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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　化学および熱分解反応に対して二炭酸のジエステルを安定化するための、無機酸及び有
機カルボン酸及びこれらの誘導体からなる群より選択されるプロトン酸のシリーズからの
少なくとも１種類の化合物の使用であって、ここで無機酸は、塩酸、硫酸、亜硫酸、硝酸
、亜硝酸、次亜塩素酸、亜塩素酸、塩素酸、過塩素酸からなる群より選択され、無機酸誘
導体は、アルキルスルホン酸、フェニルスルホン酸、フルオロスルホン酸、及び強酸性イ
オン交換体からなる群より選択され、有機カルボン酸及びその誘導体は、飽和および一価
不飽和または多価不飽和脂肪族モノカルボン酸、飽和および一価不飽和または多価不飽和
脂肪族ジカルボン酸およびポリカルボン酸、ヒドロキサム酸、ケト酸、ヒドロキシカルボ
ン酸、カルボン酸無水物、及びアミノ酸から選択され、前記プロトン酸またはその混合物
が、二炭酸のジエステルまたはその混合物に対して０．０１～１０００００ｐｐｍの量で
使用されることを特徴とする、使用。
【請求項２】
　一般式
【化１】
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　（式中、Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、直鎖または分枝鎖Ｃ１～Ｃ８アルキル、
シクロアルキル、Ｃ２～Ｃ８アルケニル、Ｃ２～Ｃ８アルキニルまたはベンジル（それぞ
れが同一にまたは異なって、ハロゲン；ニトロ；シアノ；Ｃ１～Ｃ６アルコキシ；ジアル
キルアミノによって、任意に一置換ないし多置換される）であり、または
　ハロゲン；ニトロ；シアノ；アルキル；ハロアルキル；アルコキシ；ハロアルコキシ；
アシル；アシルオキシ；アルコキシカルボニル；カルボキシルによって、同一にまたは異
なって、任意に一置換ないし多置換される、フェニルである）の１種以上の二炭酸のジエ
ステルと、
　二炭酸のジエステルまたはその混合物の量に対して０．０１～１０００００ｐｐｍの量
の、無機酸及び有機カルボン酸及びこれらの誘導体からなる群より選択される１種以上の
プロトン酸と、を含有する混合物であって、ここで無機酸は、塩酸、硫酸、亜硫酸、硝酸
、亜硝酸、次亜塩素酸、亜塩素酸、塩素酸、過塩素酸からなる群より選択され、無機酸誘
導体は、アルキルスルホン酸、フェニルスルホン酸、フルオロスルホン酸、及び強酸性イ
オン交換体からなる群より選択され、有機カルボン酸及びその誘導体は、飽和および一価
不飽和または多価不飽和脂肪族モノカルボン酸、飽和および一価不飽和または多価不飽和
脂肪族ジカルボン酸およびポリカルボン酸、ヒドロキサム酸、ケト酸、ヒドロキシカルボ
ン酸、カルボン酸無水物、及びアミノ酸から選択される、化学および熱分解反応に対して
二炭酸のジエステルを安定化するための混合物。
【請求項３】
　一般式
【化２】

