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fedtsyreglycerider.

Opfindelsen angér en s=zrlig fremgangsméde til fremstilling af
citronsyreestere af fedtsyremono- og/eller fedtsyrediglycerider
ved omsetning af citronsyre med fedtsyremono- og/eller fedtsyredi-
glycerider ved forhejet temperatur.

De hidtil kendte estere af citronsyre med partielle fedtsyreglyce-

rider anvendes overvejende inden for levnedsmiddelindustrien,
De tjener til stabilisering af fedtemulsioner og virker som
synergister for antioxidanter i fedtprodukter.

De feornzvnte citronsyreestere fremstilles ifeglge DE frem-

leggelsesskrift nr. 1 278 423 ved direkte omsmtning af de partielle
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fedtsyreglycerider med citronsyre. Fremgangsmdden har betydelige
ulemper og er kun begrznset anvendelig. S&ledes er det f.eks.

kun muligt maksimalt at omsmtte 1 mol citronsyre med 1 mol fedt-
syremonoglycerid. Forhgjer man den molzre andel af citronsyre,
unddrages denne i vid udstrakning omsztningen 09 udfzldes fra reak-
tionsproduktet. Forsgger man at gennemtvinge reaktionen ved tem=
peraturforhejelse, nedbrydes citronsyren pd ukontrollerbar mide.
Herved synker omsatningsproduktets hydrophili. P& grund af de
dannede biprodukter er produkterne af fremgangsmdden ikke lzngere
fysiologisk acceptable.

Det er endvidere kendt forst at omdanne citronsyren til et indre
syreanhydrid med eddikesyresyreanhydrid under samtidig dannelse
af citronsyre med acetyleret hydroxygruppe, og at forestre dette
indre anhydrid med de partielle fedtsyreestere. Man opnédr imid-
lertid herved ikke de rene citronsyreestere af de partielle
monoglycerider, men ogsd produkter, hvori citronsyrens hydroxy-
gruppe er acetyleret. Ved lagring og ved anvendelsen af disse
omsetningsprodukter fraspaltes eddikesyre, som forringer lugten
og smagen af de levnedsmidler, hvori disse omsztningsprodukter
er tilsat.

Formidlet for den foreliggende opfindelse er at udvikle en frem-
gangsmdde, som ger det muligt at fremstille citronsyreestere af
fedtsyremono- og/eller fedtsyrediglycerider under videst mulig
undgdelse af biprodukter og derudover at forhsje mengden af ved
esterdannelse bundet citronsyre, beregnet pd de partielle fedt-
syreglycerider, og herved at opnd produkter, hvis hydrophili er
vesentligt forsget, og hvis hydrolysefglsomhed samtidigt er nedsat.
Reaktionsprodukterne md herved vere fri for biprodukter og deri-
gennem vare fysiologisk acceptable.

Det har nu overraskende vist sig, at dette formdl kan opnds ved
fremgangsméden ifelge opfindelsen, som er ejendommelig ved, at
reaktionsblandingen af citronsyre og fedtsyremono- og/eller fedt-
syrediglycerid tilsmttes sddanne mengder eddikesyre, at der op-
stdr en klar oplesning, som opretholdes under reaktionen.

Da under reaktionen de dannede omsatningsprodukter p& deres side

udger oplesningsmidler for reaktionspartnerne, er det muligt under
reaktionens forleb 1lidt efter 1lidt at fjerne eddikesyre fra syste-
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met. Fjernelsen af eddikesyre fra systemet méd imidlertid kun

foregd i det omfang, at der ikke udfeldes uopleselige produkter.
Ved fjernelsen af eddikesyren fra reaktionsblandingen under reak-
tionens forlgb er det muligt langsomt at hzve reaktionstemperaturen.

Det ved forestringen dannede vand fjernes hensigtsmessigt fra
systemet ved destillation. Dette kan iser ske ved, at man afde-
stillerer reaktionsvandet sammen med eddikesyren fra reaktions-
blandingen, hvorved de fernmvnte betingelser for fjernelsen af
eddikesyren md overholdes,.

