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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　メチルグリシン二酢酸（ＭＧＤＡ）のＬ－、及びＤ－鏡像異性体のトリアルカリ金属塩
の混合物を６０．５～７５質量％の範囲で含有する水溶液であって、前記混合物が、１０
～８６．２％の範囲の鏡像体過剰率（ｅｅ）で、各Ｌ－異性体を主に含有し、前記トリア
ルカリ金属塩が、一般式（Ｉ）
　　　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]K3-xNax　　　　　　(I)
　［式中、ｘは、０～２．９の範囲である］
を有し、及び
　界面活性剤の総含量が、前記混合物の量に対して、０．１質量％以下であり、及び
　有機ポリマーの総含量が、前記混合物の量に対して、０．１質量％以下である、
ことを特徴とする水溶液。
【請求項２】
　前記混合物が、１２．５～７５％の範囲の鏡像体過剰率（ｅｅ）で、各Ｌ－異性体を主
に含有する、メチルグリシン二酢酸（ＭＧＤＡ）のＬ－、及びＤ－鏡像異性体のトリアル
カリ金属塩の混合物を含有する請求項１に記載の水溶液。
【請求項３】
　１種以上の光学不活性な不純物を０．１～１０質量％の範囲で含有し、前記不純物の少
なくとも１種が、イミノ二酢酸、ギ酸、グリコール酸、ジグリコール酸、プロピオン酸、
酢酸、及びそれらの各アルカリ金属、又はモノ若しくはジアンモニウム塩から選択され、
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前記パーセントは総固形分に対するものである請求項１又は２に記載の水溶液。
【請求項４】
　前記水溶液が、さらに、アルカリ金属水酸化物及びアルカリ金属炭酸塩から選択される
少なくとも１種の無機塩を含有する請求項１～３のいずれか１項に記載の水溶液。
【請求項５】
　一般式（ＩＩ）
　　　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]K2-yNayH　　　　　(II)
　［式中、ｙは、０～２．０の範囲である］
のジアルカリ金属塩をさらに含む請求項１～４のいずれか１項に記載の水溶液。
【請求項６】
　メチルグリシン二酢酸（ＭＧＤＡ）のＬ－、及びＤ－鏡像異性体のトリアルカリ金属塩
の混合物を６０．５～７５質量％の範囲で含有する水溶液であって、前記混合物が、１０
～８６．２％の範囲の鏡像体過剰率（ｅｅ）で、各Ｌ－異性体を主に含有し、前記トリア
ルカリ金属塩が、一般式（Ｉ）
　　　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]K3-xNax　　　　　　(I)
　［式中、ｘは、０～２．９の範囲である］
を有する水溶液を作製する方法であって、前記方法が、
　（ａ）Ｌ－アラニン及びそのアルカリ金属塩の混合物を水に溶解する工程、
　（ｂ）前記Ｌ－アラニン及びそのアルカリ金属塩の混合物を、ホルムアルデヒド、及び
シアン化水素酸又はアルカリ金属シアン化物で、ジニトリルに変換する工程、
　（ｃ）工程（ｂ）からのジニトリルのＣＯＯＨ基及びニトリル基のモル合計当たり、化
学量論量のアルカリ金属水酸化物、又は１．０１～１．５モルの過剰のアルカリ金属水酸
化物を用いて、異なる温度での２工程の工程（ｃ１）及び（ｃ２）における、工程（ｂ）
に由来する前記ジニトリルの鹸化工程、
の工程を含み、
　工程（ａ）からの前記アルカリ金属塩、及び工程（ｃ）からのアルカリ金属水酸化物が
、異なるカチオンを有する方法。
【請求項７】
　工程（ｃ１）が、２０～８０℃の範囲の温度で実施され、工程（ｃ２）が、１７５～１
９５℃の範囲の温度で実施される請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　工程（ｃ２）が、１０～７０分の範囲の平均滞留時間を有する請求項６又は７に記載の
方法。
【請求項９】
　工程（ｃ２）が、工程（ｂ）からのジニトリルのＣＯＯＨ及びニトリル基のモル合計当
たり、１．０１～１．２モルの水酸化物の塩基過剰で実施される請求項６～８のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１０】
　工程（ｃ２）が、工程（ｃ１）よりも高い圧力で実施される請求項６～９のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１１】
　工程（ｃ１）が、２０～８０℃の範囲の温度で実施され、工程（ｃ２）が、５０～１５
０℃の範囲の温度で、３０分～８時間の平均滞留時間で実施される請求項６に記載の方法
。
【請求項１２】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の水溶液の、洗濯洗剤組成物、及び洗浄剤用の洗剤
組成物の製造のための使用方法。
【請求項１３】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の水溶液の完全に、又は部分的に中和された形態の
、洗濯洗剤組成物、又は洗浄剤用の洗剤組成物の製造のための使用方法であって、前記中
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メチルグリシン二酢酸（ＭＧＤＡ）のＬ－、及びＤ－鏡像異性体のトリアル
カリ金属塩の混合物を６０．５～７５質量％の範囲で含有する水溶液であって、前記混合
物が、３～９７％の範囲の鏡像体過剰率（ｅｅ）で、各Ｌ－異性体を主に含有し、前記ト
リアルカリ金属が、一般式（Ｉ）
　　　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]K3-xNax　　　　　　　(I)
　［式中、ｘは、０～２．９の範囲である］
を有することを特徴とする水溶液に関する。
【背景技術】
【０００２】
　メチルグリシン二酢酸（ＭＧＤＡ）、及びそれらの各アルカリ金属塩等のキレート剤は
、Ｃａ2+及びＭｇ2+等のアルカリ土類金属イオンのための有用な金属イオン封鎖剤（sequ
estrant）である。そのため、それらは、洗濯洗剤及び自動食器洗い機（ＡＤＷ）用製剤
、特にいわゆるリン酸塩を含まない（phosphate-free）洗濯洗剤及びリン酸塩を含まない
ＡＤＷ用製剤等の種々の目的に推奨され、使用される。そのようなキレート剤を輸送する
ために、ほとんどの場合、顆粒等の固体、又は水溶液のいずれかが適用される。
【０００３】
　顆粒及び粉末は、輸送される水の量が無視され得るので、有用であるが、ほとんどの混
合及び製剤プロセスのために、余計な溶解工程が必要である。
【０００４】
　多くの工業ユーザーは、できるだけ高度に濃縮された水溶性液中でキレート剤を得るこ
とを望む。要求されるキレート剤の濃度が低いほど、より多くの水が輸送される。前記水
は輸送の費用を増大させ、ＭＧＤＡを固体製品中に組み込む場合、後に除去する必要があ
る。ラセミ化合物のＭＧＤＡ三ナトリウム塩の約４０質量％の溶液は、作製され、貯蔵さ
れ得るが、局所的又は一時的により低温な溶液が、不純物による核形成だけでなく、ＭＧ
ＤＡの沈殿を引き起こす可能性がある。前記沈殿は、パイプ及び容器中の付着物、及び／
又は製剤中の不純物又は不均一性を引き起こす可能性がある。
【０００５】
　可溶化剤、例えば、溶解度向上ポリマー又は界面活性剤等を添加することによって溶解
度を向上させることが試みられ得る。しかしながら、多くのユーザーは、彼ら独自の洗剤
処方に柔軟に対応させたいと望んでおり、彼らは、キレート剤中のポリマー性又は界面活
性の添加剤を避けたいと望んでいる。
【０００６】
　各キレート剤の溶解度を向上させ得る添加剤は考慮され得るが、そのような添加剤は、
各キレート剤の特性に悪影響を与えるべきではない。しかしながら、多くの添加剤は負の
効果を有するか、又はそれらは後の製剤に対する柔軟性を制限する。
【０００７】
　さらに、ＭＧＤＡのいくつかの試料は、洗濯洗剤及びＡＤＷのような分野において、そ
れらの適用性を制限し得る多くの不純物を含有することが見出されている。そのような不
純物は、特に１０未満のｐＨ値での不利な着色、及びＭＧＤＡや他のキレート剤に伴う場
合がある嗅覚挙動（olfactory behavior）の原因と考えられる場合がある（例えば、ＵＳ
７，６７１，２３４の比較例参照のこと）。
【０００８】
　ＵＳ７，６７１，２３４は、ＭＧＤＮ、
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【化１】

