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DESCRIPCION
Compuesto bifuncional que tiene cadena principal de norbornano y método de produccién para el mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un compuesto bifuncional y un método de produccion para el mismo y, en particular,
a un compuesto bifuncional que tiene una cadena principal de norbornano en la molécula y a un método de produccion
para el mismo.

Antecedentes de la técnica

Se sabe que los compuestos bifuncionales que tienen una cadena principal de norbornano presentan caracteristicas
excelentes cuando se usan como adhesivos y materias primas de resina.

El triciclodecanodimetanol y pentaciclopentadecanodimetanol se conocen como compuestos bifuncionales que tienen
una cadena principal de norbornano y estan descritos algunos métodos de producciéon (véase, por ejemplo, el
documento de patente 1).

El documento de patente 2 describe un método para producir triciclodecanodimetanol sometiendo el diciclopentadieno
a una reaccion de hidroformilacion para formar dialdehido e hidrogenar el dialdehido.

El documento de patente 3 describe un método para producir ftriciclodecanodimetanol o
pentaciclopentadecanodimetanol por hidroformilacion de diciclopentadieno o triciclopentadieno usando un compuesto
de rodio como catalizador, afadiendo un disolvente de extracciéon compuesto de un polialcohol a la disolucion de
reaccion resultante para separar el catalizador de complejo de rodio en la capa de disolvente de reaccion basado en
hidrocarburos y el producto de reaccion triciclodecanodicarbaldehido o pentaciclopentadecanodicarbaldehido en la
capa del disolvente de extraccion, y sometiendo la capa de disolvente de extraccion a reduccion con hidrégeno en
presencia de un catalizador de hidrogenacion.

El triciclodecanodimetanol descrito en los documentos de patente 2 y 3 es un compuesto en el que un norbornano y
ciclopentano comparten mutuamente una pluralidad de atomos de la cadena principal como se muestra en la siguiente
férmula (A). El pentaciclopentadecanodimetanol descrito en el documento de patente 3 es un compuesto en el que
dos norbornanos y ciclopentano comparten mutuamente una pluralidad de atomos para formar la cadena principal
como se muestra en la formula (B) o férmula (C).

XN VS
HO/\(D:} OH Ho/\@:D:) OH HO\m\,OH
(A) (B) (©)

El documento JP 2007 161917 A describe compuestos bifuncionales que tienen una cadena principal de norbornano
para usar como materias primas de resinas.

Lista de documentos del estado de la técnica

Documento de patente

Documento de patente : Patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 5-125329
Documento de patente 2: Patente UK n® 1170226

Documento de patente 3: Patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 2001-10999
Breve exposicion de la invenciéon

Problemas que resuelve la invencion

Las aplicaciones de compuestos bifuncionales son aditivos de pinturas, adhesivos, materias primas de resinas, y
similares. Se sabe en general que las propiedades de pinturas, adhesivos, resinas y similares se pueden modificar
usando en estas aplicaciones compuestos bifuncionales que tienen diferentes estructuras moleculares. Por
consiguiente, se desea un nuevo compuesto bifuncional desde el punto de vista de la modificacion, mejaa de las
propiedades, provision de funciones, y similares. Es decir, uno de los objetos de la presente invencion es proporcionar
un nuevo compuesto bifuncional que tenga una cadena principal de norbornanoen la molécula y que tenga una cadena
principal diferente del triciclodecanodimetanol y pentaciclopentadecanodimetanol.
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El método para producir triciclodecanodimetanol descrito en el documento de patente 2 requiere unas condiciones de
alta presién de aproximadamente 20 a 25 MPa. Se requiere una instalacion muy resistente a la presién parallevar a
cabo el método industrialmente, y por lo tanto el método apenas se puede considerar como un método
econdémicamente ventajoso. Ademas, de acuerdo con el método para producir triciclodecanodimetanol o
pentaciclopentadecanodimetanol descrito en el documento de patente 3, la capa de disolvente de reaccion basado en
hidrocarburos que contiene un catalizador de complejo de rodio debe reciclarse con el fin de reducir el coste del
catalizador de complejo de rodio, es necesario una instalacion para esto, y por lo tanto este método apenas se puede
considerar como un método econémico. Desde dichos puntos de vista, un objeto de la presente invencion también es
proporcionar un método de produccién que se pueda llevar a cabo industrialmente yque sea muy econémico, ademas
de proporcionar un nuevo compuesto bifuncional que tenga norbornano en la molécula.

Medios para resolver problemas

Como resultado de haber llevado a cabo una minuciosa investigacion para resolver los problemas anteriores, los
autores de la invencion encontraron que los problemas anteriores se pueden resolver mediante la siguiente invencion.

Es decir, la presente invencion es como sigue.

[1] Un compuesto bifuncional representado por la siguiente férmula (1):

R+
HO X

(1)

en donde R1 es un atomo de hidrégeno, CHz o C;Hs; R2 y R3 son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno
o CHs; y X es un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbonado que no tiene mas de 4 atomos de carbono y que
contiene opcionalmente un grupo hidroxilo.

[2] Un método para producir un compuesto bifuncional representado por la siguiente formula (1),

comprendiendo el método una etapa de reducir un compuesto bifuncional representado por la siguiente férmula (2) en
presencia de un catalizador que tiene capacidad de hidrogenacion, e hidrégeno:

RO
HO X
3
2
(1)
Ri0Q
X
OHC
3
2

(2)

en donde R1 es un atomo de hidrégeno, CHz o C;Hs; Rz y Rz son cada uno independientemente un atomo de hidrogeno
o CHjs; y X es un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbonado que no tiene mas de 4 atomos de carbono y que
contiene opcionalmente un grupo hidroxilo.

