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DESCRIPCION
Método para producir compuesto de carbonato
La presente invencion se refiere a un método para producir un compuesto de carbonato.

Como procesos para producir un compuesto de carbonato que no usa fosgeno que tiene toxicidad, se conocen los
siguientes procesos.

(1) Un proceso para producir un carbonato ciclico haciendo reaccionar diéxido de carbono gaseoso con un éxido
de alqueno en presencia de un catalizador (véase, por ejemplo, el Documento de patente 1).

(2) Un proceso para producir mediante una reaccion de intercambio de éster de un carbonato ciclico o carbonato
de dimetilo con un alcohol en presencia de un catalizador de reaccion de intercambio de éster (véase, por
ejemplo, Documento no de patente 1).

(3) Un proceso para producir haciendo reaccionar cloroformiato de metilo con un alcohol (véase, por ejemplo,
documento de patente 2).

(4) Un proceso para producir mediante la reaccion de hexacloroacetona con un alcohol.

Sin embargo, el proceso (1) implica problemas de que solo se pueden producir carbonatos ciclicos y varios
carbonatos no se pueden producir selectivamente.

El proceso (2) implica problemas ya que, puesto que es una reaccion de equilibrio, se debe usar un gran exceso de
un alcohol para mejorar el rendimiento del producto objetivo; es dificil separar y eliminar un compuesto de carbonato
asimétrico producido como subproducto; y similares.

El proceso (3) implica problemas de que las instalaciones de produccion se corroen con el cloruro de hidrégeno
producido como subproducto; y similares.

Como proceso (4), por ejemplo, se han divulgado los siguientes procesos.

(4-1) Un proceso de reaccion de un compuesto diol vecino (propilenglicol, etc.) con hexacloroacetona en
presencia de un catalizador base (una sal de una base fuerte con un acido débil) para obtener un carbonato de
alquileno ciclico y cloroformo (Documento de patente 3).

(4-2) Un proceso de reaccién de un compuesto de diol vecino (propilenglicol, etc.) con hexacloroacetona en
presencia de un catalizador de hidrosilicato de metal del Grupo 2 o 3 para obtener un carbonato de alquileno
ciclico y cloroformo (Documento de patente 4).

(4-3) Un proceso de reaccion de hexacloroacetona con un compuesto que tiene un grupo OH en presencia de un
catalizador de sal de halégeno para obtener un compuesto que tiene un enlace carbonato (Documento de
patente 5).

(4-4) Un proceso de reaccion de hexacloroacetona con un compuesto que contiene flior que tiene un grupo OH
para obtener un compuesto que contiene flior que tiene un enlace carbonato (Documento de patente 6).

En los procesos (4-1) y (4-2), se ha obtenido un compuesto de carbonato ciclico mediante la reaccion de
hexacloroacetona con un compuesto de diol vecino en presencia de un catalizador. Sin embargo, de acuerdo con la
investigacion realizada por los presentes inventores, se espera que la aplicacién directa a las reacciones de
hexacloroacetona con otros dioles y monoles pueda ser dificil debido a que la velocidad de reaccion de formacion de
carbonato por ciclacion intramolecular es muy alta en el caso de un compuesto de diol que tiene grupos OH
adyacentes en una posicion vecina.

Ademas, en los procesos (4-1) y (4-2), el cloroformo (disolvente no polar) formado por la reaccion de
hexacloroacetona con el compuesto de diol vecino disminuye la solubilidad del catalizador en los sustratos para
disminuir el rendimiento del compuesto objetivo, de modo que es necesario eliminar el cloroformo por destilacién
durante la reaccién de hexacloroacetona con el compuesto diol vecino. Sin embargo, para eliminar el cloroformo por
destilacion simultdneamente con la reaccion, se hace necesaria una instalacion especializada, que es desventajosa
desde el punto de vista industrial.

Ademas, en el proceso (4-1), se describe que un éter corona es eficaz como catalizador de transferencia de fase y
se puede usar un éter de glicol no ciclico u otro éter como disolvente inerte. Sin embargo, un éter corona tiene
toxicidad y es caro, que es desventajoso desde el punto de vista industrial. Ademas, en el caso de usar un
disolvente, es necesario separar el disolvente de la mezcla de reaccién después de la reaccion, lo que es
desventajoso desde el punto de vista industrial.

También en los procesos (4-3) y (4-4), por la razén mencionada anteriormente, es necesario eliminar el cloroformo
por destilacion durante la reacciéon de hexacloroacetona con el compuesto que tiene un grupo OH. Sin embargo, el
caso de eliminar el cloroformo por destilacion implica los siguientes problemas.
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- Para eliminar el cloroformo por destilacion simultdneamente con la reaccién, se hace necesaria una instalacién
especializada, que es industrialmente desventajosa.

- En el caso en el que el compuesto que tiene un grupo OH forma un azeo6tropo con cloroformo, el compuesto que
tiene un grupo OH como materia prima también se separa por destilacion.

Documento de patente 1: JP-A-H07-206847

Documento de patente 2: JP-A-S60-197639

Documento de patente 3: Patente de EE.UU. n.° 4.353.831

Documento de patente 4: Patente rusa n.° 2.309.935

Documento de patente 5: documento W02009/072501 (documento EP 2218709)

Documento de patente 6: documento W02009/072502 (documento EP 2218708)
Documento no de patente 1: Journal of Catalysis, 2006, vol. 241, n.° 1, p. 34-44

La presente invencion proporciona un nuevo proceso de produccién capaz de producir selectivamente sin restriccion
varios tipos de compuestos de carbonato con altos rendimientos sin usar compuestos téxicos tales como fosgeno y
un éter corona, sin producir gases corrosivos tales como cloruro de hidrégeno como subproducto, y sin necesidad de
eliminar el cloroformo como subproducto por destilacion.

El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con la presente invencidon es un proceso que
comprende hacer reaccionar un compuesto representado por la siguiente formula (1) con un compuesto que tiene un
grupo OH en presencia de una sal metdlica y de 0,2 a 4,0 mol de un compuesto representado por la siguiente
férmula (2) por mol de la sal metélica para obtener un compuesto que tiene un enlace de carbonato.

[Quim. 1]
CC|3 ’
hig (1)

o)

R‘lO R11 '
So{ %ot (2)

En este caso, m es un nimero entero de 1 a 10; Q es un grupo alquileno que tiene de 1 a 4 atomos de carbono o un
grupo en el que uno o mas atomos de hidrogeno del grupo alquileno estan sustituidos por un grupo alquilo que tiene
de 1 a 5 atomos de carbono o por un grupo alquilo que tiene de 2 a 5 atomos de carbono y con un atomo de oxigeno
etéreo entre el atomo de carbono-atomo de carbono, y Q en el caso donde m es 2 0 mas puede ser el mismo grupo
0 un grupo diferente; y R y R' son cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de
carbono.

CliC

En el método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con la presente invencion, el cloroformo
producido por la reaccién no se elimina por destilacién durante la reaccion del compuesto representado por la
férmula (1) con el compuesto que tiene un grupo OH.

La sal metélica es preferiblemente al menos una clase seleccionada del grupo que consiste en sales de metales
alcalinos y sales de metales alcalinotérreos.

El compuesto representado por la formula (2) anterior es preferiblemente un compuesto representado por la
siguiente formula (21).

[Quim. 2]

10 ' )
R \0/6\/0\)%(“ (21)
m

En este caso, m es un nimero entero de 2 a 6, y R y R' son cada uno independientemente un grupo alquilo que
tiene de 1 a 5 4&tomos de carbono.

El compuesto que tiene un enlace carbonato es preferiblemente un compuesto representado por la siguiente féormula
(31) o un compuesto representado por la siguiente férmula (32).
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[Quim. 3]
) @)
1.~ ~Np1
RO R (31)
O
O O
1.~ ~p2

En este caso, R y R? representan cada uno un grupo hidrocarbonado alifatico monovalente y R! y R? no son el
mismo grupo.

