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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ2は、独立に、Ｃ1～Ｃ30アルキルであり、Ｒ3は、Ｃ8～Ｃ30アルキル
である。）
を有する第四級アンモニウムメトカーボネートを製造する方法において、
　（ａ）　式、ＮＲ1Ｒ2Ｒ3を有するアミン、
　（ｂ）　式：
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【化２】

（式中、Ｒ4は、水素又はＣ1～Ｃ4アルキルであり、ｎは１～１０の整数である。）
を有する環式カーボネート、及び
　（ｃ）　メタノール、
を反応させてメトカーボネートを形成することを含む、上記第四級アンモニウムメトカー
ボネート製造方法。
【請求項２】
　Ｒ1及びＲ2が、独立に、Ｃ1～Ｃ20アルキルであり、Ｒ3がＣ8～Ｃ20アルキルである、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　Ｒ1及びＲ2が、独立に、Ｃ1～Ｃ16アルキルであり、Ｒ3がＣ8～Ｃ16アルキルである、
請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　Ｒ1がメチルである、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　Ｒ2がＣ1～Ｃ20アルキルである、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　Ｒ2がメチルである、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　Ｒ2がＣ8～Ｃ12アルキルである、請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　Ｒ2がＣ10アルキルである、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　Ｒ3がＣ8～Ｃ20アルキルである、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　Ｒ3がＣ8～Ｃ12アルキルである、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　Ｒ3がＣ10アルキルである、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　Ｒ1がメチルであり、Ｒ2及びＲ3が、独立に、Ｃ8～Ｃ12アルキルである、請求項１に記
載の方法。
【請求項１３】
　Ｒ2及びＲ3がＣ10アルキルである、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　Ｒ1及びＲ2がメチルであり、Ｒ3がＣ8～Ｃ20アルキルである、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　アミンを、ジデシルメチルアミン、ドデシルジメチルアミン、ジオクチルメチルアミン
、オクタデシルジメチルアミン、ジオクタデシルメチルアミン、トリオクチルアミン、及
びそれらのいずれかの組合せからなる群から選択する、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　Ｒ4が、水素又はメチルである、請求項１に記載の方法。
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【請求項１７】
　環式カーボネートが炭酸エチレンである、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　環式カーボネートが炭酸プロピレンである、請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　アミン対成分（ｂ）のモル比が、１：１～１：１０の範囲にある、請求項１に記載の方
法。
【請求項２０】
　アミン対成分（ｂ）のモル比が、１：１．１～１：１．３の範囲にある、請求項１９に
記載の方法。
【請求項２１】
　アミン対メタノールのモル比が、１：２～１：２０の範囲にある、請求項１に記載の方
法。
【請求項２２】
　反応工程を、１２０～１６０℃で行う、請求項１に記載の方法。
【請求項２３】
　反応工程を、１２０～１５０℃で行う、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　反応工程を、１２０～１４０℃で行う、請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　炭酸ジメチルを回収する工程を更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項２６】
　炭酸ジメチルが付加的な反応剤として存在する、請求項１に記載の方法。
【請求項２７】
　アミン対炭酸ジメチルのモル比が、２：１～１：３の範囲にある、請求項２６記載の方
法。
【請求項２８】
　前記アミンはジデシルメチルアミンであり、
　前記環式カーボネートは、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、及びそれらの混合物からな
る群から選択され、及び
　ジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートを形成する、
　請求項１に記載の方法。
【請求項２９】
　炭酸ジメチルが付加的な反応剤として存在する、請求項２８に記載の方法。
【請求項３０】
　環式カーボネートが炭酸プロピレンである、請求項２８に記載の方法。
【請求項３１】
　前記第四級アンモニウムメトカーボネートを、第四級アンモニウムバイカーボネートと
第四級アンモニウムカーボネートとの混合物へ転化する更なる工程を含む、請求項１に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、第四級アンモニウムアルキルカーボネート〔例えば、第四級アンモニウムメ
トカーボネート（ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｍｅｔｈｏｃａｒｂｏｎａ
ｔｅ）〕、第四級アンモニウムバイカーボネート（ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ　ａｍｍｏｎｉ
