
(57)【要約】

本発明の抗酸化ポリマーは、構造式(I)および(II)の一

方または両方を含む繰り返し単位を含み、式中、Rは-H

、または置換もしくは未置換のアルキル基、アシル基、

もしくはアリール基であり；環Aは、少なくとも1つのte

rt-ブチル基または置換もしくは未置換n-アルコキシカ

ルボニル基により置換され；環Bは、少なくとも1つの-H

、および少なくとも1つのtert-ブチル基または置換もし

くは未置換n-アルコキシカルボニル基により置換され；

環AおよびBはそれぞれ、-OH、-NH、-SH、置換または未

置換のアルキル基またはアリール基、および置換または

未置換アルコキシカルボニル基からなる群より選択され

る1つまたは複数の基により任意で置換され；nは2以上

の整数であり；かつpは0以上の整数である。本発明はま

た、これらのポリマーの使用方法および調製方法を含む

。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 物 質 を 置 換 ベ ン ゼ ン 抗 酸 化 ポ リ マ ー と 接 触 さ せ る 段 階 を 含 む 、 物 質 の 酸 化 を 阻 害 す る 方
法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 置 換 ベ ン ゼ ン 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 、 ベ ン ゼ ン 1つ あ た り 1つ も し く は 複 数 の ヒ ド ロ キ シ ル 部
分 ま た は エ ー テ ル 部 分 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 物 質 を 、 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た は 両 方 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む ポ
リ マ ー と 接 触 さ せ る 段 階 を 含 む 、 物 質 の 酸 化 を 阻 害 す る 方 法 ：
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る ） 。
【 請 求 項 ４ 】
　 環 Aお よ び 環 Bが そ れ ぞ れ 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 で 置 換 さ れ る 、 請 求 項 3記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ポ リ マ ー が 、 構 造 式 (III)お よ び (IV)の 一 方 ま た は 両 方 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を
含 む 、 請 求 項 4記 載 の 方 法 。
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 ６ 】
　 ポ リ マ ー が 、 構 造 式 (Va)、 (Vb)、 (Vc)、 (VIa)、 (VIb)、 お よ び (VIc)の 1つ ま た は 複 数 に
よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 請 求 項 5記 載 の 方 法 ：
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（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 お よ び R 3 は 、 -H、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た
は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 独 立 し て
選 択 さ れ （ た だ し 、 R 1 、 R 2 、 お よ び R 3 の 少 な く と も 1つ は tert-ブ チ ル 基 で あ る ） ； か つ
jお よ び kは 独 立 し て 、 0ま た は そ れ 以 上 の 整 数 で あ り 、 jと kの 和 は 2以 上 で あ る ） 。
【 請 求 項 ７ 】
　 Rが -Hま た は -CH 3 で あ る 、 請 求 項 6記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 R 2 が -H、 -OH、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る 、 請 求 項 7記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 ポ リ マ ー が 、
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か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も 1つ の 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 請 求 項 3記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 ポ リ マ ー が 、
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か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 か ら な る 、 請 求 項 9記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た は 両 方 を 含 む 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 抗 酸 化 ポ リ マ ー ：
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、
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　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る ） 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 環 Aお よ び 環 Bが そ れ ぞ れ 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 に よ り 置 換 さ れ る 、 請 求 項 11
記 載 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 構 造 式 (III)お よ び (IV)の 一 方 ま た は 両 方 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 請 求 項 1
2記 載 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー 。
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 １ ４ 】
　 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 、 構 造 式 (Va)、 (Vb)、 (Vc)、 (VIa)、 (VIb)、 お よ び (VIc)の 1つ ま た は
複 数 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 請 求 項 13記 載 の 抗 酸 化 剤 ：
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（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 お よ び R 3 は 、 -H、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た
は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 独 立 し て
選 択 さ れ ； か つ
jお よ び kは 独 立 し て 、 0以 上 の 整 数 で あ り 、 jと kの 和 は 2以 上 で あ る （ た だ し 、 R 1 、 R 2 、 お
よ び R 3 の 少 な く と も 1つ は tert-ブ チ ル 基 で あ る ） ） 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 Rが -Hま た は -CH 3 で あ る 、 請 求 項 14記 載 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 R 2 が -H、 -OH、 ま た は 未 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る 、 請 求 項 15記 載 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ７ 】
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か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も 1つ の 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 請 求 項 11記 載 の 抗 酸 化
ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ８ 】
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か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 か ら な る 、 請 求 項 17記 載 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 構 造 式 (XIX)に よ り 表 さ れ る モ ノ マ ー を 、 過 酸 化 水 素 の 存 在 下 で 置 換 ベ ン ゼ ン 化 合 物 を
重 合 す る こ と が で き る 酵 素 ま た は 酵 素 模 倣 物 に よ り 触 媒 さ せ て 重 合 す る 段 階 を 含 む 、 抗 酸
化 ポ リ マ ー の 調 製 方 法 ：
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（ 式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ； か つ
　 R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 は 独 立 し て 、 -H、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 も し く は 未 置 換 の ア
ル キ ル 基 も し く は ア リ ー ル 基 、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 で あ り
、
た だ し 、
　 (1)R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未
置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 で あ り 、 か つ R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 2つ が -
Hで あ る か ； ま た は
　 (2)R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未
置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 で あ り 、 R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が ヒ ド
ロ キ シ ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ま た は ア リ ー ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル
基 で あ り 、 か つ R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が -Hで あ る ） 。
。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 酵 素 が ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ で あ る 、 請 求 項 19記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ が 西 洋 ワ サ ビ ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ で あ る 、 請 求 項 20記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 酵 素 模 倣 物 が ヘ マ チ ン で あ る 、 請 求 項 19記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 R 5 、 R 7 、 お よ び R 8 の 1つ ま た は 複 数 が tert-ブ チ ル 基 で あ る 、 請 求 項 19記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 R 4 が -Hで あ る 、 請 求 項 23記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
　 R 7 お よ び R 8 の 一 方 ま た は 両 方 が -Hで あ る 、 請 求 項 24記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
　 Rが -Hま た は -CH 3 で あ る 、 請 求 項 25記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
　 R 6 が -H、 -OH、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る 、 請 求 項 26記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
　 モ ノ マ ー が 、
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か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も 1つ の 要 素 を 含 む 、 請 求 項 19記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
　 食 用 製 品 、 な ら び に 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た は 両 方 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単
位 を 含 む 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 含 む 組 成 物 ：
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
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る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る ） 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
　 食 用 製 品 が 油 で あ る か 、 ま た は 油 を 含 む 、 請 求 項 29記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ １ 】
　 油 が カ ノ ー ラ 油 ま た は ト ウ モ ロ コ シ 油 で あ る 、 請 求 項 30記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
　 組 成 物 が マ ー ガ リ ン で あ る 、 請 求 項 29記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
　 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 、
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か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も 1つ の 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 請 求 項 29記 載 の 組 成 物
。
【 請 求 項 ３ ４ 】
　 包 装 材 料 、 な ら び に 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た は 両 方 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単
位 を 含 む 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 含 む 包 装 用 組 成 物 ：
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る ） 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
　 包 装 材 料 が 、 ポ リ マ ー 、 紙 、 お よ び 厚 紙 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 材 料 を 含 む 、 請 求 項
34記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
　 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 包 装 材 料 と 混 和 ま た は 混 合 さ れ る 、 請 求 項 35記 載 の 組 成 物 。
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【 請 求 項 ３ ７ 】
　 包 装 材 料 が 、 抗 酸 化 ポ リ マ ー で コ ー ト さ れ る 、 請 求 項 35記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
　 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 薄 膜 と し て 存 在 す る 、 請 求 項 37記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
　 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 包 装 材 料 上 に 噴 霧 さ れ る 、 請 求 項 37記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
　 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 、
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か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 少 な く と も 1つ の 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 、 請 求 項 35記 載 の 組 成 物
。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ １ 】
関 連 出 願
　 本 出 願 は 、 2002年 4月 5日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/370,468号 の 恩 典 を 主 張 す る
。 上 記 出 願 の 教 示 は 全 体 が 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
政 府 支 援
　 本 出 願 は 、 全 体 ま た は 一 部 が 、 国 立 科 学 財 団 （ National Science Foundation） か ら の
助 成 金 第 DMR-9986644号 に よ り 支 援 さ れ る 。 政 府 は 本 発 明 に お い て 一 定 の 権 利 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
発 明 の 背 景
　 合 成 抗 酸 化 保 存 剤 は 、 広 範 囲 に わ た る 様 々 な 製 品 に 対 し て 加 工 お よ び 貯 蔵 中 に 添 加 さ れ
る 。 製 品 の 型 に は 、 食 品 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 お よ び 包 装 材 料 が 含 ま れ る 。 製 品 内 で 酸 化 事 象
が 起 こ る と 、 抗 酸 化 剤 分 子 は 迅 速 に 反 応 し 、 抗 酸 化 剤 ラ ジ カ ル を 形 成 す る 。 こ の 反 応 に よ
り 、 製 品 は 酸 化 事 象 に よ る 損 傷 か ら 保 護 さ れ 、 結 果 的 に 製 品 の 保 存 寿 命 が 増 大 す る 。 一 般
的 な 合 成 抗 酸 化 保 存 剤 と し て は 、 ブ チ ル 化 ヒ ド ロ キ シ ア ニ ソ ー ル (BHA)、 ブ チ ル 化 ヒ ド ロ
キ シ ト ル エ ン (BHT)、 tert-ブ チ ル ヒ ド ロ キ ノ ン (TBHQ)、 ジ -tert-ブ チ ル ヒ ド ロ キ ノ ン (DTB
HQ)、 お よ び 没 食 子 酸 プ ロ ピ ル が 挙 げ ら れ る 。 天 然 の 抗 酸 化 剤 も あ り 、 例 え ば 、 セ サ モ ー
ル 、 セ サ ミ ン 、 ビ タ ミ ン Aお よ び β -カ ロ テ ン 、 ビ タ ミ ン Eお よ び ト コ フ ェ ロ ー ル な ら び に