El compuesto que tiene un enlace carbonato también es preferiblemente un compuesto de carbonato ciclico
representado por la siguiente férmula (3a), 0 un compuesto de carbonato en forma de cadena representada por la
siguiente formula (3b).

[Quim. 4]
R3
'
hig

o

(3a)

HO{ o3 OOy _;.OH

hE L (3b)

O n

En este caso, R® representa un grupo hidrocarbonado alifatico divalente y n representa un nimero entero de 1 a
1000.

El compuesto que tiene un grupo OH en el caso de un compuesto que tiene un grupo OH es preferiblemente al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, alcohol terc-
butilico, 3-oxa-1-butanol, 2,2,2-trifluoroetanol, 2,2,3,3,3-pentafluoropropanol, 2,2,3,3-tetrafluoropropanol, 1-
trifluorometil-2,2,2-trifluoro-1-etanol, 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutanol, 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentanol, 2,2-difluoro-2-
(1,1, 2,2-tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi) etanol, 2,2-difluoro-2-(tetrafluoro-2-(tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi)
etoxi) etoxi) etanol, 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi) propoxi)-1-
propanol, y 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi)-1-propanol, y es mas preferiblemente al menos un
tipo seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 2,2,2-trifluoroetanol, 2,2,3,3,3-
pentafluoropropanol, 2,2,3,3-tetrafluoropropanol y 1-trifluorometil-2,2,2-trifluoro-1-etanol.

El compuesto que tiene un grupo OH en el caso de un compuesto que tiene dos grupos OH es preferiblemente al
menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol, 1,2-propilenglicol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 3-oxa-
1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol y 1,4-butanodiol.

Segun el proceso para producir un compuesto de carbonato de la presente invencidon, se pueden producir
selectivamente sin restriccion diversos tipos de compuestos de carbonato con altos rendimientos sin usar
compuestos toxicos tales como fosgeno y un éter corona, sin producir gases corrosivos tales como cloruro de
hidrégeno como subproducto, y sin necesidad de eliminar el cloroformo como subproducto por destilaciéon. Ademas,
aparte de los carbonatos ciclicos, se pueden producir facilmente oligdbmeros o polimeros de carbonatos que tienen
un grupo funcional reactivo en el extremo.

En la presente memoria descriptiva, el compuesto representado por la férmula (1) se denomina compuesto (1). Los
compuestos representados por las otras formulas también se denominan de manera similar.

<Compuestos de carbonato>

Los compuestos de carbonato obtenidos mediante el proceso de produccidon de la presente invencion son
compuestos que tienen un enlace carbonato [-O-C(=0)-O-].

Los compuestos de carbonato incluyen el compuesto (31), compuesto (32), compuesto (3a), compuesto (3b) y
compuestos de carbonato ramificado que tienen mas de dos grupos OH terminales (denominados en lo sucesivo
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compuestos de carbonato ramificados).

[Quim. 5]

R1

O_ _O_

R

(31)

O O |
1.~ ~SR2

O O (3a)

(Compuesto (31))

R' representa un grupo hidrocarbonado alifatico monovalente. R' en los lados izquierdo y derecho son el mismo
grupo.

El grupo hidrocarbonado alifatico monovalente puede tener un atomo de oxigeno etéreo.
El grupo hidrocarbonado alifatico monovalente puede ser lineal, ramificado o ciclico.

R' puede tener un sustituyente. El sustituyente es preferiblemente un atomo de halégeno en vista de la utilidad del
compuesto (31).

El grupo hidrocarbonado alifatico monovalente es preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a
9 atomos de carbono y mas preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono. En vista de la utilidad del compuesto (31), es mas preferido al menos uno seleccionado de grupo metilo,
grupo etilo, grupo n-propilo, grupo iso-propilo, grupo n-butilo, grupo terc-butilo, grupo 3-oxa-n-butilo, grupo 2,2,2-
trifluoroetilo, grupo 2,2,3,3,3-pentafluoropropilo, grupo 2,2,3,3-tetrafluoropropilo, grupo 1-trifluorometil-2,2,2-
trifluoroetilo, grupo 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutilo, grupo 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentilo, grupo 2,2-difluoro-2-(1,1,2,2-
tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi) etilo, grupo 2,2-difluoro-2-(tetrafluoro-2-(tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi)
etoxi) etilo, grupo 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi) propoxi) propilo, y
grupo 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi) propilo.

(Compuesto (32))

R' y R? representan cada uno un grupo hidrocarbonado alifatico monovalente. R! y R? no son el mismo grupo.
El grupo hidrocarbonado alifatico monovalente puede tener un atomo de oxigeno etéreo.

El grupo hidrocarbonado alifatico monovalente puede ser lineal, ramificado o ciclico.

R' y R? pueden tener un sustituyente. El sustituyente es preferiblemente un &tomo de halégeno en vista de la utilidad
del compuesto (32).
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El grupo hidrocarbonado alifatico monovalente es preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a
9 atomos de carbono y mas preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono. En vista de la utilidad del compuesto (32), es mas preferido al menos uno seleccionado del grupo metilo,
grupo etilo, grupo n-propilo, grupo iso-propilo, grupo n-butilo, grupo terc-butilo, grupo 3-oxa-n-butilo, grupo 2,2,2-
trifluoroetilo, grupo 2,2,3,3,3-pentafluoropropilo, grupo 2,2,3,3-tetrafluoropropilo, grupo 1-trifluorometil-2,2,2-
trifluoroetilo, grupo 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutilo, grupo 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentilo, grupo 2,2-difluoro-2-(1,1,2,2-
tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi) etilo, grupo 2,2-difluoro-2-(tetrafluoro-2-(tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi)
etoxi) etilo, grupo 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi) propoxi) propilo, y
grupo 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi) propilo.

Se sabe que el compuesto asimétrico (32) tiene un punto de fusién mas bajo que el del compuesto simétrico (31) y
se predice que sera superior en el caso en que se use como disolvente o similar.

(Compuesto (3a))

El compuesto (3a) es un compuesto de carbonato ciclico.

R? representa un grupo hidrocarbonado alifatico divalente.

El grupo hidrocarbonado alifatico divalente puede tener un atomo de oxigeno etéreo.
El grupo hidrocarbonado alifatico divalente puede ser lineal, ramificado o ciclico.

R? puede tener un sustituyente. El sustituyente es preferiblemente un atomo de halégeno en vista de la utilidad del
compuesto (3a).

R®es preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene 1 a 15 atomos de carbono y, en vista de la utilidad
del compuesto (3a), mas preferiblemente -CH>CHj-, -CH,CH(CHs)-, -CH2CH(C2Hs)-, 0 -CH,CH>CHo-.

El compuesto (3a) es preferiblemente carbonato de etileno, carbonato de 1,2-propileno, carbonato de 1,3-propileno o
carbonato de 1,2-butileno.

(Compuesto (3b))
El compuesto (3b) es un oligémero o polimero que tiene grupos OH que es un grupo reactivo en el extremo.

R® representa un grupo hidrocarbonado alifatico divalente. En el caso en que haya presentes una pluralidad de R®en
el compuesto (3b), los R® pueden ser de un solo tipo o pueden ser dos 0 mas tipos.

El grupo hidrocarbonado alifatico divalente puede tener un atomo de oxigeno etéreo.
El grupo hidrocarbonado alifatico divalente puede ser lineal, ramificado o ciclico.

R® puede tener un sustituyente. El sustituyente es preferiblemente un atomo de halégeno en vista de la utilidad del
compuesto (3b).

