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DESCRIPCION
Método para producir un compuesto de nitrilo aromético y método para producir éster de écido carbénico
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para producir cianopiridina, y a un método para producir un éster de
carbonato.

Antecedentes de la técnica

“Ester de carbonato” es un nombre genérico de un compuesto obtenido como resultado de un atomo o dos atomos
entre dos atomos de hidrégeno de acido carbdnico, CO(OH),, estando sustituido con un grupo alquilo o un grupo
arilo, y tiene una estructura de RO-C(=0)-OR’ (R y R’ representan cada uno un grupo hidrocarbonado saturado o un
grupo hidrocarbonado insaturado).

Se usa un éster de carbonato como aditivo, por ejemplo, un aditivo de gasolina para mejorar el indice de octano y un
aditivo de combustible diésel para disminuir la cantidad de particulas en los gases de escape. También se usa un
éster de carbonato como, por ejemplo, un agente de alquilaciéon, un agente de carbonilacién, un disolvente o
similares para sintetizar resinas o compuestos organicos tales como policarbonato, uretano, farmacos farmacéuticos,
productos quimicos agricolas o similares, un material de una disolucién de electrolito de celdas de iones de litio, un
material de aceite lubricante o un material de un absorbente de oxigeno para la inhibicién de la oxidacién de tuberias
de calderas. Tal como puede observarse, un éster de carbonato es un compuesto muy util.

Segun un método convencionalmente mayoritario para producir un éster de carbonato, el fosgeno, que se usa como
fuente de un carbonilo, se hace reaccionar directamente con un alcohol. El fosgeno usado en este método es
altamente peligroso y altamente corrosivo y, por tanto, necesita una precaucién extrema cuando se manipula, por
ejemplo, se transporta o almacena. Es muy costoso controlar y gestionar, y garantizar la seguridad de las
instalaciones de produccién de fosgeno. Segln este método, los materiales y catalizadores usados para producir un
éster de carbonato contienen halégeno tal como cloro o similar, y el éster de carbonato producido contiene una
cantidad traza de halégeno, que no se elimina mediante una etapa de purificacién simple. Cuando el éster de
carbonato se usa para un aditivo de gasolina, un aditivo de aceite ligero o un material electrénico, tal halégeno
puede provocar de manera no deseable corrosidn. Por tanto, es indispensable una etapa de purificacién exhaustiva
para disminuir la cantidad traza de halégeno presente en el éster de carbonato hasta el nivel de una cantidad
extremadamente traza. Ademas, recientemente, las oficinas de la administracién proporcionan una guia de
administracién estricta y no permiten el nuevo establecimiento de instalaciones de producciéon usando este método
porque este método usa fosgeno, que es altamente peligroso para el cuerpo humano. En una situacién de este tipo,
se desea fuertemente un nuevo método de produccién de un éster de carbonato que no use fosgeno.

Existe otro método conocido para producir un éster de carbonato. Segun este método, se sintetiza directamente un
éster de carbonato a partir de un alcohol y diéxido de carbono usando un catalizador heterogéneo. Con respecto a
este método, se han realizado estudios sobre el uso de 2-cianopiridina o benzonitrilo como un polvo humectable
para mejorar significativamente la cantidad de produccién y la velocidad de produccidén del éster de carbonato, para
permitir que la reaccién avance facilmente a una presién cercana a la presién normal, y para aumentar la velocidad
de reaccién (véanse los documentos de patente 1y 2). Sin embargo, hubo un problema con respecto al método para
tratar o usar benzamida o similares generados como subproducto.

Por ejemplo, la benzamida generada por la reaccién de benzonitrilo y agua se limita a ser utilizable para algunos de
los productos intermedios farmacéuticos y agroquimicos. Por tanto, con respecto al método de produccién de un
éster de carbonato usando benzonitrilo como polvo humectable, se desea que la benzamida generada como
subproducto se regenere para dar benzonitrilo y se reutilice. Ahora es un problema realizar una reaccién de
regeneracién con un alto nivel de selectividad (porque se considera que, si se genera un subproducto, el benzonitrilo
no se usa facilmente como polvo humectable) y un alto rendimiento (porque si el rendimiento es bajo, la benzamida
permanece en una gran cantidad, lo que aumenta la cantidad de trabajo, concretamente, la carga de trabajo, de la
separacién de benzamida y benzonitrilo entre si).

A la luz de la situacién descrita anteriormente en la que la regeneracion de benzamida o similares para dar
benzonitrilo o similares implica problemas, existe un método conocido para realizar la regeneracién sin el uso de un
reactivo fuerte y con la generacién de un subproducto que se suprime (documento de patente 3).

Sin embargo, segln este método, la generacién de nitrilo por deshidratacién de un compuesto de amida requiere
400 horas y, por tanto, no esta bien equilibrada con, concretamente, no es utilizable junto con, una reaccién de
sintesis de éster de carbonato, que requiere sélo 24 horas. Este método también tiene el problema de que son
necesarias etapas de extraccion, infiltracion y similares para la separacién sélido-liquido de un catalizador, lo que
aumenta el nimero de etapas de produccién y complica el procedimiento de produccion.
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El documento no de patente 1 divulga la deshidratacién de carboxamidas para dar nitrilos con un catalizador de
zircona.

El documento no de patente 2 divulga estudios mecanisticos de la sintesis de carbonato orgéanico a partir de CO2 y
alcohol sobre CeO, con 2-cianopiridina.

El documento de patente 4 divulga compuestos y métodos que pueden usarse para convertir heteroarilcarboxamidas
que contienen nitrégeno en los heteroarilnitrilos que contienen nitrégeno correspondientes de manera fiable en una
etapa.

Lista de referencias

Bibliografia de patentes

Documento de patente 1: publicacion de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.° 2010-77113
Documento de patente 2: publicaciéon de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.° 2012-162523
Documento de patente 3: W0O2015/099053

Documento de patente 4: WO 2009/137742

Documento no de patente 1: Joshi, G. W. et al., Chemistry and Industry, vol. 24, paginas 876 - 877
Documento no de patente 2: Honda, M. et al., Journal of catalysis, vol. 318, paginas 95 - 107

Sumario de la invencidn

Problema técnico

A la luz de los problemas tecnolégicos descritos anteriormente, un objeto de la presente invencidn es proporcionar
un método para regenerar piridincarboamida, para dar una cianopiridina correspondiente, realizando el método una
reaccién de deshidratacién de proporcionar un compuesto objetivo de manera selectiva con un alto rendimiento,
suprimiendo la generacién de un subproducto. Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar un método para
producir cianopiridina que disminuya el nimero de etapas de la reaccibn de deshidratacién y mejore
significativamente la velocidad de reaccién para acortar el tiempo de reaccidén incluso a una presiéon cerca de la
presién normal.

Todavia otro objeto de la presente invencién es aplicar el método descrito anteriormente para producir cianopiridina
a un método de produccidn de éster de carbonato para proporcionar un método para producir un éster de carbonato
de manera eficiente.

Solucién al problema

Para lograr los objetos descritos anteriormente, los presentes inventores realizaron estudios sobre un método para
producir cianopiridina mediante deshidratacidén de piridincarboamida. Méas especificamente, los presentes inventores
estudiaron las condiciones de reaccién para deshidratar piridincarboamida y, como resultado, hallaron lo siguiente.
En el caso en el que se use un disolvente predeterminado, se realiza un procedimiento de reaccién de
deshidratacién por el que la velocidad de reaccién se mejora significativamente para acortar el tiempo de reaccién, el
compuesto objetivo se obtiene de manera selectiva con un alto rendimiento mientras que se suprime la generacién
de un subproducto, y se recupera facilmente la cianopiridina. Los presentes inventores también hallaron lo siguiente.
Puesto que el procedimiento de reacciéon de deshidratacién concebido por los presentes inventores no necesita la
separacién sélido-liquido de un catalizador, se disminuye el nUmero de etapas de la reaccién de deshidratacién.
Preferiblemente, la reaccién de deshidrataciéon se hace avanzar en un estado en el que se hierve el disolvente.

Mediante la presente invencién descrita anteriormente, la velocidad de regeneracién de cianopiridina mediante una
reaccion de deshidratacion de piridincarboamida, y la velocidad de sintesis de un éster de carbonato a partir de CO;
y un alcohol usando cianopiridina, ahora estan bien equilibradas. Concretamente, la reaccién de deshidratacién y la
reaccion de sintesis de éster de carbonato ahora estan establecidas como una serie procedimientos comerciales.
Basandose en esto, los presentes inventores también realizaron estudios sobre la aplicacién del conocimiento
descrito anteriormente a un método para producir un éster de carbonato. Concretamente, los presentes inventores
han hallado lo siguiente teniendo en cuenta el método de produccién de éster de carbonato de sintetizar
directamente un éster de carbonato a partir de un alcohol y diéxido de carbono. En el caso en el que, por ejemplo, se
usa un disolvente que tiene un punto de ebullicibn mayor que el de la piridincarboamida, se disminuye el nimero de
etapas de la reaccién y se simplifica el método sin necesitar una separacién sélido-liquido de un catalizador. Los
presentes inventores han confirmado que un método de sintesis de éster de carbonato de este tipo puede
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combinarse con la reaccién de deshidratacion, usando un disolvente predeterminado, de piridincarboamida para
generar cianopiridina, de modo que se proporciona un efecto espléndido. La presente invencién se define en las
reivindicaciones.