の改善された鹸化（saponification）を開示する。
【０００９】
　ＵＳ７，６７１，２３４は、改善を示すが、さらにいっそう改善された着色及び嗅覚挙
動が望まれている。
【００１０】
　ＷＯ２０１２／１５０１５５は、ラセミのＭＧＤＡと比較して、純粋なＬ－ＭＧＤＡの
改善された溶解度を開示する。しかしながら、ＭＧＤＡを作製し、如何なるラセミ化も慎
重に避けることは面倒である。ラセミのＭＧＤＡを合成し、Ｄ－異性体を分離除去するこ
とは十分可能であるが、そのような方法は、収率の５０％以上を処分する結果となる。
【００１１】
　さらに、ラセミのＭＧＤＡは、水酸化ナトリウム等の強塩基に対していくつかの不寛容
性を示し得ることが見出されている。これは、多くの例において、水酸化カリウム又は水
酸化ナトリウム等の強塩基の相当量を含有する業務用洗剤等の特定の用途において、その
有用性を制限する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】ＵＳ７，６７１，２３４
【００１３】
【特許文献２】ＷＯ２０１２／１５０１５５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　したがって、本発明の目的は、界面活性剤又は有機ポリマー又は有機酸塩の添加なしで
、０～５０℃の範囲の温度で安定なＭＧＤＡ等のキレート剤の高濃度の水溶液を提供する
ことにあった。また、本発明の目的は、固体水酸化カリウム又は固体水酸化ナトリウム等
の強塩基に対して改善された寛容性を示すキレート剤を提供することであった。さらに、
本発明の目的は、０～５０℃の範囲の温度で安定なＭＧＤＡ等のキレート剤の高濃度の水
溶液の製造方法を提供することであった。そのような方法もそのような水溶液も、各キレ
ート剤の特性に悪影響を与える添加剤の使用を要求するべきではない。特に、有機ポリマ
ーも有機酸塩も、そのような溶液を安定化するために必要であるべきではない。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　したがって、上記課題を解決する、最初に定義された水溶液が見出されている。本発明
との関連で、前記水溶液はまた、本発明の水溶液、又は本発明に従う水溶液とも称される
。さらに、最初に定義された鏡像異性体の混合物が見出され、本発明の混合物、又は本発
明に従う混合物とも称される。最初に定義された鏡像異性体の水溶液は、各ラセミ混合物
の水溶液と比較して、沈殿形成、例えば、結晶化に対して改善された安定性を示し、純粋
なＬ－異性体の溶液と比較して、ほとんど同様に、又は同様に、又は好ましくは改善され
た安定性を示すが、それらは製造に関してより容易である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の水溶液は、メチルグリシン二酢酸（ＭＧＤＡ）のＬ－、及びＤ－鏡像異性体の
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混合物のトリアルカリ金属塩を、６０．５～７５質量％、好ましくは６１～６６質量％の
範囲で含有し、前記混合物は、以下に定義される。
【００１７】
　したがって、そのような混合物は、メチルグリシン二酢酸（ＭＧＤＡ）のＬ－、及びＤ
－鏡像異性体のトリアルカリ金属塩の混合物であり、前記混合物は、３～９７％、好まし
くは１０～８５％、さらに好ましくは１２．５～７５％、さらにいっそう好ましくは６０
％以下の範囲の鏡像体過剰率（ｅｅ）で、各Ｌ－異性体を主に含有する。
【００１８】
　本発明の一実施形態において、本発明の混合物は、前記トリアルカリ金属塩が、一般式
（Ｉ）
　　　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]K3-xNax　　　　　(I)
　［式中、ｘは、０～２．９、好ましくは２．８以下の範囲である］
を有するＬ－、及びＤ－鏡像異性体の混合物である。
【００１９】
　式（Ｉ）との関連で、ｘは、平均値である。例は、ＭＧＤＡの鏡像異性体の混合物の三
カリウム塩（ｘ＝０）、二カリウム一ナトリウム塩（ｘ＝１）及び一カリウム二ナトリウ
ム塩（ｘ＝２）である。さらなる例は、特に２．２≦ｘ≦２．５を有する一カリウム二ナ
トリウム塩、及び三ナトリウム塩の混合物である。さらなる例は、二カリウム一ナトリウ
ム塩、及び三カリウム塩の混合物である（０＜ｘ＜１）。
【００２０】
　本発明の好ましい実施形態において、ｘは０．２～０．４の範囲である、別の好ましい
実施形態において、ｘは２．２～２．５の範囲である。
【００２１】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う水溶液は、式（ＩＩ）
　　　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]K2-yNayH　　　　　(II)
　［式中、ｙは、０～２．０の範囲である］
のジアルカリ金属塩をさらに含む。
【００２２】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う水溶液は、一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）に従
う化合物の合計を参照して、１～２５モル％の一般式（ＩＩ）に従う化合物を含有する。
２種以上の化合物が存在する実施形態において、前記ｅｅは、全てのＤ－異性体と比較し
た、混合物中に存在する全てのＬ－異性体の鏡像体過剰率のことを称する。例えば、ＭＧ
ＤＡの二、及び三カリウム塩の混合物が存在する場合、前記ｅｅは、Ｄ－ＭＧＤＡの二カ
リウム塩、及び三カリウム塩の合計に対する、Ｌ－ＭＧＤＡの二カリウム塩、及び三カリ
ウム塩の合計のことを称する。
【００２３】
　鏡像体過剰率は、偏光（偏光分析法（polarimetry））を測定することによって、又は
好ましくはクロマトグラフィーによって、例えばキラルカラムによる、例えば固定化相と
して１種以上のシクロデキストリンによる、若しくは配位子交換（Pirkle-brush）コンセ
プトキラル固定相によるＨＰＬＣによって測定され得る。銅（ＩＩ）塩の存在下でのＤ－
ペニシラミン等の固定化光学活性アミンによるＨＰＬＣによる、前記ｅｅの測定が好まし
い。
【００２４】
　本発明の一実施形態において、本発明の水溶液は、１種以上の光学不活性な不純物を０
．１～１０質量％の範囲で含有し、前記不純物の少なくとも１種が、イミノ二酢酸、ギ酸
、グリコール酸、ジグリコール酸、プロピオン酸、酢酸、及びそれらの各アルカリ金属、
又はモノ、ジ、若しくはトリアンモニウム塩から選択される。本発明の一態様は、本発明
の混合物が、０．２質量％未満の、好ましくは０．０１～０．１質量％のニトリロ三酢酸
（ＮＴＡ）を含有し得る。前記パーセントは、本発明の水溶液の総固形分に対するもので
ある。
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【００２５】
　本発明の一実施形態において、本発明の水溶液は、１種以上の光学活性な不純物を含有
し得る。光学活性な不純物の例は、Ｌ－カルボキシメチルアラニン、及びその各モノ、又
はジアルカリ金属塩、並びに化合物（Ｂ）（下記参照）の不完全な鹸化に由来する光学活
性なモノ、又はジアミドである。好ましくは、光学活性な不純物の量は、本発明の水溶液
の総固形分に対して０．０１～１．５質量％の範囲である。さらにいっそう好ましい前記
光学活性な不純物の量は、０．１～０．２質量％の範囲である。
【００２６】
　一般式（ＩＩ）に従う化合物は、上記における不純物のうちには入らない。
【００２７】
　本発明の一態様において、本発明の水溶液は、アルカリ金属以外の少量のカチオンを含
有し得る。したがって、アニオンに基づいて、本発明の水溶液中の全キレート剤の０．０
１～５モル％等の少量が、Ｍｇ2+若しくはＣａ2+等のアルカリ土類金属カチオン、又はＦ
ｅ2+若しくはＦｅ3+カチオン等の遷移金属イオンを有することが可能である。
【００２８】
　本発明の水溶液は、沈殿形成に対して非常に良好な安定性を示す。そのような非常に良
好な安定性は、例えば、０℃～４０℃の範囲の温度範囲において、特に室温、及び／又は
０及び／又は＋１０℃で認められ得る。本発明の溶液は種結晶の添加、又は機械的応力で
目に見える量の沈殿又は結晶化を示さない。本発明の溶液は、如何なる目に見える濁りも
示さない。
【００２９】
　本発明の好ましい実施形態において、本発明に従う溶液は、界面活性剤を含まない。本
発明との関連で、界面活性剤を含まないとは、界面活性剤の総含量が、本発明の混合物の
量に対して、０．１質量％以下であることを意味する。好ましい実施形態において、用語
「界面活性剤を含まない」は、５０ｐｐｍ～０．０５％の範囲の濃度を包含し、ｐｐｍ及
び％の両方は、本発明の各溶液の総量に対して、それぞれ質量ｐｐｍ及び質量％のことを
称する。
【００３０】
　本発明の好ましい実施形態において、本発明に従う溶液は、有機ポリマーを含まない。
本発明との関連で、有機ポリマーを含まないとは、有機ポリマーの総含量が、本発明の混
合物の量に対して、０．１質量％以下であることを意味する。好ましい実施形態において
、用語「有機ポリマーを含まない」は、５０ｐｐｍ～０．０５％の範囲の濃度を包含し、
ｐｐｍ及び％の両方は、本発明の各溶液の総量に対して、それぞれ質量ｐｐｍ及び質量％
のことを称する。有機ポリマーはまた、有機コポリマーも含み、ポリアクリレート、ポリ
エチレンイミン、及びポリビニルピロリドンを含む。本発明との関連で、有機（コ）ポリ
マーは、１０００ｇ以上の分子量（Ｍw）を有する。
【００３１】
　本発明の好ましい実施形態において、本発明の水溶液は、酢酸、プロピオン酸、マレイ
ン酸、アクリル酸、アジピン酸、コハク酸、及びその類似物等のモノ、及びジカルボン酸
のアルカリ金属を多量に含まない。これに関連して、多量とは０．５質量％を超える量の
ことを称する。
【００３２】
　本発明の一実施形態において、本発明の水溶液は、８～１４、好ましくは１０．０～１
３．５の範囲のｐＨ値を有する。
【００３３】
　本発明のさらなる態様は、本発明の混合物に関する。本発明の混合物は、メチルグリシ
ン二酢酸（ＭＧＤＡ）のＬ－、及びＤ－鏡像異性体のトリアルカリ金属塩の混合物であり
、前記混合物は、３～９７％の範囲の鏡像体過剰率（ｅｅ）で、各Ｌ－異性体を主に含有
し、前記トリアルカリ金属塩が、一般式（ＩＩ）
　　　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]K3-xNax　　　　　　(II) 
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　［式中、ｘは、０～２．９、好ましくは２．８以下の範囲である］
を有する。好ましい実施形態において、前記ｅｅは、１２．５～７５％、さらにいっそう
好ましくは６０％以下の範囲である。
【００３４】
　そのような塩の例は、［ＣＨ3－ＣＨ（ＣＯＯ）－Ｎ（ＣＨ2－ＣＯＯ）2］ＫＮａ2、及
び［ＣＨ3－ＣＨ（ＣＯＯ）－Ｎ（ＣＨ2－ＣＯＯ）2］Ｋ2Ｎａ、並びに特に２．２≦ｘ≦
２．５を有する前記一カリウム二ナトリウム塩、及び三ナトリウム塩の混合物である。さ
らなる例は、二カリウム一ナトリウム塩、及び三カリウム塩の混合物である（０＜ｘ＜１
）。
【００３５】
　本発明の一実施形態において、本発明の混合物も本発明の水溶液も、さらに、アルカリ
金属水酸化物及びアルカリ金属炭酸塩から選択される少なくとも１種の無機塩基塩を含む
。好ましい例は、例えば０．１～１．５質量％の炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、水酸化
カリウム、及び特に水酸化ナトリウムである。水酸化カリウム、又は水酸化ナトリウムは
、それぞれ、本発明の各溶液の製造に由来するものであり得る。
【００３６】
　また、本発明の混合物も本発明の水溶液も、限定されないが、アルカリ金属ハロゲン化
物、又は好ましくはアルカリ金属硫酸塩、特に硫酸カリウム、又はいっそう好ましくは硫
酸ナトリウム等の１種以上の無機非塩基性塩を含有し得る。前記無機非塩基性塩の含量は
、本発明の各混合物、又は本発明の各溶液の固形分含量に対して、０．１０～１．５質量
％の範囲であり得る。さらにいっそう好ましくは、本発明の混合物も本発明の水溶液も、
本発明の各混合物、又は本発明の各溶液の固形分含量に対して、例えば、５０ｐｐｍ～０
．０５質量％の範囲等、相当量の無機非塩基性塩を含まない。さらにいっそう好ましくは
、本発明の混合物は、本発明の各混合物に対して、１～５０質量ｐｐｍの塩化物及び硫酸
塩の合計を含有する。硫酸塩の含量は、例えば、重量分析によって、又はイオンクロマト
グラフィーによって測定され得る。
【００３７】
　本発明の溶液は、ＭＧＤＡ及びその塩の沈殿又は結晶化のほんの少しの傾向も示すこと
なく、高度に濃縮され得る。大気温度、又は０℃での数週間の貯蔵の後でさえ、一切、濁
りの兆候は検出できない。
【００３８】
　本発明の混合物も本発明の溶液も、有利な嗅覚挙動、及び貯蔵において黄変等の着色化
の非常に低い傾向を示す。
【００３９】
　また、本発明の混合物も本発明の溶液も、過炭酸ナトリウム等の漂白剤に対して有利な
挙動を示し、本発明の混合物は、ＭＧＤＡのラセミ混合物よりも低い吸湿性である。本発
明の混合物は、ＭＦＤＡのラセミ混合物よりも容易に自由流動性の粉末を形成する。
【００４０】
　さらに、本発明の混合物は、固体水酸化カリウム又は固体水酸化ナトリウム等の強酸に
対して改善された挙動を示す。固体水酸化カリウム又は固体水酸化ナトリウムとの混合物
として貯蔵され、後に水中で製剤化される場合、それらは、良好な保存可能期間を有する
、透明で、濁りのない溶液として製剤化され得る。
【００４１】
　本発明の混合物は、各量の鏡像異性的に純粋なＬ－ＭＧＤＡ及びＤ－ＭＧＤＡ又はそれ
らの各塩を混合することによって調製され得る。しかしながら、鏡像異性的に純粋なＤ－
ＭＧＤＡの製造は、面倒であり、本発明の混合物を作製する他の方法が、本発明との関連
で見出されている。
【００４２】
　本発明のさらなる態様は、以下に本発明の方法とも称される、本発明の混合物を作製す
るための方法である。本発明の方法は、



