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DESCRIPCION
Proceso para producir un poli(alcohol hidrico)
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un proceso para producir un poli(alcohol hidrico). Con mas detalle, la invencion se
refiere a un proceso para producir un poli(alcohol hidrico) de alta pureza que tiene un contenido pequefio de
impurezas en la produccién de un poli(alcohol hidrico) mediante la reduccién de hemiacetal.

Técnica Anterior

Se usa poli(alcohol hidrico) como materia prima de una resina sintética y un tensioactivo, un disolvente de alto punto
de ebullicién y un material de anticongelante. El poli(alcohol hidrico) tiene una excelente propiedad de retencién de
humedad y una propiedad antibacteriana y tiene la funciéon de reparar la cuticula capilar. Por tanto, el poli(alcohol
hidrico se usa ampliamente como agente de mejora de la sensacién para mejorar la dispersion y el deslizamiento de
un agente humectante y de productos cosméticos.

En dicho uso deseado del poli(alcohol hidrico), se desea un poli(alcohol hidrico) que tenga alta pureza con el fin de
evitar problemas de coloracién, deterioro del rendimiento y generacion de olor no deseado debido a la
contaminacion de impurezas.

Se conocen numerosos métodos como ejemplo de sintesis de poli(alcohol hidrico). A modo de ejemplo, se conoce
un método de reduccion de un hemiacetal tal como 2-hidroxi-4-metiltetrahidroxipirano o 2-hidroxitetrahidrofurano
(véanse Documentos de Patente 1 a 5).

En el Documento de Patente 1, se sintetiza 3-metilpentano-1,5-diol por medio de reaccién de hidrogenacion de 2-
hidroxi-4-metiltetrahidropirano. En esta sintesis, se conoce la generacién de un compuesto de acetal (en lo sucesivo
denominado "MPAE") representado mediante la formula (2) como sub-producto.

Ho\/\l/\/o 0 ”

MPAE tiene un punto de ebullicion préximo al de 3-metilpentano-1,5-diol y, por tanto, resulta dificil de separar
mediante destilacién. Esto provoca una disminucién del rendimiento desde el punto de vista de la separacion de 3-
metilpentan-1,5-diol. Por este motivo, a la hora de llevar a cabo la reaccion de hidrogenacién de 2-hidroxi-4-
metiltetrahidropirano, se propone un método para evitar la cantidad de MPAE como sub-producto por medio de un
método de utilizacion de niquel Raney modificado con molibdeno como catalizador de hidrogenacion (Documento de
Patente 2) o un método de hidrogenacion en presencia de un compuesto basico (Documento de Patente 3).

Ademas, se indica en los Documentos de Patente 2 y 3 que en una reaccion de hidrogenacion de 2-hidroxi-4-
metiltetrahidropirano, se genera 3-metil-6-valero-lactona (en lo sucesivo denominada "MVL") representada por medio
de la formula (3)

3)

como subproducto, y se propone un método de supresién de su formacion.

Por otra parte, en los Documentos de Patente 4 y 5, con el fin de retirar 2-(4-hidroxibutoxi)tetrahidrofurano, que se
genera como sub-producto en la produccion de 1,4-butanodiol por medio de una reaccién de hidrogenacion de un
producto hidroformilado (2-hidroxitetrahidrofurano) de alcohol alilico y resulta dificil de separar a partir de 1,4-
butanodiol por medio de destilaciéon, se propone un método para llevar a cabo la hidrogenaciéon en presencia de
agua.
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Documentos de la Técnica Anterior
Documentos de Patente

Documento de Patente 1: JP-A-50-106910
Documento de Patente 2: JP-A-1-100139
Documento de Patente 3: WO 2007/125909
Documento de Patente 4: JP-A-58-167532
Documento de Patente 5: JP-T-2000-507566

Sumario de la invencion
Problemas a solucionar por medio de la invencién

No obstante, en el método del Documento de Patente 2, la cantidad de MPAE como sub-producto es de un 1 %, y
existe margen de mejora en cuanto al efecto de supresion de la formacién. En el método del Documento de Patente
3, la pureza de poli(alcohol hidrico) obtenido (3-metilpentan-1,5-diol) fue como maximo de un 99,1 %.

En el método del Documento de Patente 4, se deberia usar un catalizador de metal noble costoso en la reaccion de
hidrogenacion. Ademas, en el método del Documento de Patente 5, se puede retirar un compuesto de acetal (2-(4-
hidroxibutoxi)tetrahidrofurano), pero hubo problemas en cuanto a que el rendimiento de la sustancia diana disminuye
por medio de una reaccion secundaria de butanodiol y no se logra una pureza suficientemente elevada.

En los Documentos de Patente 2 y 3, se comprende que se puede continuar la operacion de destilacion hasta la no
deteccién de MVL mediante destilacién, pero que esto requiere instalaciones de destilacion suficientes, lo que
supone un problema ya que el coste de las instalaciones aumenta.