Efectos ventajosos de la invencién

Segun la presente invencién tal como se describié anteriormente, se produce (regenera) de manera eficiente
cianopiridina a partir de piridincarbonamida (tal como picolinamida o nicotinamida). Mas especificamente, la reaccién
de deshidratacién de piridincarboamida para la regeneracién se realiza para obtener un compuesto objetivo de
manera selectiva con un alto rendimiento, mientras que se suprime la generacién de un subproducto. Incluso en
condiciones de reaccién suaves, por ejemplo, a una presién cerca de la presién normal, se aumenta la velocidad de
reaccion. Por tanto, segln la presente invencién, el tiempo de reaccién de la reaccién de deshidratacién de
regeneracién de cianopiridina se acorta significativamente en comparacién con el tiempo de reaccién requerido por
el método convencional.

Ademas, segln la presente invencidén, se produce cianopiridina tal como se describié anteriormente y, como
resultado, se realiza de manera eficiente un método para producir un éster de carbonato.

Breve descripcién de los dibujos
La figura 1 muestra un ejemplo de dispositivo para producir un éster de carbonato.

La figura 2 es un diagrama que muestra el estado de cada una de las sustancias en cada una de las etapas en la
produccién realizada mediante el uso del dispositivo de producciéon mostrado en la figura 1.

La figura 3 es un grafico que muestra la composicidén de los disolventes en el disolvente mixto y el nitrilo de manera
selectiva (razén de la cantidad de cianopiridina y la cantidad total de impurezas).

La figura 4 es un gréfico que muestra la razén de los rendimientos (razén de generacién) de nitrilo y piridina en un
ejemplo y un ejemplo comparativo.

Descripcién de las realizaciones

A continuacién en el presente documento, se describira con detalle una realizacién preferible de la presente
invencién con referencia a los dibujos adjuntos. En la memoria descriptiva y los dibujos, los componentes que tienen
sustancialmente las mismas funciones o estructuras tendran los mismos signos de referencia, y no se repetiran las
mismas descripciones.

<1. Método para producir cianopiridina>

Segun un método de la presente invencidn para producir cianopiridina, se produce cianopiridina mediante la
deshidratacién de piridincarboamida (2-piridincarboamida, 3-piridincarboamida o 4-piridincarboamida). Segun este
método, se somete la piridincarboamida a una reaccién de deshidratacion en presencia de un catalizador que
contiene que comprende un 6xido de cesio y un disolvente predeterminado para generar cianopiridina.

[Férmula quimica 1]

Catalizador, - H20

7\ CONH, > ¢ N—cN
—N —N
(Catalizador)

El catalizador usado en la reaccién de deshidrataciéon descrita anteriormente segun la presente invencién comprende
un éxido de cesio, que es bésico. Puede contener adicionalmente un 6xido de un metal alcalino (K, Li, Na, Rb), que
es basico. Un portador del catalizador puede ser una sustancia que actia generalmente como portador de un
catalizador. Como resultado de estudios realizados sobre diversos portadores, se ha hallado que un catalizador que
contiene uno o dos de SiO, y ZrO, como portador presenta un rendimiento especialmente alto.

Se describirdan ejemplos de métodos para producir un catalizador utilizable para la reaccién de deshidratacién
descrita anteriormente. En el caso en el que el portador es SiO», es utilizable SiO2 en polvo o en forma de esfera,
comercialmente disponible. Preferiblemente, el SiO; se dimensiona a un tamafio de 100 de malla (0,15 mm) o
menos de modo que se porte uniformemente un metal activo, y se cuece previamente a 700 °C durante 1 hora en el
aire para eliminar la humedad. Existen diversos tipos de SiO, de diversas propiedades. Es mas preferible el SiO»
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que tiene un area de superficie mas grande porque a medida que el area de superficie es méas grande, el metal
activo se dispersa mas altamente y se aumenta la cantidad de generaciéon de cianopiridina. Especificamente, un
area de superficie de 300 m? o mayor es preferible. Debe observarse que puede haber un caso en el que el area de
superficie del catalizador preparado es menor que el area de superficie de SiO» solo como resultado de, por ejemplo,
la accién mutua del SiO> y el metal activo. En este caso, el area de superficie del catalizador producido es
preferiblemente de 150 m? o mayor. El éxido metdlico que actla como especie activa puede llevarse a cabo
mediante un método de impregnacién tal como un método de humedad incipiente, un método de evaporacién a
sequedad o similares.

Una sal metélica que actla como precursor del catalizador simplemente necesita ser soluble en agua. Los ejemplos
de sales de metales alcalinos utilizables incluyen diversos compuestos tales como carbonato, hidrogenocarbonato,
cloruro, nitrato, silicato y similares. Una disolucién acuosa de un precursor formado de un metal basico se impregna
con un portador, después se seca y se cuece. La sustancia resultante es utilizable como catalizador. La temperatura
de coccién, que depende del precursor usado, es preferiblemente de 400 a 600 °C.

La cantidad de catalizador que va a portarse puede establecerse de manera apropiada. Por ejemplo, la cantidad de
un 6xido de metal alcalino que va a portarse, convertido en el metal, se establece preferiblemente en
aproximadamente de 0,1 a 1,5 mmol/g, y de manera especialmente preferiblemente en aproximadamente de 0,1 a
1 mmol/g, con respecto al peso total del catalizador. En el caso en el que la cantidad que va a portarse sea mayor
que dicho valor, la actividad puede reducirse de manera no deseable. La cantidad de catalizador que va a usarse
para la reaccién puede establecerse de manera apropiada.

Un catalizador utilizable preferiblemente en la presente invencién incluye un portador formado por uno o dos de SiO;
y ZrO2 y sélo un 6xido(s) de metal alcalino de uno, o al menos dos, tipos portados por el portador. El catalizador
puede contener, ademéas de los elementos descritos anteriormente, impurezas inevitables incorporadas en una
etapa de, por ejemplo, produccién del catalizador. No obstante, es deseable evitar la incorporacién de impurezas en
un grado maximo posible.

El catalizador, utilizable en la presente invencién, que incluye un 6xido metélico que actla como especie activa y
portado por el portador puede estar en forma de polvo o un cuerpo moldeado. En el caso de ser un cuerpo
moldeado, el catalizador puede ser esférico, en forma de granulos, cilindrico, en forma de anillo, en forma de rueda,
granular o similar.

(Formato de reaccién y recipiente de reaccién)

Con el método segln la presente invencién para producir cianopiridina usando el catalizador, no hay limitacién
especifica sobre la forma de la reaccién. Puede usarse un reactor de flujo tal como un reactor discontinuo, un reactor
semicontinuo, un reactor de tanque continuo, un reactor tubular o similares. Para el catalizador, puede usarse un
lecho fijo, un lecho en suspensién o similar.

Con el método para producir cianopiridina segln la presente invencién, es deseable realizar la reaccién para
producir cianopiridina mientras se retira el agua subproducto generada por la reaccién de deshidratacién. Por
ejemplo, es deseable realizar reflujo o destilacién o proporcionar un agente de deshidratacién tal como zeolita o
similar en el sistema, de modo que la reaccién se realice mientras se retira el agua subproducto. Como resultado de
los estudios activos realizados por los presentes inventores, se ha hallado que la cantidad de generacién de
cianopiridina puede aumentarse de la siguiente manera mediante el uso de, por ejemplo, un dispositivo de
destilacién de reacciébn que tiene un dispositivo de descompresién unido al mismo. El catalizador, la
piridincarboamida y el disolvente se ponen en un tubo de reaccién, se reduce la presién para controlar la
temperatura de la disolucién de reaccién, y se somete a reflujo el disolvente para destilar el liquido de reaccién para
separar y retirar el agua subproducto del sistema.

(Disolvente)

El disolvente usado para la reaccién de deshidrataciéon descrita anteriormente contiene una o una pluralidad de
sustancias seleccionadas de 1,2-dimetoxibenceno, 1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-trimetoxibenceno. Ademas de las
tres sustancias enumeradas anteriormente, puede incluirse 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno en una lista de disolventes
utilizables.

Para la reaccién de deshidratacién, se usa un disolvente que esta formado sélo por una o una pluralidad de
sustancias enumeradas anteriormente, concretamente, 1,2-dimetoxibenceno, 1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-
trimetoxibenceno. Ademas de una o una pluralidad de estas sustancias, puede estar presente 1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno (a continuacién en el presente documento, estas cuatro sustancias se denominaran cada una
“compuesto de disolvente especifico”). Alternativamente, también puede usarse un disolvente mixto que contenga
otro compuesto.

El disolvente mixto utilizable para la reaccién de deshidratacién puede contener otro compuesto ademas de los tres
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compuestos de disolvente especificos enumerados anteriormente distintos de 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno. En el caso
en el que el disolvente mixto contenga un compuesto distinto de los compuestos de disolvente especificos, es
especialmente preferible que el compuesto tenga un punto de ebullicién que sea mayor que el punto de ebullicién de
la cianopiridina que va a producirse (regenerarse) y también que el punto de ebulliciéon del agua y sea menor que el
punto de ebullicién de la piridincarboamida que va a deshidratarse. El compuesto contenido en el disolvente mixto
como compuesto distinto de los compuestos de disolvente especificos es, por ejemplo, difenil éter. El difenil éter
tiene un punto de ebullicién alto de aproximadamente 259 °C y suprime la cantidad de evaporacién del disolvente
mixto que contiene el/los compuesto(s) de disolvente especifico(s) y, por tanto, hace avanzar la reaccién de
deshidratacién de manera eficiente. Por tanto, puede usarse preferiblemente difenil éter.

