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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２つの電極室間を一価カチオン移動用のカチオン交換膜により分割された２つの電極室
を備えた電気化学セルを準備する工程と、
　　ここで、上記２つの電極室は、陰極液と、陰極とを含む第１電極室、及び、炭水化物
酸と、陽極液と、陽極とを含む第２電極室を備え、上記炭水化物酸は、一価カチオン塩と
して少なくとも１０％が中和されたものであり、 
　上記セルに電流を供給し、陽極液中のアルデヒド炭水化物及び陰極液中の水酸化物イオ
ンを生成する工程と、 
　上記陰極液から上記カチオン交換膜を透過して上記陽極液へ上記水酸化物イオンの移動
を生じさせる工程と、
　　ここで、上記カチオン交換膜は、上記水酸化物イオンを透過可能で上記炭水化物酸に
対する上記一価カチオンの比率を少なくとも部分的に維持するものであり、
　水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム及び水酸化アンモニウムからなる
一群から選択されるカチオン水酸化物を上記陽極液に添加する工程とを備え、
　上記カチオン交換膜を透過する一価カチオン移動の電流効率は、９０％未満であり、
　上記炭水化物酸に対する上記一価カチオンの比率は、脱炭酸のための炭水化物酸の中和
を維持するものであり、
　上記陰極液は、水を含むことを特徴とする電気化学セルにおける炭水化物酸の脱炭酸方
法。 
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【請求項２】
　上記分割セル内での上記炭水化物酸の脱炭酸において、上記水酸化物イオンおよび上記
一価カチオンは上記陰極液で一価カチオン水酸化物を生成し、上記一価カチオン水酸化物
は陽極液に添加されることを特徴とする請求項１に記載の方法。 
【請求項３】
　上記炭水化物酸に対する上記一価カチオンの比率は、２セットの電解セル内に炭水化物
酸溶液を同時に循環させることにより少なくとも部分的に維持され、一方のセルは上記カ
チオン交換膜により分割された２つの電極室を有する上記電気化学セルであり、他方のセ
ルは非分割セルであることを特徴とする請求項１に記載の方法。 
【請求項４】
　上記炭水化物酸は、アラボン酸、Ｄ－グルコン酸、メチル－Ｄ－グルクロン酸配糖体、
Ｄ－グルクロン酸、及び、Ｄ－ガラクチュロン酸からなる一群から選択されることを特徴
とする請求項１～３のいずれかに記載の方法。 
【請求項５】
　上記炭水化物酸はアラボン酸であることを特徴とする請求項４に記載の方法。 
【請求項６】
　上記炭水化物酸は上記陰極液中で生成された水酸化物イオンを用いることにより生成さ
れることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、"METHODS FOR THE ELECTROLYTIC DECARBOXYLATION OF SUGARS"を発明の名称
とする２０１３年３月１２日付け米国暫定的特許出願第６１／７７７，８９０号の優先権
を主張し、その全体を参考文献として本願明細書に援用する。
【０００２】
　本発明は、糖酸を電解的に脱炭酸し、アルカリ金属又は水酸化アンモニウム溶液を電気
的に製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００３】
　糖酸の電解脱炭酸は、特許文献１～３に記載されているように、キシリトール及びエリ
スリトールの製造に用いられている。例えば、特許文献２は、エリスローズを得るための
特定の中和範囲－アラボン酸に対するアルカリ金属カチオンの比率－のＤ又はＬ－アラボ
ン酸水溶液の電解脱炭酸を開示している。特許文献２では、カチオン交換樹脂及び電気透