(8) JP 6847034 B2 2021.3.24

10

20

30

40

50

　（ａ）Ｌ－アラニン及びそのアルカリ金属塩の混合物を水に溶解する工程、
　（ｂ）前記Ｌ－アラニン及びそのアルカリ金属塩の混合物を、ホルムアルデヒド、及び
シアン化水素酸又はアルカリ金属シアン化物で、ジニトリルに変換する工程、
　（ｃ）２工程の工程（ｃ１）及び（ｃ２）における、工程（ｂ）に由来する前記ジニト
リルの鹸化工程であり、工程（ｃ１）及び（ｃ２）が、工程（ｂ）からのジニトリルのＣ
ＯＯＨ基及びニトリル基のモル合計当たり、化学量論量の水酸化物、又は１．０１～１．
５モルの過剰の水酸化物を用いて、異なる温度で実施される工程、
の工程を含み、
　工程（ａ）からの前記アルカリ金属塩、及び工程（ｃ）からのアルカリ金属水酸化物が
、異なるカチオンを有する。
【００４３】
　本発明の方法は、以下により詳細に説明される。
【００４４】
　本発明の方法の工程（ａ）において、Ｌ－アラニン及びＬ－アラニンのアルカリ金属塩
の混合物が、水に溶解されている。本発明との関連で、Ｌ－アラニンは、検出不能の量の
Ｄ－アラニンを有する純粋なＬ－アラニン、又はＬ－アラニン及びＤ－アラニンの鏡像異
性体の混合物であり、前記鏡像体過剰率が、少なくとも９６％、好ましくは９８％である
混合物のいずれかのことを称する。鏡像異性体Ｌ－アラニンの純度の高いほど、本発明の
方法の工程（ｃ）における部分的なラセミ化の調整（steering）が良好である。
【００４５】
　アルカリ金属塩の内、カリウム塩が好ましく、ナトリウム塩がさらにいっそう好ましい
。カリウム及びナトリウム塩の混合物も同様に適している。
【００４６】
　本発明の方法の工程（ａ）を行なうための種々の方法がある。Ｌ－アラニン及びＬ－ア
ラニンのアルカリ金属塩の固体混合物を調製し、その後、得られた前記混合物を水に溶解
することが可能である。しかしながら、Ｌ－アラニンを水中でスラリー状にし、その後、
必要量のアルカリ金属水酸化物を、固体として、又は水溶液として添加することが好まし
い。
【００４７】
　本発明の一実施形態において、本発明の方法の工程（ａ）は、５～７０℃の範囲、好ま
しくは１５～６０℃の範囲の温度で実施される。工程（ａ）の実施中、多くの場合、特に
Ｌ－アラニンを水中でスラリー状にし、その後、必要量のアルカリ金属水酸化物を、固体
として、又は水溶液として添加する実施形態が選択されている場合、温度の上昇が観察さ
れ得る。
【００４８】
　Ｌ－アラニン及びその対応するアルカリ金属塩の混合物の水溶液は、工程（ａ）から得
られる。
【００４９】
　工程（ａ）の一実施形態において、１０～５０モル％の範囲のＬ－アラニン（遊離酸）
、及び５０～９０モル％の範囲のＬ－アラニン（アルカリ金属塩）の混合物の水溶液が得
られている。２３～２７モル％のＬ－アラニン（遊離酸）、及び６３～６７モル％のＬ－
アラニンのアルカリ金属塩の混合物が得られていることが特に好ましい。
【００５０】
　好ましくは、Ｌ－アラニン及びその対応するアルカリ金属塩の混合物の水溶液は、１０
～３５％の範囲の総固形分を有し得る。好ましくは、そのようなＬ－アラニン及びその対
応するアルカリ金属塩の混合物の水溶液は、６～１２の範囲のｐＨ値を有し得る。
【００５１】
　好ましくは、工程（ａ）から得られる前記水溶液は、Ｄ－アラニン及びその対応するア
ルカリ金属塩以外の０．５質量％未満の不純物を含有し、前記パーセントは、前記水溶液
の総固形分に基づくものである。そのような潜在的な不純物は、１種以上の無機酸のマグ
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ネシウム、又はカルシウム塩であり得る。使用される前記Ｌ－アラニン、又は前記水に由
来する微量の不純物は、本発明とのさらなる関連で、無視されるものとする。
【００５２】
　本発明の方法の工程（ｂ）において、二重シュトレッカー合成（double strecker synt
hesis）が、工程（ａ）において得られる前記Ｌ－アラニン及びそのアルカリ金属塩の混
合物の前記水溶液を、ホルムアルデヒド、及びシアン化水素酸又はアルカリ金属シアン化
物と処理することによって実施されている。前記二重シュトレッカー合成は、工程（ａ）
おいて得られる前記水溶液に、アルカリ金属シアン化物、又はシアン化水素酸及びアルカ
リ金属シアン化物からの混合物、又は好ましくはシアン化水素酸、並びにホルムアルデヒ
ドを添加することによって実施され得る。前記ホルムアルデヒド、及びアルカリ金属シア
ン化物又は好ましくはシアン化水素酸の添加は、一部分又はそれ以上の部分で行われ得る
。ホルムアルデヒドは、気体として、又はホルマリン溶液として、又はパラホルムアルデ
ヒドとして添加され得る。３０～３５質量％水溶液としてのホルムアルデヒドの添加が好
ましい。
【００５３】
　本発明の具体的な実施形態において、本発明の方法の工程（ｂ）は、２０～８０℃、好
ましくは３５～６５℃の範囲の温度で実施されている。
【００５４】
　本発明の一実施形態において、本発明の方法の工程（ｂ）は、上記範囲の一定温度で実
施されている。別の実施形態においては、本発明の方法の工程（ｂ）は、例えば、３０～
４０℃で反応を開始し、その後、４０～５０℃で反応混合物を撹拌させることによる温度
プロファイルを用いて実施されている。
【００５５】
　本発明の一実施形態において、本発明の方法の工程（ｂ）は、高圧、例えば１０１～６
００ｋＰａ（１．０１～６ｂａｒ）で実施されている。別の実施形態においては、本発明
の方法の工程（ｂ）は、標準圧（１００ｋＰａ（１ｂａｒ））で実施されている。
【００５６】
　本発明の一実施形態において、本発明の方法の工程（ｂ）は、一定のｐＨ値で実施され
ており、塩基又は酸が一致のｐＨ値を維持するために添加されている。しかしながら、好
ましくは、工程（ｂ）中に、前記ｐＨ値は低下しており、任意に添加されるＨＣＮ以外の
塩基又は酸は、一切添加されていない。そのような実施形態において、工程（ｂ）の終わ
りに、前記ｐＨ値が２～４に低下していてもよい。
【００５７】
　工程（ｂ）は、シアン化水素酸の取り扱いを可能にする任意の種類の反応容器中で行わ
れ得る。例えば、フラスコ、撹拌槽反応器、及び２基以上の撹拌槽反応器のカスケードが
有用である。
【００５８】
　工程（ｂ）から、Ｌ－鏡像異性体、式（Ｂ）のジニトリル、
【化２】