Con respecto al disolvente mixto usado para la reaccién de deshidratacién, la cantidad total de los tres compuestos
de disolvente especificos distintos de 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno es del 5 % en peso o mayor, preferiblemente el
20 % en peso o mayor, y de manera especialmente preferible el 40 % en peso o mayor. En el caso en el que la
cantidad total de los compuestos de disolvente especificos se ajuste para estar dentro de un intervalo de este tipo, la
selectividad (% en moles) de la cianopiridina representada por la expresién (1) a continuacién (razén de la cantidad
de la cianopiridina generada con respecto a la cantidad de la piridincarboamida reaccionada; a continuacién en el
presente documento, esta selectividad también se denominara “selectividad de nitrilo”; teniendo en cuenta los
detalles, haciendo referencia a la figura 3 descrita a continuacién) se mejora mientras que se permite que otro
compuesto que tiene una propiedad preferible tal como, por ejemplo, un punto de ebullicién preferible esté contenido
en el disolvente.

[Expresiéon 1]

Cantidad de cianopiridina (mol) / (cantidad de piridincarboamida previa a la reaccién (mol) - cantidad de
piridincarboamida posterior a la reaccién (mol)) x 100

... expresion 1

La cantidad del disolvente que va a usarse para la reaccién de deshidratacién es, por ejemplo, mayor de, o igual a,
la cantidad equimolecular de la piridincarboamida, que es el objetivo de la reaccidén de deshidratacién. Si la cantidad
del disolvente que va a usarse es demasiado pequefia, la velocidad de la reaccién de deshidratacién se disminuye
para aumentar la cantidad de subproductos. Por tanto, la cantidad del disolvente que va a usarse para la reaccién de
deshidratacién es preferiblemente cinco veces la cantidad molar, méas preferiblemente 15 veces la cantidad molar, y
de manera especialmente preferible 25 veces la cantidad molar, de la piridincarboamida.

(Condiciones para la reaccién de deshidratacién)

Es preferible que las condiciones de reaccién se seleccionen desde los puntos de vista de la velocidad de la
reaccién de deshidratacion, el punto de ebullicién del disolvente, el subproducto generado por la reaccién tal como
piridina o similares, la rentabilidad y similares. En el caso en el que se usa un disolvente mixto en la reaccién de
deshidratacién, resulta dificil definir y medir de manera precisa el punto de ebullicién del disolvente. Generalmente
es preferible que el punto de ebullicién del disolvente mixto sea mayor que el punto de ebullicién de la cianopiridina y
que el punto de ebullicién del agua y sea menor que el punto de ebullicién de la piridincarboamida. En el caso en el
que se usa un disolvente mixto que tiene un punto de ebullicibn en un intervalo de este tipo en la reacciéon de
deshidratacidn, se suprime la evaporacidén del disolvente mientras que el agua, que es un subproducto, se retira de
manera eficiente al exterior del sistema tal como se describe a continuacién con detalle.

Las condiciones de reaccién habituales para el método para producir cianopiridina seguin la presente invencion
pueden ser las siguientes. La temperatura de la disolucién de reaccién es de 170 °C a 230 °C; la presién es de
presién normal (101,3 (kPa) (760 Torr) a presién reducida (13,3 (kPa) (100 Torr)); y el tiempo es de varias horas a
aproximadamente 100 horas. Las condiciones de reaccidén no se limitan a las anteriores.

Por ejemplo, la temperatura de la disolucién de reaccidn es preferiblemente de 180 a 228 °C, y mas preferiblemente
de 190 a 210 °C. La presién de reaccién es preferiblemente de 1,33 a 60 (kPa) (de 10 a 450 Torr), y mas
preferiblemente de 13,3 a 53,3 (kPa) (de 100 a 400 Torr). El tiempo de reaccién es preferiblemente de 4 a 24 horas,
y mas preferiblemente de 8 a 24 horas.

En el caso en el que se use un tamiz molecular como agente de deshidratacién, no hay limitacién especifica en el
tipo o la forma del tamiz molecular. Por ejemplo, puede usarse un tamiz molecular general que tenga alta tasa de
absorcién de agua tal como 3A, 4A, 5A o similares y es esférico o en forma de granulos. Por ejemplo, puede usarse
Zeolum producido por Tosoh Corporation. Preferiblemente, el tamiz molecular se seca de antemano, por ejemplo, a
de 300 a 500 °C durante aproximadamente 1 hora.

(Ejemplo de la reaccién de deshidratacién)
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[Férmula quimica 2]

H0, A

7 N—conm, 22
=N

En la reaccién de deshidratacién de la piridincarboamida, se considera que tal como se mostré anteriormente, la
piridincarboamida se descompone para producir un acido carboxilico de piridina, a partir del cual se produce piridina
como subproducto. Sin embargo, una disolucién de reaccién obtenida después de la reaccién de deshidratacién
realizada usando las condiciones de reaccién segun la presente invencidén contiene piridincarboamida en un estado
sin reaccionar, cianopiridina como producto de reaccién y un disolvente, pero no se genera practicamente nada de
subproducto tal como la piridina mostrada en la férmula anterior o similares.

En la invencién en la que se usa un compuesto de disolvente especifico como disolvente en la reaccién de
deshidratacion descrita anteriormente, la cianopiridina se produce de manera selectiva en un tiempo corto tal como
se describe a continuacién con detalle. Por tanto, se usa un disolvente que comprende una o una pluralidad de
sustancias seleccionadas de 1,2-dimetoxibenceno, 1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-trimetoxibenceno para la reaccién
de deshidratacion.

En el caso en el que se use, por ejemplo, 1,3,5-trimetoxibenceno, entre los compuestos de disolvente especificos,
en la reaccién de deshidratacién descrita anteriormente, la fase de reaccién es completamente liquido, excepto que
el catalizador es sélido, por el motivo de que los puntos de fusién de las sustancias son de 110 °C (2-picolinamida),
24 °C (2-cianopiridina), 19 °C (cianopirazina) y de 50 a 53 °C (1,3,5-trimetoxibenceno), y los puntos de ebullicién de
las sustancias son de 275 °C (2-picolinamida), 232 °C (2-cianopiridina), 100 °C (agua) y 255 °C (1,3,5-
trimetoxibenceno). Se usa un dispositivo de destilaciéon de reaccién que tiene un dispositivo de descompresién unido
al mismo, la columna de destilacidén se calienta para tener una temperatura que es mayor que el punto de ebullicién
del agua a la presidn de reaccién y es menor que el punto de ebullicién del 1,3,5-trimetoxibenceno a la presién de
reaccion, y la disolucién de reaccién se calienta para tener una temperatura que es mayor que, o igual a, el punto de
ebullicion del 1,3,5-trimetoxibenceno a la presiéon de reacciéon y es menor que el punto de ebullicidén de la 2-
picolinamida a la presién de reaccién. De esta manera, se enfria el 1,3,5-trimetoxibenceno parcialmente gasificado
en el sistema de reaccién mediante un dispositivo de enfriamiento y vuelve al tubo de reaccién, mientras que el agua
subproducto se separa de manera eficiente mediante destilacion de la disolucién de reaccién y se retira al exterior
del sistema. Por tanto, la reaccién de regeneracién de cianopiridina avanza a alta velocidad y, por tanto, se acorta
significativamente el tiempo de la reaccién de deshidratacién.

Tal como puede observarse, el uso de, por ejemplo, 1,3,5-trimetoxibenceno permite especialmente que avance de
manera eficiente la reaccién de deshidratacién y permite que se recupere facilmente cianopiridina. Concretamente,
puesto que los puntos de ebullicidn de las sustancias presentes en el sistema de post-reacciéon son diferentes entre
si tal como se describié anteriormente, los componentes se separan facilmente entre si mediante destilacién.

Cabe sefialar que incluso un compuesto de disolvente especifico que tiene un punto de ebullicién relativamente bajo
permite que se produzca de manera selectiva cianopiridina en un tiempo corto tal como se describié anteriormente y,
por tanto, se considera que es adecuado para usarse para la reacciéon de deshidratacién. Por tanto, en la reaccién
de deshidratacién que usa un compuesto de disolvente especifico que tiene un punto de ebulliciéon relativamente
bajo como disolvente, por ejemplo, pueden ajustarse de manera apropiada las condiciones de reaccién tales como la
temperatura y la presiéon, o puede usarse un disolvente mixto que contiene un compuesto que tiene un punto de
ebullicién relativamente alto junto con un compuesto de disolvente especifico. De esta manera, la piridincarboamida
se convierte en cianopiridina de manera especialmente eficiente.

<2. Método para producir un éster de carbonato usando cianopiridina>

Tal como se describi6 anteriormente, como resultado de la reaccién de deshidratacién de regeneracién de
piridincarboamida para dar cianopiridina, el compuesto objetivo se obtiene de manera selectiva con un alto
rendimiento sin usar un reactivo fuerte y suprimiéndose la generacién de un subproducto. Ademés, la velocidad de
reaccion se mejora significativamente para acortar significativamente el tiempo de reaccién. Por tanto, la velocidad
de regeneracién mediante la reaccién de deshidratacién de piridincarboamida para dar cianopiridina, y la velocidad
de sintesis de éster de carbonato a partir de CO2 y un alcohol usando cianopiridina, estan ahora bien equilibradas;
concretamente, pueden usarse juntas la regeneracién descrita anteriormente y la sintesis descrita anteriormente.
Estas reacciones pueden estar establecidas como una serie de procedimientos comerciales. Los presentes
inventores aplicaron este conocimiento a un método de produccién de éster de carbonato para concebir el siguiente
método para producir un éster de carbonato.