析法を用いてアルカリ金属アラボン酸塩をプロトン化体に変換することにより、溶液中で
アラボン酸の中和が維持される。また、これらの特許文献には、陽極で消費されるアラボ
ン酸を交換するために、反応の進行中に未中和化アラボン酸を反応溶液に追加することが
記載されている。
【０００４】
　電解セルは多くの異なる形態に構成されてもよい。しかしながら、特定レベルの中和を
維持するために、炭化水素酸電解脱炭酸のこれまで開示された全ての例示は単室型セル内
で実施される。中和が少なすぎると、導電性及び反応効率性が著しく低下し、一方、中和
が多すぎると、反応が非効率になり、製造が不安定になる。また、無機アニオンの存在は
、電極寿命、反応効率性及び下流製品精製効率に有害である。その結果、反応物中和の程
度を制御するための非試薬酸の添加は望ましくない。
【０００５】
　アルカリ金属塩としてしばしば糖酸が生成されることから、カチオン交換樹脂、電気透
析又は未中和化炭水化物酸の添加による炭水化物酸のアルカリ金属塩のさらなる変換を用
いることなく、糖酸中和を維持するための費用対効果の高い方法が必要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００６】
【特許文献１】米国特許公報第２００９／７５９８３７４号
【特許文献２】米国特許公報第２０１１／７９５５４８９号
【特許文献３】米国特許公報第２０１１／０１８０４１８号
【特許文献４】米国特許第４，１２５，５５９号
【特許文献５】米国特許第５，８３１，０７８号
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】J. Dubourg and P. Naffa, "Oxydation des hexoses reducteur par l'
oxygene en milieu alcalin," Memoires Presentes a la Societe Chimique, p. 1353
【非特許文献２】Bright T. Kusema, Betiana C. Campo, Paivi Maki-Arvela, Tapio Sal
mi, Dmitry Yu. Murzin, "Selective catalytic oxidation of arabinose-A comparison 
of gold and palladium catalysts" Applied Catalysis A: General 386 (2010): 101-10
8
【非特許文献３】Ivana Dencic, Jan Meuldijk, Mart Croon, Volker Hesse, "From a Re
view of Noble Metal versus Enzyme Catalysts for Glucose Oxidation Under Conventi
onal Conditions Towards a Process Design Analysis for Continuous-flow Operation,
" Journal of Flow Chemistry 1 (August 2011): 13-23
【非特許文献４】A.P. Markusse, B.F.M. Kuster, J.C. Schouten, "Platinum catalysed
 aqueous methyl-d-glucopyranoside oxidation in a multiphase redox-cycle reactor,
" Catalysis Today 66 (2001) 191-197
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、陰極室内におけるアルカリ金属水酸化物溶液又は水酸化アンモニウム溶液の
電解生成を伴った費用対効果の高い炭水化物酸の電気的脱炭酸方法を含む。本発明は、炭
