縮器からの凝縮熱を用いることによって、過剰のジアルキルカーボネートから
の反応アルコールの分離は、エネルギー消費を著しく減少させて実施することが可能であ
る。従って、エステル交換工程における冷却能力は、同等程度まで減少させることが可能
である。従って、従来技術の方法と比較して、本発明に従う方法の実質的な利点は、ジア
ルキルカーボネート又はアルキルアリールカーボネートの製造におけるエネルギー消費の
著しい減少である。同時にこの方法は、塔構成（配列）を用いているため、複数の別個の
直列接続された反応ゾーンを有する複雑な反応器構成を要しないため、簡単な装置配置（
又は経費（ｏｕｔｌｅｙ））で実施することが可能である。
【０１１１】
　本発明に従う方法の一部は、図１を参照して説明される。図１は、本発明に従う方法で
あって、後続の工程、例えば別の塔における追加の反応工程又は追加の精製などがないも
のを示す。
【０１１２】
　図１は、一般に中間凝縮器を有する第一反応塔において反応精留を用いた第一エステル
交換工程、第二反応塔においてアルキルアリールカーボネートをエステル交換又は不均化
する第二反応工程、及び、第一反応塔で頂部生成物として得られ、かつジアルキルカーボ
ネート及び反応アルコールを含む混合物を、少なくとも一つの蒸留塔を含む別の処理工程
において分離すること示す。
【０１１３】
　図２は、第一反応塔（反応精留塔）の特に好ましい態様であって、中間凝縮器の外部構
成を有し、これにより得られる凝縮熱をフィードバックするためにジアルキルカーボネー
トの蒸発と組み合わされたものを示す。
【０１１４】
　図３は、ジアルキルカーボネートと反応アルコールの分離の好ましい態様であって、二
段階圧力法によるものを示す。
【０１１５】
　図４は、ジアルキルカーボネートと反応アルコールの分離の好ましい態様であって、ハ
イブリッドプロセスによるものを示す。
【０１１６】
　これら図面は、本発明を例示の目的で説明するためのものであり、本発明を限定するも
のと見なされるべきでない。
【０１１７】
　図１は、とりわけ第一反応塔Ｋ１を示しており、これには二つの出発物質ストリーム、
即ち、芳香族ヒドロキシ化合物を含むストリーム１６及びジアルキルカーボネートを含む
ストリーム１５が、反応ゾーンＲＺの領域における向流エステル化を通って向流で案内さ
れ、そして反応して、アルキルアリールカーボネート及び少量のジアリールカーボネート
を生成する。
【０１１８】
　特に連続方法の場合、ジアルキルカーボネートを含むストリーム１５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、反応において得られる脂肪族ヒドロキシ
化合物Ｒ１－ＯＨ及び／又はＲ２－ＯＨ（反応アルコール）、エステル交換において得ら
れる極少量のアルキルアリールカーボネート及び／又はジアリールカーボネート、並びに
反応において生成する、望ましくない副生成物の部分を含み得る。ジアルキルカーボネー
トを含むストリーム１５は、例えば０～５ｗｔ％、好ましくは０．０５～３ｗｔ％、及び
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特に好ましくは０．０５～２ｗｔ％の反応アルコールと、０～４０ｗｔ％、好ましくは０
～１０ｗｔ％、特に好ましくは０～５ｗｔ％の芳香族ヒドロキシ化合物と、０～５ｗｔ％
のアルキルアリールカーボネートと、０～５ｗｔ％のジアリールカーボネートと、０～５
ｗｔ％の反応で生じた他の副生成物（例えばアルキルアリールエーテル）又は出発物質中
に既に含まれていた不純物を含み得る（いずれの場合もジアルキルカーボネート含有スト
リームの総重量を基準とする）。ジアルキルカーボネートを含むストリーム１５は、好ま
しくは、ジアルキルカーボネート含有ストリームの総重量を基準とし、上述の各成分の合
計を１００ｗｔ％として、５０～１００ｗｔ％のジアルキルカーボネートを含む。特に連
続方法では、芳香族ヒドロキシ化合物を含むストリーム１６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、エステル交換において生じるアルキルアリールカー
ボネート及び／又はジアリールカーボネート、微少量の反応アルコール及び反応において
生じる望ましくない副生成物の部分を含み得る。例えば、ジアルキルカーボネートの含有
量は０～５０ｗｔ％であり得、反応アルコールの含有量は０～１０ｗｔ％、好ましくは０
～５ｗｔ％であり得、アルキルアリールカーボネート及びジアリールカーボネートの含有
量はそれぞれ０～１０ｗｔ％、好ましくは０～５ｗｔ％であり得、望ましくない副生成物
の含有量は０～５ｗｔ％、好ましくは０～１ｗｔ％であり得る（いずれの場合も、芳香族
ヒドロキシ化合物を含むストリームの総重量を基準とする）。触媒は、芳香族ヒドロキシ