(Primera etapa de reaccién)
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Una primera etapa de reaccién del método para producir un éster de carbonato segun la presente invencién incluye,
por ejemplo, hacer reaccionar directamente un alcohol y diéxido de carbono entre si en presencia de un catalizador
sélido que contiene CeO, (6xido de cerio) o similar y cianopiridina para generar un éster de carbonato (reaccién de
generacién de éster de carbonato).

En esta etapa, se hacer reaccionar alcohol y diéxido de carbono entre si. Como resultado, se genera un éster de
carbonato y también agua. La cianopiridina, que esté presente en el sistema de reaccién, y el agua generada se
someten a una reaccién de hidrataciéon para generar piridincarboamida. El agua generada se retira del sistema de
reaccion o se disminuye en la cantidad. Se retira agua del sistema de reaccién de manera eficiente tal como se
describié anteriormente, de modo que se promueve la generacién del éster de carbonato. Por ejemplo, la reaccién
se expresa mediante la siguiente formula.

[Férmula quimica 3]

H3C—0
CO; + 2CH;0H =—> =0 + H0

H3C—0 |
I
Hzo + I —_— =N NHZ
=
=

(Alcohol)

Como alcohol, pueden usarse uno cualquiera, o dos 0 mas, seleccionados de alcohol primario, alcohol secundario y
alcohol terciario. Los ejemplos de alcoholes preferibles incluyen metanol, etanol, 1-propanol, isopropanol, 1-butanol,
1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol, 1-nonanol, alilalcohol, 2-metil-1-propanol, ciclohexanometanol,
bencilalcohol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, y 1,3-propanodiol. Estos alcoholes aumentan el rendimiento del producto
objetivo y también aumentan la velocidad de reaccion. Los ésteres de carbonato generados mediante el uso de los
alcoholes enumerados anteriormente son respectivamente carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de
dipropilo, carbonato de diisopropilo, carbonato de dibutilo, carbonato de dipentilo, carbonato de dihexilo, carbonato
de diheptilo, carbonato de dioctilo, carbonato de dinonano, carbonato de dialilo, carbonato de di-2-metil-propilo,
carbonato de diciclohexanometilo, carbonato de dibencilo, carbonato de etileno, carbonato de 1,2-propileno y
carbonato de 1,3-propileno.

En el caso en el que el éster de carbonato obtenido se use como material de carbonato de dialilo, es preferible usar
un alcohol que tenga un nimero de carbonos de 1 a 6, y es mas preferible usar un alcohol que tenga un nimero de
carbonos de 2 a 4.

Es preferible usar un alcohol monohidroxilado o un alcohol dihidroxilado.
(Catalizador utilizable para producir un éster de carbonato)

En la primera etapa de reaccién del método para producir un éster de carbonato, es preferible usar uno o ambos de
CeOs y ZrO, como catalizador sélido. Por ejemplo, es preferible usar sélo CeOs, sélo ZrO,, una mezcla de CeO» y
ZrO», una disolucién sélida de CeOs y ZrO,, 0 un 6xido compuesto de CeO, y ZrO,. Es especialmente preferible usar
sélo CeOy. La razdn de mezclado de CeO, y ZrOs en la disolucién sélida o el 6xido compuesto es basicamente de
50:50, pero puede cambiarse de manera apropiada.

El catalizador usado en la primera etapa de reaccién puede estar en forma de polvo o de cuerpo moldeado. En el
caso de estar en forma de cuerpo moldeado, el catalizador puede ser esférico, en forma de granulos, cilindrico, en
forma de anillo, en forma de rueda, granular o similar.

(Diéxido de carbono)

En la presente invencion, puede usarse diéxido de carbono preparado como gas industrial, o diéxido de carbono
separado y recuperado de gases de escape de plantas que producen diversos productos, plantas de fabricaciéon de
acero, centrales energéticas o similares.

(Disolvente en la reaccién de generacion de éster de carbonato)
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Para la reaccién de generacion de éster de carbonato, es preferible usar un disolvente que tenga un punto de
ebullicibn mayor que el del compuesto de amida que va a producirse. Més preferiblemente, el disolvente en la
reaccibn de generacién de éster de carbonato contiene al menos uno de dialquilbenceno, alquilnaftaleno y
difenilbenceno. Los ejemplos especificos de disolventes preferibles incluyen aceite de proceso Barrel B28AN vy
aceite de proceso Barrel B30 (producido por Matsumura Qil Co., Ltd.), cada uno de los cuales contiene un
componente tal como dialquilbenceno, alquilnaftaleno, difenilbenceno o similares.

(Separacion mediante destilacién)

Después de la reaccion, la sustancia obtenida puede destilarse para separarse en un éster de carbonato como
producto principal, piridincarboamida como subproducto, una cianopiridina sin reaccionar y un catalizador sélido tal
como CeO, o similares. Por tanto, se recuperan los productos.

(Segunda etapa de reaccion)

En una segunda etapa de reaccién segun la presente invencién, la piridincarboamida generada como subproducto
en la primera etapa de reaccion se separa del sistema obtenido después de la reaccién de generacidén de éster de
carbonato, y luego se produce cianopiridina mediante una reaccidén de deshidratacién. La segunda etapa de reaccién
corresponde al método descrito anteriormente para producir cianopiridina y, por tanto, no se describird con detalle.

(Reutilizacién de cianopiridina)

La cianopiridina regenerada mediante la segunda etapa de reaccidén se reutiliza en la primera etapa de reaccién
(reaccién de hidratacién).

Segun la presente invencion, tal como se describidé anteriormente, se usa un disolvente que contiene un compuesto
de disolvente especifico en la reaccién de deshidratacién de piridincarboamida, de modo que la cianopiridina se
regenera de manera eficiente a partir de piridincarboamida mientras que se suprime la generacién de un
subproducto. Ademés, por ejemplo, se ajusta la temperatura de la disolucién de reaccién, de modo que la etapa de
separacién sélido-liquido del catalizador se hace innecesaria, y también se recupera facilmente la cianopiridina. En
la reaccién de generacion de éster de carbonato, se usa un catalizador que tiene un punto de ebullicién mayor que el
de la piridincarboamida, de modo que la etapa de separacién sélido-liquido del catalizador se hace innecesaria. Tal
como puede observarse, segln la presente invencién, se regenera de manera selectiva la cianopiridina a partir de
piridincarboamida, y se permite que avancen una serie de reacciones mientras que se separan los componentes
entre si mediante destilacion sin una etapa de separacién sélido-liquido del catalizador. Por tanto, se realiza un
procedimiento eficiente tal como se describe a continuacidén con detalle.

<3. Dispositivo para producir un éster de carbonato>

A continuacién, se describird con detalle un dispositivo de produccién utilizable para llevar a cabo la presente
invencién a modo de ejemplo especifico. La figura 1 muestra un ejemplo de dispositivo de fabricacién preferible. La
figura 2 muestra esquematicamente el estado de cada una de las sustancias en cada una de las etapas realizadas
por el dispositivo de produccion.

(Primera etapa de reaccién)

En la primera etapa de reaccion, un reactor 1 de éster de carbonato (primera porcién de reaccién) se llena con uno o
ambos de CeO, y ZrO, como catalizador sélido (fase sélida), alcohol (1-butanol (BuOH); fase liquida), 2-cianopiridina
(2-CP; liquida), aceite de proceso Barrel (B28AN; fase liquida) como disolvente y didxido de carbono (COo; fase
gaseosa) suministrado a través de un soplador de aumento de presién (no mostrado). El catalizador sélido (CeOy;
fase sélida) puede suministrarse de nuevo antes de la reaccién o recuperarse de una columna 2 de separacién de
catalizador. Al comienzo de la reaccién se usa nueva 2-cianopiridina. Alternativamente, la 2-cianopiridina 19 sin
reaccionar (fase gaseosa) separada y purificada en una columna 3 de separaciéon de agente de deshidrataciény la
columna 4 de separacién de piridincarboamida 4, y la 2-cianopiridina 22 (fase liquida; 2-cianopiridina 26 a través de
una columna 24 de recuperacién de disolvente) regenerada a partir de 2-picolinamida purificada en una columna 7
de separacién de agua, son reutilizables.

En un dispositivo de sintesis directa para un éster de carbonato utilizable en la presente invencién, uno o ambos de
CeOs y ZrO, se usan como catalizador sélido. El dispositivo de sintesis puede ser un reactor de flujo tal como un
reactor discontinuo, un reactor semicontinuo, un reactor de tanque continuo, un reactor tubular o similares.