　及びその対応するアルカリ金属塩の水溶液が得られ、これらは簡潔に、それぞれジニト
リル（Ｂ）又はジニトリル（Ｂ）のアルカリ金属塩とも称される。
【００５９】
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　工程（ｃ）において、工程（ｂ）に由来する前記ジニトリルは、工程（ｂ）のジニトリ
ルのＣＯＯＨ基及びニトリル基のモル合計当たり、化学量論量の水酸化物、又は１．０１
～１．５モル、好ましくは１．０１～１．２モルの過剰の水酸化物を用いて、異なる温度
での２工程の工程（ｃ１）及び（ｃ２）において、鹸化される。
【００６０】
　異なる温度とは、工程（ｃ）との関連で、工程（ｃ１）の平均温度が工程（ｃ２）の平
均温度と異なることを意味する。好ましくは、工程（ｃ１）は、工程（ｃ２）より低い温
度で行なわれる。さらにいっそう好ましくは、工程（ｃ２）は、工程（ｃ１）の平均温度
より少なくとも２０℃高い平均温度で行なわれる。工程（ｃ）との関連で、水酸化物は、
アルカリ金属水酸化物のことを称し、好ましくは水酸化カリウム、又は水酸化ナトリウム
及び水酸化カリウムの混合物でのことを称する。
【００６１】
　前記ナトリウム塩が工程（ａ）において選択される実施形態において、工程（ｃ）にお
ける鹸化は、水酸化カリウム、又は水酸化カリウム及び水酸化ナトリウムの任意の混合物
によって行なわれる。前記カリウム塩が工程（ａ）において選択される実施形態において
、工程（ｃ）における鹸化は、水酸化ナトリウム、又は水酸化カリウム及び水酸化ナトリ
ウムの任意の混合物によって行なわれる。前記ナトリウム塩及びカリウム塩の混合物が工
程（ａ）において選択される実施形態において、工程（ｃ）における鹸化は、水酸化カリ
ウム、又は水酸化ナトリウム、又は水酸化カリウム及び水酸化ナトリウムの混合物（ただ
し、工程（ａ）とは異なるナトリウムのカリウムに対する比（sodium-to-potassium rati
o）を有する）のいずれかによって行なわれる。
【００６２】
　工程（ｃ１）は、工程（ｂ）に由来する前記溶液をアルカリ金属水酸化物の水溶液に添
加することによって、又はアルカリ金属水酸化物の水溶液を工程（ｂ）に由来する溶液に
添加することによって開始され得る。別の実施形態において、工程（ｂ）に由来する前記
溶液、及びアルカリ金属水酸化物の水溶液は、同時に容器に添加される。
【００６３】
　工程（ｃ１）において添加される水酸化物の化学量論量を計算する場合、ジニトリル（
Ｂ）の総理論モル量に３を乗じ、工程（ａ）、及び任意に工程（ｂ）から既に存在するア
ルカリの量を減算する。
【００６４】
　工程（ｃ１）は、２０～８０℃、好ましくは４０～７０℃の範囲の温度で行われ得る。
工程（ｃ１）との関連で、「温度」は平均温度のことを称する。
【００６５】
　工程（ｃ１）の結果として、各ジアミン及びその各アルカリ金属塩の水溶液が得られ、
Ｍはアルカリ金属である。前記溶液はまた、Ｌ－ＭＧＤＡ、及び対応するモノアミド、及
び／又はそのモノ、若しくはジアルカリ金属塩も含み得る。
【００６６】
【化３】

【００６７】
　本発明の一実施形態において、工程（ｃ２）は、１３０～１９５℃、好ましくは１７５
～１９５℃の範囲の温度で行われ得る。工程（ｃ２）との関連で、用語「温度」は、平均
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温度のことを称する。
【００６８】
　本発明の一実施形態において、工程（ｃ２）は、５～１８０分の範囲の平均滞留時間を
有する。
【００６９】
　好ましい実施形態において、１８５～１９５℃等の工程（ｃ２）の温度区間のより高い
範囲が、１０～４０分等の短い滞留時間と組み合わされ、又は１２０～１８０℃等の工程
（ｃ２）の温度区間のより低い範囲が、４０～７０分等のより長い滞留時間と組み合わさ
れ、又は１８５℃等の平均温度が、１５～４５分等の中間の滞留時間と組み合わされる。
【００７０】
　本発明の特別な実施形態において、工程（ｃ１）が２０～８０℃の範囲の温度で実施さ
れ、工程（ｃ２）が５０～１５０℃の範囲の温度で実施され、工程（ｃ１）及び（ｃ２）
の平均滞留時間は３０分～８時間である。
【００７１】
　工程（ｃ２）は、工程（ｃ１）と同じ反応器中で、又は連続プロセスの場合、異なる反
応器中で行われ得る。
【００７２】
　本発明の一実施形態において、工程（ｃ２）は、過剰な塩基によって実施される。例え
ば、ニトリル基のモル当たり、１．０１～１．２モルの水酸化物を用いることが可能であ
る。
【００７３】
　理想的な栓流反応器（plug flow reactor）等の、工程（ｃ２）が行なわれる反応器の
種類に応じて、前記平均滞留時間は滞留時間に置き換えられ得る。
【００７４】
　本発明の一実施形態において、工程（ｃ１）は、連続撹拌槽反応器中で実施され、工程
（ｃ２）は、第二の連続撹拌槽反応器中で実施されている。好ましい実施形態において、
工程（ｃ１）は、連続撹拌槽反応器中で実施され、工程（ｃ２）は、管型反応器（tubula
r reactor）等の栓流反応器中で実施されている。
【００７５】
　本発明の一実施形態において、本発明の方法の工程（ｃ１）は、高圧、例えば１０５～
６００ｋＰａ（１．０５～６ｂａｒ）で実施されている。別の実施形態においては、本発
明の方法の工程（ｃ１）は、標準圧で実施されている。
【００７６】
　特に工程（ｃ２）が栓流反応器中で実施されている実施形態において、工程（ｃ２）は
、１５０～４０００ｋＰａ（１．５～４０ｂａｒ）、好ましくは少なくとも２０００ｋＰ
ａ（２０ｂａｒ）等の高圧で実施され得る。前記高圧は、ポンプを用いて、又は自己生成
の圧力上昇によって達成され得る。
【００７７】
　好ましくは工程（ｃ１）及び（ｃ２）の前記圧力条件は、工程（ｃ２）が工程（ｃ１）
より高い圧力で実施されるような方法で結び付いている。
【００７８】
　工程（ｃ２）中に、部分的なラセミ化が行なわれる。如何なる理論にも制約されること
を望むものではないが、ラセミ化は、上記Ｌ－モノアミド、又はＬ－ＭＧＤＡの段階で行
なわれる可能性が高い。
【００７９】
　本発明の一実施形態において、本発明の方法は、上記で開示された工程（ａ）、（ｂ）
及び（ｃ）以外の工程を含み得る。そのようなさらなる工程は、例えば活性炭による、又
はＨ2Ｏ2等の過酸化物による１工程以上の脱色工程であり得る。
【００８０】
　工程（ｃ２）の後に、好ましく実施される、工程（ａ）、（ｂ）又は（ｃ）以外のさら
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なる工程は、アンモニアを除去するための窒素又は蒸気によるストリッピングである。前
記ストリッピングは９０～１１０℃の範囲の温度で実施され得る。窒素又は空気ストリッ
ピングによって、得られた前記溶液から水が除去され得る。ストリッピングは、好ましく
は、６５～９５ｋＰａ（６５０～９５０ｍｂａｒ）等の標準圧未満の圧力で実施される。
【００８１】
　本発明の溶液が要求される実施形態において、工程（ｃ２）から得られる前記溶液は、
単に冷却され、任意に部分的に水を除去することによって濃縮される。本発明の混合物の
乾燥試料が要求される場合、前記水は、例えば、噴霧乾燥、又は噴霧造粒（spray granul
ation）によって除去され得る。
【００８２】
　本発明の方法は、バッチプロセスとして、又は半連続、又は連続プロセスとして実施さ
れ得る。
【００８３】
　本発明のさらなる態様は、本発明の混合物、又は本発明の溶液の、洗濯洗剤組成物、及
び洗浄剤用の洗剤組成物（detergent composition for cleaner）の製造のための使用方
法である。さらなる態様は、本発明の混合物、又は本発明の溶液を用いる洗濯洗剤組成物
、及び洗浄剤用の洗剤組成物の製造方法である。水性製剤中、又は乾燥物質中の混合物が
要求されるかどうかに応じて、及び液体又は固体の洗剤組成物が要求されるかどうかに応
じて、本発明の水溶液、又は本発明の異性体の混合物が使用され得る。混合は、それ自体
周知の製剤工程によって行われ得る。
【００８４】
　特に、混合が、固体洗濯洗剤組成物、又は洗浄剤用の固体洗剤組成物の製造のための本
発明の溶液を用いて実施されている場合、それは後に除去される水について、極めて低減
された添加量にすることを可能にするので、そのような使用が有利であり、且つそれはポ
リマー、界面活性剤、又は塩等のさらなる材料が一切存在しない（そうでなければ洗剤製
造の柔軟性を低下させる）ので、高い製造の柔軟性を可能にする。
【００８５】
　本発明の一実施形態において、本発明の水溶液は、それ自体、洗濯洗剤組成物、又は洗
浄剤用の洗剤組成物の製造のために使用され得る。別の実施径庭において、本発明の水溶
液は、完全に、又は好ましくは部分的に中和された形態で、洗濯洗剤組成物、又は洗浄剤
用の洗剤組成物の製造のために使用され得る。一実施形態において、本発明の水溶液は、
本発明の水溶液は、完全に、又は好ましくは部分的に中和された形態で、洗濯洗剤組成物
、又は洗浄剤用の洗剤組成物の製造のために使用され、前記中和は、無機酸（鉱酸）を用
いて行なわれる。好ましい無機酸は、Ｈ2ＳＯ4、ＨＣｌ、及びＨ3ＰＯ4から選択される。
別の実施形態において、本発明の水溶液は、完全に、又は好ましくは部分的に中和された
形態で、洗濯洗剤組成物、又は洗浄剤用の洗剤組成物の製造のために使用され、前記中和
は、有機酸を用いて行なわれる。好ましい有機酸は、ＣＨ3ＳＯ3Ｈ、酢酸、プロピオン酸
、及びクエン酸から選択される。
【００８６】
　本発明との関連で、用語「洗浄剤用の洗剤組成物」は、ホームケア（home care）用及
び業務用用途のための洗浄剤を含む。用語「洗浄剤用の洗剤組成物」は、食器洗い用、特
に手洗い食器洗い、及び自動食器洗い、及び製品洗浄（ware washing）用の組成物、並び
に例えば、限定されないが、浴室洗浄、台所洗浄、床洗浄、パイプのスケール除去、窓洗
浄、トラック洗浄を含む車洗浄、さらに、オープンプラント洗浄、定位置洗浄（cleaning
-in-place）、金属洗浄、消毒洗浄、農場洗浄、高圧洗浄等の硬表面洗浄用の組成物を含
むが、洗濯洗剤組成物は含まない。
【００８７】
　本発明との関連で、明示的に別段の定めをした場合を除き、洗濯洗剤組成物の材料との
関連でのパーセントは、質量パーセントであり、各洗濯洗剤組成物の総固形分に対するも
のである。本発明との関連で、明示的に別段の定めをした場合を除き、洗浄剤用の洗剤組
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成物の材料との関連でのパーセントは、質量パーセントであり、各洗浄剤用の洗剤組成物
の総固形分に対するものである。
【００８８】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う洗濯洗剤組成物は、本発明の混合物を１～
３０質量％の範囲で含有し得る。パーセントは各洗濯洗剤組成物の総固形分に対するもの
である。
【００８９】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物は、本発明の混合物
を１～５０質量％、好ましくは５～４０質量％、さらにいっそう好ましくは１０～２５質
量％の範囲で含有し得る。パーセントは各ホームケア用の洗剤組成物の総固形分に対する
ものである。
【００９０】
　特に有利な洗濯洗剤組成物、及び洗浄剤用の、特にホームケア用の洗剤組成物は、ＭＧ
ＤＡ以外の１種以上の錯化剤を含有し得る。有利な洗浄剤用の洗剤組成物、及び有利な洗
濯洗剤用組成物は、本発明に従う混合物以外の１種以上の錯化剤（本発明との関連で、金
属イオン封鎖剤（sequestrant）とも称される）を含有し得る。本発明に従う混合物以外
の金属イオン封鎖剤の例は、ＩＤＳ（イミノジコハク酸塩）、クエン酸塩、ホスホン酸誘
導体、例えばヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸（「ＨＥＤＰ」）の二ナトリウム
塩、及び例えばＮ－原子の２０～９０モル％が、少なくとも１個のＣＨ2ＣＯＯ－基を有
するポリエチレンイミンのような錯化基を有するポリマー、並びに上記金属イオン封鎖剤
の各アルカリ金属塩、特にそれらのナトリウム塩、例えばＩＤＳ－Ｎａ4、及びクエン酸
三ナトリウム、及びＳＴＰＰ（トリポリリン酸ナトリウム）等のリン酸塩である。リン酸
塩が環境上の懸念を引き起こすという事実のため、有利な洗浄剤用の洗剤組成物、及び有
利な洗濯洗剤用組成物は、リン酸塩を含まないことが好ましい。「リン酸塩を含まない」
は、本発明との関連で、リン酸塩、及びポリリン酸塩の含量が、重量分析によって測定さ
れ、合計で１０ｐｐｍ～０．２質量％の範囲であることを意味するものとして理解される
べきである。
【００９１】
　有利な洗浄剤用の洗剤組成物、及び有利な洗濯洗剤組成物は、１種以上界面活性剤、好
ましくは１種以上の非イオン界面活性剤を含有し得る。
【００９２】
　好ましい非イオン界面活性剤は、アルコキシル化アルコール、エチレンオキシド及びプ
ロピレンオキシドのジ－及びマルチブロックコポリマー、並びにソルビタンとエチレンオ
キシド又はプロピレンオキシドとの反応生成物、アルキルポリグリコシド（ＡＰＧ）、ヒ
ドロキシアルキル混合エーテル（hydroxyalkyl mixed ether）及びアミンオキシドである
。
【００９３】
　アルコキシル化アルコール、及びアルコキシル化脂肪アルコールの好ましい例は、例え
ば、一般式（Ｉ）
【化４】