化合物を含むストリーム１６と共に、付加的に反応塔に供給され得る。その場合、触媒の
含有量は、芳香族ヒドロキシ化合物を含むストリームの総重量を基準として、好ましくは
０～５ｗｔ％である。好ましくは、芳香族ヒドロキシ化合物を含むストリームの総重量を
基準とし、上述の各成分の量の合計を１００ｗｔ％として、芳香族ヒドロキシ化合物を含
むストリーム１６は、５０～１００ｗｔ％の芳香族ヒドロキシ化合物を含む。
【０１１９】
　ジアルキルカーボネートを含むストリーム１５は、塔Ｋ１に導入される前に、部分的に
又は完全に蒸発させられ、場合により過熱される。芳香族ヒドロキシ化合物を含むストリ
ーム１６は、塔Ｋ１に導入される前に加熱され、よって、場合により一部蒸発させられる
。出発物質ストリーム１７及び１８は、それぞれ、蒸発及び場合により過熱、及び加熱の
後、互いに向流で反応ゾーンＲＺに案内される。即ち、芳香族ヒドロキシ化合物を含むス
トリーム１８は、加熱され、主に液体の状態で、反応ゾーンＲＺの上端に供給され、ジア
ルキルカーボネートを含むストリーム１７は、主に気体又は場合によりわずかに過熱され
た状態で、反応ゾーンの下端に供給される。反応において得られる脂肪族ヒドロキシ化合
物Ｒ１－ＯＨ及び／又はＲ２－ＯＨは、塔の頭頂において、蒸気の形状で、未反応のジア
ルキルカーボネートと共に蒸気（１９）として抜き出され、他方、揮発し易さの劣るアル
キルアリールカーボネートは、塔Ｋ１の下端部で、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、及び場合によって別の容易に揮発しない化合物と共に、液体スト
リーム（６）として除去される。所望の温度プロファイルを達成するために必要とされる
エネルギーは、とりわけ塔の底部において、一つ又はそれより多くの蒸発器Ｋ１Ｅ１－Ｎ

によって、もたらされ得る。このために、回収部Ｋ１ＡＴから、又は回収部が存在しない
ときは、反応ゾーンＫ１ＲＺから流れてくる液体混合物（２０）を部分的に蒸発させる。
蒸発器の設計に応じて、蒸気のみ、又は蒸気／液体の混合物（ストリーム２１）が蒸発器
の出口において得られる。ストリーム２１に含まれる蒸気は、回収部（Ｋ１ＡＴ）に下方
から供給され、又は、回収部が存在しないときは、反応ゾーンＫ１ＲＺに下方から供給さ
れる。熱が追加の中間蒸発器Ｋ１Ｅ＿ＲＺ１－Ｎによって、反応ゾーンの領域に供給され
得る。反応ゾーンＫ１ＲＺと蒸発器Ｋ１Ｅ１－Ｎとの間に備えられた回収部Ｋ１ＡＴにお
いて、得られたアルキルアリールカーボネート及びジアリールカーボネートの濃縮が起こ
り、ジアルキルカーボネートの欠乏のため、塔Ｋ１のこの部分において、アルキルアリー
ルカーボネートからジアリールカーボネートへの不均化反応が、高い程度で既に始まって
いる。
【０１２０】
　反応において生成する脂肪族ヒドロキシ化合物（反応アルコール）、及び過剰なジアル
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キルカーボネートの濃縮は、凝縮器Ｋ１Ｃ１－Ｎ（単数又は複数個）と反応ゾーンＫ１Ｒ
Ｚとの間に位置する一つ又はそれより多くの精留部において起こる。この濃縮の間、０～
４０ｗｔ％、好ましくは０～１０ｗｔ％、特に好ましくは０～５ｗｔ％の芳香族ヒドロキ
シ化合物の含有量（留出物４の総重量を基準として）が得られる。精留部は、少なくとも
二つの部、即ち上側精留部及び下側精留部にわけられており、上側精留部Ｋ１ＶＴＮと下
側精留部Ｋ１ＶＴ１、一つ又はそれより多くの中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１－Ｎ（単数又は複数
個）、好ましくは少なくとも一つの中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１が配列される。中間凝縮器Ｋ１

ＩＣ１－Ｎ（単数又は複数個）、又は中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１は、下側精留部Ｋ１ＶＴ１か
ら上がってくる蒸気２２の部分を凝縮する。中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１－Ｎ（単数又は複数個
）、好ましくは少なくとも一つの中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１に入る蒸気混合物２２は、好まし
くは１０～８０ｗｔ％の芳香族ヒドロキシ化合物を含む。従って、芳香族ヒドロキシ化合
物が比較的多量であるため、中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１－Ｎにおける凝縮温度は、頂部凝縮器
Ｋ１Ｃ１－Ｎ（Ｎ：凝縮器は場合により多段式である）における凝縮温度よりも、著しく
高い。運転圧力及び濃縮プロファイルの位置に応じて、中間凝縮器における凝縮温度は、