A la vista de lo anterior, un objetivo de la presente invencién consiste en proporcionar un proceso capaz de producir
un poli(alcohol hidrico) de alta pureza industrialmente ventajoso con buen rendimiento de reduccién de hemiacetal.

Medios para solucionar los problemas

Como resultado de intensas investigaciones, los presentes inventores han logrado producir un poli(alcohol hidrico)
de alta pureza mediante la adicion de agua a una solucién de reaccién que contiene un poli(alcohol hidrico) obtenido
por medio de hidrogenacion de un hemiacetal que tiene una estructura especifica, y mejorando de forma adicional la
reaccion en condiciones de hidrogenacion.

Es decir, la presente invenciéon es como se muestra a continuacion.
[1] Un proceso de produccion de un poli(alcohol hidrico), que comprende:
una etapa (l) de hidrogenacion de un hemiacetal representado por medio de la férmula (1-1) o (1-2)
siguientes para obtener una solucion de reaccion (I); y

una etapa (l) de adiciéon de agua a la solucion de reaccion (I) obtenida en la etapa (1) y llevar a cabo de forma
adicional la hidrogenacion:

17OH
R

O L
R R (1)
15 12
RR14R13R

(en la férmula (1-1), R™ a R'7 representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo o un grupo arilo que puede tener un grupo funcional, con la condicién de que ninguno de R'" a R"7
representa un atomo de hidrégeno);
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HO R?
R29 ON R22
R28 R23 (1-2)
27 R24
R26 R25

(en la férmula (1-2), R?' a R? representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo o un grupo arilo que puede tener un grupo funcional).

[2] El proceso de produccion de un poli(alcohol hidrico) como se describe en [1], en el que la cantidad de agua
afiadida en la etapa (II) es de 1 mol o mas basado en los sub-productos en la solucién de reaccién (I) y de un 20
a un 100 % en masa basado en la solucién de reaccion (l).

[3] El proceso de produccion de un poli(alcohol hidrico) como se describen en [1] o [2], en el que la hidrogenacion
de la etapa (ll) se lleva a cabo en presencia de un catalizador de hidrogenacion, el catalizador de hidrogenacion
es un catalizador heterogéneo, y se selecciona un vehiculo de un metal a partir de silice, alimina y tierras
diatomeas.

Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con el proceso de produccién de la presente invencion, se puede producir industrialmente de forma
ventajosa un poli(alcohol hidrico) de alta pureza que tenga un contenido menor de impurezas con buen rendimiento.

Modo de llevar a cabo la invencion

<Etapa (I)>

La Etapa (l) es la hidrogenacion de un hemiacetal (1) para obtener una solucién de reaccioén (l).
[Hemiacetal (1)]

Se describe el Hemiacetal (1).

R™ a R' en la formula (1-1) y R?" a R?° en la formula (1-2) representan cada uno independientemente un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo arilo que puede tener un grupo funcional. No obstante, en la formula (1-1),
ninguno de R a R representa un atomo de hidrégeno.

Como grupo alquilo, se prefiere un grupo alquilo que tenga de 1 a 8 atomos de carbono, se prefiere mas un grupo
alquilo que tenga de 1 a 6 atomos de carbono, se prefiere ain mas un grupo metilo, grupo etilo, grupo propilo, grupo
isopropilo, grupo butilo, grupo isobutilo, grupo s-butilo, grupo t-butilo, grupo pentilo, grupo hexilo, grupo ciclopentilo y
grupo ciclohexilo, y se prefiere de forma particular el grupo metilo.

Los ejemplos del grupo arilo incluyen grupo fenilo, grupo tolilo, grupo 1-naftilo y grupo 2-naftilo.

Los ejemplos de grupo funcional incluyen un grupo hidroxilo; un grupo éter tal como un grupo metoxi, grupo etoxi,
grupo propoxi, grupo butoxi, grupo isobutoxi, grupo s-butoxi, grupo t-butoxi, grupo ciclopentoxi, grupo ciclohexiloxi,
grupo 2-metoxietoxi, grupo 2-etoxietoxi, grupo furilo, grupo tetrahidrofurilo, grupo tetrahidropiranilo, grupo fenoxi,
grupo benciloxi, grupo bifeniloxi o grupo naftiloxi; un grupo cetona tal como un grupo acetilo o un grupo benzoilo; un
grupo aldehido tal como un grupo formilo; un grupo de acido carboxilico y su sal metalica; un grupo aciloxi tal como
un grupo acetoxi o un grupo benciloxi; un grupo de éster de acido carboénico tal como un grupo metoxicarboniloxi o
un grupo fenoxicarboniloxi; un grupo ciano; un grupo sulfuro tal como un grupo metilsulfanilo o un grupo
fenilsulfanilo; un grupo sulfoxido tal como un grupo metilsulfinilo o un grupo fenilsulfinilo; un grupo sulfonilo tal como
un grupo metilsulfonilo o un grupo fenilsulfonilo; un grupo de acido sulfénico y su sal metdlica; un grupo sililo tal
como un grupo trimetilsillo o un grupo ftrifenilsililo; un grupo fosfino tal como un grupo dimetilfosfino, grupo
dibutilfosfino o grupo difenilfosfino; un grupo de 6xido de fosfina tal como un grupo oxodimetilfosfino, grupo
oxidibutilfosfino o grupo oxodifenilfosfino; grupo de acido fosfénico y su sal metalica; y un grupo halégeno tal como
un grupo cloro o grupo bromo.