[3] El método para producir un compuesto bifuncional segun [2], en donde el catalizador que tiene capacidad de
hidrogenacion comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en cobre, cromo, hierro, cinc,
aluminio, niquel, cobalto y paladio.
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[4] El método para producir el compuesto bifuncional segun [2] o [3], que comprende ademas una etapa de someter
una monoolefina representada por la siguiente formula (3) a una reaccion de hidroformilaciéon con mondéxido de
carbono e hidrégeno gaseoso en presencia de un compuesto de rodio y un compuesto organofosforadopara obtener
el compuesto bifuncional representado por la férmula anterior (2):

R10O
QR
—R3
Rz
(3)

en donde Ry, Ry, Rz y X son como se definen en las formulas anteriores (1) y (2).

[5] El método para producir el compuesto bifuncional segun [4], en donde en la reaccion de hidroformilacion, se usa
de 0.1 a 60 micromoles del compuesto de rodio por mol de la monoolefina y el correspondiente compuesto
organofosforado se usa en una cantidad de 300 a 1000 mol por mol de atomos de rodio en el compuesto de rodio.

Ventajas de la invencion

Segun la presente invencion, se puede obtener un nuevo compuesto bifuncional que tiene un esqueleto de norbornano
en la molécula por un método que se puede llevar a cabo industrialmente y es muy econémico.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1. La figura 1 muestra los resultados de la medicion de RMN-1H del producto de reaccion principal obtenido en
el ejemplo 1.

Figura 2. La figura 2 muestra los resultados de la medicion de RMN-13C del producto de reaccion principal obtenido
en el ejemplo 1.

La figura 3 muestra el resultado de la mediciéon de RMN-COSY del producto de reaccion principal obtenido en el
ejemplo 1.

Modo para llevar a cabo la invencion

A continuacion, se describira ahora con detalle una realizacion para llevar a cabo la presente invencion (en lo sucesivo
mencionada simplemente como "la presente realizaciéon"). La siguiente realizaciéon presente es un ejemplo para
describir la presente invencién y no se pretende que limite la presente invencion a los siguientes contenidos. La
presente invencion se puede llevar a cabo después de hacer modificaciones adecuadas dentro del alcance de la
presente invencion.

El compuesto bifuncional de la presente realizacion es un compuesto representado por la siguiente formula (1):

R10
HO X

(1)

En la formula (1), Ry es un atomo de hidrégeno, CHz o C2Hs; R2 y R3 son cada uno independientemente un atomo de
hidrégeno o CHjs; y X es un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbonado que no tiene mas de 4 atomos de carbono
y que contiene opcionalmente un grupo hidroxilo. En la formula (1), R preferiblemente es un atomo de hidrogeno o
CHs. Rz y R3 son preferiblemente atomos de hidrégeno. Aqui, los ejemplos del grupo hidrocarbonado en la presente
realizacion incluyen, pero no se limitan a un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo
vinilo, un grupo 2-hidroxietilo y un grupo 4-hidroxibutilo.

El compuesto bifuncional que tiene una cadena principal de norbornano representado por la férmula (1) anterior
demuestra rendimiento particularmente excelente cuando se usa como un aditivo de pintura, un adhesivo, una materia

4
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prima de resina, y similares.

El compuesto bifuncional representado por la formula (1) de la presente realizacion se puede sintetizar, por ejemplo,
por la ruta mostrada en la ecuacion (1) usando diciclopentadieno o ciclopentadieno y una olefina que tiene un grupo
funcional, como materias primas:

D w0 v . .
OX 2 OX H H
+ — g OHC _2> OX ( I )
R3 R3 R3
Ri R R
thox 2 2 5
, 0 (3) (1)

en donde R, Ry, Rz y X son como se definen en las formulas anteriores (1) y (2).

(2)

Produccion de monoolefina que tiene de 13 a 21 atomos de carbono representada por la formula (3)

La monoolefina que tiene de 13 a 21 atomos de carbono representada por la formula (3) en la presente realizacién se
puede producir, por ejemplo, llevando a cabo una reaccion de Diels Alder de una olefina que tiene un grupo funcional
con diciclopentadieno.

(3)

En la formula (3), R, Rz, R3 y X son como se definen en las férmulas anteriores (1) y (2).

Los ejemplos especificos de la olefina que tiene un grupo funcional usada en la reaccion de Diels Alder incluyen, pero
no se limitan a acido metacrilico, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de buitilo,
metacrilato de vinilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 4-hidroxibutilo, acido acrilico, acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo, acrilato de vinilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 4-
hidroxibutilo, acido croténico, crotonato de metilo, crotonato de etilo, acido 3-metilcroténico, 3-metilcrotonato de metilo
y 3-metilcrotonato de etilo. Las olefinas preferidas son acido metacrilico, metacrilato de metilo, metacrilato de 2-
hidroxietilo, acido acrilico, acrilato de metilo y acrilato de 2-hidroxietilo, y las olefinas mas preferidas son metacrilato
de metilo y acrilato de metilo.

Ademas, los ejemplos de la olefina que tiene un grupo funcional usada en ka reaccion de Diels Alder también incluyen
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acroleina y metacroleina. Cuando estas olefinas se usan como materias primas, la

monoolefina representada por la férmula general (4') se puede producir, por ejemplo, por las rutas mostradas en la
siguiente ecuacion (1) y ecuacion (l11).

@@ . @ Ri Hidrélisis R1Q
+ CN - e OH
— QOr QO w
R

CN (5) (4"

en donde R1 es un atomo de hidrogeno o CHs.

m @ @ R Oxidacion R10

+ S CHO OH
e am

R

1

AcHo (6) (4)
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en donde R1 es un atomo de hidrogeno o CHs.