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１
５０～２４０℃の範囲であり得、頭頂凝縮器における凝縮温度は、好ましくは０～２５０
℃、特に好ましくは４０～２００℃の範囲であり得る。中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１－Ｎ（単数
又は複数個）において生成された凝縮物２３、及びその上に位置する上側精留部Ｋ１ＶＴ

Ｎから流れてくる液体２４は、下側精留部Ｋ１ＶＴ１へと案内される。中間凝縮器（単数
又は複数個）の蒸気混合物ダウンストリームは、上側精留部Ｋ１ＶＴＮを通って行く。上
側精留部Ｋ１ＶＴＮから来る蒸気１９は、凝縮器Ｋ１Ｃ１－Ｎ（単数又は複数個）におい
て、可能な限り凝縮され、凝縮物の一部は、上側精留部Ｋ１ＶＴＮに、還流（２５）とし
て再びフィードバックされ、また一部は留出物ストリーム４として除去される。留出物ス
トリーム４は、過剰に使用されたジアルキルカーボネート、並びに、反応において生成し
た、対応するアルキルアルコールＲ１－ＯＨ及び／又はＲ２－ＯＨ（反応アルコール）、
並びに場合によって、少量の芳香族ヒドロキシ化合物を実質的に含む。凝縮器Ｋ１Ｃ１－

Ｎ（単数又は複数個）からの残余の蒸気混合物は、蒸気ストリーム２６として除去される
。
【０１２１】
　中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１－Ｎ（単数又は複数個）、好ましくは少なくとも一つの中間凝縮
器Ｋ１ＩＣ１において得られた凝縮熱は、本発明に従う方法について上述したように、再
びこの方法（プロセス）に直接又は間接的にフィードバックされる（図１に示されず）。
【０１２２】
　本発明に従う方法の好ましい実施形態において、中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１－Ｎ（単数又は
複数個）、好ましくは少なくとも一つの中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１において得られた凝縮熱は
、熱キャリア媒体を加熱するために使用される。そしてこれは、反応塔Ｋ１における向流
エステル化において使用されるジアルキルカーボネート含有ストリーム１５を、蒸発及び
過熱するために、使用される。この好ましい実施形態は、凝縮熱を間接的に使用するもの
である。
【０１２３】
　少なくとも一つの中間凝縮器の存在下での第一反応塔におけるエステル交換の別の好ま
しい実施形態を図２に示す。ここで、中間凝縮器（単数又は複数個）は、第一反応塔の外
側に配置される。ジアルキルカーボネートを含むストリーム１５の加熱、蒸発、及び場合
によって過熱は、中間凝縮器において、同様に起こる。下側精留部Ｋ１ＶＴ１の蒸気状の
混合物２２は、一つ又は複数の中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１－Ｎ、好ましくは少なくとも一つの
中間凝縮器Ｋ１ＩＣ１に導入され、そこで一部凝縮される。それによって得られた凝縮物
２３は、下側精留部Ｋ１ＶＴ１に再び供給され、他方、凝縮されていない蒸気は上側精留
部Ｋ１ＶＴＮに案内される。他の点では、図２に示される方法は図１に示す方法と一致す
る。従って、上で与えられた図１の説明は、同様に適用される。
【０１２４】
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　図１に従って、第一反応塔Ｋ１の塔底生成物６は、第二反応塔Ｋ２に供給される。これ
は、０～６０ｗｔ％のジアリールカーボネート、５～８０ｗｔ％のアルキルアリールカー
ボネート、５～９５ｗｔ％の芳香族ヒドロキシ化合物、１～８０ｗｔ％のジアルキルカー
ボネート、０～５ｗｔ％の触媒、及び０～５ｗｔ％の、反応において生成した他の副生成
物（例えばアルキルアリールエーテル）又は出発物質内に既に含まれていた不純物を含み
得る（いずれも塔底生成物ストリーム６の総重量を基準とする）。パーセンテージは塔底
生成物ストリーム６の総重量を基準としており、上記した各成分の量の合計は１００ｗｔ
％である。
【０１２５】
　第一反応塔の塔底生成物に加えて、少なくとも一つの別のアルキルアリールカーボネー
トを含むストリーム９もまた第二反応塔に供給され得る。このストリーム９は例えば、ジ
アリールカーボネートを精製するための、例えば蒸留塔のような、別の精製工程から生じ
得る。
【０１２６】
　これは、０～１０ｗｔ％のジアリールカーボネート、１０～１００ｗｔ％のアルキルア
リールカーボネート、０～９０ｗｔ％の芳香族ヒドロキシ化合物、０～２０ｗｔ％のジア
ルキルカーボネート、及び０～２０ｗｔ％の、反応において得られる他の副生成物（例え