水化物酸を含む溶液を提供し、二室型電気化学セルの陽極室内で炭水化物酸を電気的に脱
炭酸し、陰極室内でアルカリ金属水酸化物溶液又は水酸化アンモニウム溶液を発生するこ
とにより糖酸を脱炭酸する方法を提供する。電極室はカチオン交換膜により分離されてい
る。反応が進むにつれ、脱炭酸された炭水化物酸の一分子毎又は放出された酸素分子に対
しておよそ２つのアルカリ金属イオンがカチオン交換膜を横切って移動し、陽極液から陰
極液に移され、電荷バランスが保持される。
【０００９】
　第１実施形態においては、陰極液のアルカリ金属水酸化物濃度は十分高く維持され、カ
チオン膜は、陰極液から陽極液にカチオン膜を横切る水酸化物イオンの逆移動を誘導する
ように選択される。この実施形態においては、アルカリ金属水酸化物生成の電流効率は１
００％未満、好ましくは９０％未満、より好ましくは７５％未満である。特別な実施形態
においては、炭水化物酸はアラボン酸である。
【００１０】
　第２実施形態においては、適切な中和を維持するために、陽極液にアルカリ金属水酸化
物を添加する。好ましくは、好適なレベルの炭水化物酸中和を維持するために、陰極室内
で生成されたアルカリ金属水酸化物を炭水化物脱炭酸の陽極液に添加する。特別な実施形
態においては、炭水化物酸はアラボン酸である。
【００１１】
　第３実施形態においては、２セットの電解セル内に同時に反応溶液を循環させることに
より、炭水化物酸のナトリウム比率が維持されるアルドースを得るために、陽極表面で炭
水化物酸の脱炭酸が生じる。一方のセルはカチオン膜により分割されたセルであり、他方
のセルは非分割セルである。特別な実施形態においては、炭水化物酸はアラボン酸である
。
【００１２】
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　第４実施形態においては、アルカリ酸化により適切な炭水化物開始材料から炭水化物酸
反応物が得られる。好ましくは、その後の炭水化物酸反応物のアルカリ酸化において、陰
極室内で生成されたアルカリ金属が用いられる。例えば、Ｄ－アラボン酸は、アルカリ水
溶液中の酸素ガスによりＤ－グルコースを酸化することによって調製され、Ｌ－アラボン
酸は、アルカリ水溶液中の酸素ガス及び白金族金属触媒によりＬ－アラビノースを酸化す
ることによって調製され、メチル－α－Ｄ－グルクロン酸配糖体は、アルカリ水溶液中の
酸素ガス及び白金族金属触媒によりメチル－α－Ｄ－グルコシドを酸化することによって
調製され、Ｄ－グルコン酸塩は、アルカリ水溶液中の酸素ガス及び白金族金属触媒により
Ｄ－グルコースを酸化することによって調製される。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　ここに用いられている用語「炭水化物酸」は、いずれかのアルドン酸、ウロン酸及びア
ルダル酸を意味する。
【００１４】
　「アルドン酸」は、一般式ＨＯＣＨ２［ＣＨ（ＯＨ）］ｎＣ（＝Ｏ）ＯＨ（ｎは１～２
０、好ましくは１～１２、より好ましくは４～７のいずれかの整数）を有するいずれかの
ポリヒドロキシ酸化合物、並びにその誘導体、類似体及び塩を意味する。例えば、アルド
ン酸は、アルデヒド官能基（例えばＤ－グルコン酸）の酸化によりアルドースから誘導さ
れる。
【００１５】
　「ウロン酸」は、一般式Ｏ＝ＣＨ［ＣＨ（ＯＨ）］ｎＣ（＝Ｏ）ＯＨ（ｎは１～２０、
好ましくは１～１２、より好ましくは４～７のいずれかの整数）を有するいずれかのポリ
ヒドロキシ酸化合物、並びにその誘導体、類似体及び塩を意味する。例えば、ウロン酸は
、第１級アルコール官能基（例えばＤ－グルクロン酸）の酸化によりアルドースから誘導
される。
【００１６】
　「アルダル酸」は、一般式ＨＯ（Ｏ＝）Ｃ［ＣＨ（ＯＨ）］ｎＣ（＝Ｏ）ＯＨ（ｎは１
～２０、好ましくは１～１２、より好ましくは４～７のいずれかの整数）を有するいずれ