R® es preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico que tiene 1 a 15 atomos de carbono, que puede tener un
atomo de oxigeno etéreo y, en vista de la utlidad del compuesto (3b), mas preferiblemente -
CH2CH2CH(CH3)CH2CH2-, -CH2CH>CH2CH2CH2CH2-, -CH2CH2CH2CH,-, -CH2CH2CH»-, -CH2CH2(OCH2CH2)x-
(donde x es un numero entero de 1 a 4), dipropilenglicol o tripropilenglicol.

n representa un numero entero de 1 a 1000 y es preferiblemente un nimero entero de 5 a 100 y mas
preferiblemente un nimero entero de 10 a 50. Curiosamente, como producto de reaccion, el compuesto (3b) se
obtiene generalmente como una mezcla de compuestos que tienen diferentes nimeros n.

El compuesto (3b) incluye poli (1,3-propilencarbonato), poli (1,4-butilencarbonato), poli (3-metil-1,5-
pentilencarbonato), poli (3-oxa-1,5-pentilencarbonato), poli (1,6-hexilencarbonato), -(CH,CH,OCH,CH,-O-(CO)-0),-,
-(CH2CH,0CH,>CH,0CH,CH,-0O-(C0O)-O)s-, -(CH2CH>,OCH,CH,OCH,;CH,0OCH,CH»-0O-(CO)-0)y-, -((CH(CH3)CH,0),-
(C0O)-O)n- (donde z es 2 0 3), y copolimeros que tienen estas unidades repetitivas.

(Compuesto de carbonato ramificado)

El compuesto de carbonato ramificado incluye oligémeros ramificados y polimeros ramificados, cada uno que tiene
mas de dos grupos OH terminales. En este caso, el compuesto de carbonato ramificado que tiene mas de dos
grupos OH terminales incluye aquellos que tienen cada uno tres o mas grupos OH terminales y mezclas de aquellos
que tienen cada uno dos grupos OH terminales y aquellos que tienen cada uno tres o0 mas grupos OH terminales. En
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el caso de las mezclas, "mas de dos" indica un valor promedio, por ejemplo, 2,05, 2,1 o similar.
<Proceso para producir compuesto de carbonato>

El método para producir un compuesto de carbonato de la presente invencién es un proceso para obtener un
compuesto de carbonato haciendo reaccionar el compuesto (1) con un compuesto que tiene un grupo OH en
presencia de una sal metalica y el compuesto (2).

[Quim. 6]
CisC CClj

hR | (1)

O

R1'0 R11 :
~Sot %o - (2)

(Compuesto (1))

El compuesto (1) es hexacloroacetona.

La hexacloroacetona se puede producir mediante los procesos de cloracién de acetona como se describe en las
patentes JP-B-S60-52741 y JP-B-S61-16255.

(Compuesto (2))

El compuesto (2) puede mejorar la afinidad de la sal metalica que es un catalizador con el compuesto (1) que es una
materia prima, con el compuesto que tiene un grupo OH y cloroformo como subproducto; y también puede promover
la reaccion del compuesto (1) con el compuesto que tiene un grupo OH aumentando el grado de disociacion de la
sal metalica en el compuesto que tiene un grupo OH y cloroformo. Particularmente, tiene un notable efecto
estimulador de la reaccién en un disolvente aprético tal como cloroformo como subproducto y por lo tanto exhibe un
gran efecto en la dltima etapa de reaccion en la que disminuye la concentracién del compuesto que tiene un grupo
OH como materia prima y aumenta la concentracion de cloroformo como subproducto.

m es un nimero entero de 1 a 10.

m varia dependiendo del tipo de sal metdlica utilizada pero, desde el punto de vista de la capacidad de coordinacion
efectiva, es un nimero entero preferiblemente de 1 a 6, mas preferiblemente de 2 a 5, y mas preferiblemente de 2 a
4.

Q es un grupo alquileno que tiene de 1 a 4 atomos de carbono o un grupo en el que uno o mas atomos de hidrégeno
del grupo alquileno estan sustituidos por un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 grupos alquilo o por un grupo alquilo
que tiene de 2 a 5 carbonos atomos y que tiene un atomo de oxigeno etéreo entre a&tomo de carbono-atomo de
carbono.

Q en el caso en que m es 2 0 mas puede ser el mismo grupo o un grupo diferente.

Desde el punto de vista del impedimento estérico en el momento de incluir la sal metalica mediante coordinacion por
el atomo de oxigeno y la versatilidad industrial, Q es preferiblemente un grupo alquileno lineal, mas preferiblemente
un grupo alquileno lineal que tiene 1 a 4 atomos de carbono, y en particular preferiblemente -CH,CH,-.

R y R son cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono.

Desde el punto de vista del impedimento estérico en el momento de incluir la sal metalica mediante coordinacion del
atomo de oxigeno y la versatilidad industrial, de manera similar, R y R son preferiblemente un grupo metilo o un
grupo etilo, y en particular preferiblemente un grupo metilo.

Los compuestos (2) en los que Q es -CH2CHaz- en la férmula (2) incluyen 1,2-dimetoxietano [m = 1, monoglima],
diglima [m = 2], triglima [m = 3], tetraglima [m = 4], pentaglima [m = 5], hexaglima [m = 6], 1,2-dietoxietano,
dietilenglicol-dietiléter, dietilenglicol-di-n-propiléter, dietilenglicol-di-iso-propiléter, dietilenglicol-di-n-butiléter,
trietilenglicol-dietiléter,  trietilenglicol-di-n-propiléter, trietilenglicol-di-iso-propiléter, trietilenglicol-di-n-butiléter,
tetraetilenglicol-dietiléter,  tetraetilenglicol-di-n-propiléter, tetraetilenglicol-diiso-propiléter,  tetraetilenglicol-di-n-
butiléter, pentaetilenglicol-dietiléter, pentaetilenglicol-di-n-propiléter, pentaetilenglicol-di-isopropil-éter,
pentaetilenglicol-di-n-butil-éter, hexaetilenglicol-dietiléter, hexaetilenglicol-di-n-propiléter, hexaetilenglicol-di-iso-
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propiléter, hexaetilenglicol-di-n-butil-éter, y similares.

Los compuestos en los que R y R son un grupo metilo o un grupo etilo y m es un nimero entero de 2 a 4, incluido
el caso en el que Q es un grupo distinto de -CH,CH>- en la férmula (2) incluyen compuestos representados por las
5  siguientes formulas, siempre que Et represente un grupo etilo.
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Desde el punto de vista del impedimento estérico en el momento de incluir la sal metdlica mediante coordinacion por
el atomo de oxigeno y la versatilidad industrial, el compuesto (2) es preferiblemente el compuesto (21).

[Quim. 9]

10
R \O/GVO%R” (21)
m

El compuesto (21) es preferiblemente monoglima, diglima, triglima, tetraglima, pentaglima, hexaglima, dietilenglicol
dietiléter, trietilenglicol dietiléter, tetraetilenglicol dietiléter, pentaetilenglicol dietiléter o hexaetilenglicol dietiléter y es
mas preferiblemente monoglima, diglima, triglima, tetraglima, pentaglima, o hexaglima.

La cantidad del compuesto (2) es de 0,2 a 4,0 moles, preferiblemente de 0,5 a 4,0 moles, y mas preferiblemente de
1,0 a 3,0 moles, por mol de la sal metélica. En el caso en que la cantidad del compuesto (2) sea pequefia, la
cantidad de coordinacion con el metal se vuelve insuficiente y, por lo tanto, el efecto de promocion de la reaccién
disminuye. En el caso en que la cantidad del compuesto (2) sea demasiado grande, la separacion de la sal metalica
se vuelve dificil y se produce una disminucion en los rendimientos de destilacién en la destilacién para su
purificacién después de la reaccion.
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(Sal metalica)

Usando la sal metalica como catalizador, la reaccion del compuesto (1) con el compuesto que tiene un grupo OH se
puede llevar a cabo de manera eficiente y se pueden mejorar los rendimientos.