ばアルキルアリールエーテル）又は出発物質内に既に含まれていた不純物を含み得る（い
ずれもジアルキルカーボネートを含むストリームの総重量を基準とする）。パーセンテー
ジはストリーム９の総重量を基準としており、上記した各成分の量の合計を１００ｗｔ％
とする。
【０１２７】
　ストリーム６及びストリーム９は、第二反応塔の反応ゾーンＫ２ＡＴに供給される。
【０１２８】
　エステル交換において得られた反応アルコールＲ１－ＯＨ及び／又はＲ２－ＯＨは、塔
Ｋ２の頂部において、未反応のジアルキルカーボネート又は不均化において遊離したジア
ルキルカーボネート、及び未反応の芳香族ヒドロキシ化合物と共に、蒸気（２７）として
除去され、他方、揮発し易さの劣るジアリールカーボネートは、第二反応塔Ｋ２の底部に
おいて、未反応の量の芳香族ヒドロキシ化合物、アルキルアリールカーボネート、及び場
合によって別の容易に揮発しない化合物と共に、液体ストリーム（８）として除去される
。
【０１２９】
　所望の温度プロファイルを確立するために必要とされるエネルギーは、とりわけ塔の底
部において、一つ又はそれより多くの蒸発器Ｋ２Ｅ１－Ｎによって、もたらされ得る。こ
のために、反応ゾーンから流れ出す液体混合物（２８）を部分的に蒸発させる。蒸発器の
設計に応じて、蒸気のみ又は蒸気／液体の混合物（ストリーム２９）が、蒸発器の出口に
おいて得られる。ストリーム２９に含まれる蒸気は、回収部（Ｋ２ＡＴ）に下部から供給
され、この回収部は同時に反応ゾーンとしても機能し、複数の部から成る。追加の中間蒸
発器Ｋ２Ｅ＿ＡＴ１－Ｎによって、反応ゾーンの領域に熱が供給され得る。反応（エステ
ル交換及び／又は好ましくは不均化）、並びに、結果として生じる低沸点反応生成物（反
応アルコール及びジアルキルカーボネート）と芳香族ヒドロキシ化合物との分離の双方が
、反応ゾーンＫ２ＡＴ及び蒸発器Ｋ２Ｅ１－Ｎにおいて行われる。
【０１３０】
　凝縮器Ｋ２Ｃ１－Ｎ（単数又は複数個）と反応ゾーンＫ２ＡＴとの間に位置する精留部
Ｋ２ＶＴにおいて、例えばアルキルアリールカーボネート又はジアリールカーボネートの
ような高沸点化合物の含有量が低減される。これによって、留出物３において、０～２０
ｗｔ％、好ましくは０～５ｗｔ％、極めて特に好ましくは０～２ｗｔ％のアルキルアリー
ルカーボネートの含有量（留出物３の総重量を基準とする）が達成されることが好ましい
。精留部は、第一反応塔と同様に、一つ又はそれより多くの中間凝縮器を有して構成され
得る。しかし、図２に示す好ましい実施形態において、Ｋ２の精留部は、中間凝縮器（単
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数又は複数個）無しで構成されている。
【０１３１】
　Ｋ２の頭頂にある凝縮器Ｋ２Ｃ１－Ｎ（単数又は複数種）、極めて特に好ましい実施形
態においては凝縮器のカスケードが、Ｋ２の頭頂において、精留部Ｋ２ＶＴから上がって
くる蒸気２７の部分を凝縮する。凝縮器Ｋ２Ｃ１－Ｎに入る蒸気混合物２７は、好ましく
は１０～９０ｗｔ％の芳香族ヒドロキシ化合物を含む。従って、芳香族ヒドロキシ化合物
が多量であるため、凝縮器Ｋ２Ｃ１－Ｎ（単数又は複数種）における凝縮温度は高い。運
転圧力、及び蒸気状の混合物２７の組成によるが、凝縮器（単数又は複数種）における凝
縮温度は、好ましくは１００～３００℃、特に好ましくは１２０～２５０℃、極めて特に
好ましくは１５０～２４０℃の範囲であり得る。凝縮物は、一部は精留部Ｋ２ＶＴに還流
（３０）として再び供給され、また一部は留出物ストリーム３として除去される。
【０１３２】
　留出物ストリーム３は、芳香族ヒドロキシ化合物、及び少量の、好ましくは０～５ｗｔ
％のアルコールを実質的に含む。
【０１３３】
　第一反応塔の留出物（４）は、場合によって反応アルコール及びジアルキルカーボネー
トを含む別のストリーム（５及び／又は１２）と共に、場合により加熱及び／又は部分的
な蒸発の後、生成した反応アルコールからジアルキルカーボネートを分離するために、蒸
留塔Ｋ５（ジアルキルカーボネート蒸留塔）に供給され、これにより得られる生じるジア
ルキルカーボネート含有ストリーム１１は、第一反応塔のジアルキルカーボネート含有供
給ストリーム１５に再び供給され、また、分離された反応アルコールはこのプロセスから
排出される（１０）。ストリーム５は、例えば別の精製工程、又は副生成物分離工程から
生じ得る。
【０１３４】
　反応アルコールとジアルキルカーボネートが共沸混合物を形成する場合、蒸留塔Ｋ５の
留出物（１３）としてほぼ共沸混合物が得られることが好ましい。従って、少なくとも一
つの別の分離工程が、反応アルコールとジアルキルカーボネートを完全に分離するために
必要である。
【０１３５】
　反応アルコールとジアルキルカーボネートが共沸混合物を形成しない場合、好ましくは
、９５～１００ｗｔ％の含有量の反応アルコールが留出物として得られる。
