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{57)Die Erfindung betriffi die Herstellung von Kohlenhydrat-Fettsaeureestern unterschiedlichen Substiwutionsgrades, die

in der Humanerriaehrung, speziell als Emulgatoren und Feitaustauscher und in der kosmetischen-, pharmazeutischen und
Waschmittelindustric 2le oberflaechenaktive Agenzien einsetzbar sind. ErfindungsgemaeR werden acetylierte Kohlenhydrate
in homogener Phase mit Fetisaeurealkylestern umgeestert. Die eingesetzien acetylierten Kehlenhydrate koennen dabei in
einem ersten Reaktionsschritt aus dem Kohlenhydrat und Acetanhydrid hergestelit werden. Bei den
Kohlenhydrat-Fetisaeureestern handelt es sich vorzugsweise um die Pente- bis Octaester von Mono- Oligosacchariden der
Fettsaeuren mit 12 bis 20 C-Atomen.
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Verfahren zur Herstellung von Kohlenhydrat-Fettsdureestern

Anwenduﬁgsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Kohlenhydrat~Fettséureestern unterschiedlichen Substitu-
tionsgrades durch Veresterung pnd Umesterung. Die Produkte
sind in der Humanerndhrung, speziell als Emulgatoren und _
Fettaustauscher und in der kosmetischen~, pharmazeutischen
und Waschmittelindustrie als oberflédchenaktive Agenzien
einsetzbar. '

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Partiell substituierte Fettsfureester von Kohienhydraten,
insbesondere Mono= und Diester von Mono~ und QOligosaccharie
den, sind neben ihrem bevorzugten Anwendungsgebiet in der
pharmazeutischen und Leichtindustrie auch in der Lebens=- -
mittelindustrie als Emulgatoren, Kristallisationsinhibi-
toren und DispergierhilfsmittelAvon potentiellem Interesse.
Total substitulerte Fettsidureester von Kohlenhydraten;
vornehmlich von Polysacchariden, haben im weiteren als
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Dickungsmittel fiir Uberzugsmas ~en, Torten- und Pasteten=

" fillungen sowie als Kaugummlgrundmaose ¢ine gewisse Be-
_deutung erlangt. Neue Appllhatlonom pglichkeiten betrefien-
den BEinsatz der Fettsduretotalester idslicher Kohlenliy-
drate als Pseudofettes

- Darunter werden unverdauliche und somit akalorische Ver-
bindungen wit fettdhnlichen Gebrauchseigenschaften ver-
standen, die bei bestimmbten medizinischen Indikationen,
wie Adipositas und Hypercholesterindmie, als Substitute
fiir Nshrungsfette verwendet werden kinnen. Fir die Syne
these der genannten Verbindungsklassen ist eine Redihe von
Verfahrensvorschligen unterbreitet worden, wie die direk-
te Veresterung von Kohlenhydraten mit Fettsiuren, SAure-
chloriden und Siureanhydriden, der Ungatz von N,Nf=Carbo=~
nyldiimidazol mit Fettséuren und Kohlqnhydraten ynd die
Umesterung von Fettsiuremethylestern oder ~arylestern

mlt Kohlenhyd¢ atene.

Tm Rehmen der Erfindung relevante Verfahren zur Herstel-
lung der Fettsiurepartialester von Koh?enhydraten sind
einmal die durch basische Katalysatoren gktivierte Un-
esterung mit Fettsduremethylestern in Gegenwar®t von Di-
mcthylsulfO}yd und Dimethylformamid und cntsprechende Ue
setzungen in heterogener Phase, zum anderen die acidoly-
tische Umesterung von Kohlenhydraten mit Acetanhydrid
und Fettsiuren in Gegenwart eines sauren Katalysators

und die Veresterung eines'KohlenhydratnBorat«Komplexes
nit Fettsiurechloridens '

Bei der Synthese der Fettsiuretotalester von Kohlenhy-
draten hervorzuhebende Verfahren basieren gleichfalls
auf Veﬂegteﬂung nit Fettsaurechloriden oder basischer
Umesterung in Dimethylacetamid sowie suf Umesterung wit
Fettsiurenethylestern und Alkalimetallselifen in der
Schuoelze, wobei Merkmal der letztgenannten Verfahren
die Anwendung hoher Temperaturen und veraenderter