El diciclopentadieno usado para la reaccion de Diels Alder en la presente realizacion preferiblemente tiere una alta
pureza, y el contenido de butadieno, isopreno y similares preferiblemente es reducido. La pureza del diciclopentadieno
preferiblemente es de 90% o mayor, y mas preferiblemente 95% o mayor. El diciclopentadieno tiene a despolimerizar
en condiciones de calentamiento y convertirse en ciclopentadieno (llamado monociclopentadieno), y por lo tanto se
puede usar ciclopentadieno en lugar de diciclopentadieno. Se considera que la monoolefina que tiene de 13 a 21
atomos de carbono representada por la formula (3) se produce sustancialmentea través de una monoolefina que tiene
de 8 a 16 atomos de carbono representada por la siguiente féormula (7) (un producto de una primera etapa de reaccion
de Diels Alder), y se considera que la monoolefina producida de féormula (7) sufre una reaccion de Diels Alder(una
segunda etapa de reaccion de Diels Alder) con ciclopentadieno (dieno) presente en el sistema de reaccion como un
nuevo compuesto de dieno original (diendfilo) para producir la monoolefina que tiene de 13 a 21 atomos de carbono
representada por la formula (3):

R4
OX
R3

o

en donde Ry, Rz, Rz y X son como se definen en las formulas anteriores (1)y (2).

Con el fin de permitir que la reaccion de Diels Alder de la segunda etapa proceda de forma eficiente, es importante
que el ciclopentadieno esté presente en el sistema de reaccion y por lo tanto, la temperatura de reaccion
preferiblemente es de 100°C o mayor, mas preferiblemente 120°C o mayor, e incluso mas preferiblemente 130°C o
mayor. Por otra parte, con el fin de suprimir la generacion de sustancias de alto punto de ebullicion, se prefiere llevar
a cabo la reaccion a una temperatura de 250°C o menor. También se pueden usar hidrocarburos, alcoholes, ésteres
y similares como disolventes de reaccion, y son preferidos los hidrocarburos alifaticos que tienen 6 o mas atomos de
carbono, ciclohexano, tolueno, xileno, etilbenceno, mesitileno, propanol butanol, y similares. Se puede anadir un
catalizador conocido tal como AICls.

Como modo de reaccion de la reaccion de Diels Alder de la presente realizacion, se pueden adaptar diferentes modos
de reaccion, tal como un modo discontinuo mediante un reactor de tanque o similar, un modo semicontinuo donde se
suministra un sustrato o una disolucién del sustrato a un reactor de tanque enlas condiciones de reaccion, y un modo
de flujo continuo donde se deja que un sustrato o similar fluya a través de unreactor tubular en las condiciones de
reaccion.

El producto de reaccion obtenido en la reaccion de Diels Alder de la presente realizacion también se puede usar como
esta como una materia prima para la siguiente reaccion de hidroformilacion, y también se puede someter a la siguiente
etapa después de purificacion por destilacion, extraccion, cristalizacion o un método similar.

Produccion del compuesto bifuncional que tiene de 14 a 22 atomos de carbono representado por la férmula (2)

El compuesto bifuncional que tiene de 14 a 22 atomos de carbono representado por la formula (2) en la ecuacion (1)
anterior de la presente realizacién, se puede producir, por ejemplo, sometiendo la monoolefina que tiene de 13 a 21
atomos de carbono representada por la formula (3), monoxido de carbono e hidrogeno gaseoso a una reaccion de
hidroformilacién en presencia de un compuesto de rodio y un compuesto organofosforado.

El compuesto de rodio usado en la reaccion de hidroformilacion de la presente realizacion puede ser un compuesb
que forma un complejo con un compuesto organofosforado y presenta actividad de hidroformilacion en presencia de
monoxido de carbono e hidrégeno, y la forma de su precursor no esta particularmente limitada. Por ejemplo, una
sustancia precursora de catalizador tal como acetilacetonatodicarbonilo de rodio (en lo sucesivo mencionado como
Rh(acac)(CO).), Rh203, Rh4(CO)12, Rhe(CO)16 0 Rh(NO3)3, se puede introducir en una mezcla de reaccion junto con
un compuesto organofosforado para formar un complejo de hidruro de metal rodio-carbonilo-fosforo que tiene actividad
catalitica, en un recipiente de reaccion, o se puede preparar un complejo de hidruro de metal rodio-carbonilo-fésforo
previamente e introducirlo en un reactor. Un ejemplo especifico preferido en la presente realizacion es un método en
el que el Rh(acac)(CO), se hace reaccionar con un compuesto organofosforado en presencia de un disolvente y
después se introduce en un reactor junto con un exceso del compuesto organofosforado para formar un complejo de
rodio-organofésforo que tiene actividad catalitica.

Lo que era sorprendente para los autores de la presente invencion era que el productode la reaccion de Diels Alder
de dos etapas que contenia una olefina interna que tenia un peso molecular relativamente grande como se representa
por la férmula (3) se hidroformilaba con una cantidad extremadamente pequefia de un catalizador de rodio. La cantidad
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del compuesto de rodio usado en la reaccién de hidroformilacién en la presente realizacion preferiblemente es de 0.1
a 60 micromoles, mas preferiblemente de 0.1 a 30 micromoles, incluso mas preferiblemente de 0.2 a 20 micromoles,
y en particular preferiblemente de 0.5 a 10 micromoles por mol de la monoolefina que tiene de 13 a 21 atomos de
carbono representada por la formula (3), que es el sustrato de la reaccion de hidroformilacion. Una cantidad del
compuesto de rodio usada de menos de 60 micromoles por mol de monoolefina que tiene de 13 a 21 atomos de
carbono se puede evaluar como que esta en un nivel en el que practicamente no es necesario proporcionar una
instalacion de recuperacion/recirculacion para el complejo de rodio. Por lo tanto, de acuerdo con la presente
realizacion, se puede reducir la carga econdmica que se refiere a la instalacion de recuperacién/recirculacion y se
puede reducir suficientemente el coste del catalizador de rodio.