【０１３６】
　ジアルキルカーボネートを５ｗｔ％未満の反応アルコールと共に含む混合物が、蒸留塔
Ｋ５の塔底生成物として除去される。
【０１３７】
　ジアルキルカーボネート蒸留塔Ｋ５は、反応アルコールを濃縮するために好ましくは５
～４０段の理論段数の精留部、及び、ジアルキルカーボネートを濃縮するために好ましく
は５～４０段の理論段数の回収部を有する。
【０１３８】
　ジアルキルカーボネート蒸留塔における蒸留のために必要とされるエネルギーは、とり
わけ塔の底部において、一つ又はそれより多くの蒸発器Ｋ５Ｅ１－Ｎによって、もたらさ
れ得る。追加の中間蒸発器Ｋ５Ｅ＿ＡＴ１－Ｎによって、回収部Ｋ５ＡＴの領域において
供給され得る。
【０１３９】
　凝縮器Ｋ５Ｃ１－Ｎ（単数又は複数個）は、精留部Ｋ５ＶＴから上がってくる蒸気３１
を凝縮する。凝縮物は一部、精留部Ｋ５ＶＴに還流３２として再び供給され、また一部は
、留出物ストリーム１３として除去される。
【０１４０】
　留出物ストリーム１３は、反応アルコール及びジアルキルカーボネートをほぼ共沸組成
で含んでいる。反応アルコール及びジアルキルカーボネートが共沸混合物を形成しない場
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合、ほぼ純粋な反応アルコールが留出物として得られる。
【０１４１】
　ジアルキルカーボネート蒸留塔（Ｋ５）における運転温度は、塔をエステル交換処理か
らの廃熱で運転できるように調節されている。第一反応塔の中間凝縮器及び／又は第二反
応塔の凝縮器（単数又は複数個）からの凝縮熱がこの目的のために使用されることが好ま
しい。塔Ｋ５における運転圧力は好ましくは、塔Ｋ５の底部における蒸発温度が、第一反
応塔の中間凝縮器、及び／又は第二反応塔の凝縮器（単数又は複数個）における凝縮温度
より低くなるように調節される。
【０１４２】
　反応アルコール及びジアルキルカーボネートが、蒸留塔Ｋ５における条件下で、共沸混
合物を形成する場合、これを共沸剤又は抽出精留によって、二段階圧力法によって、ある
いは精留と膜分離の組み合わせによって分離し得る。二段階圧力法が、反応アルコールと
ジアルキルカーボネートを分離するために特に好ましく用いられ、これは、例示的に図１
及び３によって説明される。
【０１４３】
　蒸留塔Ｋ５の留出物が共沸組成を有する場合、これは別の塔（反応アルコール蒸留塔（
ＲＡＫ）；図１及び３におけるＫ６）に供給され、この塔は蒸留塔Ｋ５より低い運転圧力
で運転される。運転圧力が異なるため、共沸混合物の位置は、反応アルコールがより少な
い含有量となる方向にシフトする。９０～１００ｗｔ％の純度を有する反応アルコールが
蒸留塔Ｋ６の塔底生成物１０として得られ、また、ほぼ共沸混合物が塔Ｋ６の留出物とし
て得られる。特に好ましい実施形態において、より低い運転圧力で運転される塔Ｋ６は、
塔Ｋ５の頭頂凝縮器（単数又は複数個）の凝縮熱で運転される。
【０１４４】
　反応アルコール蒸留塔（ＲＡＫ）Ｋ６は、反応アルコールを濃縮するために５～４０段
の理論段数を含む精留部Ｋ６ＶＴ、及びジアルキルカーボネートを濃縮するために５～４
０段の理論段数を含む回収部Ｋ６ＡＴを有する。
【０１４５】
　また好ましくは、反応アルコール及びジアルキルカーボネートの共沸混合物もまた、精
留と膜分離の組み合わせであるハイブリッドプロセスによって分離され得る（図４を参照
のこと）。この方法において、Ｋ５の留出物は膜分離Ｍに供給される。この膜分離の様々
な形態は本明細書で既に上述されている。反応アルコールに富み、少なくとも７０ｗｔ％
、好ましくは少なくとも９０ｗｔ％の反応アルコール含有量（フラクションの総重量を基
準とする）を有するフラクション３７は、透過物側で得られ、そして凝縮器ＭＰＣにおい
て凝縮される。非透過物３５（これは、塔Ｋ５の留出物と比較して減じられた反応アルコ
ールの含有量を有する）は、凝縮器ＭＰＣにおいて凝縮され、そして好ましくは蒸留塔Ｋ
５に再び供給される（３６）。
【０１４６】
　本発明を以下の実施例（限定するものでない）を参照して更に詳細に説明する。
【実施例１】
【０１４７】
実施例１（本発明に従う）
　４段の理論段数を有する上側精留部（Ｋ１ＶＴ２）、
　中間凝縮器（Ｋ１ＩＣ１）、
　４段の理論段数を有する下側精留部（Ｋ１ＶＴ１）、
　３０枚の反応プレートを有し、３枚のプレートが加熱要素を備える（Ｋ１Ｅ＿ＲＺ１－

３）、反応ゾーン（ホールドアップ：１２リットル）（Ｋ１ＰＺ）、及び、
　６枚のプレートを有する回収部（ホールドアップ：１２リットル）
を含む第一反応塔において、８５．４ｗｔ％のフェノール、９．２ｗｔ％のジメチルカー
ボネート、３．２ｗｔ％のジフェニルカーボネート、１．５ｗｔ％のチタンテトラフェノ
ラート、０．３ｗｔ％のアニソール、０．３ｗｔ％のメチルフェニルカーボネート、及び