ｕｍ　ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ）、及び第四級アンモニウムカーボネートを、対応する第
三級アミンから現場で（ｉｎ　ｓｉｔｕ；その場で、インシチューで）製造する方法に関
する。
【０００２】
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　本出願は、ここに参考として入れる２００１年７月９日に出願された米国仮特許出願Ｎ
ｏ．６０／３０３，９７１号の権利を主張するものである。
【背景技術】
【０００３】
　ジデシルジメチルアンモニウムカーボネート及び塩化ジデシルジメチルアンモニウムの
ような第四級アンモニウム化合物は、抗菌活性を有することが知られている。例えば、米
国特許第５，５２３，４８７号、第５，８３３，７４１号、及び第６，０８０，７８９号
明細書を参照されたい。第四級アンモニウム化合物は、木材防腐剤として特に有用である
ことが判明している。しかし、塩化第四級アンモニウムは土壌中に急速に浸出することが
判明している〔ニコラス（Ｎｉｃｈｏｌａｓ）その他、Ｆｏｒｅｓｔ　Ｐｒｏｄ．　Ｊ．
，４１：４１（１９９１）〕。結局、浸出を防ぐため、銅塩のような金属カップラーが塩
化第四級アンモニウムにしばしば添加されている。
【０００４】
　一方、第四級アンモニウムカーボネートは、一層浸出しにくく、金属カップラーを使用
する必要はない。その結果、防腐剤市場では、第四級アンモニウムカーボネートに対する
需要が増大しつつある。
【０００５】
　米国特許第５，４３８，０３４号明細書には、第四級アンモニウムカーボネートを製造
する方法が記載されている。この方法は、塩化第四級アンモニウムを金属水酸化物と反応
させ水酸化第四級アンモニウムを形成し、次にその水酸化第四級アンモニウムを二酸化炭
素と反応させて炭酸第四級アンモニウムを生成させている。しかし、水酸化第四級アンモ
ニウムは非常に腐食性である。更に、最初の反応で副生成物として生ずる金属塩化物を反
応生成物から濾過して除かなければならない。その工程はその方法のコストを増大し、効
率を低下する。従って、第四級アンモニウムカーボネートを製造する別の方法が望まれて
いる。
【０００６】
　ワーンツ（Ｗｅｒｎｔｚ）による米国特許第２，６３５，１００号明細書には、トリ脂
肪族アミンと、炭酸ジメチル及び炭酸エチレンのような炭酸のジ脂肪族炭化水素エステル
とを、好ましくはアルコールの存在下で反応させることにより、第四級アンモニウムカー
ボネートを製造する方法を記載している。ワーンツは、第三級アミンと炭酸ジメチルとの
反応が第四級アンモニウムメトカーボネートを生じたことを報告している。ワーンツは、
炭酸エチレンをトリエチルアミン及びメタノールと反応させると、水酸化トリエチル－２
－ヒドロキシエチルアンモニウムの環式カーボネートが形成されることも報告している。
溶媒、未反応アミン、及び環式エステルは蒸留により除去されている。炭酸ジメチルのよ
うな炭酸のジ脂肪族炭化水素エステルの多くは高価であり、従って、この方法による第四
級アンモニウムカーボネートの製造コストを著しく増大する。
【０００７】
　炭酸ジメチルは市販されており、その合成法は当分野でよく知られている。典型的には
環式カーボネート、例えば、炭酸エチレン及び炭酸プロピレンは、メタノール又は他のア
ルコール及び触媒の存在下で炭酸ジメチル及びグリコールへ転化される。ロマノ（Ｒｏｍ
ａｎｏ）その他による米国特許第４，０６２，８８４号明細書には、第三級脂肪族アミン
のような有機塩基の存在下でアルコールと環式カーボネートとを反応させることにより、
ジアルキルカーボネートを製造する方法が記載されている。ロマノその他は、メタノール
／炭酸エチレン／トリエチルアミン混合物の反応を記載している。３時間に亙るメタノー
ル・ジメチルカーボネート共沸物の連続的蒸留により、炭酸エチレンからエチレングリコ
ール及び炭酸ジメチルへの殆ど完全な転化を与える結果になっている。ロマノその他は、
更にその反応に対し触媒作用を及ぼす有機塩基を、簡単な蒸留により反応容器から完全に
回収できることも教示している。
【０００８】
　第四級アンモニウムカーボネートを製造するための一層安価で効率的な方法が依然とし
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て要求されている。第四級アンモニウムカーボネートを製造する一段階、即ち、現場での
方法はこれらの要求を満たし、有利であろう。
【０００９】
　発明の要約
　本出願人は、第三級アミン、メタノール、少なくとも一種類の環式カーボネート、脂肪
族ポリエステル、及びエステルから、高い収率で第四級アンモニウムメトカーボネート塩
及び第四級アンモニウムアルキルカーボネート塩を製造し、それらを次に第四級アンモニ
ウムバイカーボネート、第四級アンモニウムカーボネート、又はその両方へ一段階反応（
ｏｎｅ－ｐｏｔ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）で転化する現場での方法（ｉｎ　ｓｉｔｕ　ｍｅｔ
ｈｏｄ）を発見した。本発明の一つの態様により、その方法は、アミン及びメタノールを
少なくとも一種類の環式カーボネート、脂肪族ポリエステル（例えば、ポリカーボネート
）、又はエステル（例えば、炭酸エステル）と反応させ、第四級アンモニウムメトカーボ
ネートを生成させることを含んでいる。この方法は腐食性水酸化第四級アンモニウムを生
ぜず、それを取扱う必要はない。更に、この方法は、副生成物としてグリコールを生ずる
ので有利である。グリコールは、第四級アンモニウムカーボネート及び第四級アンモニウ
ムバイカーボネートを含む溶液に、それらの引火点を上昇させるため、また凍結防止剤と
してしばしば添加されている。
【００１０】
　別の態様は、第三級アミン、メタノール、及びエステルを反応させることにより、第四
級アンモニウムアルキルカーボネート塩を製造する方法である。
【００１１】
　本発明は、（ａ）前述の方法の一つにより第四級アンモニウムメトカーボネート又は第
四級アンモニウムアルキルカーボネートを製造すること、及び（ｂ）その第四級アンモニ
ウムメトカーボネート又は第四級アンモニウムアルキルカーボネートを、対応する第四級
アンモニウムバイカーボネート、第四級アンモニウムカーボネート、又はそれらの混合物
へ転化することにより、第四級アンモニウムバイカーボネート、第四級アンモニウムカー
ボネート、又はそれらの混合物を製造する方法も与える。
【００１２】
　本発明の詳細な記述
　本出願人は、第三級アミン、メタノール、及び少なくとも一種類の環式カーボネート、
脂肪族ポリエステル（例えば、ポリカーボネート）、及び（又は）エステル（例えば、炭