　（式中、Ｒ１およびＲ２が、互いに独立して、直鎖または分枝鎖Ｃ１～Ｃ８アルキル、
シクロアルキル、Ｃ２～Ｃ８アルケニル、Ｃ２～Ｃ８アルキニルまたはベンジル（それぞ
れが同一にまたは異なってハロゲン；ニトロ；シアノ；Ｃ１～Ｃ６アルコキシ；ジアルキ
ルアミノによって、任意に一置換ないし多置換される）であり、または
　ハロゲン；ニトロ；シアノ；アルキル；ハロアルキル；アルコキシ；ハロアルコキシ；
アシル；アシルオキシ；アルコキシカルボニル；カルボキシルによって、同一にまたは異
なって、任意に一置換ないし多置換される、フェニルである）の１種以上の二炭酸のジエ
ステルが、二炭酸のジエステルまたはその混合物に対して０．０１～１０００００ｐｐｍ
の量で、無機酸及び有機カルボン酸及びこれらの誘導体からなる群より選択される１種以
上のプロトン酸と混合され、その混合物が続いて蒸留されるが、ここで無機酸は、塩酸、
硫酸、亜硫酸、硝酸、亜硝酸、次亜塩素酸、亜塩素酸、塩素酸、過塩素酸からなる群より
選択され、無機酸誘導体は、アルキルスルホン酸、フェニルスルホン酸、フルオロスルホ
ン酸、及び強酸性イオン交換体からなる群より選択され、有機カルボン酸及びその誘導体
は、飽和および一価不飽和または多価不飽和脂肪族モノカルボン酸、飽和および一価不飽
和または多価不飽和脂肪族ジカルボン酸およびポリカルボン酸、ヒドロキサム酸、ケト酸
、ヒドロキシカルボン酸、カルボン酸無水物、及びアミノ酸から選択されることを特徴と
する、二炭酸のジエステルの蒸留による精製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二炭酸のジエステルの安定剤としてのプロトン酸の使用、二炭酸のジエステ
ルとプロトン酸とを含有する混合物、および食品、飲料および材料を保存するためのこれ
らの混合物の使用にも関する。
【背景技術】
【０００２】
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　二炭酸のジエステルは、とりわけ、食品の保存、特に飲料の保存に抗菌剤の成分として
、発酵プロセスにおける酵素を非活性化するため、またはファインケミカルズまたはポリ
マーの合成に使用される。二炭酸のジエステルはさらに、例えばアミンを酸化するための
触媒として、または合成のために、例えば保護基の導入において使用される。
【０００３】
　二炭酸のジエステルの安定性は、室温で、特に高温では比較的低いことが知られている
。したがって、特に精製中、例えば蒸留による精製中、または比較的長い貯蔵中に、二炭
酸のジエステルの分解が起こり得る。その分解によって、二炭酸のジエステルの質および
純度が損なわれる。さらに、一般に分解は、不純物が多く存在するほど急速に進む。した
がって、二炭酸のジエステルの高い純度および安定化が非常に望まれる。
【０００４】
　二炭酸のジエステルの熱安定性を向上させる方法が、先行技術から既に知られている。
例えば、金属硫酸塩を添加することによりジアルキルジカーボネートを安定化することが
提案されている（（特許文献１）参照）。しかしながら、この方法の欠点は、ジアルキル
ジカーボネートとこれらの金属硫酸塩との混和性が、低いないし乏しいということである
。
【０００５】
　さらに、ホウ素化合物を添加することによってジアルキルジカーボネートを安定化する
ことが知られている（（特許文献２）参照）。しかしながら、この場合の欠点は、対応す
るホウ素化合物の毒性である。食品における使用では、これらの添加は考慮に入れられな
い。
【０００６】
　さらに、カルボニル化合物およびヘテロ類似性（heteroanalogous）カルボニル化合物
もまた、ジアルキルジカーボネートに不活性な溶媒中のジアルキルジカーボネートの溶液
の貯蔵安定性を高める添加物として提案されている（（特許文献３）参照）。しかしなが
ら、通常の非プロトン性溶媒中のジアルキルジカーボネートの溶液は、食品への添加物と
してほとんど考慮に入れられない。さらに、安定化の効果は、比較的高いパーセンテージ
量の添加物を使用してのみ達成される。
【特許文献１】ＪＰ－Ａ　４８－４０１６
【特許文献２】ＪＰ－Ａ　４６－３７８１０
【特許文献３】ＤＥ－Ａ　３２３１３９７
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、熱分解（thermal breakdown）に対して有効に二炭酸のジエステルを保護
するのに適している安定剤が必要とされていた。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　意外にも、現在、例えば貯蔵または蒸留による精製において起こり得る、熱および／ま
たは化学分解反応に対して、さまざまなプロトン酸を添加することによって、二炭酸のジ
エステルを安定化することができることが見出されている。
【０００９】
　したがって、本発明は、化学および／または熱分解反応に対して二炭酸のジエステルを
安定化するための、少なくとも１種類のプロトン酸の使用に関する。
【００１０】
　二炭酸のジエステルは好ましくは、一般式（Ｉ）
【００１１】
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【化１】

　（式中、Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、直鎖または分枝鎖Ｃ１～Ｃ８アルキル、
シクロアルキル、Ｃ２～Ｃ８アルケニル、Ｃ２～Ｃ８アルキニルまたはベンジル（それぞ
れが同一にまたは異なって、ハロゲン；ニトロ；シアノ；Ｃ１～Ｃ６アルコキシ；ジアル
キルアミノによって任意に一置換ないし多置換される）であり、または
　ハロゲン；ニトロ；シアノ；アルキル；ハロアルキル；アルコキシ；ハロアルコキシ；
アシル；アシルオキシ；アルコキシカルボニル；カルボキシルによって、同一にまたは異
なって、任意に一置換ないし多置換される、フェニルであり、
　好ましくは、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、直鎖または分枝鎖Ｃ１～Ｃ８アルキルまたはＣ２