10

20

30

40

50

(26) JP 2005-522564 A 2005.7.28



ビ タ ミ ン Cが 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 抗 酸 化 保 存 剤 の 使 用 は 、 か な り の 不 飽 和 脂 質 含 量 を 有 す る 食 品 に お い て 特 に 一 般 的 で あ
る 。 こ れ ら の 食 品 は ま た 多 量 の 不 飽 和 脂 肪 酸 を 含 む 。 脂 肪 酸 の 不 飽 和 性 に よ り 脂 質 は 酸 化
を 受 け や す く な り 、 こ れ に よ り 脂 質 中 で 複 雑 な 化 学 変 化 が 起 こ る 。 こ れ ら の 化 学 変 化 は 結
局 、 食 品 中 で 異 臭 (酸 敗 )の 発 生 と し て 現 れ る 。 不 飽 和 脂 肪 酸 の 酸 化 は 典 型 的 に 、 熱 、 光 、
電 離 放 射 、 微 量 金 属 、 お よ び い く つ か の 蛋 白 質 に よ っ て 生 じ る フ リ ー ラ ジ カ ル に よ り 媒 介
さ れ る 。 脂 質 含 有 食 品 に お け る 抗 酸 化 保 存 剤 の 使 用 は 、 酸 敗 を 最 小 限 に し 、 毒 性 の 酸 化 生
成 物 の 形 成 を 遅 ら せ 、 栄 養 価 の 維 持 を 可 能 に し 、 か つ 保 存 寿 命 を 増 大 さ せ る 。 抗 酸 化 保 存
剤 が 作 用 す る と 考 え ら れ る 機 構 に は 、 ペ ル オ キ シ ル ラ ジ カ ル を 捕 捉 し 、 酸 化 過 程 の 伝 播 を
防 ぐ こ と が 関 与 す る 。 こ れ ら の 化 合 物 の 抗 酸 化 活 性 は 、 フ リ ー ラ ジ カ ル を 捕 捉 す る と 失 わ
れ る た め 、 食 品 ま た は 他 の 製 品 は 、 抗 酸 化 保 存 剤 が す べ て フ リ ー ラ ジ カ ル と 反 応 す る と も
は や 酸 化 か ら 保 護 さ れ な い 。 言 い 換 え る と 、 酸 化 か ら の 保 護 の 程 度 は 、 存 在 す る 抗 酸 化 保
存 剤 の 量 に 依 存 す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 残 念 な こ と に 、 製 品 、 と り わ け ヒ ト ま た は 動 物 に よ る 消 費 を 意 図 し た 製 品 に 添 加 す る こ
と が で き る 合 成 抗 酸 化 保 存 剤 の 量 に は 制 限 が あ る 。 BHAお よ び BHTは 発 癌 性 が 疑 わ れ て い る
た め 、 米 国 食 品 医 薬 品 局 は 食 品 中 の こ れ ら の 化 合 物 の 量 を 総 脂 肪 の 0.02%に 制 限 し て い る
。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 結 果 的 に 、 ヒ ト お よ び 動 物 に 対 し よ り 毒 性 の 低 い 新 し い ク ラ ス の 合 成 抗 酸 化 保 存 剤 が 必
要 と さ れ て い る 。 ま た 、 能 力 が 増 大 し 、 か つ 様 々 な 材 料 と 容 易 に 加 工 す る こ と が で き る 能
力 を 有 す る 抗 酸 化 保 存 剤 を 開 発 す る こ と は 有 利 で あ る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 性 質 が 改 善
さ れ た 抗 酸 化 保 存 剤 に よ り 、 脂 質 含 有 食 品 品 目 、 な ら び に フ リ ー ラ ジ カ ル に よ り 損 傷 を 受
け る 可 能 性 が あ る 部 分 （ 例 え ば 、 不 飽 和 炭 素 -炭 素 結 合 )を 含 む 他 の 製 品 の 保 存 寿 命 お よ び
嗜 好 性 が 増 大 す る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
発 明 の 概 要
　 1つ の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 物 質 を 置 換 ベ ン ゼ ン 抗 酸 化 ポ リ マ ー と 接 触 さ せ る 段 階
を 含 む 、 物 質 の 酸 化 を 阻 害 す る 方 法 を 含 む 。 好 ま し く は 、 置 換 ベ ン ゼ ン 抗 酸 化 ポ リ マ ー は
、 ベ ン ゼ ン 1つ あ た り 1つ ま た は 複 数 の ヒ ド ロ キ シ ル 部 分 ま た は エ ー テ ル 部 分 を 含 む 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 好 ま し い 態 様 に お い て 、 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 、 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た は 両 方 を
含 む 繰 り 返 し 単 位 を 含 む ：
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
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　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 別 の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た は 両 方 を 含 む 繰 り 返 し
単 位 を 含 む 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 含 む ：
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 、 組 成 物 、 例 え ば 食 用 製 品 な ら び に 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た
は 両 方 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 含 む 組 成 物 の 一 部 で あ っ て よ
い ：
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
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未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 別 の 組 成 物 は 包 装 に 使 用 さ れ 、 包 装 材 料 な ら び に 構 造 式 (I)お よ び (II)の 一 方 ま た は 両
方 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 含 む ：
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ；
　 環 Aは 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ
ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま
た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 環 Bは 、 少 な く と も 1つ の -H、 お よ び 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 な ら び に 任 意 で 、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換
の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な
る 群 よ り 選 択 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 基 に よ り 置 換 さ れ ；
　 nは 2以 上 の 整 数 で あ り ； か つ
　 pは 0以 上 の 整 数 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は ま た 、 構 造 式 (XIX)に よ り 表 さ れ る モ ノ マ ー を 重 合 さ せ る 段 階 を 含 む 、 抗 酸 化
ポ リ マ ー の 調 製 方 法 を 含 む ：
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、
　 Rは -H、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 も し く は ア リ ー ル 基 で あ
り ； か つ
　 R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 は 独 立 し て 、 -H、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 も し く は 未 置 換 の ア
ル キ ル 基 も し く は ア リ ー ル 基 、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 で あ り
、
た だ し 、