酸エステル）から高い収率で第四級アンモニウムメトカーボネート及びアルキルカーボネ
ート塩を製造し、それらを次に第四級アンモニウムバイカーボネート、第四級アンモニウ
ムカーボネート、又はそれらの混合物へ転化する一段階反応で行う現場での方法を発見し
た。
【００１３】
　ここで用いられる用語「アルキル」には、直鎖及び分岐鎖アルキル置換基が含まれる。
「アルキル」基は飽和炭化水素である。
【００１４】
　第四級アンモニウムメトカーボネートの製造
　本発明の方法は、式：
【００１５】
【化１】
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（式中、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3は、独立に、Ｃ1～Ｃ30アルキルである。）
を有する第四級アンモニウムメトカーボネートを製造することができる。Ｒ1、Ｒ2、及び
Ｒ3は、独立に、Ｃ1～Ｃ20アルキルであるのが好ましく、一層好ましくは、独立に、Ｃ1

～Ｃ16アルキルである。最も好ましくはＲ1はメチルである。
【００１７】
　また、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3の少なくとも一つは、Ｃ8～Ｃ30アルキル、又はＣ8～Ｃ20ア
ルキルであるのが好ましい。一つの態様によれば、Ｒ1及びＲ2は、独立に、Ｃ1～Ｃ20ア
ルキルであり、一層好ましくは、独立に、Ｃ1～Ｃ16アルキルであり、Ｒ3は、Ｃ8～Ｃ20

アルキルであり、一層好ましくは、Ｃ8～Ｃ16アルキルである。
【００１８】
　好ましい態様によれば、Ｒ2はＣ1～Ｃ20アルキルである。別の態様によれば、Ｒ2はメ
チルである。更に別の態様によれば、Ｒ2はＣ8～Ｃ12アルキルであり、一層好ましくはＣ

10アルキルである。
【００１９】
　好ましい態様によれば、Ｒ3はＣ8～Ｃ12アルキルであり、一層好ましくはＣ10アルキル
である。
【００２０】
　別の好ましい態様によれば、Ｒ1はメチルであり、Ｒ2及びＲ3は独立にＣ8～Ｃ20アルキ
ルである。一層好ましくは、Ｒ2及びＲ3は独立にＣ8～Ｃ12アルキルである。一層好まし
くは態様によれば、Ｒ2及びＲ3はＣ10アルキルである。
【００２１】
　更に別の好ましい態様によれば、Ｒ1及びＲ2はメチルであり、Ｒ3はＣ8～Ｃ20アルキル
である。一つの態様によれば、Ｒ3はＣ10～Ｃ18アルキルであり、一層好ましくはＣ12又
はＣ18アルキルである。別の態様によれば、Ｒ3はＣ8～Ｃ12アルキルであり、一層好まし
くはＣ10アルキルである。
【００２２】
　代表的な第四級アンモニウムメトカーボネートには、ジデシルジメチルアンモニウムメ
トカーボネート、ドデシルトリメチルアンモニウムメトカーボネート、ジオクチルジメチ
ルアンモニウムメトカーボネート、オクタデシルトリメチルアンモニウムメトカーボネー
ト、ジオクタデシルジメチルアンモニウムメトカーボネート、トリオクチルメチルアンモ
ニウムメトカーボネート、及び前述のいずれかの組合せが含まれるが、それらに限定され
るものではない。
【００２３】
　第四級アンモニウムメトカーボネートは、アミン及びメタノールを、少なくとも一種類
の環式カーボネート、脂肪族ポリエステル（例えば、ポリカーボネート）、又はエステル
（例えば、炭酸エステル）と反応させることにより製造する。適当なアミンには、式、Ｎ
Ｒ1Ｒ2Ｒ3（Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3は、上で定義した通りである）を有するものが含まれるが
、それらに限定されるものではない。好ましいアミンには、ジデシルメチルアミン、ドデ
シルメチルアミン、ジオクチルメチルアミン、オクタデシルジメチルアミン、ジオクタデ
シルメチルアミン、トリオクチルアミン、及び前述のいずれかの組合せが含まれるが、そ
れらに限定されるものではない。
【００２４】
　適当な環式カーボネートには、式：
【００２５】
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【化２】

【００２６】
（式中、Ｒ4は、水素又はＣ1～Ｃ4アルキルであり、ｎは１～１０の整数であり。）を有
するものが含まれるが、それらに限定されるものではない。Ｒ4は水素又はメチルである
のが好ましい。好ましい環式カーボネートには、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、及びそ
れらの混合物が含まれるが、それらに限定されるものではない。
【００２７】
　適した脂肪族ポリエステルには、式：
【００２８】
【化３】

【００２９】
（式中、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、及びＲ8は、独立に、水素又はＣ1～Ｃ10アルキルであり、ｍは
１～１２００の整数である。）を有するものが含まれるが、それらに限定されるものでは
ない。一つの態様に従い、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、及びＲ8は、独立に、水素又はＣ1～Ｃ4アルキ
ルである。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、及びＲ8は、独立に、水素又はメチルであるのが好ましい。好
ましい態様によれば、Ｒ5がメチルであり、Ｒ6、Ｒ7、及びＲ8が水素である。ｍは１～１
００の範囲にあるのが好ましい。
【００３０】
　一般に、反応は、アミンに対し、モル過剰のメタノール及び環式カーボネート、脂肪族
ポリエステル、又はそれらの混合物を用いて行われ、即ち、メタノール及び環式カーボネ
ート、脂肪族ポリエステル、又はそれらの混合物対アミンのモル比は１より大きい。アミ
ン対環式カーボネート、脂肪族ポリエステル、又はそれらの混合物のモル比は、約１：１
～約１：１０の範囲にあるのが好ましく、一層好ましくは約１：１．１～約１：１．３の
範囲にある。アミン対メタノールのモル比は約１：２～約１：２０の広い範囲にあり、好
ましくは約１：３～約１：１０の範囲にある。
【００３１】
　反応は、約１２０～約１６０℃で行われるのが典型的であり、好ましくは約１２０～約
１５０℃、一層好ましくは約１２０～約１４０℃で行われる。反応は、約６０～約２００
ｐｓｉの範囲の圧力で行うことができる。反応は、約１２０～約１５０ｐｓｉの範囲の圧
力で行うのが好ましい。
【００３２】
　一般に、反応は、約３～約４０時間、好ましくは約５～３０時間行われる。