En la reaccion de hidroformilacion en la presente realizacién, el compuesto organofosforado que forma un catalizador
para la reaccion de hidroformilacion junto con el compuesto de rodio no esta particularmente limitado, y los ejemplos
incluyen fosfinas representadas por la formula general P(-Ra)(-Rp)(-R¢) o fosfitos representados por P(-OR,)(-ORy)(-
OR.). Los ejemplos especificos de R4, Ry y R¢ incluyen, pero no se limitan a grupos arilo que pueden estar sustituidos
con un grupo alquilo o un grupo alcoxi que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y grupo alquilo aliciclicos que pueden
estar sustituidos con un grupo alquilo o un grupo alcoxi que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y se usan
adecuadamente trifenilfosfina y trifenilfosfito. La cantidad del compuesto organofosforado usada preferiblemente es
de 300 mol a 10 000 mol, mas preferiblemente de 500 mol a 10 000 mol, incluso mas preferiblemente de 700 mol a
5000 mol, y en particular preferiblemente de 900 mol a 2000 mol por mol de atomos de rodio en el compuesto de rodio.
Cuando la cantidad del compuesto organofosforado usada es de 300 mol o mas por mol de atomos de rodio, se tiende
a que la estabilidad del complejo de hidruro de metal rodio-carbonilo-fésforo, que es el material activo del catalizador,
se pueda asegurar suficientemente, y como resultado, se tiende a asegurar una buena reactividad. Se prefiere una
cantidad del compuesto organofosforado usado de 10 000 mol o menos por mol de atomos de rodio desde el punto
de vista de reducir suficientemente el coste del compuesto organofosforado.

Aunque la reacciéon de hidroformilacion en la presente realizacion también se puede llevar a cabo sin usar un
disolvente, el uso de un disolvente que es inerte para la reaccién permite llevar a cabo de forma mas adecuada la
reaccion. El disolvente que se puede usar en la reaccién de hidroformilacién no esta particularmente limitado siempre
que disuelva la monoolefina que tiene de 13 a 21 atomos de carbono representada por la férmula (3), diciclopentadieno
o ciclopentadieno, el compuesto de rodio anterior y el compuesto organofosforado anterior. Los ejemplos especificos
incluyen, pero no se limitan a hidrocarburos tales como hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aliciclicos e
hidrocarburos aromaticos; ésteres tales como ésteres alifaticos, ésteres aliciclicos y ésteres aromaticos; alcoholes
tales como alcoholes alifaticos y alcoholes aliciclicos; y haluros aromaticos y disolventes similares. Entre estos, se
usan adecuadamente hidrocarburos, y en particular se usan mas adecuadamente, hidrocarburos aliciclicos e
hidrocarburos aromaticos.

La temperatura cuando se lleva a cabo la reaccién de hidroformilacién en la presente realizacion preferiblemente es
de 40°C a 160°C, y mas preferiblemente de 80°C a 140°C. Cuando la temperatura de reaccion es 40°C o mayor, tiende
a obtenerse una velocidad de reaccion suficiente, y tienden a eliminarse mas los restos de la monoolefina materia
prima. Cuando la temperatura de reaccion es 160°C o menor, se tiende a la eliminacion de la generacion de
subproductos derivados de la monoolefina materia prima y el producto de reaccion, y se puede prevenir eficazmente
el deterioro de los resultados de la reaccion.

Cuando se lleva a cabo la reaccidon de hidroformilaciéon en la presente realizacién, la reaccion se lleva a cabo
preferiblemente bajo una mayor presion de mondéxido de carbono (en lo sucesivo mencionad como "CO") e hidrégeno
(en lo sucesivo mencionado como "Hy") gaseosos. En ese momento, el CO e H; gaseosos se pueden introducir cada
uno independientemente en el sistema de reaccion y también se pueden introducir en el sistema de reaccién como un
gas mezclado preparado previamente. La relacién molar (= CO/H,) de CO e H» gaseosos introducida en el sistema de
reaccion preferiblemente es de 0.2 a 5, mas preferiblemente de 0.5 a 2, e incluso mas preferiblemente de 0.8 a 1.2.
Cuando la relacion molar de CO e H; gaseosos se ajusta al intervalo anterior, la actividad de reaccién de la reaccion
de hidroformilacion y la selectividad para el aldehido previsto tienden a ser buenas. El CO e H; gaseosos introducidos
en el sistema de reaccion disminuyen a medida que la reaccién avanza, y por lo tanto, la reaccion se puede controlar
facilmente mediante el uso de una mezcla de gases de CO e H, preparada previamente.

La presién de reaccion de la reaccion de hidroformilacién en la presente realizacion preferiblemente es de 1 a 12 MPa,
mas preferiblemente de 1.2 a 8 MPa, e incluso mas preferiblemente de 1.5 a 5 MPa. Siendo la presion de reaccion de
1 MPa o mayor, tiende a obtenerse una velocidad de reaccion suficiente, y hay una tendencia a que puedan eliminarse
suficientemente los restos de monoolefina materia prima. Una presién de reaccién de 12 MPa o menor hace que no
sea necesaria una instalacion cara que tenga excelente resistencia a la presion, y por lo tanto es econémicamente
ventajosa. En particular, cuando la reaccion se lleva a cabo en un modo discontinuo o semicontinuo, es necesario
descargar el CO e H, gaseosos o reducir la presion después de terminar la reaccion, y una presiéon menor da como
resultado una pérdida menor de CO e H; gaseosos y por lo tanto es econdmicamente ventajosa.