Driicke
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Der gravierende Nachteil ailer fir . die zugrundeliegende
Zielstellung in Betracht zu ziehenden Umesterungsvers
fahren besteht entweder in der Bildung einer Vielzshl

von Nebenprodukten oder der Anwendung von toxischen Lo
sungsmitteln, wodurch die Ausbeute an gewiinschten Endpro=
dukten beeintrichtigt und/ocder ein hoher Reinigungsguf-
wand erforderlich wird.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht demzufolge darin; ein ef~
fektives Verfahren zur Synthese von Fettsiureestern 1§s-
licher Kohlenhydrate mit unterschiedlichem Veresterungse
grad und variablen Gebrauchseigenschaften aufzuzeigen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zu entwickeln,; wonach sowohl Partiale als auch Totalester
léslicher Kohlenhydrate mit Fettsiuren unterschiedlicher ‘
Kettenlénge unter Vermeidung toxischer Lésungsmittel und
in hohen Ausbeuten erhalten werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Synthese von Fettsiureestern 1§slicher Kohlenhydrsate
mit unterschiedlichem Substitutionsgrad, vorzugsweise der
Penta= bis Octaester von Mono= und Oligosacchariden mit
Fetts@uren mit 12 bis 20 C-Atomen, wird erfindungsgemiB
dadurch erreicht, daB acetylierte Kohlenhydrate in homoge -
ner Phase katalytisch wit FPettsiurealkylestern umgeestert
werden, wobei die eingesetzten Acetate gegebenénfalls aus
dem Kohlenhydrat und Acetanhydrid erst hergestellt werden.

Es wurde némlich'gefunden, daB acetylierte Kohlenhydrate ‘
sich katalytisch leicht mit Fettsiurealkylestern, vorzugs-
weilse Methylestern, umestern laésen. Beide Reaktionskome
ponenten l3sen sich leicht ineinander oder weisen eine
hohe Ii6slichkeit in aromatischen und chlorierten Losungse~
nitteln auf, so daB die'Umesterung in homogener Phase S0~
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wohl in Gegenwart als auch Abwesenheit eines organischen
Losungsmittels durchgefiihrt werden kann.

Die erfindungsgemiBe Verfahrensweise gestattet eine gline
stige Beeinflussung des Reaktionsgleichgewlchtes, da das .
bei der Umesterung gebildete leicht fllichtige Alkylacetat,
vorzugsweise Methylacetat, in einfacher Teise aus dem Re-
gktionssystem entfernt werden kann. Dadurch eriibrigt sich
sowohl die sonst iibliche Anwendung stark polarer toxischer
- Iosungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd

oder Dimethylacetamid, und es entfdllt die Anwendung
héherer Temperaturen und léngerer Resktionszeiten, so daB
Nebenresktionen unterdriickt und einfache Reinigungsopera-
tionen zur Gewinnung der Syntheseprodukte, wie eine LO=-
sungsmittelfraktionierung, anwendbar sind.

Als Vorteil der beschriebenen Synthese ist weilterhin anzu-
sehen, daB die erforderlichen Acetate in einfacher Weise
zugénglich und kommerziell, z. B. als Bitterstoffe fiir Ge=-
trénke, verfligbar sind.Auch lassen sich durch Anwendung
spezifischer Katalysatoren, angepafter Reaktionsbedingun=
gen und Reaktionspartner gezielt Produkte unterschiedlicher
Zusammensetzuhg, de he wit variablen Veresterungsgrad und
mit unterschiedlichen konstitulerenden Fettsduren sowle
Kohlenhydraten herstellen, die verschiedenartigste Anwen=
dungen ermdglichen. ' '

ErfindungsgeniB werden acetylierte Kohlenhydrate, vorzugse
weise deren Penta- bis Octaester, durch basen- oderséures
katalysierte Veresterung von Kohlenhydraten mit Acetan=
hydrid im wiBrigen oder wasserfreien Milieu bel einenm
Mol=Verhdltnis von 1 : 5 bis 1 : 12, vorzugsweise 1 : 6

bis 1 : 8, in Gegenwart von 1,0 bis 10,0, vorzugswelse

-3 bis'S Gewichtsprozent eines Katalysators_Températuren

von 80 bis 130 OC, ﬁorzugsweise 100 bis 120 OC, und Ree
aktionszeiten von 2 bis 10 h, Vorzugsweise S5 bis 6 h, her=
gestellt, ; ‘

In einer zur Herstellung hochsubstitulerter Fettsiureester
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von Kohlenhydraten bevorzugten Ausfilhrungsform der Er-
findung werden die entsprechenden Essigsiureester, vorw
zugswelse deren Penta- bis Qctaester, in einem molaren
. Verh&ltnis von 1 : 5 bis 1 : 12, vorzugsweise 1 : 8 bis
1 3 10 mit Fettsaurealkylestern in Gegenwart von 0,2 bis
2,0, vorzugsweise 1,0 Gewichtsprozent eines basischen
Katalysators, vorzugsweise Natriumwethylat, einer 2 bis
1ostﬁndigen,‘vorzugsweise 4 bis 8stiindigen Reektion bei
Temperaturen von 60 bis 120 °C, vorzugsweise 80 bis 100 %,
unterworfen.

