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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
ein Verfahren zur Herstellung von Ascorbinsau-
reestern von Fettsauren, genauer gesagt ein Verfah-
ren zur Herstellung von Ascorbinsdureestern von ge-
sattigten und ungesattigten Fettsauren, wie Laurin-,
Myristin-, Palmitin- und Stearinsauren.

[0002] Bekanntermallen kdnnen Fettsaureester von
Ascorbinsaure durch die Umsetzung von Ascorbin-
saure mit einer Fettsdure wie Palmitinsaure, oder
dem Methyl- oder Ethylester hiervon, in der Gegen-
wart von konzentrierter Schwefelsdure, zum Beispiel
etwa 95%iger Schwefelsdure oder einem Oleum
(hoch konzentrierte Schwefelsaure) wie einem, das
etwa bis zu 30% zugegebenes Schwefeltrioxid ent-
halt, Gielten des Reaktionsproduktes auf Eis oder
Zugabe von kaltem Wasser zu dem Reaktionspro-
dukt und Aufarbeitung des gewiinschten Ascorbin-
saurefettsaureesters (Ascorbylfettsaureester) als ei-
nen festen Niederschlag oder durch Kristallisation
nach Extraktion hergestellt werden: siehe z. B. die
US-Patente 4,151,178 und 4,705,869.

[0003] Wie durch diese Beschreibung hindurch ver-
wendet, soll sich der Ausdruck ,Ascorbinsaure" oder
LAscorbyl" auf irgendein Isomer von Ascorbinsdure
beziehen, wie das natirliche Isomer, L-Ascorbinsau-
re, und D-Isoascorbinsaure, sofern nicht etwas an-
ders angegeben ist.

[0004] Die Umsetzung von Ascorbinsdure oder ei-
nem Salz hiervon mit einer Fettsdure, oder einem Es-
ter oder Salz hiervon, in der Gegenwart von konzen-
trierter Schwefelsaure, erzeugt aufler dem ge-
wulnschten Ascorbinsdure-6-fettsdureester, z. B.
L-Ascorbyl-6-palmitat, Nebenprodukte wie den As-
corbinsaure-5-fettsureester, z. B. L-Ascorbyl-5-pal-
mitat, und ebenso die Sulfate der 6- und 5-Ester, z. B.
L-Ascorbyl-6-palmitat- oder L-Ascorbyl-5-palmitat-2-
oder -3-sulfat. Bei den Ublichen Aufarbeitungsverfah-
ren, das heildt, der Isolierung des 6-Esters durch
Feststoffausfallung oder Extraktion mit einem L&-
sungsmittel wie Diethylether gefolgt von der Kristalli-
sation, verbleiben die weiteren veresterten Neben-
produkte wie das L-Ascorbyl-5- oder 6-palmitat-2-sul-
fat und/oder -3-sulfat in dem Produkt und steigern die
sekundare Bildung von noch weiteren Nebenproduk-
ten. Daher wird der reine 6-Ester, z. B. L-Ascor-
byl-6-palmitat, nicht erhalten und die Ausgangs-As-
corbinsaure wird nicht in einem adaquaten Ausmaf}
zu dem gewinschten 6-Fettsdureester umgewan-
delt.

[0005] Nunmehr ist herausgefunden worden, das
bei der Schwefelsdure-katalysierten Veresterung von
Ascorbinsaure mit Fettsduren die Ascorbinsaure effi-
zienter zu einem im wesentlichen reinen Ascor-
byl-6-fettsaureester umgewandelt werden kann,
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wenn die Veresterungsprodukte mit Diethylketon ex-
trahiert werden, gefolgt von der Hydrolyse von Sulfat-
gruppen, die in den Estersulfatnebenprodukten vor-
handen sind, Entfernung von Schwefelsdure aus
dem Produkt dieser Hydrolyse und schlieRlich Isome-
risation der Ascorbinsaure-5-fettsdureester-Neben-
produkte zu dem gewiinschten Ascorbinsaure-6-fett-
saureester durch Saurekatalyse in einem nicht pola-
ren aprotischen organischen Lésungsmittel. In der
vorangegangenen Aussage und jedesmal, wenn sie
nachstehend auftritt, beschreibt der Ausdruck ,im
wesentlichen rein" bezogen auf den Ascorbyl-6-fett-
saureester, eine Reinheit von zumindest 95%, insbe-
sondere eine von zumindest 98,5%.