［式中、変数は以下のように定義される：
　Ｒ1は、同一又は異なり、水素、及び直鎖Ｃ1－Ｃ10－アルキル、好ましくはいずれの場
合にも、同一であり、エチル、及び特に好ましくは水素、又はメチルであり、
　Ｒ2は、分岐又は直鎖のＣ8－Ｃ22－アルキル、例えば、ｎ－Ｃ8Ｈ17、ｎ－Ｃ10Ｈ21、
ｎ－Ｃ12Ｈ25、ｎ－Ｃ14Ｈ29、ｎ－Ｃ16Ｈ33又はｎ－Ｃ18Ｈ37から選択され、
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　Ｒ3は、Ｃ1－Ｃ10－アルキル、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブ
チル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、
ｓｅｃ－ペンチル、ネオペンチル、１，２－ジメチルプロピル、イソアミル、ｎ－ヘキシ
ル、イソヘキシル、ｓｅｃ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、２－エチルヘキシ
ル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、又はイソデシルであり、
　ｍ及びｎは、０～３００の範囲であり、ｎ及びｍの合計は、少なくとも１、好ましくは
３～５０の範囲である。好ましくは、ｍは、１～１００の範囲であり、ｎは、０～３０の
範囲である］
の化合物である。
【００９４】
　一実施形態において、一般式（Ｉ）の化合物は、ブロックコポリマー、又はランダムコ
ポリマーであり得、ブロックコポリマーであることが好ましい。
【００９５】
　アルコキシル化アルコールの別の好ましい例は、例えば、一般式（ＩＩ）

【化５】

［式中、変数は以下のように定義される：
　Ｒ1は、同一又は異なり、水素、及び直鎖Ｃ1－Ｃ10－アルキル、好ましくはいずれの場
合にも、同一であり、エチル、及び特に好ましくは水素、又はメチルであり、
　Ｒ4は、分岐又は直鎖のＣ6－Ｃ20－アルキル、特に、ｎ－Ｃ8Ｈ17、ｎ－Ｃ10Ｈ21、ｎ
－Ｃ12Ｈ25、ｎ－Ｃ13Ｈ27、ｎ－Ｃ15Ｈ31、ｎ－Ｃ14Ｈ29、ｎ－Ｃ16Ｈ33、ｎ－Ｃ18Ｈ37

から選択され、
　ａは、０～１０、好ましくは１～６の範囲の数であり、
　ｂは、１～８０、好ましくは４～２０の範囲の数であり、
　ｄは、０～５０、好ましくは４～２５の範囲の数である。
【００９６】
　ａ＋ｂ＋ｄの合計は、好ましくは５～１００の範囲、さらにいっそう好ましくは９～５
０の範囲である］
の化合物である。
【００９７】
　ヒドロキシルアルキル混合エーテルの好ましい例は、一般式（ＩＩＩ）
【化６】

［式中、変数は、以下のように定義される：
　Ｒ1は、同一又は異なり、水素、及び直鎖Ｃ1－Ｃ10－アルキル、好ましくはいずれの場
合にも、同一であり、エチル、及び特に好ましくは水素、又はメチルであり、
　Ｒ2は、分岐又は直鎖のＣ8－Ｃ22－アルキル、例えば、イソ－Ｃ11Ｈ23、イソ－Ｃ13Ｈ

27、ｎ－Ｃ8Ｈ17、ｎ－Ｃ10Ｈ21、ｎ－Ｃ12Ｈ25、ｎ－Ｃ14Ｈ29、ｎ－Ｃ16Ｈ33又はｎ－
Ｃ18Ｈ37から選択され、
　Ｒ3は、Ｃ1－Ｃ18－アルキル、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブ
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チル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、
ｓｅｃ－ペンチル、ネオペンチル、１，２－ジメチルプロピル、イソアミル、ｎ－ヘキシ
ル、イソヘキシル、ｓｅｃ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、２－エチルヘキシ
ル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、イソデシル、ｎ－ドデシル、ｎ－テトラデシル、ｎ－ヘキ
サデシル、及びｎ－オクタデシルであり、
　変数ｍ及びｎは、０～３００の範囲であり、ｎ及びｍの合計は、少なくとも１、好まし
くは５～５０の範囲である。好ましくは、ｍは、１～１００の範囲であり、ｎは、０～３
０の範囲である］
の化合物である。
【００９８】
　一般式（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）の化合物は、ブロックコポリマー、又はランダムコポリ
マーであり得、ブロックコポリマーであることが好ましい。
【００９９】
　さらなる適切な非イオン界面活性剤は、エチレンオキシド及びプロピレンオキシドから
なるジ－及びマルチブロックコポリマーから選択される。さらなる適切な非イオン界面活
性剤は、エトキシ化又はプロポキシ化ソルビタンエステルである。アミンオキシド、又は
アルキルポリグリコシド、特に直鎖Ｃ4－Ｃ16－アルキルポリグルコシド、及び一般平均
式（ＩＶ）の化合物等の分岐Ｃ8－Ｃ14アルキルポリグリコシドも同様に適切である。
【０１００】
【化７】