Reaktionen gennemfegres inden for et temperaturomrdde pd fra om-
kring 100 til omkring 140°C, hvorved reaktionstemperaturen feorst
i det vesentlige bestemmmes af eddikesyrens kogetemperatur. Under
forlgbet af den fremadskridende reaktion og forringelsen af den
som oplesningsmiddel tjenende eddikesyre kan reaktionstemperaturen
forhejes. Det angivne temperaturomrdde p& 100-140°C fés af, at
reaktionshastigheden ved under 100°C falder under det sgkonomisk
forsvarlige, medens der ved over 140°C kan finde bireaktioner
eller nedbrydningsreaktioner af citronsyren sted, sdledes at
reaktionstemperaturen med henblik pd dannelsen af et rent produkt
ikke ber overskride 140°C,

Forholdet mellem citronsyre og partielle fedtsyreglycerider i
reaktionsblandingen skal fortrinsvis velges séledes, at der for hver
hydroxygruppe i de partielle glycerider anvendes 0,16-1,0 mol
citronsyre. Herved opnds citronsyreestere, hvis HLB-verdi vokser
med stigende mzngde af forestring bundet citronsyre. Ved HLB-
verdien forstéds balancen mellem esterens hydrofile og hydrofobe
egenskaber. Jo lavere HLB-vardien er, Jjo mere hydrofob er citron-
syreesteren; omvendt stiger esterens hydrophili med stigende
HLB-verdi. Begrebet HLB-verdi er f.eks. nzrmere belyst i en artikel
af W.C. Griffin: "Classification of surface-active agents by

HLB" i J., Soc. Cosmetic Chemist 1, 311 (1950). Hvis man anvender
mindre end 0,16 mol citronsyre pr. mol hydroxygryppe i det par-
tielle glycerid, synker forestringsproduktets hydrofile egenskaber.
Ganske vist kan omsmtningsprodukter med et molforhold pd£0,5 mol
citronsyre pr. mol hydroxygruppe i fedtsyremonoglyceridet ogsé
opnds ved fremgangsmdden med direkte oms®tning, men ved fremgangs-
méden ifslge opfindelsen lykkes det at fremstille disse produkter
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frie for biprodukter med en hgjere omsztningsgrad og dermed
vaesentligt forhzjet hydrophili i en renhed, som tillader anven-
delsen inden for levnedmiddelindustrien.

De ved fremgangsméden ifelge opfindelsen fremstillede citronsyre-
estere af fedtsyremono- og/eller fedtsyrediglycerider kan, be-
tinget af muligheden for variation af den ved forestringen anvendte
mzngde citronsyre, anvendes inden for et bredt omréade.

Hvis man forestrer fedtsyremono- og/eller fedtsyrediglyceriderne
med relativt ringe msngder citronsyre, f.eks. 0,1-0,25 mol ci-
tronsyre pr. mol hydroxygruppe i de partielle glycerider, opnir
man relativt hydrofobe emulgatorer, som har en lav HLB-verdi

pd £ 6 og issr kan tjene til fremstilling af vand-i-olie-~emulsioner.
Disse emulgatorer er lige sével anvendelige inden for levnedsmid-
delindustrien som inden for den kosmetiske industri. Inden for
levnedsmiddelindustrien kan disse hydrofobe produkter f.eks.

som bekendt anvendes som antispruttemidler ved fremstilling af
margarine eller bagerifedt. Inden for den kosmetiske industri

kan tilsvarende fremstilles cremer eller andre salveagtige przpa-
rater. Forestringsprodukter, som er forestret med hejere molzre
andele af citronsyre, udger ved HLB-vardier pa over 8 olie-i-vand-
emulgatorer, som pad grund af deres renhed og fysiologiske u-
skadelighed kan anvendes inden for vide omrdder af levnedsmiddel-
industrien, den kosmetiske og den farmaceutiske industri., Hvis
andelen af ved forestring bundet citronsyre forhsjes yderligere,
f.eks., til 1 mol citronsyre pr. til radighed varende hydroxy-
gruppe 1 de partielle glycerider, opndr man produkter med en
HLB-vazrdi = 12, som kan anvendes inden for levnedsmiddelindustrien,
f.eks., som bagehjelpemiddel, og inden for den kosmetiske og den
farmaceutiske industri som oplesningshjelpemiddel. Forestrings-
produkter med en hgj andel af forestret citronsyre udger sure
overfladeaktive stoffer, som er godt fordelelige i vand, og hvis
egenskaber allerede ligner eller svarer til befugtnings- og rense-
midler. De kan f.eks. anvendes til fremstilling af sure hérsham-
POOS,