かのポリヒドロキシ酸化合物、並びにその誘導体、類似体及び塩を意味する。例えば、ア
ルダル酸は、アルデヒド官能基及び第１級アルコール官能基（例えばＤ－グルカル酸）の
酸化によりアルドースから誘導される。
【００１７】
　ここに用いられている「アラビノン酸」は、化学式Ｃ５Ｈ１０Ｏ６を有するアルドン酸
炭水化物、並びにその立体異性体、誘導体、類似体及び塩を意味する。特記がない限り、
ここでの「アラビノン酸」の詳述は、限定されることなく、Ｄ－（－）－アラビノン酸、
Ｌ－（＋）－アラビノン酸、Ｄ（－）－アラビノン酸、Ｄ－アラビノン酸、Ｌ－アラビノ
ン酸並びにＤ（－）－アラビノン酸及びメソ－アラビノン酸を含むことを意図する。アラ
ビノン酸はアラボン酸及びアラビノン酸としてもみなされる。
【００１８】
　「グルコン酸」は、化学式Ｃ６Ｈ１２Ｏ７を有するアルドン酸炭水化物、並びにその誘
導体、類似体及び塩を意味する。特記がない限り、ここでの「グルコン酸」の詳述は、Ｄ
－グルコン酸、Ｄ－（－）－グルコン酸、Ｄ（－）－グルコン酸を意味することを意図す
る。
【００１９】
　「Ｄ－グルクロン酸」は、化学式Ｃ６Ｈ１０Ｏ７を有するウロン酸炭水化物、並びにそ
の誘導体、類似体及び塩を意味する。特記がない限り、ここでの「Ｄ－グルクロン酸」の
詳述は、限定されることなく、Ｄ－（－）－グルクロン酸、Ｄ－グルクロン酸、（α）－
Ｄ－グルクロン酸、（β）－Ｄ－グルクロン酸及び（α，β）－Ｄ－グルクロン酸を含む
ことを意図する。
【００２０】
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　「メチル－Ｄ－グルクロン酸配糖体」は、化学式Ｃ７Ｈ１２Ｏ７を有するウロン酸炭水
化物、並びにその誘導体、類似体及び塩を意味する。特記がない限り、ここでの「メチル
－Ｄ－グルクロン酸配糖体」の詳述は、限定されることなく、１－ｏ－メチル－（α）－
Ｄ－グルコピラノシドウロン酸、１－ｏ－メチル－（β）－Ｄ－グルコピラノシドウロン
酸及び１－ｏ－メチル－（α，β）－Ｄ－グルコピラノシドウロン酸を含むことを意図す
る。
【００２１】
　「Ｄ－ガラクチュロン酸」は、化学式Ｃ６Ｈ１０Ｏ７を有するウロン酸炭水化物、並び
にその誘導体、類似体及び塩を意味する。特記がない限り、ここでの「Ｄ－ガラクチュロ
ン酸」の詳述は、限定されることなく、Ｄ－（－）－Ｄ－ガラクチュロン酸、Ｄ－ガラク
チュロン酸、（α）－Ｄ－ガラクチュロン酸、（β）－Ｄ－ガラクチュロン酸及び（α，
β）－Ｄ－ガラクチュロン酸を含むことを意図する。
【００２２】
　「エリトロース］は、化学式Ｃ４Ｈ８Ｏ４を有するアルドース（テトロース）炭水化物
、並びにその立体異性体、誘導体、類似体及び塩を意味する。特記がない限り、ここでの
「エリトロース」の詳述は、限定されることなく、Ｄ－（－）－エリスロース、Ｌ（＋）
－エリスロース、Ｄ（－）－エリスロース、Ｄ－エリスロース、Ｌ－エリスロース並びに
Ｄ（－）－エリスロース及びメソ－エリスロースを含むことを意図する。Ｄ－エリスロー
ス構造（１）のフィッシャープロジェクトは以下に示される。
【００２３】
【化１】

　
　ここで用いられている「脱炭酸」は、化学反応または物理的工程によりカルボキシル基
（－ＣＯＯＨ）の除去を意味する。脱炭酸反応の典型的な生成物は、二酸化炭素（ＣＯ２

）又は蟻酸を含む。
【００２４】
　用語「電気化学の」は、電気導電体（電極）及びイオン導電体（電解質）の界面で生じ
る化学反応を意味する。電気化学反応は、２つの導電材料（又は単一導電材料の２つの部
位）間の電位差を引き起こし、又は、外部電圧の付加により発生する。一般的には、電気
化学は、酸化反応及び還元反応が空間的に分離される状態を取り扱う。
【００２５】
　ここで用いられている用語「電解の」は、１つ以上の化学結合が切れる電気化学的酸化
又は還元反応を意味する。ここで用いられている電解反応は、陰極又は陽極との相互作用