En la presente invencidén, particularmente se prefiere 2-hidroxi-4-metiltetrahidrofurano o 2-hidroxi-4-
metiltetrahidropirano como hemiacetal (1).
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[Hidrogenacion en la etapa (1)]

Preferentemente, la hidrogenacion del hemiacetal (1) se lleva a cabo en presencia de un catalizador de
hidrogenacion.

El catalizador de hidrogenacion no se encuentra particularmente limitado, y se pueden usar catalizadores de
hidrogenacion convencionales. No obstante, se prefiere un catalizador heterogéneo desde el punto de vista de
adicién de agua a la solucion de reaccion (1) en la etapa (I1).

Los ejemplos de catalizador heterogéneo incluyen un catalizador de paladio tal como paladio/carbono,
paladio/alimina o negro de paladio; un catalizador de rutenio tal como rutenio/carbono, rutenio/alimina u 6xido de
rutenio; un catalizador de platino tal como platino/carbono, platino/alimina u éxido de platino; un catalizador de rodio
tal como rodio/carbono o rodio/alimina; un catalizador de niquel tal como niquel Raney, niquelftierra diatomea,
niquel/alimina o niquel/silice; un catalizador de cobre tal como cobre Raney; y un catalizador de cobalto tal como
cobalto Raney y/o cobalto/alimina.

De estos, se prefiere un catalizador de niquel desde el punto de vista de resultado y coste de reaccion.

Ademas, preferentemente un vehiculo de metal del catalizador heterogéneo esta seleccionado entre silice, alumina y
tierras diatomeas.

Se puede usar el catalizador de hidrogenacién de un tipo solo o en forma de mezclas de dos o mas tipos del mismo.
La cantidad de catalizador de hidrogenacion usada no siempre se encuentra limitada, sino que el catalizador de
hidrogenacion generalmente se usa en una cantidad de preferentemente un 0,1 a un 10 % en masa, y mas
preferentemente de un 1 a un 5% en masa, basado en la cantidad total del hemiacetal (1) usado. Cuando la
cantidad de catalizador de hidrogenacion usado es de un 0,1 % en masa o mas, la reaccion transcurre a una
velocidad de reaccion suficiente, lo cual resulta ventajoso. Por otra parte, cuando la cantidad es de un 10 % en masa
0 menos, se puede evitar la generacion de calor o la reaccion de auto-replicacion debido a una reaccion rapida, lo
cual resulta ventajoso.

El metal del catalizador heterogéneo se puede modificar con un tipo diferente de metal, tal como cromo, molibdeno,
aluminio o tungsteno.

En la presente invencion, el tipo de hidrogenacion puede ser de tipo discontinuo o de tipo continuo.

En la presente invencion, el método de suministro de hidrogeno al sistema de reaccion no se encuentra
particularmente limitado, sino que se prefiere el suministro de hidrégeno de forma continua. El hidrégeno se puede
diluir con un gas inerte. Ademas, la presién de reaccién en la presente invencion no se encuentra particularmente
limitada, sino que es preferentemente de 0,1 a 10 MPa, y mas preferentemente de 0,2 a 2,0 MPa, como presion
parcial de hidrégeno. Cuando la presion parcial de hidrogeno es de 0,1 MPa o mas, se obtiene una velocidad de
reaccion suficiente, lo cual resulta ventajoso. Cuando la presion parcial de hidrogeno es de 10 MPa o menos, no se
requiere un reactor costoso que tenga rendimiento resistente a la presion, lo cual resulta econébmicamente ventajoso.

La temperatura de reacciéon de la hidrogenacion de la etapa (I) no esta particularmente limitada. En general, la
presién de reaccion esta preferentemente dentro del intervalo de 60 a 180 °C, y mas preferentemente de 90 a
150 °C. Cuando la temperatura de reacciéon es de 60 °C o mas, se obtiene una velocidad de reaccién suficiente, lo
cual resulta ventajoso, y cuando la temperatura de reaccién es de 180 °C o menos, se puede evitar de forma
suficiente el transcurso de la reaccion secundaria, lo cual resulta ventajoso.