(Temperatura de la disolucion de reaccién)

La temperatura de la disolucién de reaccidn en el reactor 1 de éster de carbonato es preferiblemente de 50 a 300 °C.
En el caso en el que la temperatura de la disoluciéon de reaccién sea menor de 50 °C, la velocidad de reaccién es
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baja, y la reaccién de sintesis de éster de carbonato o la reaccién de hidratacién con 2-cianopiridina no avanzan
practicamente nada. En este caso, la productividad del éster de carbonato tiende a ser baja. En el caso en el que la
temperatura de la disolucién de reaccién es mayor de 300 °C, la velocidad de reaccién de cada reaccion es alta,
pero el éster de carbonato se descompone o desnaturaliza facilmente y la 2-picolinamida reacciona facilmente con
un alcohol. Por tanto, el rendimiento del éster de carbonato tiende a ser bajo. La temperatura de la disolucién de
reaccion es mas preferiblemente de 100 a 150 °C. La temperatura ideal de la disolucién de reaccién se considera
que varia segun el tipo o la cantidad del catalizador sélido, o la cantidad o la razén de los materiales (alcohol y 2-
cianopiridina). Por tanto, es deseable establecer la temperatura 6ptima de manera apropiada. Puesto que la
temperatura preferible de la disolucién de reaccién es de 100 a 150 °C, es deseable precalentar los materiales
(alcohol y 2-cianopiridina) con vapor o similar en una etapa antes del reactor de éster de carbonato.

(Presién de reaccién)

La presién de reaccion en el reactor 1 de éster de carbonato es preferiblemente de 0,1 a 20 MPa (presién absoluta).
En el caso en el que la presién de reaccién es menor de 0,1 MPa (presién absoluta), se requiere un dispositivo de
descompresién, lo que hace las instalaciones complicadas y costosas. Ademas, es necesaria una energia motriz
para reducir la presién, lo que disminuye el rendimiento energético. En el caso en el que la presién de reaccién es
mayor de 20 MPa, la reaccién de hidratacién con 2-cianopiridina no avanza facilmente, lo que disminuye el
rendimiento del éster de carbonato. ademas, es necesaria una energia motriz para elevar la presion, lo que
disminuye el rendimiento energético. Desde el punto de vista de aumentar el rendimiento del éster de carbonato, la
presién de reaccién es mas preferiblemente de 0,5 a 15 MPa (presién absoluta), y todavia méas preferiblemente de
1,0 a 10 MPa (presion absoluta).

(Cantidad de 2-cianopiridina)

La 2-cianopiridina que va a usarse para la reaccién de hidratacién se introduce de manera deseable en el reactor
antes de la reaccidén en una cantidad molar que es 0,2 veces 0 mas y 5 veces o0 menos que la cantidad molar teérica
de agua generada como subproducto mediante la reaccién del alcohol y CO, como materiales. La cantidad molar de
2-cianopiridina es de manera méas deseable, 0,5 veces 0 mas y 3 veces 0 menos, y de manera especialmente
deseable 0,8 veces 0 mas y 1,5 veces 0 menos, de la cantidad molar teérica de agua generada como subproducto
mediante la reaccion del alcohol y CO> como materiales. En el caso en el que la cantidad molar de 2-cianopiridina es
demasiado pequefia, la cantidad de 2-cianopiridina que contribuye a la reaccién de hidrataciéon es pequefia, lo que
puede disminuir de manera no deseada el rendimiento del éster de carbonato. En cambio, en el caso en el que la
cantidad molar de 2-cianopiridina es demasiado grande con respecto al alcohol como material, la reaccién
secundaria de 2-cianopiridina se aumenta de manera no deseada. Las cantidades ideales del alcohol y 2-
cianopiridina con respecto al catalizador sélido se consideran que varian segun el tipo o la cantidad del catalizador
sélido, el tipo del alcohol, o la razén del alcohol y la 2-cianopiridina. Por tanto, es deseable establecer las
condiciones éptimas de manera apropiada.

(Separacion de los productos de reaccién)

Preferiblemente, la separaciéon de los productos de reaccién se realiza completamente mediante destilacién.
Después de la reaccién en el reactor 1 de éster de carbonato, una disolucién 10 de reaccidén se transporta a la
columna 2 de separacién de catalizador. Desde la parte inferior de la columna 2 de separaciéon de catalizador, se
recuperan el catalizador y el disolvente (en este ejemplo, aceite de proceso Barrel (B28AN) (fase liquida; 11)).
Desde la parte superior de la columna 2 de separacidén de catalizador, se recuperan CO» (12) y una mezcla (13) de
BuOH, carbonato de dibutilo (DBC), 2-cianopiridina y 2-picolinamida. El catalizador, el disolvente y el CO; que se
recuperan se recirculan al reactor 1 de éster de carbonato.

La mezcla (13) recuperada de la columna 2 de separacién de catalizador se transporta a la columna 3 de separacion
de agente de deshidratacién. Desde la parte inferior de la columna 3 de separacion de agente de deshidratacién, se
recupera una mezcla (14) de 2-cianopiridina y 2-picolinamida. Desde la parte superior de la columna 3 de separacion
de agente de deshidratacién, se recuperan BuOH y DBC (15).

La mezcla (14) recuperada desde la parte inferior de la columna 3 de separacién de agente de deshidratacién se
transporta a la columna 4 de separacién de piridincarboamida. Desde la parte inferior de la columna de separacidn
de piridincarboamida, se recupera 2-picolinamida (18). Desde la parte superior de la columna de separacién de
piridincarboamida, se recupera la 2-cianopiridina (19). La 2-cianopiridina recuperada se recircula al reactor 1 de
éster de carbonato. La 2-picolinamida (18) recuperada desde la parte inferior de la columna 4 de separaciéon de
piridincarboamida se transporta al reactor 6 de regeneracién de cianopiridina.

El BuOH y el DBC (15) recuperados desde la parte superior de la columna 3 de separaciéon de agente de
deshidratacidn se transportan a una columna 5 de recuperacién de éster de carbonato. Desde la parte inferior de la
columna de recuperacidén de éster de carbonato, se recupera DBC (16). Desde la parte superior de la columna de
recuperacién de éster de carbonato, se recupera BuOH (17). El BUOH recuperado se recircula al reactor 1 de éster
de carbonato.
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La 2-picolinamida (2-PA; 18) recuperada de la columna 4 de separacién de piridincarboamida se transfiere al reactor
6 de regeneracién de cianopiridina (segunda porcién de reaccién) para regenerarse para dar 2-cianopiridina.

(Segunda etapa de reaccion)

En la segunda etapa de reaccién, se genera 2-cianopiridina (2-CP) mediante una reaccién de deshidratacién de 2-
picolinamida en el reactor 6 de regeneracién de cianopiridina. El dispositivo de produccién usado en la presente
invencién (reactor 6 de regeneracién de cianopiridina) realiza la reaccién de deshidrataciéon de 2-picolinamida en
presencia de un catalizador que contiene un 6xido metalico basico portado y un disolvente que contiene un
compuesto de disolvente especifico para generar 2-cianopiridina. En la invencién, la reaccién se define en las
reivindicaciones. Puede usarse un reactor de flujo tal como un reactor discontinuo, un reactor semicontinuo, un
reactor de tanque continuo, un reactor tubular o similares. Para el catalizador, puede usarse un lecho fijo, un lecho
en suspensién o similares. La temperatura del reactor 6 de regeneracién de cianopiridina es variable segln la forma
de la reaccidén. Se usa un dispositivo de destilacién de reaccién que tiene un dispositivo de descompresidén unido al
mismo. Preferiblemente, la columna de destilaciéon se calienta para tener una temperatura que es mayor que el
punto de ebullicidn del agua a la presién de reaccién y es menor que el punto de ebullicién del disolvente a la
presién de reacciéon. Tal como se describié anteriormente, la temperatura de la disolucién de reaccién se ajusta para
ser mayor que, o igual a, el punto de ebullicién del disolvente a la presién de reaccién y menor que el punto de
ebullicion de 2-picolinamida a la presién de reaccién. Con una disposiciéon de este tipo, el disolvente parcialmente
gasificado en el sistema de reaccién se enfria mediante un dispositivo de enfriamiento y se devuelve al tubo de
reaccion. El agua subproducto se separa de manera eficiente mediante destilaciéon de la disolucién de reaccion y se
retira al exterior del sistema. Por tanto, la reaccién de regeneracion de cianopiridina avanza a alta velocidad.

Entre 1,2-dimetoxibenceno, 1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-trimetoxibenceno y de manera adicional opcionalmente
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, como compuestos de disolvente especificos, puede usarse cualquiera de los tres
compuestos que tienen un punto de ebullicion relativamente bajos distintos de 1,3,5-trimetoxibenceno como
componente principal de un disolvente. En un caso de este tipo, puede proporcionarse la columna 24 de
recuperacién de disolvente, de modo que se recupera de manera eficiente el disolvente. Concretamente, puede
proporcionarse la columna 24 de recuperaciéon de disolvente mostrada en la figura 1, de modo que pueden
reutilizarse un primer disolvente (21) recuperado, recuperado de la columna 7 de separacién de agua y también un
segundo disolvente (25) recuperado separado de la 2-cianopiridina (22) en la columna 24 de recuperacién de
disolvente.

La 2-cianopiridina (22) puede recuperarse de la columna 7 de separacién de agua durante la reaccién o separarse
mediante destilacidén y recuperarse después de la reaccion. La 2-cianopiridina 22 recuperada se transporta al reactor
1 de éster de carbonato y se reutiliza para la produccidn del éster de carbonato.

Tal como se describi6 anteriormente, segun la presente invencién, un producto de reaccién y un compuesto que van
a reutilizarse se separan entre si simplemente mediante destilacién, sin necesidad de separacién sélido-liquido. Por
tanto, segun la presente invencién, se produce de manera eficiente un éster de carbonato con un dispositivo de
produccién mas simple y un nimero mas pequefio de etapas de produccion.

