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Sposób esteryfikacji kwasów organicznych.

Zgłoszono 30 marca 1921 r.
Udzielono 21 grudnia 1926 r.

Pierwszeństwo: 11 lutego 1920 r. (Szwajcarja).

W patencie Nr 2151 podano już, że
przy esteryfikacji kwasów organicznych
większemi ilościami gliceryny, niż jej (po¬
trzeba do wytworzenia trój glicerydów, po¬
wstają jedno lub dwuglicerydy lub mie¬
szaniny 'związków obydwu tych grup. Two¬
rzenie się tych związków możnaby wy¬
tłumaczyć w ten sposób, że zamiast lub
obok trójstopniowej reakcji między jed¬
ną cząsteczką gliceryny i 3 cząsteczkami
kwasu tłuszczowego, która prowadzi do
wytworzenia trój glicerydów, część cząste¬
czek glicerynowych lub w pewnych wa¬
runkach i Wszystkie, reagują tylko z jedną
(równanie 1) lub z dwoma cząsteczkami
kwasu tłuszczowego (równanie 2) tak, iż
powstają bezpośrednio jedno-dwu-glicery¬
dy, względnie też oba obok siebie:

1) C3ff5 (OHJ + RCOOH H20

2) C,H{
+
(OH),

CSH5 (OHJ2 OCOR

+
+

C3H5 (OH) (OCOR)2
2RCOOH = 2H20

Możnaby też przypuścić, że cząsteczki
trój glicerydu in statu nascendi są może
zdolniejsze do reakcji i wymieniają się
wzajemnie z gliceryną, twiorząc jedno i
dwuglicerydy.

Znaleziono obecnie, że w warunkach
reakcji, podanych w patencie Nr 2151 lub
też w warunkach podobnych następuje lub
względnie nastąpić może esteryfikacja za¬
wartych już w pierwotnym tłuszczu obo¬
jętnych kwasów tłuszczowych t, j. związa¬
nych, a więc jprzeestrowanie (transestry-
fikacja). Mdżna bowiem otrzymać także jed-



no i dwu-glicerydy, wychodząc z zupełnie
obojętnych tłuszczów lub innych obojęt¬
nych estrów. Tak samo można zamieniać

"tłuszcze obojętne lub inne estry obojętne
z jakiemikolwiek alkoholami w estry tych¬
że alkoholi, przyczem składnik alkoholo¬
wy mżytego eistru, a więc w razie uży¬
cia tłuszczów gliceryna, się wydziiela, Jeśli
reaguje się 'trój glicerydami na glicerynę,
wówczas reakcja przebiega według równań
3 — 5, przyczem zależnie od stosunku w
mieszaninie tłuszczu obojętnego i glicery¬
ny następuje przewaga jednej wymiany
lub drugiej:

3) 2 C3ff5 (OCORh + C3ff5 (OH),
= 3 C3Hb (OH) (OCORh

4) C3ff5 (OCORh + C3H5 (OH),
= C3ff5 (OH) (OCORh + C3H5 (0H)2

OCOR
5) C3ff5 (OCORh + 2 C3ff5 (OHh

= 3 C3ff5 {0H)2. OCOR

Jeżeli eisteryfikuje się mieszaninę tłu¬
szczu obojętnego i wolnych kwasów tłu¬
szczowych, a więc tłuszcz kwaśny, więk¬
szą ilością gliceryny, niż jej potrzeba do
wytworzenia trój glicerydów, to następuje
esteryfikacja i przeestrowanie, przyczem
reakcje przebiegają wedlług wszystkich
wyżej podanych równań obok siebie jed¬
nocześnie lub następują 1 po sobie.