Desde el punto de vista de la alta actividad del catalizador y la versatilidad industrial, la sal metalica es
preferiblemente una 0 mas seleccionada del grupo que consiste en sales de metales alcalinos y sales de metales
alcalinotérreos.

Los metales alcalinos incluyen Li, Na, K, Rb, Cs y similares.

Los metales alcalinotérreos incluyen Be, Ca, Sry similares.

Las sales de metales alcalinos y metales alcalinotérreos incluyen sales de halégeno, sales de carbonato, hidréxidos,
alcoéxidos y similares.

Las sales de halégeno de metales alcalinos incluyen LiF, LiCl, LiBr, Lil, NaF, NaCl, NaBr, Nal, KF, KCI, KBr, Kl, RbF,
RbCl, RbBr, Rbl, CsF, CsCl, CsBr, Csl, y similares.

Las sales de halégeno de metales alcalinotérreos incluyen BeF,, BeCl,, BeBr,, Bel,, CaF,, CaCl,, CaBr,, Caly, SrF,
SrCly, SrBry y Srls.

Las sales de carbonato de metales alcalinos incluyen Li;CO3, Na,COs, K;CO3, Rb,CO3, Cs,CO3 y similares.
Las sales de carbonato de metales alcalinotérreos incluyen BeCO3, CaCOs3, SrCO;3 y similares.

Los hidroxidos de metales alcalinos incluyen LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH y similares.

Los hidroxidos de metales alcalinotérreos incluyen Be(OH),, Ca(OH)2, Sr(OH); y similares.

Los alcéxidos de metales alcalinos y metales alcalinotérreos incluyen metoxidos, etoxidos, propoxidos, butdxidos,
fendxidos y similares.

La cantidad de sal metalica se selecciona de diversas formas dependiendo del tipo de sal metalica, pero es
preferiblemente del 0,01 al 5 % en masa en funcion de los sustratos (materias primas) y, tomando en consideracion
la reactividad y la etapa de eliminacién de sales metalicas después de la reaccion, es mas preferiblemente del 0,1 al
3 % en masa.

(Compuesto que tiene el grupo OH)

El compuesto (31) se puede producir haciendo reaccionar el compuesto (1) con un compuesto que tiene un grupo
OH en presencia de la sal metalica y el compuesto (2).

El compuesto (32) se puede producir haciendo reaccionar un grupo -CClz del compuesto (1) con un compuesto que
tiene un grupo OH en la reaccién de sustitucion de la primera etapa y posteriormente reaccionando el otro grupo -
CCl; del compuesto (1) con un compuesto que tiene un grupo OH, que es diferente del usado en la primera etapa,
en una reaccion de sustitucion de segunda etapa, en presencia de la sal metalica y el compuesto (2).

El compuesto (3a) y el compuesto (3b) se pueden producir haciendo reaccionar el compuesto (1) con un compuesto
que tiene dos grupos OH en presencia de la sal metélica y el compuesto (2).

El compuesto de carbonato ramificado se puede producir haciendo reaccionar el compuesto (1) con un compuesto
gue tiene mas de dos grupos OH en presencia de la sal metdlica y el compuesto (2).

El compuesto que tiene un grupo OH es preferiblemente, en vista de la utilidad del compuesto de carbonato
obtenido, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol,
alcohol terc-butilico, 3-oxa-1-butanol, 2,2,2-trifluoroetanol, 2,2,3,3,3-pentafluoropropanol, 2,2,3,3-tetrafluoropropanal,
1-trifluorometil-2,2,2-trifluoro-1-etanol [alcohol hexafluoroisopropilico], 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutanol, 2,2,3,3,4,4,5,5-

octafluoropentanol, 2,2-difluoro-2-(1,1,2,2-tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi) etanol
[CF3CF,OCF,CF,OCF,CH,0H], 2,2-difluoro-2-(tetrafluoro-2-(tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi) etoxi) etanol
[CF3CF,OCF,CF,OCF,CF,0CF,CH,0H], 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-

heptafluoropropoxi)  propoxi)-1-propanol [CF3CF,CF,OCF(CF3)CF,OCF(CF3)CH,OH], vy 2,3,3,3-tetrafluoro-2-
(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi)-1-propanol [CFsCF,CF,OCF(CF3)CH20H].

En la presente invencion, dado que en el sistema de reaccion se usa el compuesto (2) capaz de mantener la
solubilidad de la sal metalica en los sustratos incluso cuando se usa cloroformo, no es necesario eliminar el
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cloroformo por destilacion. Por lo tanto, incluso en el caso en el que el cloroformo no puede eliminarse por
destilacion ya que el compuesto que tiene un grupo OH forma un azeétropo con el cloroformo, se puede producir un
compuesto de carbonato con altos rendimientos.

Por consiguiente, la presente invencién es particularmente efectiva en el caso en el que el compuesto que tiene un
grupo OH es un compuesto que forma un azeotropo con el cloroformo, especificamente en el caso de al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol, 1 -propanol, 2-propanol, 2,2,2-trifluoroetanol, 2,2,3,3,3-
pentafluoropropanol, 2,2,3,3-tetrafluoropropanol, y 1-trifluorometil-2,2,2-trifluoro-1-etanol [alcohol
hexafluoroisopropilico].

El compuesto que tiene dos grupos OH es preferiblemente, en vista de la utilidad del compuesto de carbonato
obtenido, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol, 1,2-propilenglicol, 3-metil-1,5-
pentanodiol, 3-oxa-1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol y 1,4-butanodiol.

El compuesto que tiene mas de dos grupos OH incluye alcoholes alifaticos trivalentes o de mayor valencia y mezclas
de un alcohol alifatico trivalente o de mayor valencia y el compuesto que tiene dos grupos OH. En el caso de las
mezclas, "mas de dos" indica el numero promedio de los grupos OH terminales en el compuesto.

Los alcoholes alifaticos trivalentes o de mayor valencia incluyen, en vista de la versatilidad en el uso industrial,
glicerina, diglicerina, poliglicerina, trimetilolpropano, 1,2,6-hexarietriol, pentaeritritol, tetrametilolciclohexano,
metilglicosido, sorbitol, manitol, dulcitol, sacarosa, y similares.

En el caso de producir el compuesto (31), la relacién del nimero de moles del compuesto cargado inicialmente que
tiene un grupo OH con respecto al nimero de moles del compuesto (1) cargado inicialmente (compuesto que tiene
un grupo OH/compuesto (1)) es preferiblemente mas de 2, mas preferiblemente de 2,5 o mas, y en particular
preferiblemente de 3 0 mas desde el punto de vista de mejorar los rendimientos del compuesto (31). Cuando la
relacion se controla para que sea mayor que 2, el equilibrio de la reaccion se desplaza al lado del compuesto (31)
para mejorar los rendimientos de la reaccion. En el caso de producir el compuesto (32), para mejorar los
rendimientos de reaccion del compuesto (32) se prefiere que la reaccion se lleve a cabo controlando la relacion del
namero de moles del compuesto cargado inicialmente que tiene un grupo OH al nimero de moles del compuesto (1)
cargado inicialmente (compuesto que tiene un grupo OH/compuesto (1)) para que sea 1y a continuacion la reaccion
se lleva a cabo manteniendo la relacion del nimero de moles de otro compuesto que tiene un grupo OH al nimero
de moles del compuesto (1) cargado inicialmente (compuesto que tiene un grupo OH/compuesto (1)) para que esté
entre 1 y 1,5. Cuando es menor que 1, la reaccion no puede completarse y, por lo tanto, los rendimientos
disminuyen. Cuando es mas de 1,5, aumenta un producto en el que ambos lados se sustituyen con el otro
compuesto que tiene un grupo OH que se afiade mas tarde, de modo que los rendimientos del compuesto objetivo
disminuyen.