Ejemplos

A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la presente invencién a modo de ejemplos.
La presente invencién no se limita a cualquiera de los siguientes ejemplos. En primer lugar, se describirdn ejemplos
y ejemplos comparativos del método para producir cianopiridina.

(Ejemplos 1 a 6)

En los ejemplos 1 a 6, se us6 sélo un compuesto de disolvente especifico como disolvente para realizar la reaccién
de deshidratacién.

(Ejemplo 1)

SiO2 (CARIACT, G-6, area de superficie: 535 m?/g; producido por Fuji Silysia Chemical Ltd.) para un portador se
dimension6 a 100 de malla 0 menos, y se cocié previamente a 700 °C durante aproximadamente 1 hora. Luego, para
que el Cs sea portado como metal alcalino, se preparé una disolucién acuosa usando Cs,COs (producido por Wako
Pure Chemical Industries, Ltd.) de modo que la cantidad final de metal de Cs que va a portarse seria de 0,5 mmol/g,
y se impregné el SiO, con la disolucién acuosa. Luego, se secd la sustancia resultante a 110 °C durante
aproximadamente 6 horas y se cocié a 500 °C durante aproximadamente 3 horas. Como resultado, se obtuvo un
catalizador de Cs,O/SiO,. Se produjo un catalizador de Na>O/SiO» usado en algunos de los ejemplos comparativos
descritos a continuacién mediante sustancialmente el mismo método que el catalizador de Cs>O/SiOo.

A continuacién, se usd un matraz de fondo redondo de 3 bocas como reactor. Se introdujeron un agitador
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magnético, el catalizador de Cs>0/SiO» (1,0 g (Cs: 0,5 mmol)), 2-picolinamida (2-PA; 6,1 g (50 mmol); producidos
por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), y 1,3-dimetoxibenceno (51,8 g (375 mmol); producido por Tokyo Chemical
Industry Co., Ltd.) en el reactor.

Se unieron al reactor un termdmetro y un tubo de enfriamiento por aire que contenia 10 g de tamiz molecular 4A. Un
condensador de Liebig se uni6 al extremo superior del tubo de enfriamiento por aire. El dispositivo resultante iba a
usarse como dispositivo de reaccion.

Luego, se realizd la reaccién en un estado en el que se calentd la disolucién de reaccidén a la presién normal y se
mantuvo en estado de ebullicion mientras se adsorbi6 el agua subproducto en el tamiz molecular sin ser devuelto al
reactor.

Se establecié el comienzo de la reaccién en el momento en el que la disolucién de reaccién comenzé a hervir, y se
continué la reaccidén durante 24 horas.

Después de la reaccién, se enfrid la temperatura hasta temperatura ambiente. Se tomaron muestras de la disolucién
de reaccidn y se diluyeron dos veces con etanol, y se afiadié 1-hexanol a las mismas como sustancia patrén interna.
Se sometid la sustancia resultante a un anélisis cualitativo con CG-EM (cromatégrafo de gases-espectrémetro de
masas) y a un andlisis cuantitativo con FID-CG. Como resultado, se hallé que se generaba 2-cianopiridina tal como
se muestra en la tabla 1. El rendimiento de 2-cianopiridina fue del 69,1 % en moles, y la razén de generacién de
piridina como subproducto se suprimié al 0,88 % en moles (véase la tabla 1).

(Ejemplos 2 y 3) El ejemplo 2 no forma parte de la invencién y se proporciona con propésitos de informacién
Unicamente

En los ejemplos 2 y 3, se realizé la reaccién sustancialmente de la misma manera que en el ejemplo 1 con diferentes
compuestos de disolvente especificos. Los resultados se muestran en la tabla 1.

(Ejemplo 4)

Se produjo un catalizador de Cs,O/SiO» en la misma etapa que en el ejemplo 1. A continuacién, se usé un matraz de
fondo redondo de 3 bocas como reactor. Se introdujeron un agitador magnético, el catalizador de Cs,O/SiO» (1,0 g
(Cs: 0,5 mmol)), 2-picolinamida (2-PA; 6,1 g (50 mmol); producidos por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), y 1,3,5-
trimetoxibenceno (176,6 g (1,05 mol; producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) en el reactor.

Luego, se unié un termémetro al reactor. Se uni6é un cabezal de destilaciéon que tenia un termémetro unido al mismo
al extremo superior de un primer tubo de enfriamiento por aire. Se conectaron un segundo tubo de enfriamiento por
aire, un receptor y una bomba de vacio al cabezal de destilacién. El dispositivo resultante iba a usarse como
dispositivo de destilacién de reaccién. Se enrollé un calentador de banda alrededor del primer tubo de enfriamiento
por aire, de modo que podia ajustarse la temperatura del primer tubo de enfriamiento por aire. Se enfrié una trampa
de enfriamiento con nitrégeno liquido, de modo que podia recuperarse la piridina gasificada.

Luego, se redujo la presién en el dispositivo de destilaciéon de reaccién mediante la bomba de vacio hasta 52,3 kPa
(392 Torr). Se calentd el primer tubo de enfriamiento por aire hasta 87 °C, que era mayor que el punto de ebullicién
del agua a la presién de reaccién y menor que el punto de ebullicion del 1,3,5-trimetoxibenceno a la presion de
reaccion. Se mantuvo la disolucidén de reaccién en un estado de ebullicién a 229 °C, que era mayor que, o igual a, el
punto de ebullicién del 1,3,5-trimetoxibenceno a la presién de reaccién y menor que el punto de ebullicion del 2-
picolinamida a la presién de reaccién. Se ajustaron las temperaturas de esta manera, de modo que se realizé la
reaccién en un estado en el que se enfrié 1,3,5-trimetoxibenceno parcialmente gasificado en el sistema de reaccién
en el primer tubo de enfriamiento por aire y se devolvié al reactor mientras que se separd agua subproducto
mediante destilacidn y se retird al exterior del sistema sin ser devuelto al reactor.

Se establecié el comienzo de la reaccién en el momento en el que la disolucién de reaccién comenzé a hervir, y se
continué la reaccién durante 4 horas.

Después de la reaccién, se enfri6 la disolucién de reaccion hasta temperatura ambiente. Se tomaron muestras de la
disolucién de reaccién y se diluy6 dos veces con etanol, y se afiadié 1-hexanol a las mismas como sustancia patrén
interna. Se sometié la sustancia resultante a un analisis cualitativo con CG-EM (cromatégrafo de gases-
espectrémetro de masas) y a un analisis cuantitativo con FID-CG. Como resultado, se hallé que se generaba 2-
cianopiridina tal como se muestra en la tabla 1. El rendimiento de 2-cianopiridina fue del 53,1 % en moles, y la razén
de generacion de piridina como subproducto se suprimié al 1,67 % en moles (véase la tabla 1).

(Ejemplos S5y 6)

En los ejemplos 5 y 6, se realizd la reaccién sustancialmente de la misma manera que en el ejemplo 1 con una
mezcla de compuestos de disolvente especificos. Los resultados se muestran en la tabla 2.
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En los ejemplos 1 a 6, se generd el compuesto de nitrilo aromatico (2-cianopiridina) con un alto rendimiento mientras
que la generacién de piridina como subproducto principal se suprimié tal como se describe a continuacién con
detalle.

(Ejemplos 7 a 12)

En cada uno de los ejemplos 7 a 9 y 11, se realizé la reaccién de deshidratacién sustancialmente de la misma
manera que en la realizacién 4 usando un disolvente que contenia un compuesto de disolvente especifico y también
difenil éter como otro componente. Como resultado de estos ejemplos, se ha confirmado que incluso en el caso en el
que se usa un disolvente mixto que tiene una cantidad total de los cuatro compuestos de disolvente especificos del
20 al 60 % en peso, se obtiene una alta selectividad de nitrilo (% en moles) (cantidad de compuesto de nitrilo
aromatico (mol)/(cantidad de compuesto de amida aromético previa a la reacciéon (mol) - cantidad de compuesto de
amida aromatico posterior a la reaccién (mol)) x 100) en una reaccién de deshidratacién que tenia un tiempo de
reaccion relativamente corto de 6 horas o 12 horas (véase la tabla 3). Concretamente, tal como se muestra en los
ejemplos 7 a9y 11y el gréfico en la figura 3, el uso de un disolvente mixto que contiene el 20 % en peso o mayor
de 1,3-dimetoxibenceno, que era uno de los compuestos de disolvente especificos, obtuvo una alta selectividad de
nitrilo del 80 % en moles o mayor.

En los ejemplos 7 a 9 y 11 con un tiempo de reaccién corto, el rendimiento del compuesto de nitrilo aromético
(rendimiento de nitrilo) se considera que no es tan alto como en los ejemplos 1 a 6. Sin embargo, en los ejemplos 10
y 12, en los que se usé sblo 1,3-dimetoxibenceno como compuesto de disolvente especifico como disolvente, y se
realizé la reaccidén de deshidratacién con un tiempo de reaccidén de 6 horas o 12 horas, como en los ejemplos 7 a 9
usando los disolventes mixtos; el rendimiento del compuesto de nitrilo aromético era generalmente igual al
rendimiento en los ejemplos 7 a 9 (véase la tabla 3). En el ejemplo 1, se realizé la reaccién de deshidratacion
durante un tiempo mayor de 24 horas usando sélo 1,3-dimetoxibenceno como disolvente, y se obtuvo un alto
rendimiento de nitrilo de aproximadamente el 70 %. Teniendo en cuenta estos resultados, se considera que incluso
en una reaccién de deshidratacién que usa un disolvente mixto en los ejemplos 7 y posteriores, podia obtenerse un
alto rendimiento de nitrilo segun el tiempo de reaccién.