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０．１ｗｔ％のメタノールの混合物が、４００ｋｇ／ｈで反応ゾーンの上端において供給
される。反応ゾーンの下端において、９８．８ｗｔ％のジメチルカーボネート、０．９ｗ
ｔ％のフェノール、０．２ｗｔ％のアニソール、及び０．１ｗｔ％のメタノールの蒸気混
合物が、５℃過熱されて５３９．６ｋｇ／ｈで供給される。
【０１４８】
　５１ｗｔ％のフェノール、２７．３ｗｔ％のＭＰＣ（１２４．７ｋｇ／ｈ）、１１．９
ｗｔ％のＤＰＣ（５４．３ｋｇ／ｈ）、８．１ｗｔ％のＤＭＣ、０．４ｗｔ％のアニソー
ル、及び１．３ｗｔ％のチタンテトラフェノラートより成る生成物混合物が、４５６．０
ｋｇ／ｈで塔の底部において得られる。
【０１４９】
　第一反応塔は、３．６ｂａｒの頭頂圧力（Ｋ１ＶＴ２の上）、及び１．１５の還流比で
、運転される。２３０℃の温度が、塔底部で達成され、２１５℃の平均反応温度が、反応
ゾーンにおいて達成される。底部蒸発器Ｋ１Ｅ１、及び反応ゾーンにおける中間蒸発器Ｋ

１Ｅ＿ＲＺ１～Ｋ１Ｅ＿ＲＺ３は、３５ｂａｒの蒸気圧力で熱蒸気で運転され、熱サイフ
ォンリボイラー（ｒｅｂｏｉｌｅｒ）が、底部蒸発器Ｋ１Ｅ１として用いられ、反応プレ
ートに統合した加熱要素（スチーム）が、中間蒸発器として用いられる。中間凝縮器の入
口温度は２０５℃であり、出口温度は１９３℃であり、冷却能力は５７ｋＷである。中間
凝縮器において生成された凝縮熱は、８ｂａｒの熱蒸気圧力を有する熱蒸気（露点：１７
０．４℃）を生成するのに使用され得る。ジメチルカーボネート含有ストリームを蒸発さ
せるのに必要とされる加熱能力は、５２ｋＷである。ジメチルカーボネートの蒸発及び過
熱は、１３５～１５２℃の温度で実施される。その目的のために、中間凝縮器において使
用された蒸気が難なく使用され得る。
【０１５０】
　第一反応塔の塔底生成物は、
　１０段の理論段数を有する精留部（Ｋ２ＶＴ）、
　反応ゾーンの上端にあり、２２段の理論段数を有する反応ゾーン（Ｋ２ＡＴ）を含む回
収部
　を含む第二反応塔に供給される。
【０１５１】
　更に、６９．９ｗｔ％のメチルフェニルカーボネート、２８．３ｗｔ％のフェノール、
１．２ｗｔ％のジメチルカーボネート、０．５ｗｔ％のジフェニルエーテル、及び０．１
ｗｔ％のジフェニルカーボネートの混合物が、８１．９ｋｇ／ｈで回収部（Ｋ２ＡＴ）の
下側半分（ｂｏｔｔｏｍ　ｈａｌｆ）に供給される。
【０１５２】
　これにより、６２．８　ｗｔ％のジフェニルカーボネート、２４．２ｗｔ％のメチルフ
ェニルカーボネート、９．８ｗｔ％のフェノール、０．４ｗｔ％のＤＭＣ、２．６ｗｔ％
のチタンテトラフェノラート、及び０．２ｗｔ％のジフェニルエーテルを含む生成物混合
物が２３６．６ｋｇ／ｈで第二反応塔の底部において得られる。
【０１５３】
　更に、８３．５ｗｔ％のフェノール、１５．５ｗｔ％のジメチルカーボネート、０．６
ｗｔ％のメチルフェニルカーボネート、０．３ｗｔ％のアニソール、及び０．１ｗｔ％の
メタノールを含む液体留出物が２３８．２ｋｇ／ｈで除去される。
【０１５４】
　第２反応塔から出て来る蒸気混合物は、一部のみ凝縮され、その結果、中位沸点副生成
物、特にアニソールを排出するために、５９．５ｋｇ／ｈの蒸気生成物ストリームもまた
、凝縮の後に除去される。蒸気生成物ストリームは、５９．８ｗｔ％のジメチルカーボネ
ート、３８．２ｗｔ％のフェノール、１．６ｗｔ％のメタノール、０．３ｗｔ％のアニソ
ール、及び０．１ｗｔ％メチルフェニルカーボネートを含む。
【０１５５】
　第２反応塔は、１ｂａｒの頭頂圧力（Ｋ２ＶＴの上）及び０．６５の還流比で運転され
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ている。塔における圧力損失は、精留部及び回収部において規則充填物を用いているため
、５０ｍｂａｒより少ない。反応ゾーンを出た混合物は、１９８℃の温度を有し、そして
二段階蒸発へ供給される。出口温度は、第一蒸発段階の後で２０９℃であり、第二蒸発段
階の後で２３０℃である。用いられた蒸発器は、第一段階においては熱サイフォンリボイ
ラーであり、第二段階においてケトル型蒸発器である。合計蒸発器能力は６６．４ｋＷで
ある。
【０１５６】
　第２反応塔の頭頂において除去された蒸気混合物の凝縮は、三段階で行われ、第一段階
において１７４～１６５℃（４６ｋＷ）で、第二段階において１６５～１５５℃（１７ｋ
Ｗ）で、及び第三段階において１５５～１５４℃（１ｋＷ）で行われる。第一段階及び第
二段階の凝縮熱は、ジメチルカーボネートとメタノールの混合物を分離するために、用い
られる。
【０１５７】
　第一反応塔の留出物（４８６．６ｋｇ／ｈ）は、９０．６ｗｔ％のジメチルカーボネー
ト、８．２ｗｔ％のメタノール、１ｗｔ％のフェノール、及び０．２ｗｔ％のアニソール