La solucion de reaccion (I) obtenida en la etapa (l) contiene sub-productos tales como un compuesto de acetal y un
compuesto de lactona, ademas de un poli(alcohol hidrico) que es una sustancia diana de la presente invencién. El
"compuesto de acetal" usado en la presente descripcion es normalmente un compuesto formado por medio de
reaccion entre poli(alcohol hidrico) que es un producto deseado, y un hemiacetal (1), y corresponde, por ejemplo, a
MFAE y ejemplos y ejemplos comparativos descritos posteriormente, MPAE en la reaccién de hidrogenacién de 2-
hidroxi-4-metiltetrahidropirano y 2-(4-hidroxibutoxi)tetrahidrofurano en la reaccion de hidrogenacién de un producto
hidroformilado de (2-hidroxitetrahidrofurano) de alcohol alilico. En la presente descripcién, el compuesto de lactona
es normalmente un compuesto formado por medio de deshidrogenacion parcial de un hemiacetal (1) en condiciones
de reaccion de hidrogenacion, y se corresponde con, por ejemplo, MBL y los ejemplos y ejemplos comparativos
descritos a continuacion, y MVL en la reaccion de hidrogenacion de 2-hidroxi-4-metiltetrahidropirano.

<Etapa (Il)>

La Etapa (Il) es una etapa de adicién de agua a la solucién de reaccion (I) obtenida en la etapa (l) y llevando a cabo
de forma adicional la hidrogenacion.
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En la Etapa (Il), se puede usar directamente la solucién de reaccion (I) obtenida en la etapa (1), y se puede usar una
solucion obtenida purificando una vez la solucion tras la etapa (1).

[Adicién de agua]

En caso de llevar a cabo la reaccion de forma continua, se puede mezclar previamente agua con la solucién de
reaccion () y se puede alimentar, y se pueden alimentar por separado la solucion de reaccion (I) y el agua.

El agua puede ser agua corriente, pero resulta mas deseable agua pura o agua destilada. La forma del agua puede
ser liquida (agua) y puede ser gaseosa (vapor de agua). El gas (vapor de agua) puede ser un vapor de agua a
presion normal y puede ser vapor de agua en estado presurizado.

La cantidad de agua afiadida viene determinada por el contenido de los sub-productos. La cantidad es
preferentemente de 1 mol o mas, basado en los sub-productos en la solucion de reaccion (l), y es preferentemente
de un 20 a un 100 % en masa, mas preferentemente de un 20 a un 90 % en masa, y aun mas preferentemente de
un 20 a un 80 % en masa, basado en la solucion de reaccion (l). Cuando la cantidad de agua es de un 20 % en
masa o mas, surge el efecto suficiente, se produce la reaccién de un compuesto de acetal y un compuesto de
lactona que son dificiles de separar mediante destilacion, y aumenta el rendimiento de un poli(alcohol hidrico).
Ademas, no tiene lugar la formacion de una forma de éter mediante reaccion de deshidratacion de un poli(alcohol
hidrico), lo cual resulta preferido. Cuando la cantidad de agua usada es de un 100 % en masa o menos, la carga
térmica aplicada al cambiador de calor no se hace muy grande, lo cual resulta preferido.

[Etapa de hidrogenacion (11)]

Las condiciones de la hidrogenacioén en la etapa (ll) y los ejemplos especificos y el intervalo preferido de catalizador
de hidrogenacion son los mismos que se describen en la etapa (I).

Mediante la adicién de agua a la solucién de reaccion (l), se hidroliza un compuesto de acetal que es un sub-
producto presente en la solucion de reaccion (I), y se forman un poli(alcohol hidrico) como producto diana y un
hemiacetal como materia prima. Mediante hidrogenacion posterior, se forma un poli(alcohol hidrico) a partir de un
hemiacetal como materia prima. Por medio de esto, se puede aumentar la pureza del poli(alcohol hidrico) como
producto diana. Ademas, dado que el compuesto de lactona se convierte en un poli(alcohol hidrico) como producto
diana por medio de hidrogenacion, la pureza del poli(alcohol hidrico) aumenta de forma similar. Ademas, mediante la
presencia de agua, se evita la reaccion de deshidratacion de un poli(alcohol hidrico), de modo que también se evita
la formacion de un producto de éter, y el rendimiento se puede mantener en un valor elevado.

En la presente invencién, el uso de un disolvente no resulta esencial, pero se puede usar un disolvente. Se prefiere,
como disolvente, un material que no provoque reaccién con la materia prima y el producto y se mezcle con la
materia prima y el producto para formar una solucion uniforme, y ejemplos de disolvente incluyen éteres tales como
tetrahidrofurano y 1,4-dioxano. Cuando se usa el disolvente, la cantidad no esta particularmente limitada. No
obstante, en general, la cantidad es preferentemente de un 100 % en masa o menos, basado en el hemiacetal (1).
Cuando la cantidad de disolvente usado es de un 100 % en masa o menos, dicha cantidad resulta ventajosa desde
el punto de vista de retirada del calor de reaccion, supresion de los sub-productos y energia requerida en la
recuperacion del disolvente.

La separacién del poli(alcohol hidrico) de la soluciéon de reaccion obtenida se puede llevar a cabo por medio de
destilaciéon ordinaria. La columna de destilaciéon puede ser una columna de placa perforada, un columna con
terminacion de burbuja o similar. Preferentemente, cuando la purificacién por separaciéon por medio de destilacion a
vacio se lleva a cabo usando una columna rellena con pérdida de baja presion, se puede obtener de forma sencilla
un poli(alcohol hidrico) de alta pureza.