Como un modo de reaccién cuando se lleva a cabo la reaccion de hidroformilaciéon en la presente realizacion, son
adecuadas una reaccion discontinua y una reaccion semicontinua. Se puede llevar a cabo una reaccién semicontinua
afadiendo un compuesto de rodio, un compuesto organofosforado y el disolvente anterior a un reactor, ajustando las
condiciones de reaccion descritas aumentando la presion mediante el CO/H, gaseosos, elevando la temperatura, o
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similares, y después suministrando la monoolefina materia prima o una disolucién de la misma al reactor.

El producto de reaccion obtenido en la reaccién de hidroformilacion también se puede usar como esta como una
materia prima para la siguiente reaccion de reduccion, y también se puede someter a la siguiente etapa después de
purificacion, por ejemplo, por destilacion, extraccion o cristalizacion.

Producciéon de compuesto bifuncional que tiene de 14 a 22 atomos de carbono representado por la férmula (1)

El compuesto bifuncional que tiene de 14 a 22 atomos de carbono representado por la formula (1) en la ecuacion (1)
anterior de la presente realizacion se puede producir por reduccion del compuesto bifuncional que tiene de 14 a 22
atomos de carbono representado por la formula (2) en presencia de un catalizador que tiene capacidad de
hidrogenacion, e hidrégeno.

En la reacciéon de reduccién en la presente realizacion, se prefiere usar un catalizador que contiene al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en cobre, cromo, hierro, cinc, aluminio, niquel, cobalto y paladio como
el catalizador que tiene capacidad de hidrogenacion. Los catalizadores mas preferidos son un catalizador de Cu-Cr,
un catalizador de Cu-Zn, un catalizador de Cu-Zn-Al, un catalizador de Ni-Raney, un catalizador de Co-Raney, y
similares. Son catalizadores incluso mas preferidos un catalizador de Cu-Cr y un catalizador de Co-Raney.

La cantidad del catalizador de hidrogenacién usada preferiblemente es de 1 a 100% en masa, preferiblemente de 2 a
50% en masa e incluso mas preferiblemente de 5 a 30% en masa con respecto al compuesto bifuncional sustrato que
tiene de 14 a 22 atomos de carbono representado por la férmula (2). Con la cantidad del catalizador usado que esta
en estos intervalos, la reaccion de hidrogenacion se puede llevar a cabo de forma adecuada. Cuando la cantidad del
catalizador usada es 1% en masa o mas, la reaccion avanza suficientemente, y como resultado se tiende a poder
asegurar un rendimiento suficiente. Cuando la cantidad del catalizador usado es 100% en masa o menos, el equilibrio
entre la cantidad del catalizador sometido a la reaccion y el efecto de mejorar la velocidad de la reaccion tiende a ser
bueno.

La temperatura de la reaccién de la reaccion de reduccion en la presente realizacion es preferiblemente de 60 a 200°C,
y mas preferiblemente de 80 a 150°C. Con la temperatura de reaccion de 200°C o menor, se eliminan las reacciones
de degradacion, y el producto previsto tiende a obtenerse con rendimiento alto. Con la temperatura de reaccion de
60°C o mayor, la reaccién se puede completar en un tiempo adecuado, y se tiende a poder evitar una disminucién en
productividad y una disminucion en el rendimiento del producto previsto.

La presion de reaccion de la reaccion de reduccion en la presente realizacion preferiblemente es de 0.5 a 10 MPa y
mas preferiblemente de 1 a 5 MPa como presioén parcial de hidrégeno. Con la presion parcial de hidrégeno de 10 MPa
o menor, se eliminan las reacciones secundarias y reacciones de degradacion, y el producto previsto tiende a
obtenerse con alto rendimiento. Con la presion parcial de hidrogeno de 0.5 MPa o mayor, la reaccién se puede
completar en un tiempo adecuado, y se tiende a poder evitar una disminucion en la productividad y una disminucion
en el rendimiento del producto previsto. También se puede permitir que esté presente simultaneamente un gas que es
inerte para la reaccion de reduccion (tal como nitrégeno o argon).

En la reaccion de reduccion en la presente realizacion, se puede usar un disolvente. Los ejemplos del disolvente usado
en la reaccion de reduccion incluyen hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aliciclicos, hidrocarburos aromaticos y
alcoholes, y, en particular, son adecuados hidrocarburos aliciclicos, hidrocarburos aromaticos y alcoholes. Los
ejemplos especificos incluyen ciclohexano, tolueno, xileno, metanol, etanol y 1-propanol.

Como un modo de reaccion de la reaccion de reduccion en la presente realizacion, se pueden adaptar varios modos
de reaccion, tal como un modo discontinuo mediante un reactor de tanque o similar, un modo semicontinuo donde se
suministra un sustrato o una disolucién de sustrato a un reactor de tanque en las condiciones de reaccion y un modo
de flujo continuo donde un sustrato o una disolucion de sustrato se deja que fluya a través de un reactor tubular
cargado con un catalizador configurado en las condiciones de reaccion.

El producto de reaccion obtenido en la reacciéon de reduccién en la presente realizacién se puede purificar por, por
ejemplo, destilacion, extraccion o cristalizacion.

Ejemplos

A continuacion, ahora se describira la presente realizacion con mas detalle mediante ejemplos, pero la presente
realizacion no esta limitada por estos ejemplos.