の結果として生じる反応を意味する。
【００２６】
　ここで用いられている「誘導体」は、親化合物と構造的に類似であり、親化合物から（
実際に又は論理的に）誘導可能な化合物の化学的又は生物学的改良物を意味する。誘導体
は親化合物の異なる化学的又は物理的特性を有してもよく、又は、有さなくともよい。例
えば、誘導体は、親化合物と比較して、より親和性であってもよく、又は、変更された反
応性を有してもよい。脱炭酸（すなわち改良）は、所望の目的のために分子の機能を十分
に変更していない分子（例えば官能基の変更）内の１ヶ所以上の置換を含んでもよい。全
ての溶媒和化合物、例えば水和物又は付加物（例えばアルコール付加物）、活性代謝物、
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及び、親化合部の塩を説明するために、用語「誘導体」を用いてもよい。調製される塩の
タイプは化合物内の特定部位の性質に依存する。例えば、カルボキシル基のような酸性官
能基は、アルカリ金属塩又はアルカリ土類金属塩（例えばナトリウム塩、カリウム塩、マ
グネシウム塩及びカルシウム塩、並びに、４級アンモニウムイオンを有する塩、アンモニ
アとトリエチルアミン、エタノールアミン又はトリス－（２－ヒドロキシエチル）アミン
のような生理学的に許容される有機アミンとを有する酸付加塩）を形成する。塩基性官能
基は、例えば塩酸、硫酸又は燐酸のような無機塩或いは酢酸、クエン酸、安息香酸、マレ
イン酸、フマル酸、酒石酸、メタンスルホン酸及びｐ－トルエンスルホン酸のような有機
カルボン酸を有する酸付加塩を形成する。例えば塩基性窒素原子上のカルボキシル基のよ
うな塩基性塩と酸性塩とを同時に含有する化合物は双性イオンとして存在する。当業者に
公知な通例の方法、例えば溶媒又は希釈液中の無機又は有機酸又は塩基と化合物を組み合
わせることにより、或いは、カチオン交換又はアニオン交換による他の塩から、塩が得ら
れる。
【００２７】
　ここで用いられている「類似体」は、構造的に類似であるが、（異なる元素の原子によ
り一原子の置換又は特異的な官能基の存在のように）組成が僅かに異なる化合物を意味す
るが、親化合物から誘導されても、されなくてもよい。「誘導体」は「類似体」と異なり
、親化合物は「誘導体」を発生する開始材料であり、親化合物は「類似体」を発生する開
始材料として用いる必要はない。
【００２８】
　ここに挙げられたいずれの濃度範囲、パーセンテージ範囲又は比率範囲は、特記されな
い限り、その範囲内のいずれかの整数の濃度、パーセンテージ又は比率、並びに、整数の
１０分の１、１００分の１のような分数を含むことを理解されるであろう。また、ポリマ
ーサブユニット、サイズ又は厚さのようないずれかの物理的態様に関するここに挙げられ
た数値範囲は、特記されない限り、挙げられた範囲内のいずれかの整数を含むことを理解
されるであろう。上記及びその他で用いられた用語「ａ」及び「ａｎ」は、列挙された構
成要素の「１つ以上」を意味する。例えば、「ａ」ポリマーは１つのポリマー又は２つ以
上のポリマーの混合物を意味する。ここで用いられているように用語「約」は適切な目的
又は機能の現実的ではない差を意味する。
【００２９】
電気化学脱炭酸
　電気化学セルにおいて炭水化物酸を電気的に脱炭酸する工程を以下に記載する。反応基
材の電気化学酸化脱炭酸のステップは反応基材上で実施される。ある実施形態においては
、この方法は、炭水化物酸反応物を電解脱炭酸し、炭水化物を生成するステップを含む。
【００３０】
　反応物は、電極に接触するように配置される溶液として供給される。溶液は反応物及び
溶媒を含む。反応物は、攪拌及び／又は加熱を含むいずれかの適切な方法により溶媒中に
溶解される。溶媒は、反応物が所望の程度に溶解できるいずれかの溶媒である。好ましく
は溶媒は水である。
【００３１】
　一実施形態においては、電解脱炭酸ステップの生成物である炭水化物を生成し得る好適