En el caso de producir el compuesto (3a), la relacién de los sustratos, es decir, el compuesto que tiene dos grupos
OH al compuesto (1), es preferiblemente de 0,1 a 10 equivalentes molares y, desde los puntos de vista de la
eficiencia de reaccién y los rendimientos, mas preferiblemente de 0,5 a 2 equivalentes molares.

En el caso de producir el compuesto (3b), la relacién de los sustratos varia dependiendo del peso molecular del
compuesto (3b) pero el compuesto que tiene dos grupos OH para el compuesto (1) es preferiblemente de 0,5 a 2
equivalentes molares y mas preferiblemente de 0,75 a 1,5 equivalentes molares.

En el caso de producir el compuesto de carbonato ramificado, la relacion de los sustratos varia dependiendo del
peso molecular del compuesto de carbonato ramificado, pero el compuesto que tiene mas de dos grupos OH para el
compuesto (1) es preferiblemente de 0,5 a 2 equivalentes molares y mas preferiblemente de 0,75 a 1,5 equivalentes
molares.

(Condiciones de produccidn)

En la presente invencion, se prefiere llevar a cabo al menos una parte de la reaccion del compuesto (1) con el
compuesto que tiene un grupo OH a una temperatura de reaccién de 40 a 200 °C.

Cuando la reaccion se lleva a cabo a diferentes temperaturas de reaccion en la etapa temprana de la reaccion y en
la etapa posterior de la reaccion, se puede mejorar la eficacia de la reaccién. Esto se debe a que las reacciones de
sustitucion de dos grupos -CCl; del compuesto (1) transcurren paso a paso, y la velocidad de reaccién de la reaccién
de sustitucion de la primera etapa es alta y la velocidad de reaccion de la segunda sustitucion es relativamente baja.
Dado que la reaccion de sustitucion de la primera etapa avanza facilmente a una temperatura relativamente baja de
aproximadamente 0 a 100 °C y es una reaccion que implica la generacién de calor vigoroso durante un tiempo, se
prefiere permitir que la reaccidn transcurra a una temperatura relativamente baja en la fase temprana de la reaccion.
La reaccion de sustitucion de la segunda etapa se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura relativamente alta
de aproximadamente 50 a 200 °C desde el punto de vista de la velocidad de reaccién.
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La presion de reaccion es habitualmente presion atmosférica. Dependiendo de la presion de vapor del compuesto
que tiene un grupo OH a la temperatura de reaccion, se prefiere aplicar presion.

En la presente reaccién, a medida que avanza la reaccion se forma cloroformo que tiene una temperatura de
ebullicién baja. De acuerdo con el estado de la técnica, para mejorar los rendimientos de reaccion desplazando el
equilibrio de reaccién al lado del compuesto de carbonato y para completar la reaccién estequiométricamente, la
reaccion se llevaria a cabo eliminando el cloroformo formado por destilacién del sistema de reaccion.

Como método para eliminar el cloroformo por destilacidn, desde el punto de vista de su facil implementacién podria
usarse un modo de destilacion de reaccion que utiliza que el cloroformo tenga un punto de ebullicion bajo en
comparacioén con el compuesto que tiene un grupo OH y el compuesto de carbonato.

Sin embargo, desde el punto de vista de que no es necesario usar una instalacion dedicada para eliminar el
cloroformo por destilacion y el compuesto de carbonato y el cloroformo se pueden separar usando una instalacién
habitual para la destilacion para su purificacion después de la finalizacion de la reaccion, de acuerdo con la presente
invencion, la reaccion se lleva a cabo sin eliminar del sistema de reaccién el cloroformo formado por destilacién.

Por cierto, en el caso en el que el compuesto que tiene un grupo OH forma un azeotropo con cloroformo, cuando la
reaccion se deja proceder mientras se elimina el cloroformo por destilacidn, el compuesto que tiene un grupo OH
utilizado como materia prima también se eliminara por destilacion hacia el exterior del sistema de reaccion junto con
el cloroformo. En el caso de hacer reaccionar dicho compuesto que tiene un grupo OH, es ventajoso completar la
reaccion en presencia de cloroformo sin eliminar el cloroformo formado en la reaccion por destilacién de acuerdo con
la presente invencion.

Ademas, en un caso en el que el cloroformo altamente puro se extrajera al exterior del sistema de reaccién y se
utilizara de manera efectiva, seria indispensable continuar la reaccion hasta que el compuesto que tiene un grupo
OH que se usa como materia prima disminuya a una cantidad menor que la relacion de composiciéon que es la
composicion azeotropica con el cloroformo, y se preferiria completar la reacciéon para reducir en la medida de lo
posible los componentes sin reaccionar.

En dicho sistema de reaccion, dado que el cloroformo que es un disolvente no polar representa una gran proporcion
en el sistema de reaccion en comparacion con el compuesto que tiene un grupo OH, se produce un fenémeno en el
que la solubilidad de la sal metalica utilizada como catalizador en los sustratos llega a ser extremadamente baja vy,
como resultado, la velocidad de reaccién llega a ser muy baja. En tal caso, la presencia del compuesto (2) se vuelve
particularmente importante.

(Funciones y efectos)

Dado que el proceso para producir un compuesto de carbonato de la presente invencion como se describe
anteriormente es un proceso de reaccion del compuesto (1) con el compuesto que tiene un grupo OH en presencia
de la sal metdlica que es un catalizador para obtener un compuesto de carbonato, se pueden preparar
selectivamente sin restriccion un dialquilcarbonato simétrico, un dialquilcarbonato asimétrico, un carbonato ciclico,
un policarbonato y similares en un proceso de reaccién cambiando adecuadamente el compuesto que tiene un grupo
OH.

Ademas, dado que es un proceso de reaccion del compuesto (1) con el compuesto que tiene un grupo OH en
presencia de la sal metalica y el compuesto (2) para obtener un compuesto de carbonato, se puede producir un
compuesto de carbonato con altos rendimientos sin necesidad de eliminar el cloroformo como subproducto por
destilacion.

Ademas, se puede producir un compuesto de carbonato sin usar compuestos toxicos tales como fosgeno y éter
corona.

Ademas, no se producen como subproductos gases corrosivos como el cloruro de hidrégeno y, por lo tanto, no
suponen problemas tales como la corrosion de las instalaciones de produccion.

Ademas, simultaneamente se puede producir cloroformo industrialmente util.
Ejemplos

La presente invencion se explicara con mayor detalle con referencia a los Ejemplos de la invencion, pero la presente
invencion no debe interpretarse como limitada a estos Ejemplos de la invencion.

Los ejemplos 1 a 5 son ejemplos de la invencién y los ejemplos 6 y 7 son ejemplos comparativos.
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(Cromatografo de gases)

El andlisis en un cromatégrafo de gases (denominado en lo sucesivo GC) se llevo a cabo usando la serie 6890
fabricada por Agilent Company en las siguientes condiciones.

Columna: DB-1301 (fabricada por J & W Company), 60 m,
Diametro interior: 0,25 mm,

Grosor de la pelicula: 1 um,

Temperatura de la columna: 40 °C (elevada a 10 °C/min) 280 °C,
Temperatura de inyeccion: 300 °C,

Temperatura del detector: 300 °C,

Método de deteccién: FID.