Métodos analiticos
1) Condiciones de medicién de la cromatografia de gases
e Analizador: Cromatografo de gases capilar GC-2010 Plus fabricado por Shimadzu Corporation

e Columna analitica: InertCap 1 fabricada por GL Sciences Inc. (30 m, 0.32 mm D.l., espesor de pelicula 0.25
pm
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e  Temperatura del horno 60°C (durante 0.5 min) - 15°C/min - 280°C (durante 4 min)
e Detector: FID, temperatura 280°C
2) Condiciones de medicion de GC-MS
e - Analizador: GCMS-QP2010 Plus fabricado por Shimadzu Corporation
e - Voltaje de ionizacion: 70 eV

e - Columna analitica: DB-1 fabricada por Agilent Technologies (30 m, 0.32 mm D.l., espesor de pelicula 1.00
Hm)

e - Temperatura del horno: 60°C (durante 0.5 min) - 15°C/min - 280°C (durante 4 min)
3) Condiciones de medicién de RMN

e - Aparato: JNM-ECA500 (500 MHz) fabricado por JEOL Ltd.

e - Modo de medicion: RMN-1H, RMN-13C, RMN-COSY

e - Disolvente: CDCI3 (cloroformo pesado)
e - Referencia interna: tetrametilsilano
Ejemplo 1

Se cargaron 173 g (2.01 mol) de acrilato de metilo y 167 g (1.26 mol) de diciclopentadieno en un reactor de acero
inoxidable de 500 mly se hicieron reaccionar a 195°C durante 2 horas. A partir de la reaccion, se obtuvo una disolucion
de reaccidon que contenia 96 g de monoolefina representada por la siguiente formula (3a), esta se purificd por
destilacién y después parte se sometid a la siguiente reaccion.

Usando un reactor de acero inoxidable de 300 ml, se llevé a cabo la reaccion de hidroformilacién de la monoolefina
representada por la férmula (3a) que se habia purificado por destilacion, con mezcla de gases CO/H; (relacion molar
de CO/Hz = 1). Se afiadieron al reactor 70 g de la monoolefina representada por la férmula (3a), 140 g de tolueno,
0.50 g de trifenilfosfito, 550 pl de una disolucion en tolueno de Rh(acac)(CO), preparada por separado (concentracion
0.003 mol/l). Se llevé a cabo la sustitucion por nitrdgenoy mezcla de gases CO/H, 3 veces, después la presion dentro
del sistema se aumenté mediante la mezcla de gases CO/Hy, y se llevé a cabo una reaccion a 100°C a 2 MPa durante
5 horas. Después del final de la reaccién, una analisis de cromatografia de gases de la disolucion de la reaccion
verificd que la disolucion de la reaccion (grado de conversion de 98%, selectividad de 97%) contenia 76 g de un
compuesto bifuncional representado por la formula (2a) y 1.4 g de monoolefina representada por la férmula (3a),
también este se purificoé por destilacion, y parte se sometio a la siguiente reaccion

En un reactor de acero inoxidable de 300 ml se afiadieron 54 g del compuesto bifuncional representado por la formula
(2a) que se habia purificado por destilacion, 7 ml de un catalizador de cobalto de esponja (fabricado por Nikko Rica
Corporation: R-400) y 109 g de tolueno, el sistema se presurizé mediante hidrogeno gaseoso y se llevo a cabo una
reaccion a 3 MPa a 100°C durante 9 horas. Después de la reaccion, la suspension resultante se filtré a través de un
filtro de membrana que tenia un tamafo de poros de 0.2 uym para separar el catalizador. Después, se us6 un
evaporador para separar por destilacion el disolvente, y el analisis por cromatografia de gases y GG-MS verificd que
contenia 51 g de un producto principal que tenia un peso molecular de 250 (rendimiento del producto principal 93%)
Este se purificd mas por destilacion, y se obtuvo el producto principal.

COOMe COOMe COOMe
Q™ oo™ QI
(1a)

(3a) (2a)
en donde Me representa un grupo metilo.
Identificacion del producto

Los componentes obtenidos en el ejemplo 1 se analizaron por RMN. Los espectros de RMN se muestran en las figuras
1a3.

A partir de los resultados de un analisis de GC-MS, y analisis de RMN de las figuras 1 a 3, se verificé el producto
principal obtenido en el ejemplo 1 como un compuesto bifuncional representado por la férmula (1a).
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El compuesto bifuncional obtenido antes se usé para producir una resina de poliéster como sigue, y sus propiedades
fisicas se evaluaron de la siguiente manera.

(1) Peso molecular medio ponderado (Mw)

La resina de poliéster se disolvid en tetrahidrofurano para tener una concentracion de resina de poliéster de 0.2% en
masa y se midié por cromatografia de permeabilidad en geles (GPC) para determinar el peso molecular con respecto
al poliestireno patrén. Se usé una columna TSKgel SuperHM-M fabricada por Tosoh Corporation para la medicién de
GPC a una temperatura de columna de 40°C. Se dejé que el eluyente tetrahidrofurano fluyera con un caudal de 0.6
ml/min para la medicion por un detector de RI.

(2) Temperatura de transicion vitrea (Tg)

La temperatura de transicion vitrea de la resina de poliéster se midié como sigue. Usando un calorimetro diferencial
de barrido (fabricado por Shimadzu Corporation, nombre comercial: DSC/TA-60WS), se pusieron aproximadamente
10 mg de la resina de poliéster en un recipiente de aluminio sin sellar, y se calenté a 280°C a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min en una corriente de nitrégeno gaseoso (30 ml/min), y la resina de poliéster disuelta se
enfrié rapidamente para dar una muestra de medicion. La muestra se midié en las mismas condiciones y la temperatura
que cambia solo en 1/2 de la diferencia en el valor base entre la curva de DSC antes y la de después de la transicion
se considero la temperatura de transicion vitrea.