　 (1)R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が 、 tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 で あ り 、 か つ R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 2つ
が -Hで あ る か ； ま た は
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　 (2)R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が 、 tert-ブ チ ル 基 ま た は 置 換 も し く は
未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 で あ り 、 R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が ヒ ド
ロ キ シ 基 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ま た は ア リ ー ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基
で あ り 、 か つ R 4 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ が -Hで あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 重 合 は 典 型 的 に 、 過 酸 化 水 素 の 存 在 下 で 置 換 ベ ン ゼ ン 化 合 物 を 重 合 す る こ と が で き る 酵
素 ま た は 酵 素 模 倣 物 に よ り 触 媒 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー の 1つ の 利 点 は 、 大 部 分 が 吸 収 さ れ な い の で 、 動 物 に と っ て 毒
性 が 低 い か 、 ま た は 非 毒 性 で さ え あ る と 予 測 さ れ る こ と で あ る 。 ま た 、 こ れ ら の ポ リ マ ー
は 一 般 に 、 小 分 子 抗 酸 化 剤 よ り 強 力 で あ り 、 よ り 大 き な 熱 安 定 性 を 示 す た め 、 同 じ 保 護 効
果 を 達 成 す る の に 典 型 的 に 必 要 と さ れ る 抗 酸 化 剤 の 量 が 少 な く な る 。 さ ら に 、 抗 酸 化 ポ リ
マ ー は 他 の ポ リ マ ー 材 料 中 に 混 和 （ blend） す る こ と が で き 、 ま た は 材 料 上 で 薄 膜 コ ー テ
ィ ン グ を 形 成 す る こ と が で き 、 か つ 小 分 子 抗 酸 化 剤 と は 異 な り 、 ポ リ マ ー 材 料 か ら の 拡 散
は ほ と ん ど の 場 合 、 ゆ っ く り 起 こ る と 考 え ら れ る 。 本 発 明 は ま た 、 こ れ ら の 抗 酸 化 ポ リ マ
ー を 調 製 す る た め の 、 大 い に 環 境 的 に 安 全 な 方 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
発 明 の 詳 細 な 説 明
　 本 発 明 は 一 般 的 に 、 物 質 を 置 換 ベ ン ゼ ン 抗 酸 化 ポ リ マ ー と 接 触 さ せ る 段 階 を 含 む 、 物 質
の 酸 化 を 阻 害 す る 方 法 に 関 す る 。 本 発 明 は ま た 、 置 換 ベ ン ゼ ン 抗 酸 化 ポ リ マ ー 、 そ の よ う
な 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 含 む 様 々 な 組 成 物 、 お よ び そ の よ う な 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 調 製 す る 方 法
に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 目 的 上 、 「 酸 化 を 阻 害 す る 方 法 」 と は 、 本 明 細 書 で は フ リ ー ラ ジ カ ル に よ り 媒
介 さ れ る 過 程 の 伝 播 を 阻 害 す る 方 法 と し て 規 定 さ れ る 。 フ リ ー ラ ジ カ ル は 、 熱 、 光 、 電 離
放 射 、 金 属 イ オ ン 、 な ら び に い く つ か の 蛋 白 質 お よ び 酵 素 に よ り 発 生 さ れ う る 。 酸 化 の 阻
害 は ま た 、 酸 素 、 オ ゾ ン 、 ま た は こ れ ら の ガ ス も し く は こ れ ら の ガ ス の 反 応 性 等 価 物 を 発
生 さ せ る こ と が で き る 他 の 化 合 物 の 存 在 に よ り 引 き 起 こ さ れ る 反 応 を 阻 害 す る 段 階 を 含 む
。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー の 繰 り 返 し 単 位 と し て は 置 換 ベ ン ゼ ン 分 子 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ
ら の ベ ン ゼ ン 分 子 は 典 型 的 に 、 フ ェ ノ ー ル ま た は フ ェ ノ ー ル 誘 導 体 を 基 本 と し 、 そ の た め
少 な く と も 1つ の ヒ ド ロ キ シ ル 官 能 基 ま た は エ ー テ ル 官 能 基 を 有 す る 。 好 ま し く は 、 ベ ン
ゼ ン 分 子 は ヒ ド ロ キ シ ル 基 を 有 す る 。 ヒ ド ロ キ シ ル 基 は 、 遊 離 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 に 限 ら れ
ず 、 ヒ ド ロ キ シ ル 基 は 保 護 さ れ て い て も よ く 、 ま た は そ れ に 結 合 さ れ た 開 裂 可 能 な 基 （ 例
え ば 、 エ ス テ ル 基 ） を 有 し て も よ い 。 そ の よ う な 開 裂 可 能 な 基 は 一 定 の 条 件 下 （ 例 え ば 、
pH変 化 ） に お い て 、 所 望 の 保 存 寿 命 ま た は 時 間 制 御 放 出 （ 例 え ば 、 半 減 期 で 測 定 さ れ る ）
で 放 出 さ せ る こ と が で き 、 こ れ に よ り 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 抗 酸 化 効 果 を 発 揮 す る こ と が で き
る 場 所 お よ び ／ ま た は 時 間 を 制 御 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー の 置 換 ベ ン ゼ ン 繰 り 返 し 単 位 は ま た 、 典 型 的 に 嵩 高 い ア ル キ ル
基 ま た は n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 に よ り 置 換 さ れ る 。 好 ま し く は 、 ベ ン ゼ ン モ ノ マ ー は
嵩 高 い ア ル キ ル 基 に よ り 置 換 さ れ る 。 よ り 好 ま し く は 、 嵩 高 い ア ル キ ル 基 は ベ ン ゼ ン 環 の
ヒ ド ロ キ シ ル 基 に 対 し オ ル ト ま た は メ タ 位 に 位 置 す る 。 「 嵩 高 い ア ル キ ル 基 」 は 、 本 明 細
書 に お い て ベ ン ゼ ン 環 に 対 し α 位 ま た は β 位 で 分 枝 す る ア ル キ ル 基 と し て 規 定 さ れ る 。 好
ま し く は 、 ア ル キ ル 基 は ベ ン ゼ ン 環 に 対 し α 位 で 分 枝 す る 。 よ り 好 ま し く は 、 例 え ば tert
-ブ チ ル 基 の 場 合 の よ う に 、 ア ル キ ル 基 は ベ ン ゼ ン 環 に 対 し α 位 で 2度 分 枝 す る 。 嵩 高 い ア
ル キ ル 基 の 他 の 例 と し て は 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、 2-ブ チ ル 、 3-ペ ン チ ル 、 1,1-ジ メ チ ル プ ロ ピ
ル 、 1-エ チ ル -1-メ チ ル プ ロ ピ ル 、 お よ び 1,1-ジ エ チ ル プ ロ ピ ル が 挙 げ ら れ る 。 嵩 高 い ア
ル キ ル 基 は 好 ま し く は 未 置 換 で あ る が 、 分 子 ま た は ポ リ マ ー の 抗 酸 化 活 性 を 妨 害 し な い 官
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能 基 で 置 換 す る こ と が で き る 。 直 鎖 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 と し て は 、 メ ト キ シ カ ル ボ ニ
ル 、 エ ト キ シ カ ル ボ ニ ル 、 n-プ ロ ポ キ シ カ ル ボ ニ ル 、 n-ブ ト キ シ カ ル ボ ニ ル お よ び n-ペ ン
ト キ シ カ ル ボ ニ ル が 挙 げ ら れ る 。 n-プ ロ ポ キ シ カ ル ボ ニ ル が 好 ま し い 基 で あ る 。 嵩 高 い ア