(Ejemplo 1)
Ejemplo de produccién de carbonato de dimetilo:

En un reactor de vidrio de tres bocas que tiene un volumen interno de 10 |, que se equipd con un embudo de goteo y
un condensador Dimroth cuya seccién de enfriamiento se enfrié a 10 °C, se cargaron 50 g (0,36 mol) de K>CO3
(Tokio Chemical Industry Co., Ltd., P1748), 1,024 g (32,0 mol) de metanol (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.,
M0097) y 80 g (0,36 mol) de tetraglima (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., B0497), seguido de calentamiento a
30 °C en un bafio de aceite. Después de eso, se afiadié gota a gota una cantidad total de 4,154 g (15,7 mol) de
hexacloroacetona (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., HO335) desde el embudo de goteo bajo agitacion mientras se
regulaba la velocidad de goteo de modo que la temperatura en el reactor no superara los 50 °C. Una vez completada
la adicion gota a gota, la temperatura del bafio de aceite se elevé gradualmente a 75 °C durante un periodo de 2
horas mientras se realizaba una agitacién suficiente. El cloroformo formado por la reaccion durante la elevacion de la
temperatura se calent6 a reflujo por medio del condensador Dimroth instalado en el reactor. La temperatura interna
del reactor era una temperatura cercana a 55 °C que es una temperatura azeotrépica con el cloroformo generado en
la etapa temprana de la reaccion, es decir, una etapa en la que la conversion de metanol como materia prima era
baja, pero se elevd a una temperatura cercana a 61 °C que es la temperatura de ebullicion del cloroformo cuando la
cantidad de metanol restante disminuyd a medida que avanzaba la reaccion. Desde el momento en que la
temperatura interna del reactor alcanzé los 60 °C, la reaccion se continudé durante 2 horas y a continuacion la
reaccion se termind reduciendo la temperatura. Una vez completada la reaccién, el condensador Dimroth instalado
en la parte superior se reemplazé por una linea de destilacion enfriada a 10 °C. A continuacion, la presion en el
reactor se redujo gradualmente mediante una valvula de control de presion instalada en el lado de la linea de
destilacion mediante una bomba de vacio y la temperatura interna del reactor se elevd gradualmente mientras se
continuaba reduciendo la presién hasta que finalmente alcanzé 0,02666 bar (20 mm Hg) Mientras se recolectaban
las fracciones de destilado, la destilacién se continu6 hasta que finalmente no habia liquido presente en el reactor,
recogiendo de ese modo la cantidad total del producto de reaccién.

Como fracciones de destilado, se recogieron 5,153 g (tasa de recuperacion: 98 % en masa). Tras el analisis GC de
las fracciones de destilado, se confirmé que se habia formado carbonato de dimetilo en un 97 % en masa como
rendimiento basado en la hexacloroacetona.

(Ejemplo 2)
Ejemplo de produccién de bis (2,2,3,3-tetrafluoropropil) carbonato:

En un reactor de vidrio de tres bocas que tiene un volumen interno de 10 |, que se equipd con un embudo de goteo y
un condensador Dimroth cuya seccién de enfriamiento se enfrié a 10 °C, se cargaron 50 g (0,36 mol) de K>CO3
(Tokio Chemical Industry Co., Ltd., P1748), 4,226 g (32,0 mol) de 2,2,3,3-tetrafluoro-1-propanol (Tokyo Chemical
Industry Co., Ltd., T0101) y 80 g (0,36 mol) de tetraglima (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., B0497), seguido de
calentamiento a 30 °C en un bafio de aceite. Después de eso, se afiadié gota a gota una cantidad total de 4,154 g
(15,7 mol) de hexacloroacetona (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., H0335) desde el embudo de goteo bajo
agitacion mientras se regulaba la velocidad de goteo de modo que la temperatura en el reactor no superara los
50 °C. Una vez completada la adicion gota a gota, la temperatura del bafio de aceite se elevd gradualmente a 70 °C
durante un periodo de 2 horas mientras se realizaba una agitacién suficiente. El cloroformo formado por la reaccién
durante la elevacién de la temperatura se calenté a reflujo por medio del condensador Dimroth instalado en el
reactor. La temperatura interna del reactor era una temperatura cercana a 55 °C que es una temperatura azeotropica
con el cloroformo generado en la etapa temprana de la reaccion, es decir, una etapa donde la conversién de 2,2,3,3-
tetrafluoro-1-propanol como materia prima fue baja, pero se elevé a una temperatura cercana a 61 °C que es la
temperatura de ebullicion del cloroformo cuando la cantidad de 2,2,3,3-tetrafluoro-1-propanol restante disminuye a
medida que avanzaba la reaccion. Desde el momento en que la temperatura interna del reactor alcanzé los 60 °C, la
reaccion se continué durante 2 horas y a continuacion la reaccion se terminé reduciendo la temperatura. Una vez
completada la reaccion, el condensador Dimroth instalado en la parte superior se reemplazé por una linea de
destilacion enfriada a 10 °C. A continuacion, la presion en el reactor se redujo gradualmente mediante una valvula
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de control de presién instalada en el lado de la linea de destilacion mediante una bomba de vacio y la temperatura
interna del reactor se elevd gradualmente mientras se continuaba reduciendo la presién hasta que finalmente
alcanz6 0,02666 bar (20 mm Hg). Mientras se recolectaban las fracciones de destilado, la destilacion se continué
hasta que finalmente no habia liquido presente en el reactor, recogiendo de este modo la cantidad total del producto
de reaccion.

Como fracciones de destilado, se recogieron 8291 g (tasa de recuperacion: 98 % en masa). Tras el analisis de CG
de las fracciones de destilado, se confirmé que se habia formado carbonato de bis (2,2,3,3-tetrafluoropropilo) en un
rendimiento del 97 % en masa basado en la hexacloroacetona.

(Ejemplo 3)
Ejemplo de produccién de carbonato de dibutilo:

En un reactor de vidrio de tres bocas que tenia un volumen interno de 10 |, que estaba equipado con un embudo de
goteo y un condensador Dimroth cuya seccién de enfriamiento se enfrié a 10 °C, se cargaron 50 g (0,36 mol) de
K2COj3 (Tokio Chemical Industry Co., Ltd., P1748), 2,372 g (32,0 mol) de 1-butanol (Tokyo Chemical Industry Co.,
Ltd., BO704) y 80 g (0,36 mol) de tetraglima (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., B0497), seguido de calentamiento a
30 °C en un bafo de aceite. Después de eso, se afiadié gota a gota una cantidad total de 4,154 g (15,7 mol) de
hexacloroacetona (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., HO335) desde el embudo de goteo bajo agitacion mientras se
regulaba la velocidad de goteo de modo que la temperatura en el reactor no superara los 50 °C. Una vez completada
la adicion gota a gota, la temperatura del bafio de aceite se elevé gradualmente a 75 °C durante un periodo de 2
horas mientras se realizaba una agitacion suficiente. El cloroformo formado por la reaccion durante la elevacion de la
temperatura se calent6 a reflujo por medio del condensador Dimroth instalado en el reactor. La temperatura interna
del reactor aumentd a una temperatura cercana a 61 °C que es la temperatura de ebullicion del cloroformo
generado, desde la etapa inicial de la reaccion. Desde el momento en que la temperatura interna del reactor alcanzé
los 60 °C, la reaccién se continué durante 2 horas y a continuacion se termind la reaccion disminuyendo la
temperatura. Una vez completada la reaccion, el condensador Dimroth instalado en la parte superior se reemplazé
por una linea de destilacion enfriada a 10 °C. A continuacion, la presion en el reactor se redujo gradualmente
mediante una valvula de control de presion instalada en el lado de la linea de destilacién mediante una bomba de
vacio y la temperatura interna del reactor se elevé gradualmente mientras se continuaba reduciendo la presion hasta
que finalmente alcanzé 0,02666 bar (20 mm Hg). Mientras se recolectaban las fracciones de destilado, la destilacién
se continué hasta que finalmente no habia liquido presente en el reactor, recogiendo de este modo la cantidad total
del producto de reaccién.

Como fracciones de destilado, se recogieron 6,407 g (tasa de recuperacion: 97 % en masa). Tras el andlisis de CG
de las fracciones de destilado, se confirmé que se habia formado carbonato de dibutilo en un rendimiento del 98 %
en masa basado en la hexacloroacetona.