［式中、
　Ｒ5は、Ｃ1－Ｃ4－アルキル、特にエチル、ｎ－プロピル、イソプロピルであり、
　Ｒ6は、－（ＣＨ2）2－Ｒ5であり、
　Ｇ1は、４～６個の炭素原子を有する単糖、特にグルコース及びキシロース、並びにそ
れらの混合物から選択され、
　ｚは、１．１～４の範囲であり、ｚは、平均数である］。
【０１０１】
　非イオン界面活性剤のさらなる例は、一般式（Ｖ）及び（ＶＩ）
【化８】

［ＡＯは、エチレンオキシド、プロピレンオキシド及びブチレンオキシドから選択され、
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　ＥＯは、エチレンオキシド、ＣＨ2ＣＨ2－Ｏであり、
　Ｒ7は、分岐又は直鎖のＣ8－Ｃ18－アルキルから選択され、
　Ａ3Ｏは、プロピレンオキシド及びブチレンオキシドから選択され、
　ｗは、１５～７０、好ましくは３０～５０の範囲の数であり、
　ｗ１及びｗ３は、１～５の範囲の数であり、及び
　ｗ２は、１３～３５の範囲の数である］
の化合物である。
【０１０２】
　適切なさらなる非イオン界面活性剤の概要は、ＥＰＡ０８５１０２３、及びＤＥ－Ａ１
９８１９１８７において見出され得る。
【０１０３】
　２種以上の異なる非イオン界面活性剤の混合物もまた、存在し得る。
【０１０４】
　存在し得る他の界面活性剤は、両性（両性イオン）界面活性剤、及びアニオン界面活性
剤、並びにそれらの混合物から選択される。
【０１０５】
　両性界面活性剤の例は、使用条件下で、同一分子中に正電荷及び負電荷を有するもので
ある。両性界面活性剤の好ましい例は、いわゆるベタイン界面活性剤である。ベタイン界
面活性剤の多くの例は、分子当たり、１個の四級化窒素原子及び１個のカルボン酸基を有
する。両性界面活性剤の特に好ましい例は、コカミドプロピルベタイン（ラウラミドプロ
ピルベタイン）である。
【０１０６】
　アミンオキシド界面活性剤の例は、一般式（ＶＩＩ）
　　　R8R9R10N→O                                          (VII)
［式中、Ｒ10、Ｒ8及びＲ9は、互いに独立して、脂肪族、脂環式、又はＣ2－Ｃ4－アルキ
レンＣ10－Ｃ20アルキルアミド部分から選択される。好ましくは、Ｒ10は、Ｃ8－Ｃ20－
アルキル、又はＣ2－Ｃ4－アルキレンＣ10－Ｃ20アルキルアミドから選択され、Ｒ8及び
Ｒ9は、両方ともメチルである］
の化合物である。
【０１０７】
　特に好ましい例は、ラウリルジメチルアミンオキシドであり、これはラウラミンオキシ
ドとも称される場合がある。さらなる特に好ましい例は、コカミジルプロピルジメチルア
ミンオキシドであり、これはコカミドプロピルアミンオキシドとも称される場合がある。
【０１０８】
　適切なアニオン界面活性剤の例は、Ｃ8－Ｃ18－アルキル硫酸塩の、Ｃ8－Ｃ18－脂肪ア
ルコールポリエーテル硫酸塩の、エトキシ化Ｃ4－Ｃ12－アルキルフェノール（エトキシ
化：１～５０モルのエチレンオキシド／モル）の硫酸半エステルの、Ｃ12－Ｃ18－スルホ
脂肪酸アルキルエステル、例えばＣ12－Ｃ18－スルホ脂肪酸メチルエステルの、さらに、
Ｃ12－Ｃ18－アルキルスルホン酸の、及びＣ10－Ｃ18－アルキルアリールスルホン酸のア
ルカリ金属及びアンモニウム塩である。上記の化合物のアルカリ金属塩、特に好ましくは
ナトリウム塩であることが好ましい。
【０１０９】
　適切なアニオン界面活性剤のさらなる例は、石鹸、例えばステアリン酸、オレイン酸、
パルミチン酸、エーテルカルボン酸塩、及びアルキルエーテルリン酸塩のナトリウム又は
カリウム塩である。
【０１１０】
　好ましくは、洗濯洗剤組成物は、少なくとも１種のアニオン界面活性剤を含有する。
【０１１１】
　本発明の一実施形態において、洗濯洗剤組成物は、０．１～６０質量％の、アニオン界
面活性剤、両性界面活性剤、及びアミンオキシド界面活性剤から選択される少なくとも１
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種の界面活性剤を含有し得る。
【０１１２】
　本発明の一実施形態において、洗浄剤用の洗剤組成物は、０．１～６０質量％の、アニ
オン界面活性剤、両性界面活性剤、及びアミンオキシド界面活性剤から選択される少なく
とも１種の界面活性剤を含有し得る。
【０１１３】
　好ましい実施形態において、洗浄剤用の洗剤組成物、及び特に自動食器洗い機用のもの
は、いかなるアニオン界面活性剤も含有しない。
【０１１４】
　洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、少なくとも１種の漂白剤（漂白剤（bl
each）とも称される）を含有し得る。漂白剤は、塩素漂白剤、及び過酸化物漂白剤から選
択され得、過酸化物漂白剤は、無機過酸化物漂白剤、及び有機過酸化物漂白剤から選択さ
れ得る。アルカリ金属過炭酸塩、アルカリ金属過ホウ酸塩、及びアルカリ金属過硫酸塩か
ら選択される無機過酸化物漂白剤が好ましい。
【０１１５】
　有機過酸化物漂白剤の例は、有機過カルボン酸、特に有機過カルボン酸である。
【０１１６】
　適切な塩素含有漂白剤は、例えば、１，３－ジクロロ－５，５－ジメチルヒダントイン
、Ｎ－クロロスルファミド、クロラミンＴ、クロラミンＢ、次亜塩素酸ナトリウム、次亜
塩素酸カルシウム、次亜塩素酸マグネシウム、次亜塩素酸カリウム、ジクロロイソシアヌ
ル酸カリウム、及びジクロロイソシアヌル酸ナトリウムである。
【０１１７】
　洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、例えば塩素含有漂白剤を３～１０質量
％の範囲で含み得る。
【０１１８】
　洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、１種以上の漂白触媒（bleach catalys
t）を含み得る。漂白触媒は、例えばマンガン－、鉄－、コバルト－ 、ルテニウム－、若
しくは モリブデン－サレン錯体、又はカルボニル錯体等の漂白促進（bleach-boosting）
遷移金属塩、又は遷移金属錯体から選択され得る。三脚型配位子を有するマンガン、鉄、
コバルト、ルテニウム、モリブデン、チタン、バナジウム及び銅錯体、並びにコバルト－
、鉄－、銅－及びルテニウム－アミン錯体もまた、漂白触媒として使用され得る。
【０１１９】
　洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、１種以上の漂白活性化剤、例えばＮ－
メチルモルホリニウム－アセトニトリル塩（「ＭＭＡ塩」）、トリメチルアンモニウムア
セトニトリル塩、例えばＮ－ノナノイルスクシンイミド、１，５－ジアセチル－２，２－
ジオキソヘキサヒドロ－１，３－５－トリアジン（「ＤＡＤＨＴ」）等のＮ－アシルイミ
ド、又はニトリルクワット（nitrile quat）（トリメチルアンモニウムアセトニトリル塩
）を含み得る。
【０１２０】
　適切な漂白活性化剤のさらなる例は、テトラアセチルエチレンジアミン（ＴＡＥＤ）及
びテトラアセチルヘキシレンアミンである。
【０１２１】
　洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、１種以上の腐食防止剤を含み得る。こ
の場合、これは金属の腐食を抑制する化合物を含むと理解される。適切な腐食防止剤の例
は、トリアゾール、特にベンゾトリアゾール、ビスベンゾトリアゾール、アミノトリアゾ
ール、アルキルアミノトリアゾール、さらに、例えばヒドロキノン、ピロカテコール、ヒ
ドロキシヒドロキノン、没食子酸、フロログルシノール又はピロガロール等のフェノール
誘導体である。
【０１２２】
　本発明の一実施形態において、洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、合計で
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、腐食防止剤を０．１～１．５質量％の範囲で含む。
【０１２３】
　洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、有機及び無機ビルダー（builder）か
ら選択される１種以上のビルダーを含み得る。適切な無機ビルダーは、硫酸ナトリウムま
たは炭酸ナトリウム又はケイ酸塩、特に二ケイ酸ナトリウム及びメタケイ酸ナトリウム、
ゼオライト、層状ケイ酸塩、特に式α－Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5、β－Ｎａ2Ｓｉ2Ｏ5及びδ－Ｎａ

2Ｓｉ2Ｏ5のもの、さらに、脂肪酸スルホン酸塩、α－ヒドロキシプロピオン酸、アルカ
リ金属マロン酸塩、脂肪酸スルホン酸塩、アルキル及びアルケニルジコハク酸塩、酒石酸
ジアセテート、酒石酸モノアセテート、酸化でん粉、及びポリマービルダー、例えばポリ
カルボン酸塩、ポリアスパラギン酸である。
【０１２４】
　有機ビルダーの例は、特にポリマー及びコポリマーである。本発明の一実施形態におい
て、有機ビルダーは、ポリカルボン酸塩、例えば（メタ）アクリル酸ホモポリマー、又は
（メタ）アクリル酸コポリマーのアルカリ金属塩から選択される。
【０１２５】
　適切なコモノマーは、マレイン酸、フマル酸、無水マレイン酸、イタコン酸及びシトラ
コン酸等のモノエチレン性不飽和ジカルボン酸である。適切なポリマーは、特にポリアク
リル酸であり、好ましくは２０００～４００００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは２０００～１０
０００ｇ／ｍｏｌ、特に３０００～８０００ｇ／ｍｏｌの範囲の平均分子量Ｍwを有する
。同様に適切なものは、コポリマーポリカルボン酸塩、特に、アクリル酸のメタクリル酸
との、及びアクリル酸又はメタクリル酸とマレイン酸及び／又はフマル酸とのコポリマー
ポリカルボン酸塩であり、同様な分子量範囲である。
【０１２６】
　マレイン酸、無水マレイン酸、アクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、イタコン酸及び
シトラコン酸等のモノエチレン性不飽和Ｃ3－Ｃ10－モノ、又はＣ4－Ｃ10－ジカルボン酸
、又はそれらの無水物からなる群からの少なくとも１種のモノマーと、以下に列挙される
少なくとも１種の親水性又は疎水性モノマーとのコポリマーを使用することも可能である
。
【０１２７】
　適切な疎水性モノマーは、例えば、イソブテン、ジイソブテン、ブテン、ペンテン、ヘ
キセン及びスチレン、例えば１－デセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサ
デセン、１－オクタデセン、１－エイコセン、１－ドコセン、１－テトラコセン及び１－
ヘキサコセン等の１０個以上の炭素原子を有するオレフィン、又はそれらの混合物、Ｃ22