(3) Transparencia

Se formé una muestra comprimiendo la resina de poliéster en un disco (espesor de 3 mm) para medir la tasa de
transmision de la luz total. Se usé para la medicién un medidor de diferencia de color/turbidez (fabricado por Nippon
Denshoku Industries Co., Ltd., nombre comercial: COH-400).

(4) Coeficiente de transmision de vapor de agua (g.mm/m?2.dia)

Se uso un sistema de ensayo de tasa de transmisién de vapor de agua (fabricado por MOCON Inc., nombre comercial:
PERMATRAN-W Modelo 1/50G) para medir la tasa de transmisiéon de vapor de agua de un sustrato revestido en
condiciones que tenian 40°C y una humedad relativa de 90%, y el coeficiente de transmision del vapor de agua de la
pelicula de revestimiento se calcul6 usando la siguiente ecuacion:

1/Ry =1/R2 + DFT/P
donde
R1 = Tasa de transmision de vapor de agua del sustrato revestido (g/m2.dia)
Rz = Tasa de transmision de vapor de agua del sustrato (g/m?.dia)
DFT = Espesor de la pelicula de revestimiento (mm)
P = Coeficiente de transmision de vapor de agua de la pelicula de revestimiento (g.mm/m?.dia)
Ejemplo 2

Se cargaron 45 g del compuesto representado por la formula (1a) obtenido en el ejemplo 1y 0.007 g de titanato de
tetrabutilo en un aparato de produccion de poliéster de 200 ml equipado con un refrigerante parcial, un refrigerante
total, un condensador de dedo frio, un agitador, un calentador y un tubo de entrada de nitrdgeno, se calenté a 230°C
en una atmosfera de nitrégeno, y después se retuvo durante 1 hora. Después se llevd a cabo gradualmente
calentamiento y despresurizacion, y finalmente se llevé a cabo la policondensacion a 270°C a 0.1 kPa o menos. La
reaccion se termind cuando se alcanzé una viscosidad del fundido adecuada, y se obtuvo asi una resina de poliéster.
La resina de poliéster resultante tenia un peso molecular medio ponderado de 26 000, una temperatura de transicion
vitrea de 167°C y una tasa de transmision de la luz total de 91%.

Ejemplo 3

Se cargaron 11.5 g del compuesto representado por la férmula (1a) obtenido en un ejemplo de sintesis de mondémero
y 0.005 g de titanato de tetrabutilo, en un aparato de produccion de poliéster de 30 ml equipado con un refrigerante
parcial, un refrigerante total, un condensador de dedo frio, un agitador, un calentador y un tubo de entrada de nitrégeno,
calentado a 230°C en una atmdsfera de nitrégeno, y después se retuvo durante 1 hora. Después se llevd a cabo
gradualmente calentamiento y despresurizacion, y finalmente se llevé a cabo la policondensacion a 270°C a 0.1 kPa
0 menos. La reaccion se terminé cuando se alcanzo una viscosidad del fundido adecuada, y se obtuvo asi una resina
de poliéster. La resina de poliéster resultante tenia un peso molecular medio ponderado de 46 800, una temperatura
de transicion vitrea de 171°C y una tasa de transmision de la luz total de 91%.

Después se mezclaron 20 partes en masa de la resina de poliéster resultante y 80 partes en masa de tetrahidrofurano
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para obtener un liquido de aplicacién que tenia una concentracion de contenido de sélidos de 20% en peso. Se uso
una pelicula de poli(tereftalato de etileno) estirada (Ester Film E5100 fabricada por Toyobo Co., Ltd.) que tenia un
espesor de 50 um como un sustrato, se usé un aplicador de revestimiento de alambre n° 20 para aplicar el liquido de
aplicacion al sustrato, y el liquido de aplicacion se sec6 a 100°C durante 60 minutos para obtener una pelicula de
revestimiento. Se evaluo la tasa de transmision de vapor de agua de la pelicula de revestimiento resultante. El espesor
de la capa de revestimiento era 5.7 ymy el coeficiente de transmision de vapor de agua calculado a partir de la tasa
de transmision de vapor de agua era 1.14 g.mm/m2.dia (40°C 90% de HR).

Ejemplo comparativo de sintesis de monémero

Se cargaron 95 g (1.10 mol) de acrilato de metilo y 105 g (0.79 mol) de diciclopentadieno en un reactor de acero
inoxidable de 500 ml y se hicieron reaccionar a 195°C durante 2 horas. Se obtuvo una disolucién de reaccion que
contenia 127 g de monoolefina representada por la siguiente formula (8) y 55 g de monoolefina representada por la
férmula (3a). Esta se purificd por destilacion para obtener asi la monoolefina representada por la formula (8), y parte
se sometid a la siguiente reaccion.

Usando un reactor de acero inoxidable de 500 ml, se llevé a cabo lareaccion de hidroformilacion de la monoolefina
representada por la formula (8) que se habia purificado por destilacion, con mezcla de gases CO/H; (relacién molar
de CO/Hz = 1). Se afiadieron al reactor 100 g de la monoolefina representada por la formula (8), 200 g de tolueno,
0.614 g de trifenilfosfito, 200 pl de una disolucion en tolueno de Rh(acac)(CO), preparada por separado (concentracion
0.0097 mol/l). Se llevé a cabo la sustitucion por nitrogeno y mezcla de gases CO/H; 3 veces, después la presion dentro
del sistema se aumenté mediante la mezcla de gases CO/Hy, y se llevé a cabo una reaccion a 100°C a 2 MPa durante
4.5 horas. Después del final de la reaccion, una analisis de cromatografia de gases de la disolucion de la reaccion
verifico que la disolucién de la reaccion (grado de conversion de 100%, selectividad de 94%) contenia 113 g de un
compuesto bifuncional representado por la formula (9), también este se purifico por destilacion, y parte se sometié a
la siguiente reaccion.