な炭水化物酸は反応物として用いられる。一実施形態においては、反応物は、反応物の適
切な誘導体、類似体及び塩は勿論のこと、アラボン酸である。炭水化物酸反応物の誘導体
及び類似体を含む好適な反応物は、エリスロース及びエリスロースに変換されえる中間物
質のいずれかを生成する電気的脱炭酸工程の実施により分子の反応性が実質的に変更しな
い化学構造を有する反応物を含む。
【００３２】
　脱炭酸反応は電気化学的に実施される。ある態様においては、溶液中における反応物の
電解脱炭酸は、所望の生成物又は所望の生成物に実質的に変換され得る中間物質を提供す
る。ある実施形態においては、反応物は、Ｄ－又はＬ－アラボン酸のようなアラボン酸で
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あり、生成物はＤ－又はＬ－エリスロースのようなエリスロースである。
【００３３】
　ある実施形態においては、酸の少なくとも１０％は中和され、すなわちその対応塩とし
て存在する。例えば、酸反応溶液は、同等に中和された反応酸の１つ以上の約１０、２０
、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０又は１００％で提供される。ある実施形態
においては、少なくとも１つのリボン酸又はアラボン酸反応物の１０～１００％が中和さ
れる。
【００３４】
　一態様においては、ｐＨ又は中和パーセントは、例えばカチオン交換膜を備えた分割電
解セルを用い、陽極液にアルカリ金属水酸化物を添加することにより、反応を通して望ま
しい範囲内に提供及び／又は維持される。他の態様においては、ｐＨ又は中和パーセント
は、例えば一方のセルはカチオン交換膜を備えた分割電解セルであり、他方のセルは一室
型セルである２セットの電解セルを通して陽極液を同時に通過することにより、反応を通
して望ましい範囲内に提供及び／又は維持される。反応炭水化物酸溶液は、分離された反
応物の所望の濃度を提供するために適切なｐＨを有することができる。アラボン酸反応物
を含む反応物溶液のために、脱炭酸反応中のｐＨを３．０～６．０の間とすることができ
る。
【００３５】
　任意に、残りの反応物は、例えばカチオン交換クロマトグラフィー樹脂を用いて開始材
料を生成物から分離することにより再利用される。炭水化物塩の部分的脱炭酸溶液は、開
始炭水化物塩（例えばアラボン酸）及び生成物（例えばエリスロース）の両者を含むこと
ができる。部分的反応溶液は、反応物と生成物のクロマトグラフィー分離用のイオン交換
樹脂ビーズのベッド又はカラムを通過させる。
【００３６】
電解装置
　炭水化物酸反応物の電気化学脱炭酸は、カチオン交換膜により分割された二室型電解セ
ルを用いて実施される。電気化学脱炭酸は、反応物が脱炭酸される陽極とともに炭水化物
酸含有溶液を含むことにより実施される。反応材料と陽極との接触は脱炭酸を誘発し、二
酸化炭素及び生成炭水化物を発生する。
【００３７】
　セルは陽極を備える。陽極は、グラファイト、熱分解炭素、含浸又は充填グラファイト
、ガラス状炭素、炭素布又は白金のようないずれかの適切な材料から形成される。ある実
施形態においては、陽極は、反応物酸の酸化が生じる炭素反応表面を備えることが好まし
い。一実施形態においては、陽極表面は、グラファイト箔可撓性のような高結晶性グラフ
ァイト材料を含む。陽極反応表面を形成するために、白金又は金のような他の材料も用い
られる。一実施形態においては、反応炭水化物酸は、アラボン酸であり、陽極反応表面形
成エリスロースで又は近傍で酸化される。
【００３８】
　セルは、還元が電気化学セル内で生じる陰極を備える。陰極は、ステンレス鋼又はニッ
ケルのような所望のレベルの電気伝導性を有する好適な材料から形成される。一実施形態
においては、陽極における脱炭酸反応は以下のようである。