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【００３３】
　第四級アンモニウムメトカーボネートを生ずる反応工程は、副生成物としてエチレング
リコール及びプロピレングリコールのようなグリコールも生ずる。例えば、環式カーボネ
ートが炭酸プロピレンである場合、反応は次のようになる：
【００３４】
【化４】

【００３５】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3は上で定義した通りである。）
【００３６】
　どのような理論によっても束縛されるものではないが、本発明者は、下に示すように、
炭酸プロピレンが先ずメタノールと反応し、炭酸ジメチル及びプロピレングリコールを生
ずると考えている。
【００３７】
　
【化５】

【００３８】
　アミンＮＲ1Ｒ2Ｒ3は、この第一反応に触媒作用を及ぼす。本発明者は、更に形成され
た炭酸ジメチルがアミンと反応し、第四級アンモニウムメトカーボネートを生ずるものと
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仮定している。従って、反応は、第四級アンモニウムメトカーボネート及びプロピレング
リコールを生ずる。
【００３９】
　反応速度を向上させるため、即ち反応を加速するため、反応混合物に炭酸ジメチルを添
加してもよい。炭酸ジメチルは、生成物中の第四級アンモニウムバイカーボネート及びカ
ーボネート対グリコールの比をバランスさせる機能も果たす。アミン対炭酸ジメチル（反
応前）のモル比は、約２：１～約１：３の範囲にあるのが好ましく、一層好ましくは約１
．２５：１～約１：１．２５の範囲にある。
【００４０】
　本発明者は、全カーボネート原料（即ち、全環式カーボネート及び脂肪族ポリエステル
）対アミンの反応中のモル比は、約１：１～５：１の範囲にあるが好ましく、一層好まし
くは１．２５：１～２．５：１、最も好ましくは１：１．５～１：２の範囲にあることを
見出している。
【００４１】
　このように、好ましい態様としての本発明の反応は、アミンを第四級アンモニウムメト
カーボネートへ実質的に完全に転化するため、アミンに対しモル過剰のメタノール及び炭
酸ジメチルを用いている。環式カーボネートは、実質的に完全にグリコール及び炭酸ジメ
チルへ転化されるのが好ましい。グリコールは生成物中に留まっていてもよい。
【００４２】
　環式カーボネート対アミンのモル比は、反応生成物中に希望の重量比のグリコール対第
四級アンモニウムメトカーボネートが得られるように変化させることができる。最終生成
物中のメタノールは容易に蒸留除去することができるが、グリコールの除去は遥かにコス
トがかかる。一つの態様によれば、環式カーボネート対アミンのモル比は、１より僅かに
大きく、例えば、約１：１．１～約１：１．５、或は約１：１．１～約１：１．３である
。モル比を１に近く維持することにより、最終生成物中のプロピレングリコール対第四級
アンモニウムメトカーボネート、例えば、ジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネー
トの重量比は、一般に約１：３～約１：７の範囲にあり、好ましくは約１：５である。
【００４３】
　第四級アンモニウムメトカーボネートを形成した後、過剰のメタノール及び炭酸ジメチ
ルを、簡単な蒸留により除去し、回収することができる。第四級アンモニウムメトカーボ
ネートは、当分野で既知の方法により分離し、精製することができる。
【００４４】
　第四級アンモニウムアルキルカーボネートの製造
　本発明の別の態様により、式：
【００４５】
【化６】

【００４６】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3は上で定義した通りであり、Ｒ9はＣ1～Ｃ10アルキルである
。）
を有する第四級アンモニウムアルキルカーボネートが与えられる。一つの好ましい態様に
よれば、Ｒ9はＣ1～Ｃ4アルキルである。一層好ましくはＲ9は、メチル、エチル、又はプ
ロピルである。
【００４７】
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　代表的な第四級アンモニウムアルキルカーボネートには、ジデシルジメチルアンモニウ
ムエチルカーボネート、ドデシルトリメチルアンモニウムエチルカーボネート、ジオクチ
ルジメチルアンモニウムエチルカーボネート、オクタデシルトリメチルアンモニウムエチ
ルカーボネート、ジオクタデシルジメチルアンモニウムエチルカーボネート、トリオクチ
ルメチルアンモニウムエチルカーボネート、及び前述のいずれかの組合せが含まれるが、
それらに限定されるものではない。
【００４８】
　第四級アンモニウムアルキルカーボネートは、アミン及びメタノールをエステルと反応
させることにより製造される。適当なアミンには上に記載したものが含まれるが、それら
に限定されるものではない。
【００４９】
　適当なエステルには、式：
【００５０】
【化７】

【００５１】
（式中、Ｒ9は上で定義した通りであり、Ｒ10はＣ1～Ｃ10アルキルである。）
を有するものが含まれるが、それらに限定されるものではない。一つの態様によれば、Ｒ
10はＣ1～Ｃ4アルキル、例えば、メチル、エチル、又はプロピルである。好ましいエステ
ルは炭酸ジエチル（即ち、Ｒ9及びＲ10がエチルである場合）である。
【００５２】
　一般に、反応は、アミンに対しモル過剰のメタノール及びエステルを用いて行われる。
即ち、メタノール及びエステル対アミンのモル比は１より大きい。アミン対エステルのモ
ル比は、約１：１～約１：１０の範囲にあるのが好ましく、一層好ましくは１：１．１～
約１：１．３の範囲にある。アミン対メタノールのモル比は、広くは約１：２～約１：２
０の範囲にあり、好ましくは約１：３～約１：１０の範囲にある。
【００５３】
　反応条件は、一般にメトカーボネートの製造について記載したものと同じである。
【００５４】
　第四級アンモニウムアルキルカーボネートを生ずる反応工程は、式、Ｒ9ＯＨ、Ｒ10Ｏ
Ｈを有するアルカノール、又はそれらの混合物も生ずる。例えば、エステルが環式カーボ
ネート、炭酸プロピレンである場合、反応は次のようになる：
【００５５】
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【化８】

【００５６】
式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ9及びＲ10は上で定義した通りである。
【００５７】
　どのような理論によって束縛されるものではないが、本発明者は、エステルが先ずメタ