～Ｃ８アルケニルまたはベンジルであり、
　特に好ましくは、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、直鎖または分枝鎖Ｃ１～Ｃ５アルキルまたはＣ３

アルケニルまたはベンジルであり、
　非常に特に好ましくは、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、メチル、エチル、イソプロピル、ｔ－ブチル、ｔ
－アミル、アリルまたはベンジルである）の化合物である。
【００１２】
　本発明の安定剤は、異なる酸強度のプロトン酸である。
【００１３】
　考慮に入れられる好ましいプロトン酸は、例えば、工業で頻繁に使用される無機酸およ
びその誘導体、さらに有機カルボン酸およびその誘導体である。
【００１４】
　特に好ましい無機酸は、塩酸、硫酸、亜硫酸、硝酸、亜硝酸、次亜塩素酸、亜塩素酸、
塩素酸、過塩素酸等である。これらの酸は通常、水溶液として使用される。
【００１５】
　挙げられる無機酸（硫酸および亜硫酸）の誘導体の例は、特にスルホン酸、スルフィン
酸およびスルファミン酸である。スルホン酸の群からの特に好ましい誘導体は、例えば、
アルキルスルホン酸、フェニルスルホン酸、メチルスルホン酸、フルオロスルホン酸、お
よび例えば、米国特許第６６４６０１７号明細書によって開示されているような強酸性イ
オン交換体である。スルファミン酸の群からの特に好ましい誘導体は、例えばシクロヘキ
サンスルファミン酸である。
【００１６】
　挙げられる有機カルボン酸の例は、飽和および一価不飽和または多価不飽和脂肪族モノ
カルボン酸、飽和および一価不飽和または多価不飽和脂肪族ジカルボン酸およびポリカル
ボン酸である。挙げられる有機カルボン酸の誘導体の例は、ヒドロキシカルボン酸、アミ
ノ酸、アルデヒドおよびケト酸などのその置換生成物、カルボン酸エステル、カルボキサ
ミド、カルボニトリルおよびヒドロキサム酸などのその誘導体、およびハロゲン化カルボ
ニル、カルボン酸無水物およびケテンなどのその前駆体である。
【００１７】
　特に好ましい有機カルボン酸は、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン
酸、ヘプタン酸または脂肪酸などのより長鎖の酸である。さらに、ポリカルボン酸、シュ
ウ酸、マロン酸、コハク酸、マレイン酸またはグルタル酸、さらにその誘導体、例えばメ
チルまたはエチルエステルなどのそのモノエステルの群の有機カルボン酸が特に好ましい
。さらに、炭素主鎖上に更なるＯＨ基をさらに有する、脂肪族モノカルボン酸、ジカルボ
ン酸およびポリカルボン酸誘導体、および例えばクエン酸、酒石酸、リンゴ酸、乳酸また
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はアスコルビン酸などのその誘導体の群からの有機カルボン酸が特に好ましい。この場合
には、ポリカルボン酸は、部分アルキルエステルとして存在することができ、さらにＯＨ
基はアルキル化またはさらにはエステル化することができる。また、更なる有機基がＯＨ
官能基を介してカルボン酸に結合することができる。
【００１８】
　前記カルボン酸は、例えば、ナトリウム、カリウム、マグネシウムまたはカルシウム塩
などのその塩の形態で使用することもできる。
【００１９】
　上記のカルボン酸が不斉炭素原子を有する場合、純粋な鏡像異性体だけでなく、鏡像異
性またはジアステレオ異性混合物も使用することができる。
【００２０】
　プロトン酸は、純物質として、あるいは水溶液またはアルコール溶液として使用するこ
とができる。化合物は予め、二炭酸のジエステルまたは他の適切な溶媒に均一に溶解する
ことができる。プロトン酸は、表面上に固定化することもできる。
【００２１】
　さらに、当然のことながら、水の存在下でその場で（in situ）加水分解し、上記のプ
ロトン酸を生成する、特定の反応性酸前駆体を利用することができる。これらの例は、例
えば酸塩化物または無水物である。
【００２２】
　前記安定剤は一般に、二炭酸のジエステルまたはその混合物に対して、０．０１～１０
００００ｐｐｍ、好ましくは０．１～１００００ｐｐｍ、特に好ましくは０．１～３００
０ｐｐｍ、非常に特に好ましくは０．１～２０００ｐｐｍの量で使用される。
【００２３】
　本発明による使用の結果として、一般に熱および化学分解反応に対して二炭酸のジエス
テルを安定化することが可能である。かかる分解反応は、例えば貯蔵中に起こる。
【００２４】
　本発明により安定化された二炭酸のジエステルは、向上した貯蔵安定性によって特徴付
けられる。例えば、このように安定化された二炭酸のジエステルは、二炭酸のジエステル
の分解が観察されることなく、数ヶ月間室温で保存することができる。
【００２５】
　本発明はさらに、１種以上の上記の式（Ｉ）の二炭酸のジエステルと、二炭酸のジエス
テルまたはその混合物に対して、一般に０．０１～１０００００ｐｐｍ、好ましくは０．
１～１００００ｐｐｍ、特に好ましくは０．１～３０００ｐｐｍ、非常に特に好ましくは
０．１～２０００ｐｐｍの量の一般にかつ好ましくは上述のプロトン酸のうちの１種以上
とを含有する混合物に関する。
【００２６】
　式（Ｉ）の二炭酸の少なくとも１種類のジエステル、特にジメチルジカーボネートおよ
び／またはジエチルジカーボネートと、好ましいおよび特に好ましいと記載される無機酸
、その誘導体、および炭素主鎖上に更なるＯＨ基をさらに有する、脂肪族モノカルボン酸
、ジカルボン酸およびポリカルボン酸、例えばクエン酸、酒石酸、リンゴ酸、乳酸または
アスコルビン酸のシリーズからの１種以上のプロトン酸と、の混合物が非常に特に好まし
い。
【００２７】
　本発明の混合物は、その中に存在する二炭酸のジエステルの分解が起こることなく、数
ヶ月にわたって保存することができる。
【００２８】
　本発明の混合物は、例えば、細菌、真菌または酵母などの微生物による感染および／ま