En yderligere stigning i hydrophilien kan opnds ved, at man helt
eller delvis neutraliserer forestringsprodukterne med baser, iser
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alkalimetalhydroxider., Disse produkter er ved hgj overfladeaktivi~
tet klart vandopleslige. Det er ogsd muligt ferst at dispergere

produkterne med vand og derpd ved tils®tning af basisk reagerende
salte, f.eks. natriumcitrat at overfere dem i en klart vandoplese-

lig form.,

Man kan blande produkterne i ter tilstand med basisk reagerende
stoffer, som f.eks., natriumcitrat, natriumacetat eller natrium-
tartrat, hvorved neutraliseringen sé& foregdr umiddelbart ved

vandtilsetning,

Ved den foreliggende opfindelse er det sdledes blevet muligt at
fremstille rene og derved fysiologisk acceptable citronsyreestere
af fedtsyremono- og/eller fedtsyrediglycerider péd enkel méde og
samtidig ved valg af forholdet mellem reaktionspartnerne ved for-
estringsreaktionen at opnd produkter med forskellig hydrophili
over et bredt omrdde af HLB-systemet.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen skal belyses nzrmere ved de
folgende eksempler,

EKSEMPEL 1

1000 g glycerolmonofedtsyreester (hvorved fedtsyrekomponenterne
udgeres af stearinsyre og palmitinsyre i et molforhold pa 65:35)
og 960 g citronsyre (molforhold ca. 1:2) opleses i 1000 g eddike-
syre og opvarmes til 130°C. Derpd afdestilleres eddikesyren ved
en temperatur pd 130°C under vakuum s& langsomt, at der ikke
opstdr udfeldninger. Den samlede destillationstid udger omkring
2 timer. Derefter holdes den eddikesyrefrie reaktionsblanding

i yderligere 3 timer under vakuum ved denne temperatur.

Det opndede produkt er spredt, voksagtigt og af svagt gul farve.
Syretallet er 260, udbyttet 92%.

En 5% vandig emulsion udviser en gelagtig karakter, HLB-verdien
er omkring 12,

EKSEMPEL 2

1000 g glycerolmonofedtsyreester (hvorved fedtsyrekomponenterne
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udgeres af stearinsyre og palmitinsyre 1 et molforhold pd 65:35)
og 480 g citronsyre (molforhold ca. 1:1) opleses i 1000 g eddike-
syre og omsmttes som i eksempel 1.

Det sprede, voksagtige, svagt gule reaktionsprodukt har et syre-
tal p& 160, Udbyttet er 94%.

En 5% vandig emulsion udviser svag gelkarakter med visse andele
af udfzldninger. HLB-vardien for dette produkt ligger ved ca. 9.

EKSEMPEL 3

300 g glycerolmonolaurat og 384 g citronsyre opleses i 360 g
eddikesyre og omszttes som i eksempel 1.

Det hgjviskese, svagt gule reaktionsprodukt har et syretal pé
omkring 310,

En 5% vandig emulsion foreligger i en gennemskinnelig til klar,
lavviskgs dispersion .
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Patentkrav:

1, Fremgangsm&de til fremstilling af citronsyreestere af fedt-
syremono- og/eller fedtsyrediglycerider ved oms®tning af citron-
syre med fedtsyremono- og/eller fedtsyrediglycerider ved forhgjet
temperatur, k endetegnet ved, at man tilsstter reaktions-
blandingen s&damne mengder eddikesyre, at der opstér en klar op-
lgsning, som opretholdes under reaktionen,

2, Fremgangsm8de ifelge kravl, k endetegnet ved, at
der beregnet p& hver hydroxygruppe i det partielle glycerid
anvendes 0,16-1,0 mol citronsyre.

3, Fremgangsmdde ifelge krav 1 eller 2, k endetegnet
ved, at forestringen gennemferes inden for et temperaturomride

pd 100-140°C.
L, Fremgangsmide ifelge ethvert af kravene 1-3, kend e teg -~

net ved, at det ved forestringen dannede reaktionsvand fjernes
fra systemet ved destillation.

Fremdragne publikationer:
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