Ejemplos

La presente invencion se describe especificamente a continuacién por medio de referencia a los ejemplos, pero
deberia comprenderse que la invencién no se encuentra limitada a esos ejemplos. En los ejemplos, se puede llevar
a cabo andlisis de cromatografia en las siguientes condiciones, y el rendimiento se obtuvo por medio de un método
de patron interno con método de curva de calibracion.

[Condicion de analisis de cromatografia de gases]

Instrumento analitico: GC-2014 (fabricado por Shimadzu Corporation)

Detector: FID (detector de ionizacion de llama)

Columna usada: DB-1 (longitud: 30 m, espesor de membrana: 0,25 ym, diametro interno: 0,25 mm) (fabricado
por Agilent Technologies)

Condicién de analisis: Temperatura de Inyeccion: 250 °C, Temperatura de Deteccion: 250 °C

Condicion de aumento de temperatura: de 60 °C (mantenido durante 5 minutos), aumentando la temperatura a

6
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5 °C/minuto, hasta 210 °C (mantenido durante 5 minutos)

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, el compuesto representado por medio de la férmula siguiente
(4) se denomina "MTHP".

O
(4)

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, un compuesto de acetal representado por medio de la formula
siguiente (5) y un compuesto de acetal representado por medio de la férmula siguiente (6) se denominan

colectivamente "MFAE".
;_T ®)
OH
O_ o
©®)
OH

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, un compuesto de lactona representado por medio de la formula
siguiente (7) se denomina "MBL".

O _o
(7)

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, un compuesto representado por medio de la férmula siguiente
(8) se denomina "MTHF".

O
(8)

<Ejemplo de Referencia 1>

Una solucion de tolueno (175 ml) obtenida mediante disolucion de (acetilacetonato)di-carbonilrodio (36,1 mg, 0,14
mmoles) y tri(2-terc-butil-4-metilfenil)fosfito (11,9 g, 22,8 mmoles) y trietilamina (1,0 g) se afiadi6 a 3-metil-3-buten-1-
ol (3,325 ml, 2,840 g), seguido de calentamiento a 80 °C. Se mantuvo la presion en el reactor en 5 MPa con un gas
mixto de mondxido de carbono:hidrégeno = 1:1 (relacion molar), y se llevd a cabo la reaccion con un caudal de gas
emanado de 20 I/hora. La conversion de 3-metil-1-buten-1-ol alcanz6 un 100 % en 6 horas, y se someti6 la solucion
de reaccion obtenida a destilacion simple para obtener 2-hidroxi-4-metiltetrahidropirano que tenia una pureza de un
96,3 % (rendimiento: 92,4 %).
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<Ejemplo de Referencia 2>

Se llevo a cabo la reaccién de la misma forma que en el Ejemplo de Referencia 1, exceptuando el uso de alcohol
metalilico (3,325 ml, 2,840 g) en lugar de 3-metil-3-buten-1-ol (3,325 g, 2,840 g). Se someti6 la solucién de reaccion
obtenida a destilacion simple para obtener 2-hidroxi-4-metiltetrahidrofurano que tenia una pureza de un 90,1 %
(rendimiento: 88,0 %).

<Ejemplo 1>
(Etapa I)

Se afadieron 0,67 g soluciéon acuosa de hidréxido de sodio al 30 % a 2-hidroxi-4-metiltetrahidropirano (1.000 ml,
855 g) obtenido en el Ejemplo de Referencia 1, usando niquel Raney (BK113AW, fabricado por Evonik Degussa
Japan Co, Ltd., 30 g) como catalizador de hidrogenacién, y se incorporé hidrégeno para lograr una temperatura de
reaccion: 120 °C y presion de reaccion: 0,8 MPa. Una hora después la temperatura alcanzé 120 °C, se alimentaron
2.000 ml de 2-hidroxi-4-metiltetrahidropirano que contenia 1,33 g de solucién acuosa de hidroxido de sodio al reactor
durante 4 horas. Tras completar la alimentacion, se llevé a cabo la reaccion por medio de agitacion durante 2 horas.
Se consumié completamente 2-hidroxi-4-metiltetrahidropirano, y se sometié la solucion de reacciéon obtenida a
destilacion simple, obteniéndose de este modo 1.972 ml de soluciéon de reaccion (1-1) que contenia 3-metilpentan-
1,5-diol (92,3 %), MPAE (0,2 %) y MVL (2,0 %).