－α－オレフィン、Ｃ20－Ｃ24－α－オレフィン、及び分子当たり平均１２～１００個の
炭素原子を有するポリイソブテンの混合物である。
【０１２８】
　適切な親水性モノマーは、スルホネート又はホスホネート基を有するモノマー、及びヒ
ドロキシル官能基、又はアルキレンオキシド基を有する非イオン性モノマーである。例と
して、アリルアルコール、イソプレノール、メトキシポリエチレングリコール（メタ）ア
クリレート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリブ
チレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリ（プロピレンオキシド－コ－エチ
レンオキシド）（メタ）アクリレート、エトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリ
レート、エトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシポリブチレ
ングリコール（メタ）アクリレート、及びエトキシポリ（プロピレンオキシド－コ－エチ
レンオキシド）（メタ）アクリレート等が挙げられる。ここで、ポリアルキレングリコー
ルは、分子当たり３～５０個、特に５～４０個、特に１０～３０個のアルキレンオキシド
単位を含み得る。
【０１２９】
　ここで、特に好ましいスルホン酸基含有モノマーは、１－アクリルアミド－１－プロパ
ンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－プロパンスルホン酸、２－アクリルアミド－２
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－メチルプロパンスルホン酸、２－メタクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、
３－メタクリルアミド－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタア
リルスルホン酸、アリルオキシベンゼンスルホン酸、メタアリルオキシベンゼンスルホン
酸、２－ヒドロキシ－３－（２－プロペニルオキシ）プロパンスルホン酸、２－メチル－
２－プロペン－１－スルホン酸、スチレンスルホン酸、ビニルスルホン酸、３－スルホプ
ロピルアクリレート、２－スルホエチルメタクリレート、３－スルホプロピルメタクリレ
ート、スルホメタクリルアミド、スルホメチルメタクリルアミド、及びそのナトリウム、
カリウム、又はアンモニウム塩等の前記酸の塩である。
【０１３０】
　特に好ましいホスホネート基含有モノマーは、ビニルホスホン酸及びその塩である。
【０１３１】
　ビルダーのさらなる例は、カルボキシメチルイヌリンである。
【０１３２】
　さらに、両性ポリマーも、ビルダーとして使用され得る。
【０１３３】
　本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、ビルダーを、例えば、１
０～７０質量％、好ましくは５０質量％以下の範囲で含み得る。本発明との関連で、ＭＧ
ＤＡは、ビルダーのうちには入らない。
【０１３４】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成
物は、１種以上のコビルダー（cobuilder）を含み得る。
【０１３５】
　洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、例えばシリコーンオイル及びパラフィ
ンオイルから選択される、１種以上の消泡剤を含み得る。
【０１３６】
　本発明の一実施形態において、洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、合計で
、消泡剤を０．０５～０．５質量％の範囲で含む。
【０１３７】
　本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤は、１種以上の酵素を含み得る。酵
素の例は、リパーゼ、加水分解酵素、アミラーゼ、プロテアーゼ、セルラーゼ、エステラ
ーゼ、ペクチナーゼ、ラクターゼ及びペルオキシダーゼである。
【０１３８】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成
物は、酵素を、例えば５質量％以下で含み得、０．１～３質量％であることが好ましい。
前記酵素は、例えば、少なくとも１種のＣ1－Ｃ3－カルボン酸、又はＣ4－Ｃ10－ジカル
ボン酸のナトリウム塩によって安定化され得る。ギ酸塩、酢酸塩、アジピン酸塩、及びコ
ハク酸塩が好ましい。
本発明の一実施形態において、本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物
は、少なくとも１種の亜鉛塩を含む。亜鉛塩は、水溶性及び水不溶性亜鉛塩から選択され
得る。これに関連して、本発明との関連で、水不溶性は、２５℃で蒸留水中に、０．１ｇ
／Ｌ以下の溶解度を有するそれらの亜鉛塩に対して使用される。したがって、より高い水
中の溶解度を有する亜鉛塩は、本発明との関連で、水溶性亜鉛塩と称される。
【０１３９】
　本発明の一実施形態において、亜鉛塩は、安息香酸亜鉛、グルコン酸亜鉛、乳酸亜鉛、
ギ酸亜鉛、ＺｎＣｌ2、ＺｎＳＯ4、酢酸亜鉛、クエン酸亜鉛、Ｚｎ（ＮＯ3）2、Ｚｎ（Ｃ
Ｈ3ＳＯ3）2、及び没食子酸亜鉛、好ましくはＺｎＣｌ2、ＺｎＳＯ4、酢酸亜鉛、クエン
酸亜鉛、Ｚｎ（ＮＯ3）2、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2、及び没食子酸亜鉛から選択される。
【０１４０】
　本発明の別の実施形態において、亜鉛塩は、ＺｎＯ、ＺｎＯ・ａｑ、Ｚｎ（ＯＨ）2及
びＺｎＣＯ3から選択される。ＺｎＯ・ａｑであることが好ましい。
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【０１４１】
　本発明の一実施形態において、亜鉛塩は、１０ｎｍ～１００μｍの範囲の平均粒径（質
量平均）を有する酸化亜鉛から選択される。
【０１４２】
　亜鉛塩におけるカチオンは、例えばアンモニア配位子又は水配位子で錯体が形成された
錯体化形態で存在し得、特に水和された形態で存在し得る。表記を簡略化するため、本発
明との関連で、配位子が水配位子である場合、一般に、配位子は省略される。
【０１４３】
　本発明に従う混合物のｐＨがどのように調整されるかによって、亜鉛塩は変化し得る。
したがって、例えば、本発明に従う製剤を調製するために、酢酸亜鉛、又はＺｎＣｌ2を
使用することが可能であるが、これは、水性環境下で８又は９のｐＨで、非錯体又は錯体
化形態で存在し得る、ＺｎＯ、Ｚｎ（ＯＨ）2又はＺｎＯ・ａｑに変換する。
【０１４４】
　亜鉛塩は、室温で固体であり、好ましくは、例えばＸ線散乱によって測定される、例え
ば１０ｎｍ～１００μｍ、好ましくは１００ｎｍ～５μｍの平均直径（数平均）を有する
粒子の形態で存在する、本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物に存在し得る。
【０１４５】
　亜鉛塩は、室温で溶解されて液体であるか、又は固体形態で又はコロイド形態である、
ホーム用の洗剤組成物中に存在し得る。
【０１４６】
　本発明の一実施形態において、洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、いずれ
の場合にも問題となる組成物の固形分に基づいて、合計で、亜鉛塩を０．０５～０．４質
量％を含む。
【０１４７】
　ここで、亜鉛塩の画分は、亜鉛又は亜鉛イオンとして与えられる。このことから、対イ
オン画分を計算することが可能である。
【０１４８】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成
物は、亜鉛化合物は別として、重金属を含まない。本発明との関連で、これは本発明に従
う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物が、漂白触媒として作用しない、それらの
重金属化合物、特に鉄及びビスマスの化合物を含まないことを意味するものとして理解さ
れ得る。本発明との関連で、重金属化合物に関連して「含まない（free from）」は、漂
白触媒として作用しない重金属化合物の含量が、浸出法（leach method）によって測定さ
れ、固形分に基づいて、合計で、０～１００ｐｐｍの範囲であることを意味するものとし
て理解される。好ましくは、本発明に従う製剤は、亜鉛は別として、問題となる製剤の固
形分に基づいて、０．０５ｐｐｍ未満の重金属含量を有する。したがって、亜鉛の画分は
含まれない。
【０１４９】
　本発明との関連で、「重金属」は、亜鉛を除いて少なくとも６ｇ／ｃｍ3の比重を有す
る全ての金属であると見なされる。特に、前記重金属は、ビスマス、鉄、銅、鉛、スズ、
ニッケル、カドミウム及びクロム等の金属である。
【０１５０】
　好ましくは、本発明に従う洗浄剤用の洗剤組成物、及び洗濯洗剤組成物は、測定可能な
ビスマス化合物の画分を含まず、すなわち、例えば１ｐｐｍ未満の画分を含む。
【０１５１】
　本発明の一実施形態において、本発明に従う洗剤組成物は、香料、染料、有機溶媒、緩
衝剤、タブ用の崩壊剤、及び／又はメチルスルホン酸等の酸のような１種以上のさらなる
材料を含む。
【０１５２】
　自動食器洗い用の好ましい例の洗剤組成物は、表１に従って選択され得る。
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【０１５３】
【表１】

