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Esilld oleva keksintd kohdistuu mene-
telmddn sterolien vapauttamiseksi or-
gaanisista materiaaleista, jotka sisdl-
tivdt tdllaisten sterolien estereitd,
yleensd rikastetuista tilausjdanndksis-
td tai desodorisaateista kdsittelemdlld
mainittua orgaanista materiaalia ammo-
niakilla ja/tai amiinilla ja/tai yhdis-
teelld, joka vapauttaa kuumennettaessa
ammoniakkia tai amiinia, kdsittelyn ol-
lessa suoritettu mieluiten korotetussa
lampotilssa ja mieluiten korotetun pai-
neen alaisena.

Foreliggande uppfinning avser ett for-
farande fér frigorelse av steroler frin
organiska material innehdllande estrar
av si3dana steroler, vanligen frdn beri-
kade tisleringsrester eller frdn deso-
dorisater genom behandling av namnda
organiska material med ammoniak och/el-
ler amin och/eller med en forening, som
frigor ammoniak eller amin vid uphett-
ning, varvid behandling utfors foretra-
desvis vid upphtjd temperatur och fo-
retridesvis under upphéjt tryck.
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Menetelmd& sterolien vapauttamiseksi orgaanisista materiaaleista

- Forfarande for frigérande av steroler ur organiska material

Keksintd kohdistuu menetelm&&n sterolien vapauttamiseksi orgaa-
nisista materiaaleista, jotka sisdltavit tdllaisten sterolien
estereitd ja mahdollisesti vapaita happoja, edullisesti rikas-
tetuista tislausjddnndksistd tai deodorisaateista.

Sterolit ovat alkoholeja, joita kdytetdsn l&htdaineina steroi-
dien tai biologisesti aktiivisten steroidien v#lituotteiden
valmistuksessa. Ne ovat l&dsnd osittain estereinid esimerkiksi

tislausjddnndksissd ja niin kutsutuissa deodorisaateissa.

Sterolien eristd@minen ndistd ldhteistd on tdhidn saakka suori-
tettu joko emdksiselld hydrolyysilld tai transesterdimiselli.
A. Struwe et al. on hiljattain julkaissut selostuksen jul-
kaisuissa Fette, Seifen, Anstrichmitteln, 87, 103-106 (1985)
sekd DE-Al1-2 936 125.

N4illd kummallakin menetelm#ll& on haittoja, jotka kdyvit ilmi
sterolien tislauksessa. Ep#dorgaanisten suolojen, esimerkiksi

natriumsuolojen, lisd&minen aikaisempien menetelmien mukaisen
hydrolyysin tai transesterdimisen suorittamiseksi tekee uutta-

misesta, kiteytt&misestd ja tislauksesta vaikean.

Transesterdiminen suoritetaan alkanolin suurella molaarisella
ylim&8rdlld, mik& johtaa kalliiseen kdsittelyyn ja liian suu-
riin tislausyksikdihin alkanolin talteenottoa varten sekd palo-

vaaraan, rdjdhdysvaaraan ja ympdristtongelmiin.

Tastd syystd yksinkertaisempi ja jdrkevdmpi menetelmsd on toi-

vottava.

FI-patenttijulkaisusta 24931 ilmenee, ettd sterolit voivat muo-
dostaa komplekseja mm. urean kanssa, joka kompleksi voidaan
eristdd. Kompleksi muodostuu t&lldin vapaiden sterolien, so.
vapaiden alkoholien kanssa, jotka ovat tyyppid kolesteroli.
Steroli-urea-kompleksien eristédminen sakkana on mahdollista
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tuotteista, jotka sisdltdavdt vapaita alkoholeja, kuten villa-
rasva-alkoholeja. Kuten tdmdn julkaisun esimerkeistd ilmenee,
saostuu kolesterolin ja urean kompleksi liuoksista orgaanisella
liuvottimella, minkd jdlkeen kolesterolisisdlt® voidaan vapaut-
taa lisd&amilla vettd, jolloin ureakompleksi hajoaa. Esillé ole-
van keksinn®n tarkoituksena on sen sijaan aikaansaada menetelma
sterolien vapauttamiseksi sellaisista materiaaleista, jotka
sisdltidvit steroliestereitd, minkd j&lkeen sterolit voidaan
eristdd. Esilld olevan keksinntn mukaisessa menetelmissd ei

siten ldhdet3 steroleista vaan steroliesterien seoksesta.