(Ejemplo 4)
Ejemplo de produccién de carbonato de dimetilo:

En un reactor de vidrio de tres bocas que tiene un volumen interno de 10 |, que se equipd con un embudo de goteo y
un condensador Dimroth cuya seccion de enfriamiento se enfrio a 10 °C, se cargaron 50 g (0,36 moles) de K,CO3;
(Tokio Chemical Industry Co., Ltd., P1748), 1,024 g (32,0 mol) de metanol (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.,
M0097) y 97 g (0,72 mol) de diglima (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., B0498), seguido de calentamiento a 30 °C
en un bafio de aceite. Después de eso, se afiadié6 gota a gota una cantidad total de 4,154 g (15,7 mol) de
hexacloroacetona (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., HO335) desde el embudo de goteo bajo agitacién mientras se
regulaba la velocidad de goteo de modo que la temperatura en el reactor no superara los 50 °C. Una vez completada
la adicion gota a gota, la temperatura del bafio de aceite se elevé gradualmente a 75 °C durante un periodo de 2
horas mientras se realizaba una agitacién suficiente. El cloroformo formado por la reaccion durante la elevacion de la
temperatura se calenté a reflujo por medio del condensador Dimroth instalado en el reactor. La temperatura interna
del reactor era una temperatura cercana a 55 °C que es una temperatura azeotropica con el cloroformo generado en
la etapa temprana de la reaccion, es decir, una etapa en la que la conversion de metanol como materia prima era
baja, pero se elevd a una temperatura cercana a 61 °C que es la temperatura de ebullicion del cloroformo cuando la
cantidad de metanol restante disminuyé a medida que avanzaba la reaccion. Desde el momento en que la
temperatura interna del reactor alcanz6 los 60 °C, la reaccion se continudé durante 2 horas y a continuacion la
reaccion se termind reduciendo la temperatura. Una vez completada la reaccién, el condensador Dimroth instalado
en la parte superior se reemplazé por una linea de destilacion enfriada a 10 °C. A continuacion, la presion en el
reactor se redujo gradualmente mediante una valvula de control de presion instalada en el lado de la linea de
destilacion mediante una bomba de vacio y la temperatura interna del reactor se elevd gradualmente mientras se
continuaba reduciendo la presion hasta que finalmente alcanz6 0,02666 bar (20 mm Hg). Mientras se recolectaban
las fracciones de destilado, la destilacién se continu6 hasta que finalmente no habia liquido presente en el reactor,
recogiendo de este modo la cantidad total del producto de reaccion.
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Como fracciones de destilado, se recogieron 5,064 g (tasa de recuperacion: 96 % en masa). Tras el andlisis de CG
de las fracciones de destilado, se confirm6 que se habia formado carbonato de dimetilo en un rendimiento del 95 %
en masa basado en la hexacloroacetona.

(Ejemplo 5)
Ejemplo de produccién de carbonato de dimetilo:

En un reactor de vidrio de tres bocas que tiene un volumen interno de 10 |, que estaba equipado con un embudo de
goteo y un condensador Dimroth cuya seccién de enfriamiento se enfrié a 10 °C, se cargaron 21 g (0,36 mol) de KF
(Tokio Chemical Industry Co., Ltd., P1758), 1,024 g (32,0 mol) de metanol (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.,
M0097) y 80 g (0,36 mol) de tetraglima (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., B0497), seguido de calentamiento a
30 °C en un bafio de aceite. Después de eso, se afiadié gota a gota una cantidad total de 4,154 g (15,7 mol) de
hexacloroacetona (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., HO335) desde el embudo de goteo bajo agitacion mientras se
regulaba la velocidad de goteo de modo que la temperatura en el reactor no superara los 50 °C. Una vez completada
la adicion gota a gota, la temperatura del bafio de aceite se elevé gradualmente a 75 °C durante un periodo de 2
horas mientras se realizaba una agitacién suficiente. El cloroformo formado por la reaccion durante la elevacion de la
temperatura se calent6 a reflujo por medio del condensador Dimroth instalado en el reactor. La temperatura interna
del reactor era una temperatura cercana a 55 °C que es una temperatura azeotrépica con el cloroformo generado en
la etapa temprana de la reaccion, es decir, una etapa en la que la conversion de metanol como materia prima era
baja, pero se elevd a una temperatura cercana a 61 °C que es la temperatura de ebullicion del cloroformo cuando la
cantidad de metanol restante disminuyd a medida que avanzaba la reaccion. Desde el momento en que la
temperatura interna del reactor alcanzé los 60 °C, la reaccidon se continué durante 2 horas y a continuacion la
reaccion se termind reduciendo la temperatura. Una vez completada la reaccién, el condensador Dimroth instalado
en la parte superior se reemplazé por una linea de destilacion enfriada a 10 °C. A continuacion, la presion en el
reactor se redujo gradualmente mediante una valvula de control de presion instalada en el lado de la linea de
destilacion mediante una bomba de vacio y la temperatura interna del reactor se elevé gradualmente mientras se
continuaba reduciendo la presion hasta que finalmente alcanz6 0,02666 bar (20 mm Hg). Mientras se recolectaban
las fracciones de destilado, la destilacién se continu6 hasta que finalmente no habia liquido presente en el reactor,
recogiendo de este modo la cantidad total del producto de reaccion.

Como fracciones de destilado, se recogieron 4,943 g (tasa de recuperacion: 94 % en masa). Tras el andlisis de CG
de las fracciones de destilado, se confirm6 que se habia formado carbonato de dimetilo en un rendimiento del 87 %
en masa basado en la hexacloroacetona.

(Ejemplo 6)
Ejemplo de produccién comparativa de carbonato de dimetilo:

En un reactor de vidrio de tres bocas que tiene un volumen interno de 10 |, que se equipd con un embudo de goteo y
un condensador Dimroth cuya seccion de enfriamiento se enfrié a 10 °C, se cargaron 50 g (0,36 moles) de K,CO3
(Tokio Chemical Industry Co., Ltd., P1748) y 1,024 g (32,0 mol) de metanol (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd,
MO0097), seguido de calentamiento a 30 °C en un bafio de aceite. Después de eso, se afiadié gota a gota una
cantidad total de 4,154 g (15,7 mol) de hexacloroacetona (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., HO335) desde el
embudo de goteo bajo agitacién mientras se regulaba la velocidad de goteo de modo que la temperatura en el
reactor no superara los 50 °C. Una vez completada la adicion gota a gota, la temperatura del bafio de aceite se
elevo gradualmente a 75 °C durante un periodo de 2 horas mientras se realizaba una agitacion suficiente. La
reaccion se continudé durante 6 horas mientras que el cloroformo formado por la reaccién durante la elevacion de la
temperatura se sometié a reflujo por medio del condensador Dimroth instalado en el reactor. La temperatura interna
del reactor era una temperatura cercana a 55 °C que es una temperatura azeotropica con cloroformo, durante la
continuacién de la reaccion. Después del lapso de 6 horas, la reaccion se termind bajando la temperatura. Una vez
completada la reaccion, el condensador Dimroth instalado en la parte superior se reemplazé por una linea de
destilacion enfriada a 10 °C. A continuacion, la presion en el reactor se redujo gradualmente mediante una valvula
de control de presion instalada en el lado de la linea de destilaciéon mediante una bomba de vacio y la temperatura
interna del reactor se elevo gradualmente mientras se continuaba reduciendo la presién hasta que finalmente
alcanz6 0,02666 bar (20 mm Hg). Mientras se recolectaban las fracciones de destilado, la destilacion se continué
hasta que finalmente no habia liquido presente en el reactor, recogiendo de este modo la cantidad total del producto
de reaccion.