【０１５４】
　本発明に従う洗濯洗剤組成物は、いかなる種類の洗濯物、いかなる種類の繊維を洗濯す
るためにも有用である。繊維は天然又は合成起源であり得、それらは天然繊維の、及び天
然及び合成繊維の混合物でもあり得る。天然起源の繊維の例は、綿及び羊毛である。合成
起源の繊維の例は、Ｓｐａｎｄｅｘ（登録商標）又はＬｙｃｒａ（登録商標）等のポリウ
レタン繊維、ポリエステル繊維、又はポリアミド繊維である。繊維は、単繊維、又はニッ
トウェア、織物、不織布等の布地の一部であり得る。
【実施例】
【０１５５】
　本発明は、実施例によってさらに説明される。
【０１５６】
［概論：］
　前記ｅｅ値を、Ｃｈｉｒｅｘ３１２６カラム（（Ｄ）－ペニシラミン、５μｍ、２５０
×４．６ｍｍ）を用いるＨＰＬＣによって測定した。移動相（溶離液）は、０．５ｍＭＣ
ｕＳＯ4水溶液であった。注入：１０μｌ、流速：１．３ｍｌ／分。２５４ｎｍでのＵＶ
光による検出。温度：２０℃。実行時間は２５分であった。前記ｅｅ値を、Ｌ－及びＤ－
ＭＧＤＡピークの合計の面積％で割った、Ｌ－及びＤ－ＭＧＤＡピークの面積％の差とし
て測定した。試料調製：１０ｍｌメスフラスコに５０ｍｇの試験材料を入れ、次いで溶離
液でマークまで満たし、その後均質化した。
【０１５７】
　いずれの場合にも溶解度は、水和水（hydrate water）を含まないＭＧＤＡに対するも
のである。
【０１５８】
　Ｉ．本発明の混合物の合成
　ｅｅ値を除いて、実施例との関連で、パーセントは、明示的に別段の指示をした場合を
除き、質量パーセントのことである。
【０１５９】
　Ｉ．１　部分的に中和したＬ－アラニンビス－アセトニトリルの溶液の合成、工程（ａ
．１）及び（ｂ．１）
　工程（ａ．１）：５リットル撹拌フラスコに、２，１００ｇの脱イオン水を入れ、４０
℃に加熱した。１，２００ｇのＬ－アラニン（１３．４７モル、９８％ｅｅ）を加えた。
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結果として得られたスラリーに、７００ｇの５０質量％水酸化ナトリウム水溶液（８．７
５モル）を３０分間にわたって添加した。前記添加中に前記温度は６０℃に上昇した。水
酸化ナトリウムの添加を完了した後、前記スラリーを６０℃で３０分間撹拌した。透明な
溶液が得られた。
【０１６０】
　工程（ｂ．１）：５リットル撹拌フラスコに、５００ｍｌの水を入れ、４０℃に加熱し
た。次いで、２，３７３ｇの工程（ａ．１）に従うＬ－アラニン溶液（８．００モル）、
１６２７ｇの３０質量％ホルムアルデヒド水溶液（１６．２７モル）、及び２２０ｇのシ
アン化水素（８．１５モル）を４０℃で６０分間以内に添加した。添加が完了したら、反
応混合物を４０℃でさらに６０分間撹拌した。部分的に中和されたＬ－アラニンビス－ア
セトニトリルを含んだ溶液が得られた。
【０１６１】
　Ｉ．２　ＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の水溶液の合成、工程（ｃ１．１）及び（ｃ２．１
）
　工程（ｃ１．１）：１．５リットル撹拌フラスコに、２００ｍｌの水、及び５０ｇの５
０％ＫＯＨ水溶液を入れ、４０℃に加熱した。次いで、９５６．６ｇの上記の部分的に中
和されたＬ－アラニンビス－アセトニトリル溶液、及び４５１．７ｇの５０％ＫＯＨ水溶
液を、同時に滴加した。発熱反応が観察された。前記反応混合物を、７０～７５℃の温度
で２時間撹拌した。褐色の溶液が得られた。
【０１６２】
　工程（ｃ２．１）：（ｃ１．１）に従って得られた反応混合物を、平均９５℃で７時間
撹拌した。前記反応混合物の色が黄色に変わった。前記反応中に形成されたＮＨ3をスト
リッピングによって連続的に除去した。前記反応混合物の体積を、水の累加（repeated a
ddition）によって一定に保った。
【０１６３】
　得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65を、水の蒸発によって単離した。収率は、分光学的
に、水溶液中のＦｅＣｌ3の形態のＦｅ（ＩＩＩ＋）の滴定によって測定され、８６％で
あった。Ｌ－鏡像異性体の鏡像体過剰率は８６．２％であった。
【０１６４】
　結果として得られた水溶液は、４０質量％の総固形分を有していた。それは大気温度に
冷却することが可能であった。
【０１６５】
　Ｉ．３　ＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の水溶液の合成、工程（ｃ１．２）及び（ｃ２．２
）
　工程（ａ．１）及び（ｂ．１）を上記の通り行なった。
【０１６６】
　工程（ｃ１．２）：１．５リットル撹拌フラスコに、１００ｍｌの水、及び１０７ｇの
５０％ＫＯＨ水溶液を入れ、４０℃に加熱した。次いで、２，０４１ｇの上記の部分的に
中和されたＬ－アラニンビス－アセトニトリル溶液、及び９６３．４ｇの５０％ＫＯＨ水
溶液を、同時に滴加した。発熱反応が観察された。前記反応混合物を、４０℃の温度でさ
らに９０分間撹拌した。黄色っぽい溶液が得られた。
【０１６７】
　工程（ｃ２．２）：（ｃ１．２）に従って得られた反応混合物を、平均９５℃で９時間
３０分間撹拌した。前記反応混合物の色が黄色に変わった。前記反応中に形成されたＮＨ

3をストリッピングによって連続的に除去した。前記反応混合物の体積を、水の累加によ
って一定に保った。
【０１６８】
　得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65を、水の蒸発によって単離した。収率は、分光学的
に、Ｆｅ（ＩＩＩ＋）の滴定によって測定され、９０％であった。Ｌ－鏡像異性体の鏡像
体過剰率は７７．４％であった。
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【０１６９】
　結果として得られた水溶液は、４０質量％の総固形分を有していた。それは大気温度に
冷却することが可能であった。
【０１７０】
　Ｉ．４　ＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の水溶液の合成、工程（ｃ１．３）及び（ｃ２．３
）
　工程（ａ．１）を上記の通り行なった。
【０１７１】
　約４０％の本発明の溶液の連続合成を、８．５Ｌの総体積の６基の撹拌槽反応器のカス
ケードで実施した。前記反応混合物は、全ての６基の撹拌槽反応器（ＳＴＲ．１～ＳＴＲ
．６）を連続して通過した。通過される最後の撹拌槽反応器、ＳＴＲ．６を、管型反応器
、ＴＲ．７に接続した。最初の３基の撹拌槽反応器、ＳＴＲ．１～ＳＴＲ．３においては
、部分的に中和されたＬ－アラニンビス－アセトニトリルを合成し、ＳＴＲ．１～ＳＴＲ
．３は、４０℃で操作した。ＳＴＲ．１～ＳＴＲ．３における平均滞留時間は、合計で４
５～９０分間であった。３基の撹拌槽反応器、ＳＴＲ．４～ＳＴＲ．６においては、鹸化
を実施した。ＳＴＲ．４～ＳＴＲ．６は、６０℃で操作した。ＳＴＲ．４～ＳＴＲ．６に
おける平均滞留時間は、合計で１７０～４００分間であった。その後、鹸化を１５０℃の
温度で操作した管型反応器ＴＲ．７中で完了させた。ＴＲ．７における圧力は、２２００
ｋＰａ（２２ｂａｒ）であり、前記滞留時間は、３１分間であった。最終のアンモニアス
トリッピングを、標準圧下のカラム中で蒸気を用いて行った。ホルムアルデヒド（３０％
水溶液）、Ｉ．１、工程（ａ．１）に従って得られたＬ－アラニン（Ｉ）の水溶液、及び
そのナトリウム塩、並びに所要のＨＣＮの８０モル％を、ＳＴＲ．１に添加し、所要のＨ
ＣＮ残りの２０％をＳＴＲ．２に添加し、所要の水酸化カリウム溶液をＳＴＲ．４に添加
した。
【０１７２】
　前記供給材料のモル比は、以下の通りである：
　Ｌ－アラニン及びそのアルカリ金属塩の合計：１．００、
　ホルムアルデヒド＝１．９５～２．０５、
　ＨＣＮ＝１．９５～２．１０、及び
　アルカリ金属水酸化物＝３．１５（工程（ａ．１）に添加された水酸化ナトリウムを含
む、水酸化ナトリウムの総量）。
【０１７３】
　Ｎａ／Ｋ：０．６５／２．３５
　得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65を、水の蒸発によって単離した。収率は、分光学的
に、Ｆｅ（ＩＩＩ＋）の滴定によって測定され、９０％であった。Ｌ－鏡像異性体の鏡像
体過剰率は５３％であった。
【０１７４】
　ＩＩ．溶解度実験
　ＩＩ．１　Ｉ．２に従って得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の溶液を用いる溶解度実
験
　Ｉ．２に従って得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の水溶液を、固形分が６４．５質量
％になるまで、７０℃で、水の部分的な蒸発によって濃縮した。それは大気温度に冷却す
ることが可能であった。前記溶液は、２０℃で９０日後でさえ、ＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.

65の結晶化、又は沈殿のいかなる兆候も示さなかった。
【０１７５】
　ＩＩ．２　Ｉ．３に従って得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の溶液を用いる溶解度実
験
　Ｉ．３に従って得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の水溶液を、固形分が６１．１質量
％になるまで、７０℃で、水の部分的な蒸発によって濃縮した。それは大気温度に冷却す
ることが可能であった。前記溶液は、２０℃で９０日後でさえ、ＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.



(24) JP 6847034 B2 2021.3.24

65の結晶化、又は沈殿のいかなる兆候も示さなかった。
【０１７６】
　ＩＩ．３　Ｉ．４に従って得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の溶液を用いる溶解度実
験
　Ｉ．４に従って得られたＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の水溶液を、固形分が６５質量％に
なるまで、７０℃で、水の部分的な蒸発によって濃縮した。それは大気温度に冷却するこ
とが可能であった。前記溶液は、２０℃で９０日後でさえ、ＭＧＤＡ－Ｋ2.35Ｎａ0.65の
結晶化、又は沈殿のいかなる兆候も示さなかった。
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