Esill3 olevan keksinnén tavoitteena on siis aikaansaada yksin-
kertainen ja jarkevd menetelmd sterolien valmistamiseksi seok-
sista, jotka sisdltdvat steroleja ja/tai sterolijohdannaisia

siten, ettd ne voidaan vaivattomasti eristdd yksinkertaisilla

eristédmismenetelmilld, jotka ovat sindll&&n tunnettuja.

Nyt on yllittdvisti osoittautunut, ettd on mahdollista voittaa
ndmd vaikeudet kdsittelemdlld sterolien estereitd sisdltdvid
materiaaleja ammoniakilla tai erilaisilla amiineilla tai yhdis-
teilld, jotka vapauttavat kuumennettaessa ammoniakkia tai amii-
neja, esim. urea. Menetelmd on tdten tunnettu steroliestereita
sisdltidvdn tuotteen kidsittelystd vdhintdén ekvimolaarisella
madrdlld ammoniakkia ja/tai amiinia suhteessa tuotteessa l&dsni
oleviin happoihin ja sterolien estereihin, l&mp&ttilassa 100-
250°C, ja mahdollisesti korotetussa paineessa, jolloin muodos-
tuu vapaita steroleja ja happoamideja.

Td4lld menetelmdlld8 saadaan vapaita steroleja ja amideja l&sné
olevista hapoista. Vapaat sterolit voidaan eristd8 saaduista
seoksista tunnetuilla menetelmilld. Sopivia, steroleja sisdltd-
vié raaka-aineita, jotka eivdt kuitenkaan rajoita esilld olevaa
keksintdd, ovat erilaiset niin kutsutut deodorisaatit esimer-
kiksi soijasta, miéntydljypiestd, villarasvasta, joistakin
eldinrasvoista, galliumhapoista, kookospalmudljystd, palmudl-
jystd ja hydratusta kasvidljystd, joissa sterolit ovat ldasna

1 % pitoisuuksina tai suurempina.
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Kiinostavia steroleja ovat esimerkiksi stigmasteroli, beta-si-

tosteroli, campesteroli, beta-sitostanoli, kolesteroli ja muut.

Ammoniakki tai erilaiset amiinit ovat esimerkiksi primddrisisi,
sekundddrisid, alifaattisia, aromaattisia, aralifaattisia, syk-
lisid, mono-, di-, tri- tai polyamiineja; my®ds substituoituja
amiineja voidaan kdyttdd sekd yhdisteitd, jotka vapauttavat
ammoniakkia tai amiineja korotetuissa l&mp&tiloissa, kuten
urea. Teollisesti ammoniakki, rasva-amiinit tai etanoliamiinit

ovat suositeltavampia.
Reaktio voidaan suorittaa panoksittain tai jatkuvatoimisesti.

Seuraavat amiinit ovat kdyttdkelpoisia: primdériset amiinit,
kuten metyyli-, etyyli-, propyyli-, butyyli-, oktyyli-, 2-etyy-
liheksyyliamiini, lauryyli-, tetradekyyli-, setyyli- ja okta-
dekyyli-, tai rasva-amiinit yleensd suorina tai haarautuneina
ketjuina, sykloheksyyliamiini, bentsyyliamiini, etanoliamiini,
propanoliamiini, aniliini, substituoidut aniliinit, allyyli-
amiini, hydroksiamiini ja eetteriamiini, kuten alkoksi-propyy-
liamiini.