(Ejemplos comparativos 1 a 17)

Mientras tanto, en los ejemplos comparativos 1 a 17, se us6 un disolvente que no contenia ninguno de los cuatro
compuestos de disolvente especificos. En los ejemplos comparativos 10, 14 y 16, se realizd la reaccién de
deshidratacién sustancialmente de la misma manera que en el ejemplo 4. En los otros ejemplos comparativos, se
realizé la reaccién de deshidratacién sustancialmente de la misma manera que en el ejemplo 1. Como resultado, se
produjo 2-cianopiridina a partir de 2-picolinamida (véase la tabla 4).

En el ejemplo comparativo 1 con un tiempo de reaccién significativamente mayor de 400 horas, se gener6 un
compuesto de nitrilo aromético con un alto rendimiento, y se suprimié la generacién de piridina como subproducto.
Sin embargo, la reaccién de deshidratacién que requiere un tiempo de reaccién tan largo no es adecuada para su
uso practico. En los ejemplos comparativos 2 y posteriores con un tiempo de reaccién de 24 horas (sélo en el
ejemplo comparativo 10, el tiempo de reaccién fue 12 horas), el rendimiento de nitrilo fue significativamente menor, y
la cantidad de generacién de piridina con respecto a la cantidad de generacién del compuesto de nitrilo (2-
cianopiridina) era mayor, que en los ejemplos 1 a 6 que tiene una cantidad de reaccién de 24 horas o
significativamente mas corto de 24 horas.

Los resultados en los ejemplos 1 a 12 y los ejemplos comparativos 1 a 17 se muestran en las tablas 1 a 4 a
continuacion.

[Tabla 1] El ejemplo 2 no forma parte de la invencién y se proporciona con propésitos de informacién Unicamente

13



ES 2977782 T3

‘ﬁS & e itf

g Wl ’ i o 55t v 2
}
5 arit G | R 2 -

f
fig o

%4
A

;.

T AT a8t 3 8%
] T 24 - Wi | & ¥ BRI T %1 b2 Vad
s

iy

v{’*&»

&

3
o

FPIBHE]

.\S&E

14



ES 2977782 T3

v e v ¥ v e ioer T Y %3 g 5
o {omd v

..\ 1% wis # w\ummE ra i PR o #1 & et
FAYS BVt e L

. ennt putbl
e U | kel

15




ES 2977782 T3

Ee3

ik

344 ey 255 12 u. R “

A

vl R

ey

bl

SR

%, oA i
i

16




ES 2977782 T3

{Tabla 4]

[y

g
15 1 45

s

]

G DR RS B

i

s e
R SR

=

iy v M b e 4
%\\&&WN\W\ g 4 v ‘
)
"y £
P 41 SV B I
b
BT e vz i e i o
SRR TR P R oe)
7 i fev TR 't 1

v

TR

RIS D vty
; ot
PR bt e Q\..m‘ma\n«&

17




10

15

20

ES 2977782 T3

Tal como se describidé anteriormente, la reaccién de deshidratacion en los ejemplos 1 a 12 usando un compuesto
disolvente especifico como disolvente dio como resultado la generaciéon del compuesto de nitrilo aromatico como
compuesto objetivo con un alto rendimiento mientras se suprimia la generacién de un subproducto tal como piridina
o similar. Especialmente en los ejemplos 1 a5y 7 a 12, en los que la temperatura de la disolucién de reaccién se
ajusté al intervalo de 170 °C a 230 °C, se confirmaron tanto un alto rendimiento del compuesto de nitrilo como la
reduccién de la generacion del subproducto.

Por el contrario, los ejemplos comparativos, en los que no se usé ningln disolvente que contenia ninguno de los
compuestos de disolvente especificos, dieron como resultado un bajo rendimiento del compuesto de nitrilo aromatico
(véase la figura 4, que muestra los resultados de los ejemplos y los ejemplos comparativos que presentan un
rendimiento relativamente alto). En algunos de los ejemplos comparativos, se suprimid la generacién de piridina. Sin
embargo, incluso en estos ejemplos comparativos, el rendimiento de nitruro fue bajo. En el ejemplo comparativo 1, el
rendimiento de nitrilo fue alto, pero el tiempo de reaccién requerido fue demasiado largo. Por tanto, el ejemplo
comparativo 1 era inferior a los ejemplos.

Para la evaluacion de los catalizadores, se realizaron pruebas de control entre las que sélo el tipo de catalizador era
diferente. Los catalizadores usados fueron los catalizadores utilizables para la reaccién de deshidratacién. En las
pruebas de control, el tipo de disolvente fue diferente del del ejemplo 1 y similares. Las pruebas se realizaron en las
condiciones de reaccién adecuadas al punto de ebullicion del disolvente. Los resultados se muestran en la tabla 5.

[Tabla 5]
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Tal como se describié anteriormente, se ha confirmado especialmente que en el caso en el que se usa Cs;0O, Rb20O,
K20 o Na,O como catalizador en la reaccién de deshidrataciéon segun la presente invencién, el compuesto de nitrilo
aromatico se obtiene de manera selectiva con un alto rendimiento.

(Ejemplo 13)

Se usé un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 5 | como reactor. Se introdujeron un agitador magnético, el
catalizador de Cs>O/SiO2 (10 g (Cs: 5 mmol)), 2-picolinamida (61 g (0,5 mol); producidos por Tokyo Chemical
Industry Co., Ltd.), y 1,3-dimetoxibenceno (1727 g (12,5 mol); producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) en el
reactor. El dispositivo de destilacion de reaccién se estructuré sustancialmente de la misma manera que en el
ejemplo 1.

La reaccion se realizé en las mismas condiciones que en el ejemplo 2 para obtener una disolucién de reaccién que
contenia 38,5 g de 2-cianopiridina.

Se usé el dispositivo de destilacion de reaccién de manera continua para destilar la disolucién de reaccién a una
presién de 1,3 kPa para obtener 33,5 g de 2-cianopiridina. Como resultado de un analisis realizado con FID-CG, la
pureza de la misma era del 99,9 %.

Se ha confirmado que en el caso en el que, tal como se describié anteriormente, se usa 1,3-dimetoxibenceno y la
temperatura de la disolucién de reaccién se ajusta mediante control de presién, la velocidad de reaccién se mejora
significativamente para acortar el tiempo de reaccién, el compuesto objetivo se obtiene de manera selectiva con un
alto rendimiento, y se recupera facilmente el compuesto de nitrilo aromético.

(Ejemplo 14)

Ahora, se describiran ejemplos del método para producir un éster de carbonato usando cianopiridina (reaccién de
generacién de éster de carbonato). Se usé la 2-cianopiridina obtenida en el ejemplo 13. En primer lugar, se cocié
CeOs, disponible comercialmente (concentraciéon de impurezas: 0,02 % o menor) a 600 °C durante 3 horas en una
atmésfera de aire para obtener un catalizador sélido en polvo.

Se introdujeron un agitador magnético, el catalizador sélido (0,17 g (1 mmol)), butanol (7,4 g (100 mmol); producido
por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), aceite de proceso Barrel B-28AN (5 g) como disolvente, y 2-cianopiridina
(5,2 g (50 mmol)) en un autoclave de 190 ml (reactor). Se purgé el aire en el autoclave tres veces con CO; y luego
se introdujo CO» en el autoclave de modo que la presién fuera de 5 MPa. Se elevd la temperatura del autoclave
hasta 132 °C mediante un calentador de banda y un agitador en caliente. El momento en el que la temperatura
alcanzé la temperatura objetivo se establecié como el tiempo de inicio de la reaccién. Durante la reaccién, la presién
alcanzé 8 MPa. La reaccién continud durante 24 horas a la temperatura de la disolucién de reaccién de 132 °C tal
como se describié anteriormente. Luego, se enfrié el autoclave con agua. Cuando el autoclave se enfrié hasta
temperatura ambiente, se redujo la presién en el autoclave. Se diluyé la disolucién en el autoclave dos veces con
acetona, y se afiadié 1-hexanol a la misma como sustancia patrén interna. La sustancia resultante se analizé con
FID-CG. De esta manera se obtuvo carbonato de dibutilo.

(Ejemplos 15 a 47)

En los ejemplos 15 a 47, se obtuvo un éster de carbonato a partir de un alcohol y CO, usando 2-cianopiridina en
condiciones en las que al menos uno de la presencia/ausencia del disolvente, el tipo del disolvente, la cantidad del
disolvente, el tiempo de reaccién, el tipo del alcohol (sustrato), la concentracién del alcohol (sustrato), el tipo del
catalizador, y la cantidad del catalizador era diferente de los del ejemplo 14. Especificamente, las condiciones
diferentes de las del ejemplo 14 eran el tipo y la cantidad del disolvente en los ejemplos 15 a 18, 41 y 45 a 47 (en
cuanto al disolvente, “-” indica que no se us6 disolvente), el tiempo de reaccién en los ejemplos 18 a 21, 23 a 30, 33
a 39, 43 y 45 a 47, el valor del alcohol/2-cianopiridina como materiales en los ejemplos 23 a 28, 35, 37, 42 y 45 a 47,
la cantidad del catalizador en los ejemplos 25 a 30, 35, 37 y 45 a 47, el tipo del catalizador en los ejemplos 31 a 34,
la temperatura de la disolucién de reaccién en los ejemplos 37 a 47, la presidn de reaccién en los ejemplos 43 y 44,
y el tipo, la cantidad y similares del alcohol como material en los ejemplos 35 a 47.