を含み、そして９７．３ｗｔ％のジメチルカーボネート及び２．７ｗｔ％のメタノールを
含む別のストリーム（３６．６ｋｇ／ｈ）と共に、ジメチルカーボネートからメタノール
を分離するための二つの蒸留塔より成る精留工程に供給される。
【０１５８】
　メタノール分離の生成物として、９８．７５ｗｔ％のジメチルカーボネート、１ｗｔ％
のフェノール、０．２ｗｔ％のアニソール、及び０．０５ｗｔ％のメタノールを含む４８
２ｋｇ／ｈのジメチルカーボネート留分（又はフラクション）、並びに、９９．５ｗｔ％
のメタノール及び０．５ｗｔ％のジメチルカーボネートを含む４１ｋｇ／ｈのメタノール
留分が得られる。
【０１５９】
　メタノールとジメチルカーボネートが共沸混合物を形成するため、混合物の分離は、２
段階圧力法を用いて実施される。この方法において、混合物はまず予熱器において１３７
℃まで加熱され、それにより一部蒸発させられ、それから、第一蒸留塔（Ｋ５、ジメチル
カーボネート蒸留塔とも呼ばれる）において、まず、塔底生成物として上述のジメチルカ
ーボネート留分、及び留出物として７６．１ｗｔ％のメタノールと２３．９ｗｔ％のジメ
チルカーボネートを含むほぼ共沸組成を有する留分（１１３．４ｋｇ／ｈ）へ分解される
。
【０１６０】
　ジメチルカーボネート蒸留塔は、５．５ｂａｒの頂部圧力、及び１．２の還流比で運転
され、１６段の理論段数を有する精留部、及び７段の理論段数を有する回収部を有する。
【０１６１】
　これにより、塔の底部における１５４．２℃の温度が得られる。必要とされる蒸発熱は
５９ｋＷである。塔底生成物の蒸発は２つの熱サイフォンリボイラーにおいて行われ、熱
の大部分（４６ｋＷ）は、同時に第二反応塔の第一凝縮器として機能する熱サイフォンリ
ボイラーにおいて、熱交換される。残りの蒸発熱は、蒸気によって、第二再循環蒸発器に
供給される。
【０１６２】
　ジメチルカーボネート蒸留塔の供給ストリームを予熱するための熱交換器は、同時に、
第二反応塔の第二凝縮器として働き、熱の移動量は１７ｋＷである。
【０１６３】
　７００ｍｂａｒの頭頂圧力及び２．３の還流比で運転される第二蒸留塔（Ｋ６、メタノ
ール蒸留塔とも呼ばれる）において、メタノールが塔底生成物として分離される（４１ｋ
ｇ／ｈ；　ＭｅＯＨ／ＤＭＣ　９９．５／０．５ｗｔ％）。６２．４ｗｔ％のメタノール
及び３７．６ｗｔ％のジメチルカーボネートを含む留出物（７２．３ｋｇ／ｈ）は、再び
、ジメチルカーボネート蒸留塔に供給される。
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【０１６４】
　メタノール蒸留塔は、３０段の理論段数の分離能を有し、これは精留部と回収部とに等
しく分割される。
【０１６５】
　メタノール蒸留塔に必要とされる熱（４９ｋＷ）はジメチルカーボネート蒸留塔からの
蒸気の凝縮によって提供される。従って、ジメチルカーボネート蒸留塔の凝縮器は同時に
、メタノール蒸留塔の蒸発器として働く。
【０１６６】
　本実施例は、効率的な熱の統合により、どのようにしてジフェニルカーボネートの製造
におけるエネルギー消費を著しく減少させることが可能であるかを、明確に示している。
【０１６７】
　従って、第一反応塔において、出発物質の加熱及び蒸発、塔の底部における蒸発、並び
に反応ゾーンの加熱を含む熱の必要量は、中間凝縮器の使用によって、１８３．３ｋＷか
ら１３１．１３ｋＷに減少し、即ち、２８．４％減少する。同時に、冷却剤の消費は１８
３．２ｋＷから１２６．２ｋＷへと減少し、従って３１．１％減少する。
【０１６８】
　第二反応塔をメタノール／ジメチルカーボネート混合物の分離と熱統合することによっ
て、メタノールとジメチルカーボネートを分離するための加熱剤要件は、７６ｋＷから１
３ｋＷに減少し、即ち８３％減少する。同時に、第二反応塔における冷却剤要件は、６４
ｋＷから１ｋＷに減少し、即ち、９８．４％減少する。
【０１６９】
実施例２（本発明に従う）
　第一反応塔を中間凝縮器なしで運転すること以外は実施例１と同じ要件とする。
【０１７０】
　しかしながら、第二反応塔をメタノール／ジメチルカーボネート混合物の分離と熱統合
することによって、メタノールとジメチルカーボネートの分離のための加熱剤要件を、同
様に、７６ｋＷから１３ｋＷに減少させ、即ち８３％減少させることが可能である。同時
に、第二反応塔における冷却剤要件は、６４ｋＷから１ｋＷに減少し、即ち９８．４％減
少する。
【０１７１】
　従って、本発明による方法を用いて、エネルギーを著しく節約することが可能である。
【０１７２】
　本発明の広範な概念から逸脱すること無しに、上述の実施形態に対して変更を加え得る
ことは、当業者によく理解されるであろう。従って、本発明は、開示した特定の実施形態
に限定されず、特許請求の範囲によって規定される本発明の意図及び範囲内にある改変を