(Etapa Il)

Se afiadieron agua destilada (440 g) y niquel/tierras diatomeas (N103LK, fabricado por JGC C&C, 47 g) a la solucion
de reaccioén (1-1) (1.130 g) que contenia 3-metilpentan-1,5-diol (92,3 %), MPAE (0,2 %) y MVL (2,0 %), obtenida en
la etapa | anterior, y se llevo a cabo la hidrogenacion usando hidrogeno para lograr 150 °C y 0,8 MPa. Cinco horas
mas tarde, la pureza de 3-metilpentan-1,5-diol alcanzé un 93,0 %, el contenido de MPAE fue menor de un 0,1 % y el
contenido de MVL fue de un 1,4 %. No se aprecié la formaciéon de ningun producto de éter (MTHP) por medio de
reaccion de deshidratacion. El rendimiento de 3-metilpentan-1,5-diol fue de un 101 % (el motivo de que el
rendimiento supere el 100 % es que 3-metilpentan-1,5-diol se formé a partir de MPAE y MVL). Esto se destildé con
una relacién de reflujo de 1 a 2 Torr usando una columna de destilaciéon que tenia 5 placas rellenas con HELI PACK
N°. 2 (fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation). Como resultado de ello, se obtuvo 3-metilpentan-1,5-diol
que tenia una pureza de un 99,7 % con un rendimiento de destilacion de un 95,0 %. El contenido de MPAE, MVL y
MTHP fue menor de un 0,1 %.

<Ejemplo 2>

Se sometié la solucién de reaccion (1-1) obtenida en el Ejemplo 1 a purificacion por medio de destilacion a presion
reducida con una relacion de reflujo de 6 a 3 Torr usando una columna de destilacion que tenia 20 placas rellenas
con HELI PACK N°. 2 (fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation) y se obtuvo una solucién de reaccién (1-1").
El rendimiento de destilacion fue de un 93, 0 %, y en la solucion de reaccion (1-1°), la pureza de 3-metilpentan-1,5-
diol fue de un 99,1 %, y MPAE estuvo presente en una cantidad de un 0,2 %.

Se llevaron a cabo la reaccién y la purificacion de la misma manera que en la etapa Il del Ejemplo 1, exceptuando
por el uso de la solucién de reaccién (1-1") en lugar de la solucién de reaccién (1-1).

Es decir, se afiadieron agua destilada (440 g) y niquel/tierras diatomeas (N103LK, fabricado por JGC C&C, 47 g) a la
solucién de reaccién (1-1") (1.130 g) que contenia 3-metilpentan-1,5-diol (99,1 %) y MPAE (0,2 %) y se llevé a cabo
la hidrogenacion usando hidrogeno para lograr 150 °C y 0,8 MPa. Cinco horas mas tarde, la pureza de 3-
metilpentan-1,5-diol alcanz6 un 99,6 % y el contenido de MPAE fue menor de un 0,1 %. No se aprecio la formacion
de un producto de éter (MTHP) por medio de reacciéon de deshidratacion. El rendimiento de 3-metilpentan-1,5-diol
fue de un 100 %. Esto se destildé a una relacion de reflujo de 1 bajo 2 Torr usando una columna de destilacion que
tenia 5 placas rellenas con HELI PACK N°. 2 (fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation). Como resultado de
ello, se obtuvo 3-metilpentan-1,5-diol que tenia una pureza de un 99,8 % con un rendimiento de destilacion de un
95,0 %. El contenido de MPAE fue menor de un 0,1 % y MVL y MTHP no se detectaron.

<Ejemplo 3>

Se llevaron a cabo la reaccion y purificacion de la misma manera que en la etapa | del Ejemplo |, exceptuando el uso
de 2-hidroxi-4-metiltetrahidrofurano obtenido en el Ejemplo de Referencia 2 en lugar de 2-hidroxi-4-
metiltetrahidropirano, se obtuvieron 1.985 ml de una solucién de reaccién (3-) que contenia 2-metilbutan-1,4-diol
(88,0 %), MFAE (1,9 %) y MBL (0,3 %).

Se sometié la solucion de reaccion (3-1) a purificacion por medio de destilacion a presion reducida con una relacién

de reflujo de 6 a 3 Torr usando una columna de destilacion que tenia 20 placas rellenas con HELI PACK N°. 2
(fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation), y se obtuvo una solucién de reaccion (3-17). El rendimiento de la
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destilacion fue de un 92 %, y en la solucion de reaccion (3-1"), la pureza de 3-metilbutan-1,4-diol fue de un 98,0 %,
MPAE estuvo presente en una cantidad de un 1,9 % y MBL estuvo presente en una cantidad de un 0,1 %.

Se llevo a cabo la reaccién de la misma forma que en la etapa Il del Ejemplo 1, exceptuando el uso de un liquido de
reaccion (3-1") (1.130 g) que contenia 2-metilbutan-1,4-diol (98,0 %), MFAE (1,9 %) y MBL (0,1 %) en lugar de la
solucion de reaccion (1-). Como resultado de ello, se obtuvo 2-metilbutan-1,4-diol que tenia una pureza de un
99,8 % con un rendimiento de un 102 %. El contenido de MFAE fue de un 0,2 % (el motivo de que el rendimiento
superase un 100 % es que 2-metilbutan-1,4-diol se formd a partir de MFAE). No se aprecié la formacion de un
producto de éter (MTHF) por medio de reaccion de deshidratacion. Esto se destilé con una relacion de reflujo de 1 a
3 Torr usando una columna de destilacion que tenia 5 placas rellenas con HELI PACK N°. 2 (fabricado por TO-TOKU
Engineering Corporation). Como resultado de ello, se obtuvo 2-metilbutan-1,4-diol que tenia una pureza de un
99,8 % con un rendimiento de destilacion de un 96,0 %. El contenido de MFAE fue de un 0,2 % y no se detectaron
MTHF ni MBL.