ノールと反応し、式、ＣＨ3ＯＣ（Ｏ）ＯＲ9、ＣＨ3ＯＣ（Ｏ）ＯＲ10のメチルエステル
、或はそれらの混合物、及びＲ9ＯＨ、Ｒ10ＯＨ、又はそれらの混合物を形成すると考え
ている。アミンＮＲ1Ｒ2Ｒ3は、この第一反応に触媒作用を及ぼす。更に本発明者は、形
成されたメチルエステルがアミンと反応し、第四級アンモニウムアルキルカーボネートを
生ずると仮定している。従って、反応は、第四級アンモニウムアルキルカーボネート及び
アルカノール（Ｒ9ＯＨ、Ｒ10ＯＨ、又はそれらの混合物）を生ずる。第四級アンモニウ
ムアルキルカーボネートのアルキルカーボネート陰イオンは、［ＯＣ（Ｏ）ＯＲ9］-、［
ＯＣ（Ｏ）ＯＲ10］-、又はそれらの混合物にすることができる。
【００５８】
　反応速度を向上するため、即ち、反応を加速するため、式、Ｒ9ＯＣ（Ｏ）ＯＣＨ3、又
はＲ10ＯＣ（Ｏ）ＯＣＨ3の式の炭酸アルキルメチルを反応混合物へ添加してもよい。ア
ミン対炭酸アルキルメチルのモル比（反応前）は、約２：１～約１：３の範囲にあるのが
好ましく、一層好ましくは約１．２５：１～約１：１．２５の範囲にある。
【００５９】
　本発明者は、全カーボネート原料（即ち、全エステル）対アミンの反応中のモル比は、
約１：１～５：１の範囲にあるのが好ましく、一層好ましくは１．２５：１～２．５：１
、最も好ましくは１：１．５～１：２の範囲にあることを見出している。
【００６０】
　このように、好ましい態様としての本発明の反応は、アミンを第四級アンモニウムアル
キルカーボネートへ実質的に完全に転化するため、アミンに対しモル過剰のメタノール及
び炭酸アルキルメチルを使用している。エステルは、実質的に完全にアルカノール及び炭
酸アルキルメチルへ転化される。アルカノールは生成物中に留まっている。
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　第四級アンモニウムアルキルカーボネートが形成された後、過剰のメタノール及び炭酸
アルキルメチルは、簡単な蒸留により除去し、回収することができる。第四級アンモニウ
ムアルキルカーボネートは、当分野で既知の方法により分離し、精製することができる。
【００６２】
　第四級アンモニウムメトカーボネート又は第四級アンモニウムアルキルカーボネートか
ら、対応する第四級アンモニウムバイカーボネートへの転化
　本発明の方法により製造される第四級アンモニウムメトカーボネート又はアルキルカー
ボネートは、加水分解及び他の交換反応〔例えば、脱加水分解（ｄｅ－ｈｙｄｒｏｌｙｓ
ｉｓ）〕のような当分野で既知の方法により対応するバイカーボネート、カーボネート、
又はそれらの混合物へ転化することができる。例えば、メトカーボネート又はアルキルカ
ーボネートを水と一緒に周囲条件で撹拌し、反応（加水分解）を行わせ、対応するバイカ
ーボネート及びアルカノール（メトカーボネートの場合にはメタノール、アルキルカーボ
ネートの場合にはＲ9ＯＨ、Ｒ10ＯＨ、又はそれらの混合物）にすることができる。次に
水を添加して、その水及び残留する全てのメタノールを蒸留除去するか、或はメトカーボ
ネート又はアルキルカーボネートがバイカーボネートへ加水分解する場合に形成されたメ
タノール又は他のアルカノールを蒸留除去してもよい。蒸留は当分野で標準的な方法によ
り、大気圧又は減圧で行うことができる。
【００６３】
　バイカーボネートは、当分野で既知のどのような方法によってカーボネートへ転化して
もよい。例えば、バイカーボネートは加熱して（例えば、水中で）、対応するカーボネー
ト、二酸化炭素、及び水を生成させることができる。
【００６４】
　もしメタノールをバイカーボネート溶液から蒸留除去するならば、その熱によりバイカ
ーボネートの幾らか又は全てを対応するカーボネートへ転化することができる。
【００６５】
　生成物中のメタノール及びアルカノールは、当分野で既知のいずれかの方法、例えば、
上で論じたような蒸留により、反応中又は反応後、回収することができる。第四級アンモ
ニウムバイカーボネートは、当分野で既知の方法により分離し、精製することができる。
【００６６】
　本発明の方法は、式：
【００６７】
【化９】

【００６８】
を有する第四級アンモニウムバイカーボネート、及び式：
【００６９】
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【化１０】

【００７０】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3は上で定義した通りである。）
を有する第四級アンモニウムカーボネートを生成することができる。
【００７１】
　好ましい態様によれば、転化により、第四級アンモニウムバイカーボネート及び第四級
アンモニウムカーボネートの全重量を１００％として、約７０～約９０重量％の第四級ア
ンモニウムバイカーボネート及び約１０～約３０重量％の第四級アンモニウムカーボネー
トを含有する混合物を形成する結果になる。
【００７２】
　本発明での混合、添加、及び反応工程は、当業者に既知の慣用的手段により達成するこ
とができる。どの個々の工程でも、反応物又は溶媒の添加順序は方法に影響を与えない。
反応物及び（又は）溶媒は、どのような適当な反応容器でも順次又は同時に添加すること
ができる。本発明の方法が、商業的規模の製造技術及び装置に適し、然も、小規模の製造
に便利であることは重要である。
【００７３】
　次の実施例は本発明を例示するものであり、限定するものではない。全ての部及び％は
、別に指示しない限り、重量に基づいている。
【００７４】
　Ａ．　アミンから対応する第四級アンモニウムメトカーボネートへの転化の測定
　対応する第四級アンモニウムメトカーボネートへ転化されるアミンの量は、次のように
して決定した。第四級アンモニウムメトカーボネートが形成された後、与えられた試料に
ガスクロマトグラフィーを実施した。溶液のガスクロマトグラフィー測定は、ヒューレッ
ト・パッカード（Ｈｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ）７６７３ＧＣ／ＳＦＣ自動注入器を
具えたヒューレット・パッカード５８９０型シリーズＩＩクロマトグラフを用いて実施さ
れた。その自動注入器は、３００℃で注入器中へ１μｌの溶液を注入するものである。カ
ラム温度を１００℃で出発させ、５分間保持した後、８℃／分で３００℃へ上昇し、次に
更に５分間保持した。
【００７５】
　ガスクロマトグラフィー注入器中で、第四級アンモニウムメトカーボネートは分解した
。例えば、ジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートは、分解して主にデセン及び