ル キ ル 基 と 同 様 に 、 n-ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 は 分 子 ま た は ポ リ マ ー の 抗 酸 化 活 性 を 妨 害
し な い 官 能 基 に よ り 、 任 意 で 置 換 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 好 ま し い ポ リ マ ー は 、 構 造 式 (III)お よ び (IV)の 一 方 ま た は 両 方 に よ り 表 さ れ
る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む ：
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、
　 環 Aお よ び Bは 上 記 の よ う に 置 換 さ れ 、 か つ nお よ び pは 上 記 で 定 義 し た 通 り で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 好 ま し く は 、 構 造 式 (I)～ (IV)の 環 Aお よ び 環 Bは そ れ ぞ れ 、 少 な く と も 1つ の tert-ブ チ
ル 基 に よ り 置 換 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ポ リ マ ー は 、 有 利 に は 、 構 造 式 (Va)、 (Vb)、 (Vc)、 (VIa)、 (VIb)、 お よ び (VIc)の 1つ ま
た は 複 数 に よ り 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む ：
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式 中 、
R 1 、 R 2 、 お よ び R 3 は 、 -H、 -OH、 -NH、 -SH、 置 換 ま た は 未 置 換 の ア ル キ ル 基 ま た は ア リ ー
ル 基 、 お よ び 置 換 ま た は 未 置 換 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 か ら な る 群 よ り 独 立 し て 選 択 さ れ
（ た だ し 、 R 1 、 R 2 、 お よ び R 3 の 少 な く と も 1つ は tert-ブ チ ル 基 で あ る ） ； か つ
jお よ び kは 独 立 し て 、 0ま た は そ れ 以 上 の 整 数 で あ り 、 jと kの 和 は 2以 上 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 好 ま し い 態 様 に お い て 、 Rは -Hま た は -CH 3 で あ り ； R 2 は -H、 -OH、 ま た は 置 換 も し く は 未
置 換 ア ル キ ル 基 で あ り ； ま た は そ の 両 方 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の ポ リ マ ー に 含 ま れ る 繰 り 返 し 単 位 の 特 定 の 例 は 、 以 下 の 構 造 式 ：
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の 1つ に よ り 表 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 有 利 な こ と に は 、 本 発 明 の ポ リ マ ー は 構 造 式 (VII)～ (XVIII)の 1つ ま た は 複 数 に よ り 表
さ れ る 繰 り 返 し 単 位 か ら な る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 、 構 造 式 (XIX)：
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に よ り 表 さ れ る 分 子 を 重 合 す る こ と に よ り 調 製 さ れ る 。 好 ま し く は 、 構 造 式 (XIX)に よ り
表 さ れ る 分 子 は 、 下 記 の 特 徴 の 1つ 、 2つ 、 3つ 、 4つ 、 ま た は 5つ を 有 す る 。 第 1の 特 徴 で は
、 R 5 、 R 7 、 お よ び R 8 の 少 な く と も 1つ は tert-ブ チ ル 基 で あ る 。 第 2の 特 徴 で は 、 R 4 は -Hで
あ る 。 第 3の 特 徴 で は 、 R 7 お よ び R 8 の 一 方 ま た は 両 方 が -Hで あ る 。 第 4の 特 徴 で は 、 Rは -H
ま た は -CH 3 で あ る 。 第 5の 特 徴 で は 、 R 6 は -H、 -OH、 ま た は 置 換 も し く は 未 置 換 ア ル キ ル 基
で あ る 。 よ り 好 ま し く は 、 構 造 式 (XIX)に よ り 表 さ れ る 分 子 は 第 1お よ び 第 2の 特 徴 ； 第 1、
第 2、 お よ び 第 3の 特 徴 ； 第 1、 第 2、 第 3、 お よ び 第 4の 特 徴 ； ま た は 、 第 1、 第 2、 第 3、 第 4
、 お よ び 第 5の 特 徴 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 重 合 さ せ て 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 形 成 す る こ と が で き る モ ノ マ ー の 特 定 の 例 は 、 下
記 の 構 造 式 の 1つ に よ り 表 さ れ る 。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 2つ ま た は そ れ 以 上 の 繰 り 返 し 単 位 、 好 ま し く は 約 5つ を 超 え
る 繰 り 返 し 単 位 を 有 す る 。 本 明 細 書 で 開 示 さ れ る ポ リ マ ー の 分 子 量 は 一 般 に 、 所 望 の 用 途
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に 適 す る よ う に 選 択 さ れ る 。 典 型 的 に は 、 分 子 量 は 約 500原 子 質 量 単 位 (amu)を 超 え 、 約 2,
000,000amu未 満 、 約 1,000amuを 超 え 約 100,000未 満 、 約 2,000amuを 超 え 約 10,000未 満 、 ま
た は 約 2,000amuを 超 え 約 5,000未 満 で あ る 。 食 品 ま た は 食 用 製 品 （ 例 え ば 、 ヒ ト に よ る 消
費 に 適 合 さ れ た 製 品 )で は 、 分 子 量 は 、 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 胃 腸 管 が 吸 収 で き な い よ う に 十
分 大 き く 、 例 え ば 1000amuを 超 え る よ う に 有 利 に 選 択 さ れ る 。 ポ リ マ ー 材 料 と 混 和 さ れ る
抗 酸 化 ポ リ マ ー で は 、 分 子 量 は 、 ポ リ マ ー 材 料 を 通 じ た 抗 酸 化 ポ リ マ ー の 拡 散 速 度 が 、 ポ
リ マ ー 材 料 の 予 測 さ れ た 寿 命 に 対 し て 遅 く な る よ う に 有 利 に 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー は ホ モ ポ リ マ ー ま た は コ ポ リ マ ー の い ず れ か で あ っ て よ い 。 コ
ポ リ マ ー は 好 ま し く は 2つ も し く は そ れ 以 上 、 ま た は 3つ も し く は そ れ 以 上 の 異 な る 繰 り 返
し モ ノ マ ー 単 位 を 含 み 、 そ の そ れ ぞ れ は 異 な る ま た は 同 一 の 抗 酸 化 特 性 を 有 す る 。 コ ポ リ
マ ー 中 の 繰 り 返 し 単 位 の 同 一 性 は 、 全 体 的 な ポ リ マ ー の 抗 酸 化 特 性 を 改 変 す る よ う に 選 択
す る こ と が で き 、 こ れ に よ り ポ リ マ ー に 調 節 可 能 な 特 性 が 付 与 さ れ る 。 コ ポ リ マ ー 中 の 第
2、 第 3、 お よ び /ま た は さ ら な る 繰 り 返 し 単 位 は 合 成 抗 酸 化 剤 ま た は 天 然 抗 酸 化 剤 の い ず
れ か で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 、 典 型 的 に 水 性 媒 質 に 不 溶 性 で あ る 。 非 水 性 媒 質 （ 例 え ば 油
） 中 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー の 溶 解 度 は ポ リ マ ー の 分 子 量 に 依 存 し 、 そ の た め 高 分 子 量 ポ リ マ ー
は 典 型 的 に 非 水 性 媒 質 中 で や や 溶 け に く い 。 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー が 特 別 な 媒 質 ま た は