Sekundddrisid amiineja ovat esimerkiksi dimetyyliamiini, die-
tyyliamiini ja niin edelleen, joko suorina tai haarautuneina
ketjuina, jotka ovat symmetrisid tai epdsymmetrisid, morfolii-
nit, piperidiinit, dietanoliamiinit, dikokoamiinit, sekund&8&ri-
set eetteriamiinit tai rasvahappo-alkyyliamiinit.

Diamiineja ovat esimerkiksi hydratsiini, etyleenidiamiinit,
lauryyliamiinietyyliamiini ja piperatsiinit. Triamiineja ovat
dietyleenitriamiini tai polyamiinit.

Analyysimenetelmd: Ndytettd kdsiteltiin bis(trimetyyli-
silyyli)trifluoroasetamidilla ja klorotrimetyyli-silaanilla
metyleenikloridissa putkessa, jossa on tiukka liitin,
70°C:ssa 30 minuutin ajan. T&mdn jdlkeen ndyte analysoi-
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tiin kaasubkromartografialia kapillaarivcolonnisss IE-30. ZE
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iesterolia (93,5 kavtettiin sisisisena standar-

dina.

Yesi polstettiin Lo FEE:

[l]

ta soljapapu-descdirisaattia vi-

sinkertais=lls tislaukselila. 400 g:aa jaannostad kasitel-

tiin 129 g:llie lzurvvliamiinia (dodesvvliizmiini: 200
Jrgga 12 tunnin ajan. Reaktio valittiin suhtesssa stero-
lien vapautumissn loppuunsaattamiseen. iciloin myds ste-

rolien lampotiiaherkkyve on otettava huomicon. Tizlauksen

iaikeen eristimme 27 g sterolien seocsta., joka sigdlsil pasa-
asiassa beta-sitosterolia. campesteroclia ia stigmasterco-
lia. Zrerclien kokonaissisaltd tucttsessa oii noin 30 &

Esimerkki

400 g pikea talitisleesta kasiteltiin 33 g£:1la hvdratsii-
nihvdraattia sekoittimella varustetussa. kKolmekaulaisessa
pullogsa 1207 C:.s=sa 22 tunnin ajan. minka ajaniakscn jal-
keen ncin 75 % lasnaolevista steroleista 211 vapaita.
Tislauvuksen iadlk=en saatiin 13 g s=eocsta. icka =zisalsi paa-

asiassa ¥olesterclia. sitcostercolia. campes
t

stigmasterclia. Sterolien kokonaissisal

Esimerkii 2

20 g:aan pikea mantvolivtislausidanndkzsesta lisattiin 2 g
ammoniabkbkia aurtcobklaavissa., ja lampotila nostettiin ja pi-
dettiin 150 :esa 5 tunnin ajan. Tislauk=sen jalkeen saa-
tiin £ g secsta. ioka sisalsi paidasiassa sitosterolia,
campesterclia ia sitostanolia jia jonka sterclien puhtaus

oli vhteensa & %.

Esimerkki 4

Jatkuvassa painereaktorissa etukateen kuumennettua man-
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tydlivpikea svdtettiin nopeudella 1900 g tunnissa samaan
aikaan kuin ammoniakkia nopeudella % g tunnissa. Lampoti-
ia oli ElD:Q. ia zaocstuzaikaa vaihdeltiin 30 minuutista =
tuntiin suhteessa haluttuun vaihtuvuuteen. Ammoniakkia

volidaan kierrattaa uudelleen, jollcocin mahdcollistetaan

=

sgsuurempl vliimaara. Saatiin seos, joka sisalisi tavallises-
ti 11 - 14 % vapaita stercleja. Secsta voidaan tislata
edell=sen. J1otta saadaan kiteinen tuots. jionka puht o6

20 - 90 %

Esimerkki =

Kasittelimms 400 g mantvoljvpikea «0 z:1la monostancli-
amiinia sercittimella varustetussa. kolmebkaulaisessa pul-
lossa 1607 C:ssa. 12 tunnin jalkeen 90 % steroleista oli
vapaita. Tislauksen ijalkeen eristimme 22 g beta-sitoste-
rolin., campesterolin ja sitostanoli secsta. jcocnka puhtaus

-

21l noin 20 %

Esimerkki &

7% g rasvahapon talteesncoton jaanndsta kasiteltiin 13
g:11a aniliinia 200°C:ssa 24 tunnin ajan. Tislauksen jal-
Feen eristimme 2.0 g sterclien secsta. jonka puhtaus cli

20 %.