In einer anderen fiir die Herstellung niedersubstituierter
Fettsdureester von Kohlenhydraten bevorzugten Ausfiihrungs-
form werden demgegenﬁber'die entsprechenden Essigsiure=
ester, vorzugsweise deren Penta- bis Heptaester, in einem
molaren Verhdltnis von 1 : 1 bis 1 : 5, vorzugswe}se

13 1 bis 1 : 3 in Gegenwart von 0,1 bis 1,0, vorzugswei=
se 0,5 Gewlichtsprozent eines basischen Katalysators, VoI
zugsweise Kéliumkarbonat, einer 5 bis 15stiindigen, vore
zZugsweise 8 blS 12stiindigen Reaktion bei Temperaturen von
80 bis 150 C, vorzugsweise 100 bis 120 °C unterworfen.

Die Erfindung wird in nachstehenden Beispielen niher er-
lautert: :

Ausfihrungsbeispiele

Beigpiel 1

- 3,42 g (0,01 mol) Saccharose werden mit 10,2 g (0,1 mol)
Acetanhydrid und‘O,G g8 (0,01 mol) Eisessig unter Rilhren’

- und RiickfluB innerhalb von 1 h auf 120 °¢ erhitzt und & n
be1 dleser Temperatur belassena Nach Stehen iiber Nacht bei
4 C erd die abgetrennte, sirupdse organische Phase in

20 ml hss1gsauremethy1ester aufgenommen und mit 5 %iger
KochSalzlésqng neutral gewaschen. Nach sdulenchromatogra-
phischer Fraktionierung des nach Abdampfen des Losungsmite
tels resultierenden Rohproduktes sn Kieselgel wit Ather/
Ithylacetat (VAV 20/1) als Elutionsmittel werden 5,1 g
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Saccharoseoctaacetat (VZ 660) erhalten, was einer Ausbeute
- von ca. 75 % enteprichte

6,78 g (0,01 mol) Saccharoseoctsacetat werden mit 21,6 g
(0,8 wol) Palmitinsiuremethylester una 0,28 g (1 uechht
prozent) Natriummethylat 5 h auf 100 C erhitzt, wobei gew
pildetes Methylacetat abdestilliert wird. Die erkaltetbe
Reaktionsmischung wird dreimal wit je 10 ml Athanol zwecks
Entfernung nichtumgesetzter Resktionspartner und niedrige
substituierter Saccharoseester extrahiert. Nach sdulenchro=
matographischer Fraktionierung des Abdawmpfriickstendes an
Kieselgel mit Hexan/Lthylacetat (VAV = 10/1) als Elutions-
mittel resultieren 7,56 g Saccharoseoctapalminat (VZ 200),
was einer Ausbeute von ca. 36 % entsprichbe. '

Beispiel 2

3,42 g (0,01 wol) Saccharose werden in 5 ml Wasser gelost,
und bei 15 °s werden unbter Rithren ca. 100 ml 6 %ige Natron-
lauge und 10,2 g (O 1 mol) Acetanhydrid langsam hinzuge-
fiigt, wobei der pH-Wert zwischen 8 und 10 gehalten wirde
Danach wird der pH=Wert auf 6,8 bis 7,4 eingestellt und 2 h
konsbant gehaltene. Die abgetrennte, sirupdse orgenische
Phase und der Chloroformeztrakt der waRrigen Phase werden
nach dem Abdampfen in 100 ml Methanol geldst, mit Natrium-
sulfat getrocknet und zur Trockne gebracht. Nach sdulen~
chromatographischer Fraktionierung des Rohproduktes an
Kieselgel wit Ather/Ethylacetat (V/V = 20/1) als Elubtions=
nittel resultieren 2,2 g Saccharosehexaacetat (Vz 560),

was einer Ausbeute von ca. 37 % entspricht.