基 質 に 不 溶 性 で あ る 場 合 、 そ の 媒 質 ま た は 基 質 と よ く 混 合 さ れ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 分 枝 状 ま た は 直 鎖 状 と す る こ と が で き る が 、 好 ま し く は 直 鎖
状 で あ る 。 分 枝 状 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 構 造 式 (XX)、 (XXI)、 お よ び (XXIV)に あ る よ う に 、 3つ
ま た は そ れ 以 下 の 置 換 基 （ 例 え ば 、 3つ ま た は そ れ 以 上 の 水 素 原 子 ） を 有 す る ベ ン ゼ ン 分
子 か ら の み 形 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 モ ノ マ ー の 重 合 は 、 過 酸 化 水 素 の 存 在 下 で 置 換 ベ ン ゼ ン 化 合 物 を 重 合 さ せ る こ と が で き
る 天 然 も し く は 合 成 酵 素 ま た は 酵 素 模 倣 物 に よ り 触 媒 さ れ 、 酵 素 ま た は 酵 素 模 倣 物 は 典 型
的 に は 活 性 部 位 に ヘ ム 基 ま た は 関 連 す る 基 を 有 す る 。 こ の 反 応 を 触 媒 す る こ と が で き る 酵
素 の 1つ の 全 般 的 な ク ラ ス は 、 通 常 ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ と 呼 ば れ る 。 西 洋 ワ サ ビ ペ ル オ キ シ
ダ ー ゼ 、 大 豆 ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ 、 ウ シ グ ソ ヒ ト ヨ タ ケ （ Coprinus cinereus） ペ ル オ キ シ
ダ ー ゼ 、 お よ び ア ル ス ロ ミ セ ス ・ ラ モ サ ス （ Arthromyces ramosus） ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ が
、 容 易 に 入 手 可 能 な ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ で あ る 。 反 応 を 触 媒 す る こ と が で き る 他 の 酵 素 と し
て は ラ ッ カ ー ゼ 、 チ ロ シ ナ ー ゼ 、 お よ び リ パ ー ゼ が 挙 げ ら れ る 。 適 し た 酵 素 は 、 過 酸 化 物
（ 例 え ば 、 過 酸 化 水 素 ま た は 有 機 過 酸 化 物 ） が 存 在 す る 場 合 に 、 2つ の ア リ ー ル （ 例 え ば
、 フ ェ ニ ル 、 フ ェ ノ ー ル ） 基 間 で 炭 素 -炭 素 結 合 お よ び /ま た は 炭 素 -酸 素 -炭 素 結 合 の 形 成
を 触 媒 す る こ と が で き る 。 酵 素 の 活 性 部 位 が 依 然 と し て 機 能 す る と い う 条 件 で 、 ペ ル オ キ
シ ダ ー ゼ の サ ブ 単 位 ま た は 他 の 部 分 が 許 容 さ れ る 。 酵 素 模 倣 物 は 、 典 型 的 に は 酵 素 の 一 部
に 対 応 す る た め 、 親 酵 素 と 同 じ 反 応 を 実 施 す る こ と が で き る が 、 親 酵 素 よ り も 一 般 的 に 小
さ い 。 ま た 、 酵 素 模 倣 物 は 親 酵 素 よ り も 強 固 に な る よ う に 設 計 す る こ と が で き 、 よ り 広 範
囲 の 様 々 な 条 件 （ 例 え ば 、 異 な る pH範 囲 、 水 性 溶 媒 、 特 に 水 性 お よ び 非 水 性 溶 媒 ） 下 で 機
能 し 、 分 解 ま た は 不 活 化 を 受 け に く く な る 。 適 し た 酵 素 模 倣 物 と し て は ヘ マ チ ン 、 チ ロ シ
ナ ー ゼ の モ デ ル 錯 体 、 お よ び 鉄 -サ レ ン 錯 体 が 挙 げ ら れ る 。 ヘ マ チ ン は 特 に 、 よ り 広 範 囲
の 様 々 な 条 件 下 で 溶 解 で き る よ う に 機 能 的 に す る こ と が で き 、 2001年 11月 27日 に 出 願 さ れ
た 米 国 特 許 第 09/994,998号 に お い て 開 示 さ れ て お り 、 こ の 内 容 は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組
み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 の 重 合 は 、 広 範 囲 の 様 々 な 条 件 下 で 実 施 す る こ と が で き る 。 pHは し ば し ば 約 pH 1
.0～ 約 pH 12.0で あ り 、 典 型 的 に は 、 約 pH 6.0～ 約 pH 11.0で あ る 。 温 度 は 約 0℃ を 超 え 、
例 え ば 約 0℃ ～ 約 45℃ 、 ま た は 約 15℃ ～ 約 30℃ (例 え ば 、 室 温 )で あ る 。 溶 媒 は 水 性 溶 媒 （
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好 ま し く は 緩 衝 化 さ れ た も の ） 、 有 機 溶 媒 、 ま た は そ の 組 み 合 わ せ と す る こ と が で き る 。
有 機 溶 媒 は 典 型 的 に 、 極 性 溶 媒 、 例 え ば 、 エ タ ノ ー ル 、 メ タ ノ ー ル 、 イ ソ プ ロ パ ノ ー ル 、
ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 ジ オ キ サ ン 、 ア セ ト ニ ト リ ル 、 お よ び ジ エ チ ル エ ー テ ル で あ る 。
モ ノ マ ー ま た は コ モ ノ マ ー の 濃 度 は 典 型 的 に 0.001Mま た は そ れ 以 上 で あ る 。 ま た 、 緩 衝 液
の 濃 度 は 典 型 的 に 0.001Mま た は 以 上 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 本 発 明 の 重 合 は 、 上 記 酵 素 ま た は 酵 素 模 倣 物 の 1つ の 触 媒 量 （ 約 1単 位 /mL～ 5単 位 /mLの
間 で あ り う る ） を 使 用 す る （ 1単 位 で は 、 pH 6.0、 20℃ に お い て 、 20秒 で ピ ロ ガ ロ ー ル か
ら 1.0mgの プ ル プ ロ ガ リ ン が 形 成 さ れ る ） 。 好 ま し く は 、 酵 素 ま た は 酵 素 模 倣 物 は 、 抗 酸
化 モ ノ マ ー ま た は コ モ ノ マ ー の 添 加 後 、 溶 液 に 添 加 さ れ る 。 そ の 後 、 酵 素 ま た は 酵 素 模 倣
物 を 失 活 さ せ な い よ う に 、 過 酸 化 物 が 、 抗 酸 化 モ ノ マ ー ま た は コ モ ノ マ ー に 対 し 大 体 化 学
量 論 的 な 量 が 添 加 さ れ る ま で 、 徐 々 に 反 応 混 合 物 に 添 加 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 酵 素 ま た は 酵 素 模 倣 物 は 、 連 鎖 伝 播 に 必 要 と さ れ る フ ェ ノ ー ル 系 フ リ ー ラ ジ カ ル の 形 成
に 関 与 す る が 、 ラ ジ カ ル の カ ッ プ リ ン グ に よ る ポ リ マ ー 鎖 の 形 成 は フ ェ ノ キ シ ラ ジ カ ル お
よ び 溶 媒 化 学 に よ り 制 御 さ れ る 。 フ ェ ノ キ シ ラ ジ カ ル の カ ッ プ リ ン グ に 関 す る さ ら な る 詳
細 は 、 「 Enzymatic catalysis in monophasic organic solvents」 、 Dordick, J.S.、 Enz
yme Microb. Technol. 11:194-211(1989)（ こ の 内 容 は 参 照 と し て 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る
） に お い て 見 出 す こ と が で き る 。 置 換 ベ ン ゼ ン モ ノ マ ー 間 の カ ッ プ リ ン グ は 、 典 型 的 に ヒ
ド ロ キ シ ル 基 に 対 し オ ル ト 位 お よ び ／ ま た は パ ラ 位 で 起 こ る 。 カ ッ プ リ ン グ が ヒ ド ロ キ シ
ル 基 に 対 し て メ タ 位 で 起 こ る こ と は ほ と ん ど な い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 重 合 に よ り 好 ま し く は C-C結 合 が 形 成 さ れ る 。 好 ま し い ポ リ マ ー は 少 な く と も 約 95%の C-
C結 合 、 少 な く と も 約 90%の C-C結 合 、 少 な く と も 約 80%の C-C結 合 、 少 な く と も 約 70%の C-C
結 合 、 少 な く と も 約 60%の C-C結 合 、 ま た は 少 な く と も 約 50%の C-C結 合 を 含 む 。 特 に 好 ま し