Esimerkki 7

100 g rasvahapon talteenoton jaanndsta kasiteltiin 20
g£:1la dietancliamiinia sekoittimella varustetussa,., kKolme-

3- -
:ssa 13

kaulausessa pullossa. Kun seosta oli pidettyv 170
tuntia saimme tuotteen, joka tislauksen ialke=sn antol 11

g stercleija, jolden puhtaus oli 52 %

e

Esimerkhki

Vesi haihdutettiin 1 kg:sta scoiijapapu-desodorisaattia vk-
sinkertaisella tislaukseslla. 400 g jaannosta kasiteltiin
110 g:11a "lilamuls PG":ta (N-talipropvleenidiamiini;

(]

L7072 :s=sa 18 tunnin ajan. Reakticaika valittiin suhteessa
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vapautettavien sterolien toivottuun mairZan. Tislauksen
jalkeen eristimm=z 27 g sterolien secsta. joka sisalsi paa-
aglassa beta-zitosterclia,. campesteroliaz iz stigmastero-

lia, ia ijonka kokonaispuhtaus oli 90 %.

Esimerkki <

lisat

[F5
it
ot
-+
.

120 g:3an pikea mantvdlivtislausiainndksezt n
12 g ureas autorlaavissa, ja lampdtila neostettiin ja pi-

& tunnin ajan. Tislauksen jilkeen saa-

o
3

a
tiin 15,5 g s=c=ta, ijcka =zisalsil beta-sitostercliz.

pesterolia ja =zitostanclia ja jonka sterclien puhtaus oli
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sterolien vapauttamiseksi orgaanisista mate-
riaaleista, jotka sis&ltdvidt tdllaisten sterolien estereita
ja mahdollisesti vapaita happoja, edullisesti rikastetuista
tislausjddnntksistd tai deodorisaateista, tunnettu siitéi,
ettd tdllaista materiaalia kdsitell&&n vahintddn ekvimolaa-
risella m&8r&lla ammoniakkia ja/tai amiinia suhteessa tuot-
teessa l18sn& oleviin happoihin ja sterolien estereihin,
lampdtilassa 100-250°C, ja mahdollisesti korotetussa pai-

neessa, jolloin muodostuu vapaita steroleja ja happoamideja.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd amiini on primddrinen, sekundddrinen, alifaatti-
nen, aromaattinen, aralifaattinen, syklinen, mono-, di-,
tri- ja/tai polyamiini, joka mahdollisesti on substituoitu

muilla toiminnallisilla ryhmilli.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd ammoniakkia tai amiinia kuumennettaessa vapaut-

tava yhdiste on urea tai valittu ammoniumsuola.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kdsittely suoritetaan panoksittain

tai jatkuvatoimisesti.
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Patentkrav

1. Forfarande for frigtrande av steroler ur organiska ma-

terial innehdllande estrar av sterolerna och eventuellt fria
syror, fOretrddesvis anrikade destillationsdterstoder eller

deodorisat, kdnnetecknat av att man oms&tter materialet med

minst ekvimoldr md&ngd ammoniak och/eller amin i f&rhallande

till i materialet ingdende syror och estrar vid en tempera-

tur av 100-250°C, och eventuellt under férh6jt tryck, varvid

fria steroler och syraamider bildas.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
aminen utg®drs av en primdr, sekunddr, alifatisk, aromatisk,
aralifafisk, cyklisk, mono-, di-, tri- och/eller polyamin,
som eventuellt substituerats med andra funktionella grupper.

3. Fdorfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
féreningen som frigdér ammoniak eller amin vid upphettning

utgdrs av urea eller ett valt ammoniumsalt.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, kdnneteck-
nat av att behandlingen utfdrs satsvis eller kontinuerligt.
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