デシルジメチルアミン、及び少量のジデシルメチルアミンを生成した。ジデシルジメチル
アンモニウムメトカーボネートの純粋溶液中で、ジデシルメチルアミンピークは、全クロ
マトグラムの領域の１３％を占めていた。ジデシルメチルアミンピークの面積が最初１０
０％から、１００％の転化を表す１３％まで低下したことに従って、ジデシルジメチルア
ンモニウムメトカーボネートへ転化したジデシルメチルアミン及び炭酸プロピレンの％を
計算した。転化した他のアミンの量は、同様な方法で決定することができる。
【００７６】
　標準ラウリル硫酸ナトリウム滴定剤及びブロモフェノールブルー指示薬を用いた二相滴
定を行い、第四級アンモニウム化合物の形成を確認した。
【００７７】
　Ｂ．　第四級アンモニウムメトカーボネートの製造
　次の例は、磁気撹拌器及びタービン型プロペラを具えた１リットルのステンレス鋼パー
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ル（Ｐａｒｒ）型４５２０反応器で行なった。反応器の温度を、水充填コイルにより冷却
された内部及び外部電気加熱器を有するパール４８４３型制御器により±１°内に制御し
た。０～２００ｐｓｉの範囲の圧力を測定することができるアッシュクロフト（Ａｓｈｃ
ｒｏｆｔ）圧力ゲージを反応器に取付けた。反応器の内容物が６０℃に到達するまで小さ
なブリードバルブ（ｂｌｅｅｄ　ｖａｌｖｅ）を部分的に開いたままにし、反応器中の残
留空気を除去し易くした。
【００７８】
　例１
　反応器に、２９５ｇ（０．９５モル）のジデシルメチルアミン〔９２％（ｗ／ｗ）の純
度及び８％（ｗ／ｗ）トリデシルアミン〕、１５３ｇ（１．５モル）の炭酸プロピレン、
及び１７７ｇ（５．７モル）のメタノールを導入した。混合物を撹拌しながら１４０℃に
２８時間加熱した。ジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。
【００７９】
　最初に溶液は二相からなっていた。上の層は本質的に純粋なジデシルメチルアミンであ
った。１５時間後、溶液は単一相になった。１５時間の加熱後の溶液の試料を室温へ冷却
した時、それは曇り、二相へ分離した。
【００８０】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約９０～９５％が、１５時間
の加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートへ転化し、ジデシルメチルア
ミンの約９９％が、２８時間の加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネート
へ転化した。
【００８１】
　例２
　反応器に、１：１．２：６．５のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、及
びメタノールを導入した。混合物を１３０℃に１６時間加熱した。ジデシルジメチルアン
モニウムメトカーボネートが生成した。最初に、溶液は二相からなっていた。加熱後、溶
液は二相のままであった。上の層はトリデシルアミンが多かった。
【００８２】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約７５～８０％が、１６時間
の加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００８３】
　例３
　反応器に、１：１．６：１０のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、及び
メタノールを導入した。混合物を１３０℃に２０時間加熱した。ジデシルジメチルアンモ
ニウムメトカーボネートが生成した。最初に、溶液は二相からなっていた。１６時間の加
熱後、溶液は一相からなっていた。
【００８４】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約８５～９０％が、２０時間
の加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００８５】
　例４
　反応器に、１：２：１０のモル比でジデシルメチルアミン（純度１００％）、炭酸プロ
ピレン、及びメタノールを導入した。混合物を１４０℃に２３時間加熱した。ジデシルジ
メチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた。
６時間の加熱後、溶液は一相からなっていた。
【００８６】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約９７～１００％が、２３時
間の加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００８７】
　例５
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　反応器に２３３ｇ（０．７５モル）のジデシルメチルアミン〔純度９６％（ｗ／ｗ）、
４％（ｗ／ｗ）のトリデシルアミン〕、７６．５ｇ（０．７５モル）の炭酸プロピレン、
６７．５ｇ（０．７５モル）の炭酸ジメチル、及び２３３ｇ（７．５モル）のメタノール
を導入した。混合物を１４０℃に８．５時間加熱した。ジデシルジメチルアンモニウムメ
トカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた。２．５時間後、溶液は
一相からなっていた。
【００８８】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約７５、９５、及び９９％が
、２．５、５．５、及び８．５時間の加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボ
ネートに転化していた。
【００８９】
　例６
　反応器に、１：１：４：０．４のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、メ
タノール、及び炭酸ジメチルを導入した。混合物を１５０℃に２０時間加熱した。ジデシ
ルジメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなってい
た。２０時間の加熱後、溶液は二相からなっていた。
【００９０】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約７５％が、２０時間の加熱