い ポ リ マ ー は 約 100%の C-C結 合 を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 、 フ リ ー ラ ジ カ ル が 媒 介 す る 酸 化 に よ り 品 質 の 劣 化 が 起 こ る
広 範 囲 の 様 々 な 組 成 物 、 例 え ば 油 な ど の 食 用 製 品 、 食 品 （ 例 え ば 、 肉 製 品 、 乳 製 品 、 シ リ
ア ル な ど ） 、 お よ び 脂 肪 ま た は 酸 化 を 受 け る 他 の 化 合 物 を 含 む 他 の 製 品 中 に 存 在 し て も よ
い 。 抗 酸 化 ポ リ マ ー は ま た 、 プ ラ ス チ ッ ク お よ び 他 の ポ リ マ ー 、 エ ラ ス ト マ ー （ 例 え ば 、
天 然 ま た は 合 成 ゴ ム ） 、 石 油 製 品 （ 例 え ば 、 ガ ソ リ ン 、 ケ ロ セ ン 、 デ ィ ー ゼ ル 油 、 暖 房 用
油 、 プ ロ パ ン 、 ジ ェ ッ ト 燃 料 な ど の 化 石 燃 料 ） 、 潤 滑 剤 、 塗 料 、 顔 料 ま た は 他 の 着 色 品 、
石 鹸 お よ び 化 粧 品 （ 例 え ば 、 ク リ ー ム 、 ロ ー シ ョ ン 、 髪 用 製 品 ） 中 に 存 在 し て も よ い 。 抗
酸 化 ポ リ マ ー を 使 用 し て 、 さ び お よ び 腐 食 防 止 剤 と し て 金 属 を コ ー ト す る こ と が で き る 。
抗 酸 化 ポ リ マ ー は さ ら に 、 抗 酸 化 ビ タ ミ ン （ ビ タ ミ ン A、 ビ タ ミ ン C、 ビ タ ミ ン E） お よ び
薬 学 的 製 品 を 分 解 か ら 保 護 す る こ と が で き る 。 食 品 で は 、 抗 酸 化 ポ リ マ ー は 酸 敗 を 防 ぐ 。
プ ラ ス チ ッ ク で は 、 抗 酸 化 ポ リ マ ー は プ ラ ス チ ッ ク が 脆 く な り ひ び 割 れ る の を 防 ぐ 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 油 に 添 加 し 、 そ の 保 存 寿 命 お よ び 特 性 を 引 き 延 ば す こ と が で
き る 。 こ れ ら の 油 は 植 物 性 シ ョ ー ト ニ ン グ ま た は マ ー ガ リ ン と し て 調 合 す る こ と が で き る
。 油 は 一 般 に 植 物 源 由 来 で あ り 、 綿 実 油 、 ア マ ニ 油 、 オ リ ー ブ 油 、 パ ー ム 油 、 ト ウ モ ロ コ
シ 油 、 ピ ー ナ ッ ツ 油 、 大 豆 油 、 ヒ マ シ 油 、 コ コ ナ ッ ツ 油 、 ベ ニ バ ナ 油 、 ヒ マ ワ リ 油 、 カ ノ
ー ラ （ ナ タ ネ ） 油 、 お よ び ゴ マ 油 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 油 は 、 1つ ま た は 複 数 の 不 飽 和
脂 肪 酸 、 例 え ば 、 カ プ ロ レ イ ン 酸 （ caproleic acid） 、 パ ル ミ ト レ イ ン 酸 、 オ レ イ ン 酸 、
バ ク セ ン 酸 、 エ ラ イ ジ ン 酸 、 ブ ラ シ ジ ン 酸 、 エ ル カ 酸 、 ネ ル ボ ン 酸 、 リ ノ ー ル 酸 、 エ レ オ
ス テ リ ン 酸 （ eleosteric acid） 、 α -リ ノ レ ン 酸 、 γ -リ ノ レ ン 酸 、 お よ び ア ラ キ ド ン 酸
、 ま た は 部 分 的 に 水 素 化 さ れ た か も し く は trans-水 素 化 さ れ た そ れ ら の 変 種 を 含 む 。 本 発
明 の 抗 酸 化 ポ リ マ ー は ま た 、 1つ ま た は 複 数 の こ れ ら の 脂 肪 酸 を 含 む 食 品 ま た は 他 の 消 耗
品 に 都 合 よ く 添 加 さ れ る 。
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【 ０ ０ ３ ８ 】
　 包 装 材 料 の よ う な 多 く の 材 料 、 お よ び そ の 材 料 中 に 含 ま れ る 物 質 の 保 存 寿 命 は 、 本 発 明
の 抗 酸 化 ポ リ マ ー の 存 在 に よ り 増 強 さ れ る 。 包 装 材 料 に 抗 酸 化 ポ リ マ ー を 添 加 す る と 、 包
装 内 に 含 ま れ る 製 品 に 対 し 更 な る 保 護 が 提 供 さ れ る と 考 え ら れ る 。 さ ら に 、 多 く の 包 装 材
料 自 体 の 性 質 、 特 に ポ リ マ ー の 性 質 が 、 用 途 に 関 係 な く （ す な わ ち 、 包 装 に お け る 使 用 に
限 定 さ れ な い ） 、 抗 酸 化 剤 の 存 在 に よ り 増 強 さ れ る 。 包 装 材 料 の 一 般 例 と し て は 、 紙 、 厚
紙 、 な ら び に 様 々 な プ ラ ス チ ッ ク お よ び ポ リ マ ー が 挙 げ ら れ る 。 包 装 材 料 は 、 （ 例 え ば 、
抗 酸 化 ポ リ マ ー を 噴 霧 す る こ と に よ り 、 ま た は 薄 膜 コ ー テ ィ ン グ と し て 塗 布 す る こ と に よ
り ） 抗 酸 化 ポ リ マ ー で コ ー ト さ れ る か 、 抗 酸 化 ポ リ マ ー と 混 和 も し く は 混 合 さ れ て よ く （
特 に 、 ポ リ マ ー に 対 し ） 、 ま た は そ う で な け れ ば 、 包 装 材 料 内 に 存 在 す る 抗 酸 化 ポ リ マ ー
を 有 し て い て も よ い 。 1つ の 例 で は 、 ポ リ マ ー 加 工 中 の 分 解 を 最 小 限 に す る た め 、 ポ リ エ
チ レ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ま た は ポ リ ス チ レ ン な ど の 熱 可 塑 性 物 質 を 抗 酸 化 ポ リ マ ー の 存
在 下 で 溶 融 さ せ る 。 抗 酸 化 ポ リ マ ー は ま た 、 ポ リ マ ー 材 料 と 共 に 同 時 押 出 成 形 す る こ と が
で き る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 ア ル キ ル 基 は 、 そ の 炭 素 原 子 の 1つ か ら 単 一 の 共 有 結 合 を 介 し て 分 子 中 の も う 1つ の 基 に
結 合 さ れ て い る 、 分 子 中 の 飽 和 炭 化 水 素 で あ る 。 低 級 ア ル キ ル 基 の 例 と し て は 、 メ チ ル 、
エ チ ル 、 n-プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、 n-ブ チ ル 、 sec-ブ チ ル 、 お よ び tert-ブ チ ル が 挙 げ
ら れ る 。 ア ル コ キ シ 基 は 、 酸 素 原 子 が ア ル キ ル 基 と も う 1つ の 基 と を 結 合 し て い る 、 置 換
ま た は 未 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る 。 ア シ ル 基 は 末 端 カ ル ボ ニ ル 部 分 を 含 む 置 換 ま た は 未 置 換
ア ル キ ル 基 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 ア リ ー ル 基 と し て は 、 炭 素 環 ア リ ー ル 基 、 例 え ば フ ェ ニ ル 、 1-ナ フ チ ル 、 2-ナ フ チ ル 、
1-ア ン ト ラ シ ル お よ び 2-ア ン ト ラ シ ル 、 な ら び に 複 素 環 ア リ ー ル 基 、 例 え ば N-イ ミ ダ ゾ リ
ル 、 2-イ ミ ダ ゾ ー ル 、 2-チ エ ニ ル 、 3-チ エ ニ ル 、 2-フ ラ ニ ル 、 3-フ ラ ニ ル 、 2-ピ リ ジ ル 、
3-ピ リ ジ ル 、 4-ピ リ ジ ル 、 2-ピ リ ミ ジ ル 、 4-ピ リ ミ ジ ル 、 2-ピ ラ ニ ル 、 3-ピ ラ ニ ル 、 3-ピ
ラ ゾ リ ル 、 4-ピ ラ ゾ リ ル 、 5-ピ ラ ゾ リ ル 、 2-ピ ラ ジ ニ ル 、 2-チ ア ゾ ー ル 、 4-チ ア ゾ ー ル 、
5-チ ア ゾ ー ル 、 2-オ キ サ ゾ リ ル 、 4-オ キ サ ゾ リ ル 、 お よ び 5-オ キ サ ゾ リ ル が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ア リ ー ル 基 は ま た 、 炭 素 環 式 芳 香 環 ま た は 複 素 環 が 1つ ま た は 複 数 の 他 の ヘ テ ロ ア リ ー
ル 環 に 縮 合 さ れ て い る 、 縮 合 多 環 芳 香 環 系 を 含 む 。 例 と し て は 、 2-ベ ン ゾ チ エ ニ ル 、 3-ベ
ン ゾ チ エ ニ ル 、 2-ベ ン ゾ フ ラ ニ ル 、 3-ベ ン ゾ フ ラ ニ ル 、 2-イ ン ド リ ル 、 3-イ ン ド リ ル 、 2-
キ ノ リ ニ ル 、 3-キ ノ リ ニ ル 、 2-ベ ン ゾ チ ア ゾ ー ル 、 2-ベ ン ゾ オ キ サ ゾ ー ル 、 2-ベ ン ズ イ ミ
ダ ゾ ー ル 、 2-キ ノ リ ニ ル 、 3-キ ノ リ ニ ル 、 1-イ ソ キ ノ リ ニ ル 、 3-キ ノ リ ニ ル 、 1-イ ソ イ ン