　　　アラボン酸－２ｅ－　→　エリスロース＋ＣＯ２＋２Ｈ＋

反対の電極反応は以下のようである。
　　　２Ｈ２Ｏ＋２ｅ－　→　２ＯＨ－＋Ｈ２

一般的に、陽極でＯ２ガスの生成のためにいくらかの電流が失われる。
【００３９】
　セルは、陽極液及び陰極液並びに電極室を分けるカチオン選択膜も備える。膜は例えば
不均質又は均質膜を含む。後者はスルホン酸又はカルボン酸イオン交換基を有するポリマ
ー膜である。ポリマーは炭化水素系又はフルオロカーボン系である。例としては、Nafion
(R) 115（DuPont（登録商標） Fuel Cell）膜は、選択的にカチオンを移動するパーフル
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オロスルホン酸膜である。
【００４０】
　一態様においては、水は陰極の表面又は表面近傍で水酸化物イオン及び水素ガスに還元
される。還元工程としては、アルカリ金属カチオンがカチオン交換膜を横切って陽極液か
ら陰極液に通過し、水酸化物に反対のイオンとして作用し、アルカリ金属水酸化物溶液を
生じる。電気化学セルは、電気的に単極又は双極のいずれかの形態に構成される。単極形
態においては、電気的接触は各電極において形成される。双極形態においては、各電極は
陰極及び陽極を有し、電気的接続は、複数の電極を備えたセル積層体の端部に配置された
電極においてのみ形成される。
【００４１】
炭水化物のアルカリ酸化
　他の態様においては、炭水化物酸はアルカリ酸化により好適な炭水化物開始材から得ら
れる。一実施形態においては、（例えば特許文献４及び５に記載されているように）炭水
化物酸は、アルカリ水溶液中で酸素ガスとともにグルコース又はフルクトースを含む開始
材料を酸化することにより調製されるアラボン酸である。開始材料はグルコース、フルク
トース又はこれらの混合物を含み、開始材料は、約３０～１００℃の間の温度の水溶液中
においてアルカリ金属水酸化物を加熱することにより水溶液中でアルカリ金属水酸化物及
び酸素ガスと反応される。開始材料は、様々なリング形状（ピラノース及びフラノース）
で存在するＤ－グルコース、Ｄ－フルクトース又はＤ－マンノースのようなＤ－ヘキソー
ス、並びに、（α）－Ｄ－グルコピラノース及び（ベータ）－Ｄ－グルコピラノースのよ
うな様々なジアステレオマーである。開始材料は、例えばＤ－ヘキソースの分子当たり２
～５等価のアルカリ金属の量を用いて、理論量又は過剰のアルカリ金属水酸化物と反応さ
れる。例えばアルカリ金属水酸化物は水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムである。酸素
は理論量で又は過剰に用いられることが好ましいが、Ｄ－ヘキソース開始材料の分子当た
りの１～２０分子のＯ２であることが好ましい。反応は約１～５０バールの圧力下約３０
℃で行われる。反応は適切な溶媒中において連続的又はバッチ式に実施されてもよい。
【００４２】
　また、（Ｄ－フルクトースのような）フルクトースは、非特許文献１に記載されている
ようにアルカリ水溶液中における酸素ガスとの反応によりＤ－アラボン酸に変換される。
炭水化物酸は、アルドース及びアルドジドの貴金属触媒アルカリ酸化によっても得られる
。特異的な実施形態においては、炭水化物酸は、アルカリ水溶液中の酸素ガス及び貴金属
触媒を用いたＤ－又はＬ－アラビノースのような開始材料の酸化により調製され得るアラ
ボン酸である（非特許文献２参照）。
【００４３】
　グルコン酸は、例えば非特許文献３に記載されているように、アルカリ水溶液中の酸素
ガス及び貴金属触媒を用いたグルコースの酸化により調製される。メチル－Ｄ－グルクロ
ノピラノシドは、例えば非特許文献４に記載されているように、アルカリ水溶液中の酸素
ガス及び貴金属触媒を用いたグルコースの酸化により調製される。
【００４４】
　炭水化物酸反応物の調製に用いられるアルカリ金属水酸化物は、炭水化物酸の先の又は