たは分解に対して、食品、特に飲料を保存するのに著しく適している。
【００２９】
　本発明は同様に、食品および飲料を保存するための、本発明の混合物の使用に関する。
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【００３０】
　本発明に従って安定化された二炭酸のジエステルは、例えば、ソフトドリンク、ビタミ
ンドリンク、果汁飲料、茶飲料、アルコールまたは脱アルコールワイン飲料、フルーツポ
ンチまたはビールなどの非炭酸飲料または炭酸飲料用の低温消毒剤として著しく適してい
る。このために、従来どおり、飲料のパッキングに近い時間に合わせて、二炭酸のジエス
テルを１０～２５０ｐｐｍの量で添加する。飲料への混合は、特別な計量ポンプを使用し
て行われる。二炭酸のジエステルは、発酵性酵母、カビまたは発酵性細菌などの一連の微
生物を制御するように働く。本明細書で挙げられる例は、出芽酵母（Saccharomyces cere
visiae）、酵母菌属（Mycoderma）、ブレタノマイセス属（Brettanomyces spp）、乳酸短
杆菌（Lactobacillus brevis）、乳酸杆菌（Lactobacillus buchneri）等である。
【００３１】
　さらに、二炭酸のジエステルの熱分解反応は、例えば二炭酸のジエステルの製造法の状
況において起こるのと同様に、特に、実施される二炭酸のジエステルの精製（例えば抽出
）または蒸留においても起こる。プロトン酸の本発明の使用によって、比較的低い損失お
よび比較的高い純度で二炭酸のジエステルを蒸留することが可能である。
【００３２】
　したがって、本発明はさらに、上記の式（Ｉ）の１種以上の二炭酸のジエステルと、そ
れぞれ二炭酸のジエステルまたはその混合物に対して、一般に０．０１～１０００００ｐ
ｐｍ、好ましくは０．１～１００００ｐｐｍの量の一般に好ましくはおよび特に好ましく
は上述のプロトン酸のうちの１種以上とを混合し、続いて圧力５～１００ミリバール、好
ましくは１０～５０ミリバール、温度３０～１２０℃、好ましくは４０～９０℃で混合物
を蒸留することによる、蒸留による二炭酸のジエステルの精製方法に関する。産業におい
て慣例の蒸留カラムが蒸留のために考慮される。
【００３３】
　蒸留における二炭酸のジエステルの収率は通常、＞９９％である。
【００３４】
　本発明はさらに、高純度の二炭酸のジエステルと比較して、プロトン濃度を高く、ｐＨ
６．５未満、好ましくはｐＨ６．０～－５．０、特に好ましくはｐＨ５．５～０に設定す
ることによる、二炭酸のジエステルの安定化に関する。これは例えば、０．０１～１００
０００ｐｐｍの量のプロトン酸の本発明の添加によって達成することができる。
【００３５】
　プロトン濃度は、通常、その中に形成するオキソニウムイオンによって、水性媒体にお
いて測定される。したがって、従来の特徴としてｐＨが定義される。ｐＨの測定は、例え
ば適切な塩基で滴定することによって、適切な試料調製後に行うことができる。滴定の終
点は、指示薬色素の色の変化によって通常示される。しかしながら、例えば電気化学的方
法によって、ｐＨを測定することもできる。ここで通常、１ロッド電極と呼ばれるｐＨ電
極が使用される。
【００３６】
　さらに、含水率に応じて、有機液体中でｐＨ電極を使用して、極めて再現可能にｐＨを
測定することができることが多い。有機液体の場合には、プロトン濃度を測定する他の可
能性は、試料調製を含む。例えば、二炭酸のジエステルの場合には、超純水で抽出した後
にプロトン濃度を決定することができる。二炭酸のジエステルを有機液体として少量の水
と混合し、よく混合し、相を分離する。水相のｐＨから、二炭酸のジエステルに初めから
存在する酸の量を計算することができる。
【００３７】
　以下の実施例は、本発明の主題を説明するものであるが、それに限定されるものではな
い。
【実施例】
【００３８】
実施例１
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　表１～４のデータに対応して、それぞれの場合に、電磁スターラーを備えた１０ｍｌ丸
底フラスコに、規定の高純度の二炭酸のジエステルの規定量およびそれぞれ指定される添
加物を計り入れた。各場合に使用される添加物の正確な量は同様に、表に示される。
【００３９】
　丸底フラスコをセプタムでしっかりと閉じた。このセプタムには、テフロン（登録商標
）（Teflon）チューブが取り付けられる開口部があり、このチューブは、一目盛０．１ｍ
ｌの垂直なシリコーン油充填５０ｍｌビュレット内に通される。ビュレットの目盛りで、
二炭酸のジエステルが分解した結果発生する二酸化炭素の量を読み取ることができる。そ
れぞれの実験に関して表１～４に指定される一定温度の油浴（５００ｒｐｍで攪拌）にフ
ラスコを迅速に浸した。フラスコの浸漬の深さは２．０ｃｍであった。
【００４０】
　それぞれ指定される時間の後、一般には１、２、５、１０および１５分後、気体の体積
を読み取った。気体の体積は、ＣＯ２を発生する、二炭酸のジエステルの分解の程度の指
数である。したがって、それは、試験される添加物による安定化度を逆比例して反映する
。
【００４１】
　ほとんどの場合、再現性を確実にするために実験を繰り返した。各場合において、有意
な再現性が存在した。
【００４２】
　その結果は添付の表から引き出すことができる。高純度二炭酸ジエステルは、観察時間
において、二酸化炭素をほとんど放出しなかったが、少量のシリカゲル、二酸化マンガン
、または擦り傷が付けられたガラス（scratched glass）などの単に粗い表面と接触させ
ると、大幅に分解が促進された。少量の安定剤が、分解を有効に低減するのに十分であっ
た。
【００４３】
　温度ストレス下にて二炭酸のジエステルが放出する気体分解生成物が少なくなるほど、
真空下での蒸留が有利に進む。
【００４４】