<Ejemplo 4>

Se llevaron a cabo la reaccion y la purificacion de la misma manera que en la etapa | del Ejemplo 1, exceptuando
que no se uso hidroxido de sodio, y se obtuvo una solucién de reaccion (4-1) que contenia 3-metilpentan-1,5-diol
(90,0 %), MPAE (3,6 %) y MVL (6,0 %).

Se llevaron a cabo la reaccion y la purificacion de la misma forma que en la etapa Il del Ejemplo 1, exceptuando el
uso de un liquido de reaccion (4-1) (1.130 g) que contenia 3-metilpentan-1,5-diol (90,0 %), MFAE (3,6 %) y MVL
(6,0 %) en lugar de la solucién de reaccion (1-1). Como resultado de ello, se obtuvo 3-metilpentan-1,5-diol que tenia
una pureza de un 99,7 % con un rendimiento de reaccién de un 103 % y un rendimiento de destilacion de un 95,0 %
(el motivo de que el rendimiento supere 100 % es que se formé 3-metilpentan-1,5-diol a partir de MPAE y MVL). No
se aprecio la formaciéon de un producto de éter (MTHF) por medio de reaccion de deshidratacién. El contenido de
MPAE fue de un 0,2 % y no se detectaron MVL ni MTHP.

<Ejemplo 5>

Se llevo a cabo la reaccion de la misma manera que en el Ejemplo 4, exceptuando el cambio de la cantidad de agua
destilada hasta 250 g. Como resultado de ello, el rendimiento de reaccion fue un 98 %, y MTHP estuvo presente en
una cantidad de un 0,3 % como producto recién detectado. La solucion de reaccion se purificd de la misma manera
que en el Ejemplo 4, y se obtuvo 3-metilpentan-1,5-diol que tenia una pureza de un 99,5 % con un rendimiento de
destilacion de un 92 %. El contenido de MPAE fue de un 0,2 % y no se detectaron MVL ni MTHP.

<Ejemplo Comparativo 1>

Se sometid la solucion de reaccion (1-1) a purificacion por medio de destilacion a presion reducida con una relacién
de reflujo de 6 a 3 Torr usando una columna de destilacion que tenia 20 placas rellenas con HELI PACK N°. 2
(fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation). Como resultado de ello, el rendimiento de destilaciéon fue de un
93 %, la pureza de 3-metilpentan-1,5-diol fue de un 99,1 %, el contenido de MPAE fue de un 0,2 %, MVL fue de un
0,1 % y MTHP fue de un 0,1 %.

<Ejemplo Comparativo 2>

Se sometié la solucion de reaccion (3-1) a purificacion por medio de destilacion a presion reducida con una relacién
de reflujo de 6 a 3 Torr usando una columna de destilacion que tenia 20 placas rellenas con HELI PACK N°. 2
(fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation). Como resultado de ello, el rendimiento de destilaciéon fue de un
92 %, la pureza de 3-metilpentan-1,5-diol fue de un 98,0 %, el contenido de MFAE fue de un 1,9 %, y MTHF fue un
0,1 %. No se detector MBL.

<Ejemplo Comparativo 3>

Se llevo a cabo la reaccion de la misma manera que en el Ejemplo 3, exceptuando que no se afiadié agua destilada.
Como resultado de ello, el rendimiento de reaccién fue de un 95 %, y la pureza de 2-metilbutan-1,4-diol disminuy6
hasta un 95,0 %. MTHF estuvo presente en una cantidad de un 3,0 % como sub-producto recién detectado. El
contenido de MFAE fue de un 1,9 %. No se detectd MBL. Esto se destilo con una relacién de reflujo de 1 a 3 Torr
usando una columna de destilacion que tenia 5 placas rellenas con HELI PACK N°. 2 (fabricado por TO-TOKU
Engineering Corporation). Como resultado de ello, el rendimiento de destilacion fue de un 95,0 %, y la pureza de 2-
metilbutan-1,4-diol fue de un 97,8 %, el contenido de MFAE de un 1,9 % y MTHF de un 0,1 %.

<Ejemplo 6>

Se llevo a cabo la reaccion de la misma manera que en el Ejemplo 3, exceptuando que la cantidad de agua destilada
se disminuy6 hasta 55 g. Como resultado de ello, el rendimiento de reaccion fue de un 96 %, y la pureza de 2-
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metilbutan-1,4-diol disminuyd hasta un 95,5 %. MTHF estuvo presente en una cantidad de un 2,5 % en forma de
sub-producto recién detectado. El contenido de MFAE fue de un 1,5 %. MBL no se detecto. Esto se destilé con una
relacion de reflujo de 1 a 3 Torr usando una columna de destilacién que tenia 5 placas rellenas con HELI PACK N°. 2
(fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation). Como resultado de ello, el rendimiento de destilacién fue de un
95,0 %, la pureza de 2-metilbutan-1,4-diol fue de un 98,4 %, el contenido de MFAE fue de un 1,5 % y MTHF fue
menor de un 0,1 %.