[0006] Demgemal liefert die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Isolierung von im wesentlichen rei-
nem Ascorbyl-6-fettsdureester aus den Produkten,
die durch die Schwefelsaure-katalysierte Vereste-
rung von Ascorbinsaure mit Fettsduren erhalten wur-
den, das die Extraktion mit Diethylketon solcher Re-
aktionsprodukte aus dem Gemisch, das nach der
Veresterungsreaktion verbleibt, die Hydrolyse der
Sulfatesternebenprodukte in dem Diethylketonex-
trakt, die Entfernung der erzeugten Schwefelsadure
aus dem Produkt dieser Hydrolyse, die Isomerisie-
rung des Ascorbyl-5-fettsaureester-Nebenproduktes
zu dem gewinschten Ascorbyl-6-fettsdureester
durch Saurekatalyse in einem nicht polaren aproti-
schen organischen Lésungsmittel und die Gewin-
nung des angesammelten Ascorbyl-6-fettsdureesters
umfaf3t.

[0007] Als einen anderen Aspekt liefert die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von
Fettsaureestern von Ascorbinsaure, wobei das Ver-
fahren die Schritte:
a) Umsetzung von Ascorbinsaure oder einem Al-
kalimetall- oder Erdalkalimetallsalz hiervon mit ei-
ner Fettsdure oder mit einem Niederalkylester
oder einem Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz
hiervon in konzentrierter Schwefelsaure;
b) Extraktion der erhaltenen Veresterungsproduk-
te aus dem Gemisch, das nach der Umsetzung
von Schritt a) verbleibt, gegebenenfalls nach der
Zugabe von Wasser zu dem Gemisch, mit Diethyl-
keton;
¢) Hydrolyse jeglicher Sulfatesternebenprodukte
in der Diethylketonphase, die bei der Extraktion
von Schritt b) erhalten wurde;
d) Entfernung der Schwefelsaure aus dem hydro-
lysierten Reaktionsprodukt, das in Schritt c) erhal-
ten wurde;
e) Entfernung von so viel wie mdglich an Diethyl-
ketonldsungsmittel aus der Diethylketonphase,
die nach Schritt d) vorhanden ist;
f) Zugabe eines nicht polaren aprotischen organi-
schen Lésungsmittels und gegebenenfalls etwas
zusatzlicher starker Saure zu dem Produkt aus
Schritt €) und Isomerisierung des vorhandenen
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Ascorbyl-5-fettsdureesters zu Ascorbyl-6-fettsdu-
reester;

g) Neutralisierung der Saure in dem Gemisch, das
nach der Beendigung von Schritt f) vorhanden ist
und

h) Isolierung des Ascorbyl-6-fettsdureesters aus
dem Gemisch, das nach der Neutralisierung von
Schritt f) vorhanden ist,

umfaldt.

[0008] Die Umsetzung der Ascorbinsaure oder ihres
Salzes mit der Fettsaure oder dem Ester oder Salz in
der konzentrierten Schwefelsaure [Verfahrensschritt
a)] kann auf bekannte Art und Weise, beispielsweise
wie in den oben genannten Referenzen beschrieben,
durchgefiihrt werden. An Stelle von Ascorbinsaure
selbst (freie Ascorbinsdure) kann ein Alkalimetallsalz
von Ascorbinsaure, wie das Natrium- oder Kalium-
salz, oder ein Erdalkalimetallsalz, wie das Calcium-
salz, verwendet werden. Vorzugsweise wird jedoch
freie Ascorbinsaure verwendet. Die Fettsaure ist ge-
eigneterweise eine gesattigte C, ,,-Alkansaure, z. B.
Laurin-, Myristin-, Palmitin- oder Stearinsaure, vor-
zugsweise Palmitinsaure, kann jedoch auch eine un-
gesattigte C, ,-Fettsdure zusammen mit ein bis drei
ethylenischen Doppelbindungen sein, wie eine mehr-
fach ungesattigte Fettsaure (PUFA). Anstelle der frei-
en Fettsdure kann ein Ester, geeigneterweise ein
Niederalkylester, z. B. der Methyl- oder Ethylester,
oder ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz, vor-
zugsweise das Natrium- oder Calciumsalz, verwen-
det werden.