Niniejszy [sposób umożliwia otrzymy¬
wanie trójglicerydów, jedno i dAvuglicery-
dów, lub mieszanin wszystkich trzech
grup związlków, tak z kwasów tłuszczo^
wydh, jako też i z kwaśnych tłuszczów lub
tłuszczów obojętnych lub też z jakichkol¬
wiek estrów kwasów tłuszczowych,

Szczególna zaleta tego sposobu polega
na tern, że otrzymuje siew prosty bardzo
sposób glicerydy mięslzane, Już przy este-
ryfikacji względnie przeestrowaniu miesza¬
niny przynajmniej dwu kwasów tłuszczo¬
wych lub jod|powiedniego tłuszczu kwaśne¬
go, powstają glicerydy mieszane, przypu¬

szczalnie wszelkie kombinacje i izomery,
które są możliwe według teorji Jeżeli
przeprowadza się reakcję tak, iż powstają
dwuglicerydy lub jednoglicerydy lub mie¬
szaniny obydwu, i jeśli esteryfikuje się o-
trzymane w ten sposób związki dalej z wy¬
maganą ilością tłuszczu kwaśnego lub mie¬
szaniny kwasów tłuszczowych, to powstają
znów mieszane trój glicerydy. Jeżeli uży-
j e się tłuszczu kwaśnego lub mieszaniny
kwasów 'tłuszczowych, której kwasy tłu¬
szczowe są różne od kwasów, mającej pod¬
legać esteryfikacji mieszaniny jedno lub
dwuglicerydow, wówczas otrzymuje się in¬
ne mieszane trój glicerydy i nowe dowtol-
ne połączenia. Można w ten sposób >wy-
twarzać syntetycznie tłuszcze o każdym
składzie, stanie skupienia i o każdej do¬
wolnej własności tak np. z dwu lub wię¬
cej tłuszczów, które jdla pewnych celów
posiadają niepożądane własności można
syntetycznie wytworzyć tłuszcz o pożąda¬
nych własnościach. Przytem wystarcza w
większości (przypadków częściowa przemia¬
na tłuszczu, gdy np. przeprowadza się go
tylko częściowo w jedno lub dwugliceryd,
a mieszaninę jedno 1 dwuglicerydu i nie¬
zmienionych trójglicerydów przetwarza się
innym kwasem tłusizezowym lub mieszani¬
ną innych kwasów tłuszczowych na tłuszcz
obojętny. Rozumie się samo przez się, że
zamiast czystych t. j. przez rozszczepienie
otrzymanych kwasów tłuszczowych, można
przytem używać wprost tłuszcze kwaśne.
Dalej można też według tego sposobu o-
trzymywać dwuglicerydy mieszane, które
mają dla pewnych celów poważne znacze¬
nie. '

Podobnie jak według patentu Nr 2151
można esteryfikować kwasy tłuszczowe lub
tłuszcze kwaśne jakiemikolwiek alkohola¬
mi, również można według niniejszego spo¬
sobu przeestryfikować też wszelkiego ro¬
dzaju estry wszelkiego rodzaju alkohola¬
mi. Naturalnie można też esteryfikację łą¬
czyć z przeeistrowaniem. Przeestrowanie
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odbywa się szczególnie łatwo, jeśli wolny
alkohol jest mniej lotny niż alkohol zwią¬
zany w pierwotnym estrze np,

RCOOC2H5 + C5fflx OH = RCOO
.CtHn + C2ff5 OH

Można jednak także mniej lub więcej
przeesteryfikować estry mniej lotnych al¬
koholi bardziej lotnemi alkoholami np, gli¬
cerydy niżsizemi jednowartościowemi al¬
koholami. IWażnem jest to, że w taki spo¬
sób można przeestrować glicerydy (lub in¬
ne estry kwasów tłuszczowych) także al¬
koholami wosikowemi, alifatycznemi i cyk-
licznemi (np, stearynami); daje to możli¬
wie najprosteizy sposób przemiany tłu¬
szczów na woski.

Podobnie jak alkohole cykliczne można
także esteryfikować względnie przeestery-
fikować kwasy cykliczne każdego rodzaju
lub estry tych kwasów.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób esterylikacji i przeestrowania
kwasów organiiazinych według patemtu Nr
2151, znamienny tern, że zamiast kwasów
wolnych lub mieidzamjiii wolnych kwasów i
estrów stosuje się estry obojętne,

Ernst Z o 11 i n g e r.
Zastępca: L Myszczyński,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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