同時の脱炭酸の間にここに記載された電解セルの陰極室において生成される。
【実施例】
【００４５】
　以下の実施例は本発明のさまざまな態様の説明を考慮されるものであり、付記された請
求項により規定された本発明の趣旨を限定すると解釈されるべきではない。
【００４６】
実施例１
　０．１２ｍ２の陽極、０．１２ｍ２の陰極、電極室を分割する膜、及び、電極と両側の
膜との間でプラスチック製のメッシュを助長する乱流を用いて、プレート及びフレームタ
イプの電気化学セルを調製した。陽極はグラファイト箔であり、陰極はNickel200のシー
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トであった。膜はカチオン交換膜FumaTechFKBであった。陽極及び陰極は、電極表面を横
切る溶液フローを分配するポリエチレンフローフレーム内で密閉される。電気化学セルを
通る陽極液フローは、陽極を横切る７ｃｍ／秒の直線フロー速度で制御され、陰極液フロ
ー速度は整合するように設定される。セルへの電力は、１５０ｍＡ／ｃｍ２の電流密度の
外部電源により供給される。開始陽極液は、１００％中和され、ナトリウム塩形態の２．
５Ｍアラボン酸溶液からなる。アラボン酸（陽極液タンク内のｐＨ５．１５）の所望の中
和を維持するために、陽極液タンクに水酸化ナトリウムを送り込んだ。陰極液は、脱イオ
ン水の添加により電気分解を通して（＋／－０．２Ｍに）維持された濃度である１．８９
Ｍ水酸化ナトリウムであった。
【００４７】
　電荷の４０２アンペア時間が経過するまで電気分解を行い、測定されたエリスロース及
び水酸化ナトリウム形成の電流効率はそれぞれ９１％及び８７％であった。
【００４８】
実施例２
　以下の実施例は、陰極液水酸化ナトリウム濃度をパラメータ変更した以外実施例１と同
様のセル及び電気分解を用いた。脱イオン水の添加により陰極液濃度を４．４～４．７Ｍ
水酸化ナトリウムに維持した。電荷の４０２アンペア時間が経過するまで電気分解を継続
した。測定されたエリスロース形成の電流効率は８７％であった。陰極液中における水酸
化ナトリウム生成の電流効率は６４％であった。この水酸化物の逆移動は、（２Ｍ水酸化
ナトリウム陰極液を用いた際の６．７モルと比較して）陽極液中和を３．３モルに維持す
るのに要される苛性添加剤の量を低減した。
【００４９】
実施例３
　以下の実施例は実施例１と同様のセル及び電気分解を用いた。この実験においては、脱
イオン水の添加により陰極液濃度を５Ｍ水酸化ナトリウムに維持した。実施例１に記載さ
れた設定を用いて、アラボン酸の脱炭酸の間に陰極液として生成された５．３Ｍ水酸化ナ
トリウムの添加によりアラボン酸の中和を維持した。エリスロース形成の電流効率は９２
％であった。
【００５０】
実施例４
　２．５ＭＤ－グルコン酸、２．５ＭＤ－グルクロン酸及び２．５ＭＤ－ガラクチュロン
酸からなる陽極液に対して、実施例１の方法を繰り返した。この方法により、Ｄ－グルコ
ン酸を脱炭酸し、１００％の電流効率でＤ－アラビノースを得た。この方法により、Ｄ－
グルクロン酸を脱炭酸し、４９％の電流効率でキシロ－ペント－１，５－ジオースを得た
。この方法により、Ｄ－ガラクチュロン酸を脱炭酸し、２０％の電流効率でＬ－アラビノ
－１，５－ジオースを得た。
【００５１】
実施例５
　５．４Ｍの水酸化ナトリウムを生成するために、実施例２の方法を用いた。Ｄ－グルコ
ースの２０重量％溶液１００ｇを、ガスシャフトタービンを備えた高圧反応容器内に入れ
た。容器を酸素でパージし、４５℃に維持しつつ酸素圧５０バーとした。２５分間反応を
進めた後、実施例２の水酸化ナトリウム０．２４４モルを７２分以上かけて添加した。こ
の反応により、１７ｇのアラボン酸ナトリウムを得た。
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