[0009] Die verwendete Schwefelsdure kann 95%ige
Schwefelsaure oder ein Oleum, das bis zu 30
Gew.-% zugegebenes Schwefeltrioxid enthalt, sein,
ist jedoch bevorzugt Schwefelsaure, die Ublicherwei-
se als ,95%ige Schwefelsaure" bezeichnet wird, oder
eine hoéher konzentrierte Variante mit bis zu ,100,5
Gew.-% Schwefelsaure".

[0010] Geeigneterweise wird die Fettsaure oder ihr
Niederalkylester oder Alkalimetall- oder Erdalkalime-
tallsalz in ei nem Uberschul, zum Beispiel etwa 20%
bis etwa 100% molarem Uberschul, bezogen auf die
molare Menge der verwendeten Ascorbinsdure oder
ihres Salzes, umgesetzt. Bevorzugt wird ein etwa
25%iger molarer Uberschul verwendet. Uberdies
wird die Veresterung geeigneterweise bei Raumtem-
peratur oder leicht erhéhter Temperatur, z. B. im all-
gemeinen im Bereich von etwa 20°C bis etwa 30°C,
durchgefiihrt. In Abhangigkeit von der Reaktionstem-
peratur wird die Veresterungsreaktion von Schritt a)
Ublicherweise innerhalb von 8 bis 12 Stunden been-
det.

[0011] In dem n&chsten Verfahrensschritt [b)] wird
das Gemisch, das nach der Veresterungsrekation
verbleibt, mit Diethylketon extrahiert. Da das Ge-

317

misch im allgemeinen sehr viskos ist, wird es geeig-
neterweise vor der Extraktion mit Diethylketon mit
Wasser verdinnt, vorzugsweise mit Wasser, das auf
nur 0°C abgekuhlt wurde, um unerwunschte weitere
Reaktionen zu vermeiden, und geeigneterweise mit
der etwa dreifachen bis etwa sechsfachen Menge be-
zogen auf sein Gewicht. Bei der Zugabe des kalten
Wassers wird die Temperatur des Gemisches, das
verdinnt wurde, geeigneterweise im Bereich von
etwa 0°C bis etwa 5°C gehalten.

[0012] Das verdinnte, weniger viskose Gemisch
wird dann mit Diethylketon extrahiert, geeigneterwei-
se mit der etwa dreifachen bis etwa funffachen Men-
ge, bezogen auf das Volumen des Ketons. Die Diet-
hylketonphase wird schlieRlich aus der wasserigen
Phase abgetrennt, was auf herkdmmliche Weise
durchgefiihrt werden kann.

[0013] In dem folgenden Verfahrensschritt [c)] wird
die abgetrennte Diethylketonphase geeigneterweise
bei erhdhter Temperatur, z. B. einer Temperatur von
etwa 30°C bis etwa 80°C, bevorzugt etwa 55°C bis
etwa 70°C, fUr einen Zeitraum gehalten, der aus-
reicht, um die Sulfatestergruppen aus dem sulfatier-
ten Ascorbyl-5- und/oder 6-fettsdureester, der in dem
Produkt aus den Schritten a) und b) enthalten ist, ab-
zuhydrolysieren. Der Verlauf der Hydrolyse in dem
erhitzten Diethylketonextrakt kann durch herkémmli-
che analytische Mittel, zum Beispiel durch Hoch-
druckflissigchromatographie (HPLC) oder durch
Dunnschichtchromatographie (DC) aufgezeichnet
werden. Die Hydrolyse wird typischerweise bei 60°C
innerhalb von etwa 30 Minuten beendet.