後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００９１】
　例７
　反応器に、１：１：１０：１のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、メタ
ノール、及び炭酸ジメチルを導入した。混合物を１３０℃に２１時間加熱した。ジデシル
ジメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた
。２１時間の加熱後、溶液は一相からなっていた。
【００９２】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約９７％が、２１時間の加熱
後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００９３】
　例８
　反応器に、１：１：７：０．７のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、メ
タノール、及び炭酸ジメチルを導入した。混合物を１４０℃に１５時間加熱した。ジデシ
ルジメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなってい
た。６時間の加熱後、溶液は一相からなっていた。
【００９４】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約９８％が、１５時間の加熱
後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００９５】
　例９
　反応器に、１：１：４：１のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、メタノ
ール、及び炭酸ジメチルを導入した。混合物を１５０℃に１７時間加熱した。ジデシルジ
メチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた。
１７時間の加熱後、溶液は一相からなっていた。
【００９６】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約８５％が、１７時間の加熱
後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００９７】
　例１０
　反応器に、１：１：７：０．７のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、メ
タノール、及び炭酸ジメチルを導入した。混合物を１５０℃に１６時間加熱した。ジデシ
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ルジメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなってい
た。３時間の加熱後、溶液は一相からなっていた。
【００９８】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約９８％が、１６時間の加熱
後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【００９９】
　例１１
　反応器に、１：１：１０：１のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、メタ
ノール、及び炭酸ジメチルを導入した。混合物を１２０℃に２８時間加熱した。ジデシル
ジメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた
。１０時間の加熱後、溶液は一相からなっていた。
【０１００】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの約９８～１００％が、２８時
間の加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【０１０１】
　例１２
　反応器に、１：１：１０：１のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、メタ
ノール、及び炭酸ジメチルを導入した。混合物を１４０℃に１５時間加熱した。ジデシル
ジメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。
【０１０２】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの９５～９８％が、１５時間の
加熱後にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【０１０３】
　例１３
　反応器に、１：２：１０のモル比でドデシルジメチルアミン、炭酸プロピレン、及びメ
タノールを導入した。混合物を１４０℃に６時間加熱した。ドデシルトリメチルアンモニ
ウムメトカーボネートが生成した。
【０１０４】
　ガスクロマトグラフィーにより、ドデシルジメチルアミンの９６％及び１００％が、夫
々３時間及び６時間の加熱後にドデシルトリメチルアンモニウムメトカーボネートに転化
していた。
【０１０５】
　例１４
　反応器に、１：１：１：１０のモル比でドデシルジメチルアミン、炭酸プロピレン、炭
酸ジメチル、及びメタノールを導入した。混合物を１４０℃に３時間加熱した。ドデシル
トリメチルアンモニウムメトカーボネートが生成した。
【０１０６】
　ガスクロマトグラフィーにより、ドデシルジメチルアミンの１００％が、３時間の加熱
後にドデシルトリメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【０１０７】
　例１５
　反応器に、１：２：１０のモル比でジオクチルメチルアミン、炭酸プロピレン、及びメ
タノールを導入した。混合物を１４０℃に１４時間加熱した。ジオクチルジメチルアンモ
ニウムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた。５．５時間の
加熱後、溶液は一相からなっていた。
【０１０８】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジオクチルメチルアミンの８５％及び９８％が、夫々
５．５時間及び１４時間の加熱後にジオクチルジメチルアンモニウムメトカーボネートに
転化していた。
【０１０９】
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　例１６
　反応器に、１：２：１０のモル比でオクタデシルジメチルアミン、炭酸プロピレン、及