5,04 g (0,01 mol) Saccharosehexaacetat wird mit 2,7 g
(0,01 mol) Palmitins@ureuethylester und 0,05 g (0,5 Ge-
wichtsprozent) Kalivmkarbonat 10 h auf 120 °C erhitzt,
wobed gebildetes Methylacetat abdestilliert wird. Die er=-
~ kaltete Reaktionsmischung wird dreimal mit je 10 ml n~Du~
~tanol und gesittigter Kochsalzlisung (WV = 1/1) ausgém
schilttelt und die ab@etreﬁnteﬁ butanolischen Extrakte
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werden nach Abdampfen séulench'romatogrgphi,sch an Kieselgel
mit Hexan/Kthylalkohol (V/V = 5/1) als Elutionsmittel frak-
tioniert. Es resultieren 3,7 g Saccharosemonopalminat

(VZ 96), was einer Ausbeute von ca. 63 % entspricht.
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Verfahren zur Herstellung von Kohlenhydrat-Fettsiure-
estern unterschiedlichen Substitutionsgrades, vorzugs-
weise der Penta- bis Octaester von Mono= und Oligpsac»
chariden wit PettsBuren wit 12 bis 20 C=Atomen, durch
Veresterung und'Umesterung, dadurch gekennzeichnet,

daB acetylierte Kohlenhydrete in komogener Phase mit
Fettsiurealkylestern umgeestert werden, wobei die ein-
gesetzten acetylierten Kohlenhydrate gegebenenfalls in
einem ersten Reakbionsschritt durch Binwirkung von Ace-
tanhydrid auf das Kohlenhydrat erhalten werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die
Acetylierung der Kohlenhydrate in wasserfreiem oder
wiBrigen Milieu mit Acetanhydrid in Gegenwart von S&u-
ren oder Basen als Katalysatoren erfolgte.

Verfahreh nach Punkt 1, dadurch gekenngeichnet, daB die
Umesterung der acetylierten Kbhlenhydrate mit Fettsiure=
alkylestern, vorzugsweise mit Fettsiurecmethylester, in
Gegenwart basischer Katalysatoren erfolgte

Verfshren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die
Acetylierung bei einem Molverhdltnis von Kohlenhydrat

zu Acetanhydrid von 1 : 5 bis 1 : 12, vorzugsweise

1: 6 bis 1 : 8, in Gegenwart von 1,0 bis 10,0, vorzugs-
weise 3 bis 5 Gewichitsprozent eines Katalysators Tew-

‘peraturen von 80 bis 130 OC, vorzugsweise 100 bis 120 oC,

und Reaktionszeiten von 2 bis 10 h, vorzugsweise 5 bis
6 h, erfolgt, und dabei vorzugswelse Penta- bis Octa-
ester gebildet werden.

Verfahren nech Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umesterung der Acetylester bel elnem Mo lverhilte-
nis von Acetylester zu Fettsiurealkylester von 1 : 1

bis 1 ¢ 5, vorzugswelse 1 : 1 bis 1 3 3, in Gegenwart
voun 0,1 bis 1,0, vorzugsweise 0,5 Gewichtsprozent eines
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Katalysators, Temperaturen von 80 bis 150 C, VOrzugs-—
weise 100 bis 120 C und Reaktlons eiten von 5 bis 15 h;,
vorzugsweise 8 bis 12 h erfolgt,und dabel vorzugsweise
Mono~- bis Triester gebildet werden.

Verfahrén nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umesterung der Acetylester bei einem Molverhslt—
nis von Acetylester zu Fettsiurealkylester von 1 : 5

bis 1 : 12, vorzugsweise 1 : 8 bis 1 : 10, in Gegen-
wart von 0,2 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 Gewichitsprozent
eines Katalysators, Temperaturen von 60 bis 120 OC,
vorzugsweise 80 bis 100 °C und Reaktionszeiten von 2

bis 10 n, vorzugsweise 4 bis 8 h, erfolgt und dabei
vorZugsweise Penta- bis Octaester gebildet werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB als Veresterungskatalysatoren organische und an-
organische Siuren oder Laugen und Basen sowie als Um-
esterungskatalysatoren basische Salze und 0Oxyde, Alka-

limethylate, Alkalimetalle und Alkalihydride verwendetb
werden.

Verfghren nach Punkt 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

daB als Reaktionskomponenten Mono- und Oligosaccharide,
vorzugsweise Saccharose, und Fettsdurealkylester, vor=
zugswelse Methylm und Athylester mittel- und langkeftlger
Fettsiuren, elngesetzt werdene.
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