[0014] AnschlieBend wird in dem Verfahrensschritt
d) die Diethylketonphase im wesentlichen von der
Schwefelsdure, die darin teilweise als ein Ergebnis
ihrer Erzeugung in dem vorhergehenden Warmebe-
handlungsschritt enthalten ist, befreit. Die Entfernung
dieser Schwefelsdure wird herkdmmlicherweise
durch das Waschen des Diethylketons mit Wasser
und/oder durch die Behandlung mit einer festen,
schwachen, im wesentlichen unléslichen Base, wie
festem Calcium- oder Magnesiumcarbonat oder ei-
nem festen schwach basischen lonenaustauschharz,
zum Beispiel XE 654 (Rohm and Haas) herbeige-
fuhrt. Wenn das Waschen mit Wasser, gefolgt von der
Behandlung mit einer festen Base eingesetzt wird,
mul} die wasserige Phase aus der Wasche abge-
trennt werden, bevor die Base zugegeben wird. Nach
der Behandlung mit einer festen Base verbleiben die
festen Komponenten in der organischen Phase und
diese missen entfernt werden, geeigneterweise
durch Filtration. Wenn als eine Alternative der Durch-
lauf des Diethylketonextrakts tber die Base bewirkt
wird, kann, insbesondere da, wo ein festes schwach
basisches lonenaustauschharz eingesetzt wird, die
Gegenwart der festen Komponenten im wesentlichen
vermieden werden, und demzufolge die anschlief3en-
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de Filtration unndtig werden. Wenn gewinscht kann
der Behandlung mit einer festen Base die Wasche
mit Wasser folgen, wobei in diesem Fall die Diethyl-
ketonphase schlieRlich von der wasserigen Phase
getrennt wird; dies kann herkémmlich durchgefihrt
werden. Die isolierte Diethylketonphase, die von den
festen Komponenten befreit und/oder von der wasse-
rigen Phase getrennt wurde, verleiht im allgemeinen
einem Drittel ihres Volumens eines Wasserextrakts,
der herkémmlicherweise dazu verwendet wird, um
das Ausmal} der Saureentfernung anzuzeigen, einen
pH von 3,0 bis 4,5 und enthalt den gewlnschten As-
corbyl-6-fettsaureester sowie etwas Ascorbyl-5-fett-
saureester, der spater [(in Verfahrensschritt f)] zu
dem 6-Fettsaureester isomerisiert wird.

[0015] In dem nachsten Schritt [e)] wird das Diethyl-
ketonldésungsmittel dann entfernt, geeigneterweise
auf herkdmmliche Art und Weise, durch Verdamp-
fung unter vermindertem Druck und bei erhdhter
Temperatur.

[0016] Auf diese Weise kdnnen in der Regel 98 bis
100% des Lésungsmittels entfernt werden.

[0017] Die Isomerisierung, die in der nachsten Stu-
fe, Schritt f) herbeigefiihrt wird, kann durch die Wir-
kung von Spuren einer starken Saure, die aus den
vorhergehenden Schritten d) und e) verbleiben, in der
Gegenwart eines nicht polaren aprotischen organi-
schen Lésungsmittels bewirkt werden. Geeigneter-
weise wird ein nicht polares aprotisches organisches
Lésungsmittel zu dem Gemisch, das aus der Entfer-
nung des Diethylketonldésungsmittels, die in Schritt e)
herbeigeflhrt wurde, resultiert, zugegeben. Das L6-
sungsmittelmedium fir das Isomerisierungsverfah-
ren sollte im wesentlichen nicht polar sein, da dies die
Bildung des Ascorbyl-6-fettsdureesters, der in nicht
polaren Lésungsmitteln im allgemeinen weniger 16s-
lich ist als der 5-Ester, vorteilhaft beeinfluBt; Gberdies
unterdrickt ein im wesentlichen nicht polares Lo-
sungsmittelsystem jegliche Isomerisierung des
6-Fettsaureesters zu dem 5-Fettsaureester, was an-
dernfalls auftreten konnte. Geeigneterweise sind
nicht polare aprotische organische Losungsmittel fur
die Verwendung in diesem Schritt f) Niederalkane,
insbesondere Hexan, und aromatische Kohlenwas-
serstoffe, zum Beispiel Benzol und Toluol. Vorzugs-
weise umfaldt das Losungsmittelsystem zumindest
etwa 9 Vol.-% des zugegebenen Lésungsmittels, wo-
bei das Ldsungsmittel vorzugsweise Hexan ist und
der Rest verbleibendes Diethylketon ist. Wahrend
Spuren von Schwefelsaure, die noch immer in dem
Diethylketonextrakt vorhanden sind, als die Saure
ausreichen, um die Isomerisierung zu katalysieren,
kann es erforderlich sein, die Menge an Saure durch
die Zugabe einer kleinen Menge einer starken Saure
wie einer Mineralsaure, z. B. (zusatzliche) Schwefel-
saure, Salzsaure, ein Hydrogensulfat, z. B. Natrium-
hydrogensulfat, oder eines stark sauren lonenaus-
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tauschharzes zu erganzen. Das Gemisch wird dann
geeigneterweise bei Raumtemperatur oder leicht er-
hoéhter Temperatur, z. B. bei einer Temperatur von bis
zu 60°C, gehalten, bis die Isomerisierung beendet ist.
Die fur die Isomerisierung erforderliche Zeit hangt un-
ter anderem von der Temperatur des Reaktionsgemi-
sches ab und kann von etwa 6 Stunden bei Raum-
temperatur bis etwa 3 Stunden bei 60°C variieren. In
jedem Fall kann der Verlauf der Isomerisierung des
Ascorbyl-5-fettsaureesters zu dem gewiinschten As-
corbyl-6-fettsdureester durch herkdmmliche analyti-
sche Techniken, z. B. HPLC oder DC, aufgezeichnet
werden.