ド リ ル 、 お よ び 3-イ ソ イ ン ド リ ル が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ま た は ア シ ル 基 上 の 適 し た 置 換 基 の 例 と し て は 、 例 え ば 、 ハ
ロ ゲ ン （ -Br、 -Cl、 -I、 お よ び -F） 、 -OR a 、 -CN、 -NO 2 、 -N(R a ) 2 、 -COOR a 、 -CON(R a ) 2 、 -
SO k R a （ kは 0、 1、 ま た は 2で あ る ） 、 お よ び -NH-C(=NH)-NH 2 が 挙 げ ら れ る 。 ア ル キ ル 基 は
ま た 、 置 換 基 と し て =Oま た は =Sを 有 し て よ い 。 各 R a は 独 立 し て 、 -H、 ア ル キ ル 基 、 置 換 ア
ル キ ル 基 、 ベ ン ジ ル 基 、 置 換 ベ ン ジ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ま た は 置 換 ア リ ー ル 基 で あ る 。 置
換 ベ ン ジ ル 基 ま た は ア リ ー ル 基 は ま た 、 置 換 基 と し て ア ル キ ル 基 ま た は 置 換 ア ル キ ル 基 を
有 し て よ い 。 置 換 ア ル キ ル 基 は ま た 、 置 換 基 と し て ベ ン ジ ル 、 置 換 ベ ン ジ ル 、 ア リ ー ル 基
、 ま た は 置 換 ア リ ー ル 基 を 有 し て よ い 。 置 換 ア ル キ ル 基 、 置 換 ア リ ー ル 基 、 ま た は 置 換 ア
シ ル 基 は 、 複 数 の 置 換 基 を 有 し て よ い 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 下 記 実 施 例 は 決 し て 制 限 す る こ と を 意 図 し な い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
例 示
実 施 例 1
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ポ リ (2-tert-ブ チ ル -4-ヒ ド ロ キ シ ア ニ ソ ー ル )の 調 製
　 Holland, H.L.、 Organic Synthesis with Oxidative Enzyme、 VCH Publishers, Inc.、
1992（ こ の 内 容 は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る ） の 手 順 に 従 い 、 西 洋 ワ サ ビ ペ ル オ
キ シ ダ ー ゼ に 触 媒 さ れ る 2-tert-ブ チ ル -4-ヒ ド ロ キ シ ア ニ ソ ー ル (2-BHA)の 重 合 を 実 施 し
た 。 簡 単 に 説 明 す る と 、 2-BHA（ 100mg、 0.56mmol） を 、 メ タ ノ ー ル と 0.01Mリ ン 酸 ナ ト リ
ウ ム 緩 衝 液 （ pH7） の 1:1（ v/v、 6ml） 溶 液 に 、 西 洋 ワ サ ビ ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ と 共 に 室 温 で
添 加 し た 。 3時 間 に わ た り 、 化 学 量 論 量 の 過 酸 化 水 素 （ 5%水 溶 液 、 35ml、 0.56mmol） を 徐
々 に 添 加 し 重 合 を 開 始 さ せ た 。 過 酸 化 水 素 の 添 加 を 完 了 し た 後 、 反 応 を さ ら に 24時 間 続 行
さ せ た 。 溶 媒 を 凍 結 乾 燥 に よ り 蒸 発 さ せ た 。 ポ リ マ ー を メ タ ノ ー ル 水 溶 液 (1:1、 v/v)で 完
全 に 洗 浄 し て 酵 素 お よ び リ ン 酸 塩 を 除 去 し 、 そ の 後 、 真 空 下 で 乾 燥 さ せ た 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 モ ノ マ ー お よ び ポ リ マ ー の 2-BHAの 500MHz 1 H NMRス ペ ク ト ル を 、 図 1お よ び 2に そ れ ぞ れ
示 す 。 ポ リ マ ー の NMRス ペ ク ト ル は 、 モ ノ マ ー の ス ペ ク ト ル か ら の 明 ら か な 変 化 を 示 し 、
例 え ば メ ト キ シ プ ロ ト ン が 、 3.7ppmの 単 一 ピ ー ク か ら 、 3.4ppmと 3.8ppmと の 間 の 共 鳴 分 布
に 変 化 し 、 こ れ は ポ リ マ ー 生 成 物 の 分 子 量 に 対 応 す る 。 MALDI-TOF-MSス ペ ク ト ル に お い て
観 察 さ れ る 分 子 量 分 布 （ 図 3） で も 、 ポ リ マ ー の 形 成 が 確 認 さ れ る 。 ポ リ (2-BHA)の 1 3 C ス
ペ ク ト ル は 115.5、 116.2、 138.2、 お よ び 148.2ppmの 新 規 ピ ー ク を 示 し 、 ポ リ マ ー 中 の C-C
お よ び C-O-Cカ ッ プ リ ン グ の 存 在 が 示 唆 さ れ る （ デ ー タ は 示 し て い な い ） 。 2-BHAの 熱 重 量
分 析 （ TGA） プ ロ フ ァ イ ル （ 図 4） は 、 約 125℃ ま で に 約 15%の 質 量 損 失 が あ っ た こ と を 示 し
、 ポ リ (2-BHA)の TGAは 、 約 275℃ ま で に 約 15%の 質 量 損 失 が あ っ た こ と を 示 し 、 こ れ に よ り
、 ポ リ マ ー の 熱 安 定 性 が か な り 改 善 さ れ た こ と が 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
実 施 例 2
ポ リ (tert-ブ チ ル -ヒ ド ロ キ シ キ ノ ン )の 調 製
　 実 施 例 1で 記 述 し た 方 法 の 変 形 に よ り 、 ポ リ (tert-ブ チ ル -ヒ ド ロ キ シ キ ノ ン )を 調 製 し
た 。 MALDI-TOF-MSス ペ ク ト ル に お い て 観 察 さ れ る 分 子 量 分 布 （ 図 5） か ら 、 ポ リ マ ー の 形
成 が 確 認 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
実 施 例 3
モ ノ マ ー 対 ポ リ マ ー の 抗 酸 化 活 性 の 比 較
　 モ ノ マ ー お よ び 酵 素 に よ り 調 製 し た ポ リ マ ー 抗 酸 化 剤 の 抗 酸 化 活 性 を 、 β -カ ロ テ ン 系
の 漂 白 を 測 定 す る こ と に よ り 比 較 し た 。 モ デ ル 系 で は 、 β -カ ロ テ ン は 抗 酸 化 剤 が 存 在 し
な い と 、 急 速 に 変 色 を 受 け る 。 ア ッ セ イ 法 お よ び 測 定 は 、 Jayaprakasha, G.K.ら 、 Food C
hemistry 73:285-290(2001)、 お よ び Hidalgo, M.E.ら 、 Phytochemistry 37:1585-1587(19
94)（ こ れ ら の 内 容 は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 込 ま れ る ） に お い て 記 述 さ れ て い る 手 順
に 従 い 実 施 し た 。 簡 単 に 説 明 す る と 、 β -カ ロ テ ン （ 0.2mg） 、 リ ノ ー ル 酸 （ 20mg） 、 お よ
び 200mgの Tween-40（ ポ リ オ キ シ エ チ レ ン ソ ル ビ タ ン モ ノ パ ル ミ テ ー ト ） を ク ロ ロ ホ ル ム 0
.5mLに 溶 解 し た 。 真 空 下 で ク ロ ロ ホ ル ム を 除 去 し 、 得 ら れ た 混 合 物 を 蒸 留 水 10mLで 直 ち に
希 釈 し 、 1～ 2分 間 よ く 混 合 し た 。 得 ら れ た エ マ ル ジ ョ ン を さ ら に 過 酸 化 水 素 水 （ oxygenat
ed water） で 50mLと し た 。 エ マ ル ジ ョ ン の ア リ コ ー ト （ 4mL） を ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド (DM
F)中 の 試 験 試 料 （ モ ノ マ ー ま た は ポ リ マ ー ） 0.2mLと 混 合 し 、 ア リ コ ー ト 中 に 100ppmの モ
ノ マ ー ま た は ポ リ マ ー が 存 在 す る よ う に し た 。 0.2mLの DMFを 上 記 エ マ ル ジ ョ ン 4mLと 混 合
す る こ と に よ り 、 対 照 を 調 製 し た 。 試 料 を 50℃ で イ ン キ ュ ベ ー ト し た 。 470nmで の 全 て の
試 料 の 吸 光 度 を 最 初 に （ t=0） 測 定 し 、 180分 ま で 15分 間 隔 で 続 け た 。 2-BHAお よ び そ の ポ
リ マ ー の ア ッ セ イ 法 か ら の デ ー タ を 図 6に 示 す 。 抗 酸 化 活 性 を 式 ：
　 　 抗 酸 化 活 性 =100(1-(A 0 -A t )/(A