Como fracciones de destilado, se recogieron 5,153 g (tasa de recuperacion: 98 % en masa). Como resultado del
andlisis por CG de las fracciones de destilado, no se detectd carbonato de dimetilo en absoluto y se detectaron
hexacloroacetona y metanol como materias primas y cloroformo excepto por que se formé 1,1,1-tricloroacetato de
metilo en rendimiento del 30 % en masa basado en la hexacloroacetona.
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(Ejemplo 7)
Ejemplo de produccién comparativa de bis (2,2,3,3-tetrafluoropropil) carbonato:

En un reactor de vidrio de tres bocas que tenia un volumen interno de 10 |, que estaba equipado con un embudo de
goteo y un condensador Dimroth cuya seccién de enfriamiento se enfrié a 10 °C, se cargaron 50 g (0,36 moles) de
K2COj3 (Tokio Chemical Industry Co., Ltd., P1748) y 4,226 g (32,0 mol) de 2,2,3,3-tetrafluoro-1-propanol (Tokyo
Chemical Industry Co., Ltd, T0101), seguido de calentamiento a 30 °C en un bafio de aceite. Después de eso, se
afiadio gota a gota una cantidad total de 4,154 g (15,7 mol) de hexacloroacetona (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.,
H0335) desde el embudo de goteo bajo agitacion mientras se regulaba la velocidad de goteo de modo que la
temperatura en el reactor no superara los 50 °C. Una vez completada la adicion gota a gota, la temperatura del bafio
de aceite se elevd gradualmente a 70 °C durante un periodo de 2 horas mientras se realizaba una agitacion
suficiente. La reaccion se continué durante 6 horas mientras que el cloroformo formado por la reacciéon durante la
elevacion de la temperatura se sometié a reflujo por medio del condensador Dimroth instalado en el reactor. La
temperatura interna del reactor era una temperatura cercana a 55 °C que es una temperatura azeotropica con
cloroformo, durante la continuacién de la reaccion. Después de un lapso de 6 horas, la reaccién se terminé bajando
la temperatura. Una vez completada la reaccion, el condensador Dimroth instalado en la parte superior se reemplaz6
por una linea de destilaciéon enfriada a 10 °C. A continuacion, la presion en el reactor se redujo gradualmente
mediante una valvula de control de presién instalada en el lado de la linea de destilacion mediante una bomba de
vacio y la temperatura interna del reactor se elevé gradualmente mientras se continuaba reduciendo la presion hasta
que finalmente alcanzé 0,02666 bar (20 mm Hg). Mientras se recolectaban las fracciones de destilado, la destilacion
se continud hasta que finalmente no habia liquido presente en el reactor, recogiendo de este modo la cantidad total
del producto de reaccion.

Como fracciones de destilado, se recogieron 8,291 g (tasa de recuperacion: 98 % en masa). Como resultado del
analisis GC de las fracciones de destilado, no se detect6 bis (2,2,3,3-tetrafluoropropil) carbonato en absoluto y solo
se detectaron hexacloroacetona y 2,2,3,3-tetrafluoro-1-propanol como materias primas y cloroformo excepto por que
CCI3COOCH,CF,CHF; se formé en un rendimiento del 40 % en masa basado en la hexacloroacetona.

Los carbonatos de dialquilo obtenidos mediante el proceso de produccion de la presente invencion pueden aplicarse
a diversos usos y son Utiles como disolventes organicos, materias primas de resina, materias primas para productos
farmacéuticos y productos quimicos agricolas, y similares.

Los carbonatos ciclicos obtenidos mediante el proceso de produccion de la presente invencién son extremadamente
Utiles a nivel industrial como disolvente aplicable a diversos usos, electrolitos, eliminadores de resistencias,
procesadores de fibra acrilica, agentes de hidroxietilacion, materias primas para productos farmacéuticos,
endurecedores del suelo y similares.

Los policarbonatos obtenidos por el proceso de produccion de la presente invencion son Utiles, como oligdbmeros que
tienen un grupo OH reactivo en el extremo, como materias primas para diversos materiales poliméricos tales como
poliuretanos, poliésteres, policarbonatos y resinas epoxidicas altamente funcionales, reactivos diluyentes,
plastificantes reactivos y similares.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir un compuesto de carbonato, que comprende hacer reaccionar un compuesto
representado por la siguiente férmula (1) con un compuesto que tiene un grupo OH en presencia de una sal metalica
y de 0,2 a 4,0 moles de un compuesto representado por la siguiente férmula (2) por mol de la sal metélica para
obtener un compuesto que tiene un enlace carbonato,

[Quim. 1]
ClsC_ _CCls

hig

(1)
0)
10 11
oo (2)

m es un nimero entero de 1 a 10,

Q es un grupo alquileno que tiene de 1 a 4 atomos de carbono o un grupo en el que uno o mas atomos de
hidrégeno del grupo alquileno estan sustituidos con un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 a&tomos de carbono o por
un grupo alquilo que tiene de 2 a 5 &tomos de carbono y que tiene un atomo de oxigeno etéreo entre el atomo de
carbono-atomo de carbono y Q en el caso en que m es 2 o0 mas pueden ser el mismo grupo o un grupo diferente,

en las que

R0 y R son cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 &tomos de carbono, en donde,
durante la reaccion del compuesto representado por la férmula (1) con el compuesto que tiene un grupo OH, el
cloroformo producido por la reaccién no se elimina por destilacion.

2. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la sal metalica
es de al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en sales de metales alcalinos y sales de metales
alcalinotérreos.

3. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que el
compuesto representado por la formula (2) anterior es un compuesto representado por la siguiente formula (21):

[Quim. 2]

v 10 ' ’
R \0/{’\/0\} R (21)
m

m es un nimero enterode 2 a6y
R y R' son cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono.

en la que

4. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en donde el compuesto que tiene un enlace carbonato es un compuesto representado por la siguiente formula (31) o
un compuesto representado por la siguiente formula (32):

[Quim. 3]
O O
1.~ ~Np1
R R (31)
()
(@) O
1.~ ~p2

en las que

R' y R? representan cada uno un grupo hidrocarbonado alifatico monovalente y R' y
R? no son el mismo grupo.
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5. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en donde el compuesto que tiene un enlace carbonato es un compuesto de carbonato ciclico representado por la
siguiente formula (3a):

[Quim. 4]
O_ _O | (3a)

en la que
R® representa un grupo hidrocarbonado alifatico divalente.

6. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en donde el compuesto que tiene un enlace carbonato es un compuesto de carbonato en forma de cadena
representada por la siguiente férmula (3b):

7 7 [Quim. 5]
HO o. O OH
K 3~
R IR (@b

O n

en la que
R® representa un grupo hidrocarbonado alifatico divalente y n representa un nimero entero de 1 a 1000.

7. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
en donde el compuesto que tiene un grupo OH es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en metanol,
etanol, 1l-propanol, 2-propanol, 1-butanol, alcohol terc-butilico, 3-oxa-1-butanol, 2,2,2-trifluoroetanol, 2,2,3,3,3-
pentafluoropropanol, 2,2,3,3-tetrafluoropropanol, 1-trifluorometil-2,2,2-trifluoro-1-etanol, 2,2,3,4,4,4-
hexafluorobutanol, 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentanol, 2,2-difluoro-2-(1,1,2,2-tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi)
etanol, 2,2-difluoro-2-(tetrafluoro-2-(tetrafluoro-2-(pentafluoroetoxi) etoxi) etoxi) etanol, 2,3,3,3-tetrafluoro-2-
(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropoxi)-propoxi)-1-propanol y 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-
heptafluoropropoxi)-1-propanol.

8. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con la reivindicacion 7, en donde el compuesto
que tiene un grupo OH es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol, 1-propanol, 2-
propanol, 2,2,2-trifluoroetanol, 2,2,3,3,3-pentafluoropropanol, 2,2,3,3-tetrafluoropropanol y 1-trifluorometil-2,2,2-
trifluoro-1-etanol.

9. El método para producir un compuesto de carbonato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
5y 6, en donde el compuesto que tiene un grupo OH es al menos un tipo seleccionado del grupo que consiste en
etilenglicol, 1,2-propilenglicol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 3-oxa-1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-
butanodiol y 1,4-butanodiol.
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