<Ejemplo 7>

Se llevo a cabo la reaccion de la misma manera que en el Ejemplo 3, exceptuando que la cantidad de agua destilada
se disminuy6 hasta 110 g. Como resultado de ello, el rendimiento de reaccién fue de un 97 %, y la pureza de 2-
metilbutan-1,4-diol disminuy6é hasta un 96,2 %. MTHF estuvo presente en una cantidad de un 1,8 % en forma de
sub-producto recién detectado. El contenido de MFAE fue de un 1,2 %. MVL no se detecté. Esto se destilé6 con una
relacién de reflujo de 1 a 3 Torr usando una columna de destilacion que tenia 5 placas rellenas con HELI PACK N°. 2
(fabricado por TO-TOKU Engineering Corporation). Como resultado de ello, el rendimiento de destilacién fue de un
95,0 %, la pureza de 2-metilbutan-1,4-diol fue de un 98,7 %, el contenido de MFAE fue de un 1,2 % y MTHF fue
menor de un 0,1 %.

<Ejemplo Comparativo 4>

Se afadieron agua destilada (250 g) y niquelftierras diatomeas (N103LK, fabricado por JGC C&C, 47 g) como
catalizador de hidrégeno a 2-hidroxi-4-metiltetrahidropirano (1.000 ml, 855 g) obtenido en el Ejemplo de Referencia
1, y se incorpord hidrégeno para lograr una temperatura de reacciéon de 120 °C y una presion de reaccién de 0,8
MPa. Una hora después de que la temperatura alcanzase 120 °C, se afadieron 2.000 ml de 2-hidroxi-4-
metiltetrahidropirano que contenia 500g de agua destilada al reactor durante 4 horas. Tras completar la
alimentacion, se llevo a cabo la reaccion mediante agitacion durante 2 horas. Se consumié por completo 2-hidroxi-4-
metiltetrahidropirano. Se sometié la solucion de reaccidon obtenida a destilacién simple. Como resultado de ello, se
obtuvieron 1.950 ml de una solucién de reaccién (6-1) que contenia 3-metilpentan-1,5-diol (78,3 %), MTHP (3,0 %),
MPAE (10,2 %) y MVL (3,0 %).

Aplicabilidad industrial

El poli(alcohol hidrico) obtenido por medio del proceso de producciéon de la presente invencién se puede utilizar
ampliamente en un uso que requiera un producto de alta pureza sacado de una materia prima de una resina
sintética y un tensioactivo, un disolvente de alto punto de ebullicion, un material de soluciéon anticongelante, y un
agente de mejora de la sensacién para mejorar la dispersiéon y el deslizamiento de un agente humectante y
productos cosméticos.

Aunque se ha descrito la presente invencién con detalle y haciendo referencia a las realizaciones especificas,
resulta evidente para el experto en la materia que se pueden llevar a cabo diversas modificaciones y cambios sin
que ello suponga apartarse del alcance y espiritu de la presente invencion.

La presente solicitud se basa en la Solicitud de Patente Japonesa N°. 2013-117882 presentada el 4 de junio de
2013, cuyo contenido se incorpora por referencia en la presente memoria.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso de produccion de un poli(alcohol hidrico), que comprende:

una etapa (I) de hidrogenaciéon de un hemiacetal representado por medio de las férmulas (1-1) o (1-2) siguientes
para obtener una solucion de reaccién (l); y

una etapa (ll) de adicion de agua a la solucién de reaccion (I) obtenida en la etapa (I) y llevar a cabo de forma
adicional la hidrogenacion:

- OH
R
O L1
R R (-1)
15 12
RR14R13R

en la que R'" a R representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un
grupo arilo que pueden tener un grupo funcional, con la condicion de que ninguno de R'" a R'” represente un
atomo de hidrégeno;

Ho _ R*!
R29 O R22
R28 R23 (1-2)
27 R24
R26 R2%

en la que R?' a R?° representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un
grupo arilo que pueden tener un grupo funcional.

2. El proceso de produccion de un poli(alcohol hidrico) de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la cantidad de
agua afadida en la etapa (ll) es de 1 mol o0 mas basado en los sub-productos en la solucién de reaccion (I) y de un
20 a un 100 % en masa basado en la solucién de reaccion (I).

3. El proceso de produccién de un poli(alcohol hidrico) de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que la
hidrogenacion de la etapa (ll) se lleva a cabo en presencia de un catalizador de hidrogenacion, el catalizador de
hidrogenacién es un catalizador heterogéneo, y se selecciona un vehiculo de un metal a partir de silice, alimina y
tierras diatomeas.
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