La tabla 6 a continuacién muestra los resultados de los ejemplos de produccién del éster de carbonato.
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Tal como se describié anteriormente, en los ejemplos 14 a 47, se ha confirmado que el éster de carbonato se

obtiene con un alto rendimiento dentro de un corto tiempo de reacciéon de 24 horas o méas corto mientras que la
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reaccién de hidratacion de un compuesto de ciano aromatico con el agua subproducto se avanzé al mismo tiempo
que la reaccién de generacidn de éster de carbonato.

(Ejemplo 48)

Ahora, se describird un ejemplo de recuperacidén del catalizador a partir de la disolucién de reaccién de éster de
carbonato. El éster de carbonato se produjo mediante el uso del dispositivo de produccién mostrado en la figura 1.
En primer lugar, se cocié CeO, disponible comercialmente (concentracién de impurezas: 0,02 % o inferior) a 600°C
durante 3 horas en una atmésfera de aire para obtener un catalizador sélido en polvo.

Se introdujeron el catalizador sélido (1,72 g (10 mmol)), butanol (74,1 g (1 mol); producido por Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.), aceite de proceso Barrel B-28AN (50 g) como disolvente, y 2-cianopiridina (52,1 g (0,5 mol)) en un
autoclave de 1,9 | (reactor) con un agitador. Se purgé el aire en el autoclave tres veces con CO» y luego se introdujo
COs en el autoclave de manera que la presién fuera de 5 MPa. Se elevé la temperatura del autoclave hasta 132 °C
mediante un calentador cerdmico mientras se agitaban las sustancias en el autoclave. El momento en el que la
temperatura alcanzé la temperatura objetivo se establecié como el tiempo de comienzo de la reaccién. Durante la
reaccién, la presion alcanzé 8 MPa.

La reaccién continu6 durante 24 horas a la temperatura de la disolucién de reaccién de 132 °C tal como se describi
anteriormente. Luego, se devolvié la presién en el autoclave a la presién atmosférica. Se introdujo la disolucién de
reaccién en una porcidbn media de una columna de destilacién que tenia una presién reducida de 2,7 kPa, y se
realiz6 una destilacién simple. Desde la parte superior de la columna de destilacién, se recuperé una mezcla de
BuOH, carbonato de dibutilo, 2-cianopiridina y 2-picolinamida. Desde la parte inferior de la columna de destilacién,
se recuperaron el catalizador y el aceite de proceso Barrel.

Se introdujeron el catalizador y el disolvente recuperados anteriormente, butanol (74,1 g (1 mol); producido por
Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y 2-cianopiridina (52,1 g (0,5 mol)) en un autoclave de 1,9 | (reactor) con un
agitador. Se purgd el aire en el autoclave tres veces con CO, y después se introdujo CO; en el autoclave de modo
que la presién fuera de 5 MPa. Se elevd la temperatura del autoclave hasta 132 °C mediante un calentador ceramico
mientras se agitaban las sustancias en el autoclave. EIl momento en el que la temperatura alcanzé la temperatura
objetivo se establecié como el tiempo de comienzo de la reaccién. Durante la reaccién, la presién alcanz6 8 MPa.
Después de continuar la reaccion durante 24 horas, se enfrié el autoclave con agua. Cuando se enfrid el autoclave
hasta temperatura ambiente, se redujo la presién en el autoclave, y se tomaron muestras de una parte de la
disolucion de reaccién. Se diluy6 la disolucidn de reaccidn de muestra dos veces con acetona, y se afiadié 1-hexanol
a la misma como sustancia patrén interna. La sustancia resultante se analizé6 con FID-CG. Como resultado, el
rendimiento de carbonato de dibutilo fue del 54 % en moles.

A continuacidn, se destild la disolucién de reaccién en el orden mostrado en la figura 1 para obtener 40 g de
carbonato de dibutilo. Un analisis con FID-CG mostré que la pureza era del 99,9 %.

Tal como puede observarse, se ha confirmado que incluso en el caso en el que se recupera el catalizador una vez
usado y se usa de nuevo para la reaccién de generacién de éster de carbonato, el éster de carbonato se obtiene con
un alto rendimiento.

Tal como se describié anteriormente, se ha confirmado que también en la reaccién de generacién de éster de
carbonato, en el caso en el que se usa un disolvente que tiene un punto de ebullicibn mayor que el de carboamida
aromatica, los componentes pueden separarse entre si simplemente por destilacién sin necesidad de la etapa de
separacidn sélido-liquido del catalizador. Por tanto, se realiza un procedimiento eficiente.

Las realizaciones preferibles de la presente invencién se han descrito anteriormente con detalle con referencia a los
dibujos adjuntos. La presente invencién no se limita a ninguna de las realizaciones. Un experto habitual en la técnica
de la presente invencién concebiria obviamente cualquiera de los diversos ejemplos alterados o modificados dentro
del alcance tecnoldgico definido por las reivindicaciones, y tales ejemplos alterados o modificados se consideran
debidamente abarcados en el alcance tecnolégico de la presente invencién.

Lista de signhos de referencia

1 Reactor de éster de carbonato

2 Columna de separacién de catalizador

3 Columna de separacién de agente de deshidratacién
4. Columna de separacion de piridincarboamida

5 Columna de recuperacién de éster de carbonato
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Reactor de regeneracién de cianopiridina
Columna de separacién de agua

Bomba de descompresién
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REIVINDICACIONES
Método para producir cianopiridina, que comprende:
una reaccioén de deshidratacidén de deshidratar piridincarboamida;
en el que la reaccién de deshidratacién usa:

un disolvente que comprende una o una pluralidad de sustancias seleccionadas de 1,2-dimetoxibenceno,
1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-trimetoxibenceno, y un catalizador que comprende un éxido de cesio; y

en el que la cantidad total de la una o la pluralidad de sustancias seleccionadas de 1,2-dimetoxibenceno,
1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-trimetoxibenceno es el 5 % en peso o mayor con respecto al disolvente.

Método para producir cianopiridina segun la reivindicacién 1, en el que la cantidad total de la una o la
pluralidad de sustancias seleccionadas de

1,2-dimetoxibenceno, 1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-trimetoxibenceno es del 20 % en peso o mayor con
respecto al disolvente.

Método para producir cianopiridina segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que el
disolvente se usa en una cantidad mayor que, o igual a, una cantidad equimolecular de la
piridincarboamida.

Método para producir cianopiridina segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la reaccién
de deshidratacién se realiza en un estado donde se hierve el disolvente.

Método para producir cianopiridina segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la reaccién
de deshidratacién se realiza en condiciones de presién normal o a presion reducida.

Método para producir cianopiridina segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la
disolucién de reaccién de la reaccidén de deshidratacién tiene una temperatura de 170 °C o mayor y menor
de 230 °C.

Método para producir cianopiridina segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el
disolvente comprende ademas difenil éter.

Método para producir un éster de carbonato, que comprende:

una primera etapa de reaccién que incluye una reaccion de generacién de éster de carbonato de hacer
reaccionar un alcohol y diéxido de carbono en presencia de cianopiridina para generar un éster de
carbonato y agua, y una reacciéon de hidratacion de hidratar la cianopiridina con el agua generada para
generar una piridincarboamida; y

una segunda etapa de reaccién de, después de separarse la piridincarboamida de un sistema de reaccién
de la primera etapa de reaccién, que regenera la piridincarboamida para dar cianopiridina usando el método
segun la reivindicacién 1;

en el que al menos una parte de la cianopiridina regenerada en la segunda etapa de reaccidén se usa en la
primera etapa de reaccion.

Método para producir un éster de carbonato segun la reivindicacién 8, en el que la cantidad total de la una o
la pluralidad de sustancias seleccionadas de

1,2-dimetoxibenceno, 1,3-dimetoxibenceno y 1,3,5-trimetoxibenceno es del 20 % en peso o mayor con
respecto al disolvente.

Método para producir un éster de carbonato segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 9, en el que el
disolvente se usa en una cantidad mayor que, o igual a, una cantidad equimolecular de la
piridincarboamida.

Método para producir un éster de carbonato segin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en el que
la reaccidon de deshidratacién se realiza en un estado en el que se hierve el disolvente.

Método para producir un éster de carbonato segin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, en el que
la reaccion de deshidratacién se realiza en condiciones de presién normal o a presion reducida.
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Método para producir un éster de carbonato segin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, en el que
una disolucién de reaccién de la reaccién de deshidratacién tiene una temperatura de 170 °C o mayor y
menor de 230 °C.

Método para producir un éster de carbonato segln una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, en el que
la reaccién de generacion de éster de carbonato usa un catalizador que comprende cerio.

Método para producir un éster de carbonato segin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 14, en el que
el alcohol comprende un alcohol que tiene un niumero de carbonos de 1 a 6.
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FIG. 3
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