1
0 -A

1
t ))、

　 　 　 　 　 A 0 =0時 間 で の 試 験 試 料 の 吸 光 度 、
　 　 　 　 　 A 1 0 =時 間 で の 対 照 の 吸 光 度 、
　 　 　 　 　 A t =時 間 t(180分 )で の 試 験 試 料 の 吸 光 度 、
　 　 　 　 　 A 1 t =時 間 t(180分 )で の 対 照 の 吸 光 度
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に 基 づ き 計 算 す る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 い く つ か の モ ノ マ ー -ポ リ マ ー 対 に 関 す る 結 果 を 下 記 の 表 に 示 す ：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ９ 】
実 施 例 4
モ ノ マ ー 対 ポ リ マ ー の 抗 酸 化 活 性
　 い く つ か の 他 の 抗 酸 化 モ ノ マ ー /ポ リ マ ー 対 の 抗 酸 化 活 性 を 実 施 例 3で 記 述 し た 手 順 に よ
り 決 定 し た 。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ０ 】
実 施 例 5
調 理 油 の 安 定 性
　 ト ウ モ ロ コ シ 油 お よ び カ ノ ー ラ 油 を 、 tert-ブ チ ル -ヒ ド ロ キ シ キ ノ ン (TBHQ)お よ び ポ リ
(TBHQ)と 、 フ ェ ノ ー ル 部 分 の 濃 度 が 等 し く な る よ う に 混 和 し た 。 油 を フ ラ イ 温 度 (190℃ )
ま で 加 熱 し 、 そ の 油 の 安 定 性 指 数 を 測 定 し た 。 油 安 定 性 指 数 （ American Oil Chemists' S
ociety Cd 126-92） は 、 油 が 急 激 に 酸 化 し 始 め る 前 の 時 間 量 を 測 定 す る 。 時 間 が 長 い ほ ど
、 油 が よ り 優 れ た 抗 酸 化 能 力 を 有 す る こ と を 示 し 、 こ れ は お そ ら く 、 よ り 長 い 潜 在 的 保 存
寿 命 に 対 応 す る 。
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ １ 】
　 上 記 表 に よ り 、 モ ノ マ ー の TBHQと 比 較 し て 、 重 合 TBHQは 油 の 酸 化 防 止 に よ り 有 効 で あ る
こ と が 示 さ れ る 。 TBHQお よ び ポ リ (TBHQ)は 両 方 と も 、 抗 酸 化 剤 を 添 加 し な い 油 よ り も 、 優
位 に 安 定 で あ る 。
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【 ０ ０ ５ ２ 】
実 施 例 6
抗 酸 化 ポ リ マ ー の 安 定 性
　 薬 品 の 試 験 に 対 す る OECDガ イ ド ラ イ ン （ OECD Guidelines for Testing of Chemicals）
、 OECD 423の 基 準 に 基 づ き 、 試 験 を 実 施 し た 。 胃 内 強 制 栄 養 に よ り 、 単 一 用 量 と し て 2000
mg/kg体 重 の ポ リ (TBHQ)を 10匹 の Sprague-Dawleyア ル ビ ノ ラ ッ ト に 投 与 し た 。 投 与 後 、 動
物 を ケ ー ジ に 戻 し 、 最 大 14日 間 、 毒 性 の 徴 候 に つ い て 観 察 し た 。 投 与 前 、 お よ び 死 亡 日 ま
た は 最 終 屠 殺 前 に 体 重 を 測 定 し た 。 第 2の 研 究 は 、 500mg/kg体 重 の ポ リ (TBHQ)を 投 与 し た 3
匹 の 雌 ラ ッ ト を 使 用 し 実 施 し た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 2000mg/kgの ポ リ (TBHQ)を 投 与 し た 5匹 の 雌 ラ ッ ト の う ち 3匹 が 、 試 験 完 了 前 に 死 亡 し た
。 全 て の 動 物 が 、 立 毛 、 鼻 汁 、 色 素 涙 、 お よ び 嗜 眠 を 含 む 毒 性 の 臨 床 的 徴 候 を 示 し た 。 14
日 間 生 き 残 ら な か っ た 動 物 で は 、 腸 が 炎 症 を 起 こ し て い た 。 生 き 残 っ た 動 物 の い ず れ も 、
肉 眼 的 剖 検 で 異 常 な 徴 候 を 示 さ な か っ た 。 500mg/kgの ポ リ (TBHQ)を 投 与 し た 3匹 の ラ ッ ト
は 試 験 期 間 中 生 き 残 り 、 毒 性 の 臨 床 的 徴 候 を 示 さ な か っ た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 こ の 試 験 に 基 づ き 、 ポ リ (TBHQ)の 経 口 LD50が 500mg/kg～ 2000mg/kgで あ る こ と が 決 定 さ
れ た 。 比 較 と し て 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム の 経 口 LD50は 約 3000mg/kgで あ り 、 シ ア ン 化 ナ ト リ ウ
ム の 経 口 LD50は 約 4mg/kgで あ る 。 こ の よ う に 、 ポ リ (TBHQ)の ラ ッ ト に 対 す る 毒 性 は 比 較 的
低 い 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
等 価 物
　 本 発 明 を 好 ま し い 態 様 を 参 照 し て 詳 細 に 示 し か つ 記 述 し て き た が 、 添 付 の 特 許 請 求 の 範
囲 に 含 ま れ る 本 発 明 の 範 囲 か ら 逸 脱 せ ず に 、 形 態 お よ び 詳 細 に お い て 様 々 な 変 更 が 可 能 で
あ る こ と は 、 当 業 者 に よ っ て 理 解 さ れ る と 考 え ら れ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ６ 】
【 図 １ 】 2-tert-ブ チ ル -4-ヒ ド ロ キ シ ア ニ ソ ー ル (2-BHA)の 高 分 解 能 500MHz 1 H NMRス ペ ク
ト ル を 示 し た 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 酵 素 的 に 重 合 し た ポ リ (2-BHA)の 高 分 解 能 500MHz 1 H NMRス ペ ク ト ル を 示 し た 図 で
あ る 。
【 図 ３ 】 ポ リ マ ー 種 の 分 布 が 形 成 さ れ た こ と を 示 す 、 ポ リ (2-BHA)の マ ト リ ッ ク ス 支 援 レ
ー ザ 脱 離 イ オ ン 化 飛 行 時 間 型 質 量 ス ペ ク ト ル (MALDI-TOF-MS)を 示 し た 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 2-BHAお よ び ポ リ (2-BHA)の 比 較 熱 重 量 分 析 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 ポ リ マ ー 種 の 分 布 が 形 成 さ れ た こ と を 表 す 、 ポ リ (tert-ブ チ ル -ヒ ド ロ キ シ キ ノ
ン )(ポ リ (TBHQ))の マ ト リ ッ ク ス 支 援 レ ー ザ 脱 離 イ オ ン 化 飛 行 時 間 型 質 量 ス ペ ク ト ル (MALD
I-TOF-MS)を 示 し た 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 実 施 例 2で 記 述 し た β -カ ロ テ ン /リ ノ ー ル 酸 モ デ ル 系 に お け る 、 100ppmの 2-BHAお
よ び ポ リ (2-BHA)の 抗 酸 化 活 性 プ ロ フ ァ イ ル を 示 し た 図 で あ る 。

10

20

30

(42) JP 2005-522564 A 2005.7.28



【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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