びメタノールを導入した。混合物を１４０℃に５時間加熱した。オクタデシルトリメチル
アンモニウムメトカーボネートが生成した。
【０１１０】
　ガスクロマトグラフィーにより、オクタデシルジメチルアミンの９７％が、５時間の加
熱後にオクタデシルトリメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【０１１１】
　例１７
　反応器に、１：２：１０のモル比でジオクタデシルメチルアミン、炭酸プロピレン、及
びメタノールを導入した。混合物を１４０℃に２６時間加熱した。ジオクタデシルジメチ
ルアンモニウムメトカーボネートが生成した。
【０１１２】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジオクタデシルメチルアミンの８０％が、ジオクタデ
シルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【０１１３】
　例１８
　反応器に、１：２：１０のモル比でトリオクチルアミン、炭酸プロピレン、及びメタノ
ールを導入した。混合物を１４０℃に３８時間加熱した。トリオクチルメチルアンモニウ
ムメトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた。３８時間の加熱後
、溶液は依然として二相からなっていた。
【０１１４】
　ガスクロマトグラフィーにより、トリオクチルアミンの８５％が、３８時間の加熱後に
トリオクチルメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【０１１５】
　例１９
　反応器に、１：２：１０のモル比でジデシルメチルアミン、炭酸エチレン、及びメタノ
ールを導入した。混合物を１４０℃に２６時間加熱した。ジデシルジメチルアンモニウム
メトカーボネートが生成した。最初は、溶液は二相からなっていた。６時間の加熱後、溶
液は一相からなっていた。更に２６時間後、溶液は暗くなった。
【０１１６】
　ガスクロマトグラフィーにより、ジデシルメチルアミンの８５％が、２６時間の加熱後
にジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートに転化していた。
【０１１７】
　Ｃ．　第四級アンモニウムバイカーボネートの製造
　例２０
　例１からの混合物を冷却し、ドライアイス・アセトン浴中で冷却したフラスコに接続し
た蒸留ヘッド凝縮器及び真空系への接続部を有するヴィグロウカラム（Ｖｉｇｒｅｕｘ　
ｃｏｌｕｍｎ）を具えた丸底フラスコに移した。フラスコを油浴中に入れ、真空度を０．
２気圧へ下げながらゆっくり加熱した。浴温度をゆっくり７５℃へ上昇させながら蒸留を
３時間に亙り継続した。全部で１６５ｇの液体が収集された。炭酸ジメチル（密度１．０
７ｇ／ｃｃ）と、メタノール（密度０．７９ｇ／ｃｃ）との既知の混合物に基づく密度曲
線を用いて、例１からの混合物が２０重量％の炭酸ジメチルを含有することが推定された
。４００ｇの水をフラスコに添加し、そのフラスコを油浴中に入れた。蒸留物の試料が０
．９８ｇ／ｃｃより大きな密度になるまで、真空をゆっくり適用し、５５～７５℃の温度
で約５時間に亙り水（全部で約２５０ｇ）を蒸留除去した。生成物は、第四級アンモニウ
ムバイカーボネート及びカーボネート（６０％）、プロピレングリコール及び水、及び１
％未満のメタノールの混合物約６００ｇを含んでいた。更に１１０ｇ水を添加し、混合物
を希釈し、５０重量％の第四級アンモニウムバイカーボネート及びカーボネート混合物、
１６重量％のプロピレングリコール、及び３４重量％の水を含む生成物を生成させた。
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【０１１８】
　例２１
　例７で得られた混合物中のメトカーボネートを、例２０に記載した手順により対応する
バイカーボネート及びカーボネートに転化した。得られた混合物は、５０重量％の第四級
アンモニウムバイカーボネート及びカーボネート混合物、１０重量％のプロピレングリコ
ール、及び４０重量％の水を含有していた。
【０１１９】
　例２２
　ストリッピング凝縮器及び３０ガロンの受容器を具えた５０ガロンの反応器に、１１６
．４ポンド（０．３７４ポンドモル）のジデシルメチルアミン、３８．２ポンド（０．３
７４ポンドモル）の炭酸プロピレン、３３．７ポンド（０．３７４ポンドモル）の炭酸ジ
メチル、及び１１９．７ｇ（３．７４０ポンドモル）のメタノールを導入した。反応器を
１４０℃に加熱し、そこで６～９時間維持した。反応器を１５０ｐｓｉｇに維持した。１
４０℃で６時間後、反応器から試料を取り、反応器中の第四級アンモニウム化合物及び遊
離アミンの％を決定した。第四級アンモニウム化合物対未反応アミンの比率が９７．５：
２．５より大きくなるまで周期的に試料を採取した。第四級アンモニウム化合物は、ＮＭ
Ｒによりジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートとして同定された。
【０１２０】
　過剰のメタノール及び炭酸ジメチルを１００℃、大気圧でのストリッピングにより、も
はや蒸留物が収集されなくなるまで除去した。反応器を６０℃に冷却した。ストリッピン
グ凝縮器及び受容器の内容物を５５ガロンのドラム中へ流出させた。ストリッピング凝縮
器及び受容器へ完全なグリコール冷却を適用し、更に残留炭酸ジメチル及びメタノールを
ストリップ除去するため、充分な真空（～４ｍｍＨｇ）を反応器系に適用した。もはや蒸
留物が収集されなくなった時、反応器を窒素で大気圧まで通気した。受容器の内容物を５
５ガロンのドラム中へ流出させた。全部で１２９ポンドの炭酸ジメチル及びメタノールが
ドラムに収集された。
【０１２１】
　６０℃の反応器の内容物に、１０９．６ポンドの水を添加した。反応器を８０℃に加熱
し、２～３時間維持した。ジデシルジメチルアンモニウムメトカーボネートを加水分解し
、ジデシルジメチルアンモニウムバイカーボネート／カーボネートにした。更に水を添加
し、第四級アンモニウム化合物の最終濃度が約５０～５２％、プロピレングリコールが約
９～１１％、及びメタノールが３．５％未満になるようにした。
【０１２２】
　上で言及した全ての特許、出願、論文、刊行物、及び試験方法は、参考のためここに入
れてある。
【０１２３】
　上の詳細な記述を考慮して、当業者には本発明の多くの変化が示唆されるであろう。そ
のような種々の明白な変化は、特許請求の範囲の意図する全範囲内に入るものである。
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