包含するよう意図したものであると理解される。
【図面の簡単な説明】
【０１７３】
【図１】本発明の方法の一の実施形態の概略図である。
【図２】本発明の様々な実施形態において使用するのに適切な第一反応塔の実施形態の概
略図である。
【図３】本発明の様々な実施形態において使用するのに適切なジアルキルカーボネート及
び反応アルコールの分離の実施形態の概略図である
【図４】本発明の様々な実施形態において使用するのに適切なジアルキルカーボネート及
び反応アルコールの分離の別の実施形態の概略図である。
【符号の説明】
【０１７４】
　図１～４において略号は下記の意味を有する。
Ｋ１　　アルキルアリールカーボネート反応塔（ＡＡＣ反応塔、第一反応塔）
Ｋ１Ｃ１－Ｎ　　ＡＡＣ反応塔の凝縮器１－Ｎ
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Ｋ１Ｅ１－Ｎ　　ＡＡＣ反応塔の蒸発器１－Ｎ
Ｋ１ＩＣ１－Ｎ　　ＡＡＣ反応塔の中間凝縮器１－Ｎ
Ｋ１ＶＴ１　　ＡＡＣ反応塔の下側精留部
Ｋ１ＶＴＮ　　ＡＡＣ反応塔の上側精留部
Ｋ１Ｗ１　　ジアルキルカーボネート含有ストリームの予熱器／蒸発器／過熱器
Ｋ１Ｗ２　　芳香族ヒドロキシ化合物を含む出発物質ストリームの予熱器／蒸発器
Ｋ１ＲＺ　　ＡＡＣ反応塔の反応ゾーン
Ｋ１Ｅ＿ＲＺ１－Ｎ　　ＡＡＣ反応塔の反応ゾーンの領域における中間蒸発器１－Ｎ
Ｋ２　　ジアリールカーボネート反応塔（ＤＡＣ反応塔／第二反応塔）
Ｋ２Ｃ１－Ｎ　　ＤＡＣ反応塔の凝縮器１－Ｎ
Ｋ２Ｅ１－Ｎ　　ＤＡＣ反応塔の蒸発器１－Ｎ
Ｋ２ＶＴ　　ＤＡＣ反応塔の精留部
Ｋ２ＡＴ　　ＤＡＣ反応塔の回収部及び反応ゾーン
Ｋ２Ｅ＿ＡＴ１－Ｎ　　第二反応塔の回収部における中間蒸発器
Ｋ５　　ジアルキルカーボネート蒸留塔（ＤＡＫ）
Ｋ５ＶＴ　　ＤＡＫの精留部
Ｋ５ＡＴ　　ＤＡＫの回収部
Ｋ５Ｗ１　　反応アルコール及びジアルキルカーボネートを含むストリームの予熱器／蒸
発器
Ｋ５Ｃ１－Ｎ　　ＤＡＫの凝縮器１－Ｎ
Ｋ５Ｅ１－Ｎ　　ＤＡＫの蒸留器１－Ｎ
Ｋ５Ｅ＿ＡＴ１－Ｎ　　ＤＡＫの回収部における中間蒸発器
Ｋ６　　反応アルコール蒸留塔（ＲＡＫ）
Ｋ６Ｃ１－Ｎ　　ＲＡＫの凝縮器１－Ｎ
Ｋ６Ｅ１－Ｎ　　ＲＡＫの蒸発器１－Ｎ
Ｋ６ＶＴ　　ＲＡＫの精留部
Ｋ６ＡＴ　　ＲＡＫの回収部
Ｍ　　膜分離（蒸気透過又はパーベーパレーション）
ＭＲＣ　　膜分離後の非透過物の凝縮器
ＭＰＣ　　膜分離後の透過物の凝縮器
【０１７５】
　下記の物質ストリームも、図１～４において言及されている。
１　　　ジアルキルカーボネートを含む出発物質を供給するストリーム
２　　　芳香族ヒドロキシ化合物を含む出発物質を供給するストリーム
３　　　第二反応塔の留出物
４　　　第一反応塔の留出物
５　　　ジアルキルカーボネート及び反応アルコール含有ストリーム
６　　　第一反応塔の塔底生成物
７　　　中間ボイラーのパージ
８　　　第二反応塔の塔底生成物
９　　　アルキルアリールカーボネート及び芳香族ヒドロキシ化合物含有ストリーム
１０　　反応アルコール排出物
１１　　ジアルキルカーボネート蒸留塔（Ｋ５）からのジアルキルカーボネート含有スト
リーム
１２　　反応アルコール蒸留塔の留出物
１３　　ジアルキルカーボネート蒸留塔の留出物
１４　　ジアルキルカーボネート及び反応アルコール含有ストリーム
１５　　第一反応塔へ向かうジアルキルカーボネート含有ストリーム
１６　　第一反応塔へ向かう芳香族ヒドロキシ化合物含有ストリーム
１７　　蒸発のジアルキルカーボネート含有ストリーム
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１８　　加熱後の芳香族ヒドロキシ化合物含有ストリーム
１９　　第一反応の頭頂における蒸気ストリーム
２０　　第一反応塔の回収部からの液体排出物
２１　　第一反応塔の底部蒸発器からの蒸気／液体混合物
２２　　第一反応塔の下側精留部からの蒸気混合物
２３　　第一反応塔の中間凝縮器の凝縮物
２４　　第一反応塔の上側精留部からの液体混合物排出物
２５　　第一反応塔の還流
２６　　第一反応塔の凝縮からの残余の蒸気混合物
２７　　第二反応塔の頂部における蒸気ストリーム
２８　　第二反応塔の反応ゾーン又は場合により回収部からの液体混合物排出物
２９　　第二反応塔の底部蒸発器からの蒸気／液体混合物
３０　　第二反応塔の還流
３１　　蒸留塔（Ｋ５）の頂部における蒸気ストリーム
３２　　蒸留塔（Ｋ５）の還流
３３　　蒸留塔（Ｋ５）への供給混合物
３４　　膜分離（Ｍ）へ向かう蒸留塔の留出物
３５　　凝縮器（ＭＲＣ）へ向かう膜分離（Ｍ）の未透過物
３６　　蒸留塔（Ｋ５）に向かう液体非透過物
３７　　凝縮器（ＭＰＣ）に向かう膜分離（Ｍ）の透過物

【図１】 【図２】
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