En un reactor de acero inoxidable de 500 ml se afiadieron 70 g del compuesto bifuncional representado por la formula
(9) que se habia purificado por destilacion, 14 ml de un catalizador de cobalto de esponja (fabricado por Nikko Rica
Corporation: R-400) y 210 g de tolueno, el sistema se presurizé mediante hidrégeno gaseoso y se llevé a cabo una
reaccion a 3 MPa a 100°C durante 3.5 horas. Después de la reaccion, la suspension resultante se filtré a través de un
filtro de membrana que tenia un tamafio de poros de 0.2 um para filtrar el catalizador. Después, se usé un evaporador
para separar por destilacion el disolvente, y un analisis por GC-MS verifico que contenia 69 g de un producto principal
que tenia un peso molecular de 184 (rendimiento del producto principal 98%). Este se purific6 mas por destilacion, y
se obtuvo el producto principal (10).

COOMe COOMe COOMe
@/ OHC—@/ y O/‘\@/

(8) (9) (10)

Ejemplo comparativo 1

Se llevo a cabo una reaccion por el mismo método que en el ejemplo 3 para obtener una resina de poliéster excepto
que se uso el compuesto representado por la formula (10) obtenido en el ejemplo comparativo de sintesis de
monoémero como monomero materia prima, y la temperatura final de la policondensacion era 265°C. Ademas, se us6
la resina resultante para formar una pelicula de revestimiento por el mismo procedimiento que en el ejemplo 3, se
midio la tasa de transmision de vapor de aguay se calcul6 el coeficiente de transmision de vapor de agua. El peso
molecular medio ponderado, la temperatura de transicion vitrea y el coeficiente de transmision de vapor de agua de la
resina de poliéster resultante se muestran en la tabla 1. La tasa de transmision de luz total de la resina de poliéster
resultante era 91%.
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Tabla 1
Ejemplo 3 Ejemplo Sustrato

comparativo 1 solo
Evaluacion de la resina
Mw 46 800 35 000 -
Mn 17 200 12 400 -
Tg °C 171 90 -
Medicioén de la tasa de transmision de vapor de agua
(condiciones: 40°C/90% HR)
Tasa de transmision de vapor de agua 12.9 13.4 13.8
(sustrato + capa de revestimiento) g/m2.dia
Espesor de la capa de revestimiento um 5.7 6.9 -
Coeficiente de transmision de vapor de g-mm/m2.dia 1.1 3.2 -
agua de la capa de revestimiento

La tasa de transmision de vapor de agua del ejemplo 3 era 12.9 g/m?2.dia, menor que la tasa de transmision de vapor
de agua de 13.8 g/m2.dia conseguida con un sustrato solo. Cuando se evaluo6 en términos de coeficiente de transmision
de vapor de agua, el coeficiente de transmision de vapor de agua de la resina del ejemplo 3 es aproximadamente 1/3
de la resina del ejemplo comparativo 1. A partir de lo anterior se puede entender que el compuesto bifuncional de la
presente realizacién puede proporcionar una resina de poliéster que tiene una excelente resistencia al calor y
transparencia y, ademas, excelentes propiedades de barrera del vapor de agua.

La presente solicitud se basa en una solicitud de patente japonesa (solicitud de patente japonesa n° 2015-062203)
presentada en la oficina de patentes de Japoén el 25 de marzo, 2015.

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con la presente invencion, se puede obtener de forma industrial un nuevo compuesto bifuncional que tiene
una cadena principal de norbornano en la molécula y que tiene una cadena principal diferente del
triciclodecanodicarbaldehido y pentaciclopentadecanodicarbaldehido, por un método muy econémico.

12
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto bifuncional representado por la siguiente férmula (1):

R0

H
O\_ X
3
2

(1)

en donde R1 es un atomo de hidrégeno, CHz o C;Hs; R2 y R3 son cada uno independientemente un atomo de hidrogeno
o CHjs; y X es un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbonado que no tiene mas de 4 atomos de carbono y que
contiene opcionalmente un grupo hidroxilo.

2. Un método para producir un compuesto bifuncional representado por la siguiente formula (1),

comprendiendo el método una etapa de reduccién de un compuesto bifuncional representado por la siguiente formula
(2) en presencia de un catalizador que tiene capacidad de hidrogenacion, e hidrogeno:

HO R10
N X
3
2
(n
R4
X
OHC
3
2

(2)

en donde R1 es un atomo de hidrégeno, CHz o C;Hs; R2 y Rz son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno
o CHjs; y X es un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbonado que no tiene mas de 4 atomos de carbono y que
contiene opcionalmente un grupo hidroxilo.

3. El método para producir el compuesto bifuncional segun la reivindicacion 2, en donde el catalizador que tiene
capacidad de hidrogenacion comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en cobre, cromo,
hierro, cinc, aluminio, niquel, cobalto y paladio.

4. El método para producir el compuesto bifuncional segun la reivindicacion 2 o 3, que comprende ademas una
etapa de someter una monoolefina representada por la siguiente formula (3) a una reaccién de hidroformilacion con
monoxido de carbono e hidrégeno gaseoso en presencia de un compuesto de rodio y un compuesto organofosforado
para obtener el compuesto bifuncional representado por la formula anterior (2):

R

(3)

en donde Ry, Ry, Rz y X son como se definen en las férmulas anteriores (1) y (2).

5. El método para producir el compuesto bifuncional segun la reivindicacion 4, en donde en la reaccién de
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hidroformilacion, se usan de 0.1 a 60 micromoles del compuesto de rodio por mol de monoolefina y el compuesto
organofosforado se usa en una cantidad de 300 a 10 000 mol por mol de atomos de rodio en el compuesto de rodio.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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