(8) JP 5074481 B2 2012.11.14

10

20

30

40

【表１Ａ】
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【００４５】
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【００４６】
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【００４７】
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【表４】

【００４８】
実施例２
　安定化と、ｐＨ電極によって直接決定されたｐＨとの関連を実験的に測定した。最初に
、高純度ジメチルジカーボネートを異なる量の酸または塩基と混合した。次いで、メトラ
ー・トレド社（Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ）からのｐＨ電極（１ロッド電極）Ｍｏｄ
ｅｌ　Ｉｎｌａｂ　１０１０を使用して、既定のｐＨを直接測定した。予め、電極を緩衝
液中で較正した。引き続き、実施例１の手順と同様な手法で、ｐＨに応じて、不安定性を
実験的に決定した。二酸化炭素発生の各値が表に示されている。プロトン含有量と安定性
との間に明らかな相関性が見られる。同様に、超純水で抽出した後に、二炭酸のジエステ
ル中に存在する無機酸の量を決定した。このために、少量の高純度水でジメチルジカーボ
ネートを抽出し、相分離前または後に、ガラス電極を使用して、この水中でｐＨを測定し
た。その後、このｐＨを元のジカーボネート体積に変換した。この手順によって、同一の
値が得られ、ｐＨ電極のドリフトが少なくなった。ｐＨが二酸化炭素による影響を受けな
いようにするために、ｐＨ決定中、溶液をアルゴンでフラッシュした。
【００４９】
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