[0018] Wenn die Isomerisierung des Ascor-
byl-5-fettsdureesters zu dem gewinschten Ascor-
byl-6-fettsdureester beendet ist, wird das Reaktions-
gemisch in dem folgenden Schritt, g) isoliert, zum
Beispiel durch die Zugabe eines Erdalkalimetallcar-
bonats, vorzugsweise Calciumcarbonat. Das Mittel,
das zur Neutralisation zugegeben wird, z. B. Calci-
umcarbonat, wird herkdmmlicherweise in Suspensi-
on in einem nicht polaren organischen Losungsmittel,
z. B. Hexan, zugegeben. Es wird eine Suspension er-
halten, die den gewuinschten Ascorbyl-6-fettsaurees-
ter und das geeignete Erdalkalimetallsulfat enthalt.

[0019] Um anschlieBend den Ascorbyl-6-fettsau-
reester in dem letzten Schritt, h) zu isolieren, wird das
Diethylketon geeigneterweise zu der neutralisierten
Suspension, die in Schritt g) erhalten wurde, in einer
Menge zugegeben, mit der der Ascorbyl-6-fettsau-
reester aufgeldst wird. Holzkohle kann ebenso geeig-
neterweise fir Reinigungszwecke zugegeben wer-
den. Der reine Ascorbyl-6-fettsaureester wird geeig-
neterweise durch Filtration des warmen Gemisches
und Abkuhlen des Filtrats erhalten, wobei der resul-
tierende Niederschlag des Ascorbyl-6-fettsau-
reesters, der im allgemeinen in kristalliner Form vor-
liegt, dann isoliert wird, herkémmlicherweise durch
Filtration. Wenn gewlinscht und wenn eine héhere
Fettsaure, zum Beispiel Palmitinsaure, als die Fett-
saure verwendet wird, kann die Stammldsung dann
konzentriert werden, um den UberschuB der entspre-
chenden Fettsaure, die als ein Nebenprodukt vorhan-
den ist, z. B. Palmitinsdure, als einen Niederschlag
umzuwandeln, der dann, sofern gewtinscht, aufgear-
beitet werden kann.

[0020] Um in allen Stufen des Verfahrens der vorlie-
genden Erfindung eine optimale Ausbeute zu errei-
chen, sollten alle Operationen in einer inerten Atmos-
phare, z. B. unter Stickstoff, durchgefihrt werden,
und die Lésungsmittel, die verwendet werden, sollten
vor der Verwendung mit Inertgas, zum Beispiel Stick-
stoff, entgast werden. Ferner ist zu diesem Zweck
eine schnelle Verfahrensweise der Reaktionsschritte
b), ¢) und d) bevorzugt.

[0021] Das folgende Beispiel veranschaulicht die
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Erfindung:
Beispiel
A. Veresterung [Verfahrensschritt a)]

[0022] 1,02 kg Ascorbinsaure und 1,85 kg Palmitin-
saure wurden zu 4,7 | Oleum (100,5% Schwefeltrio-
xid) unter Rihren und Kihlung zugegeben. Die Re-
aktion konnte 12 Stunden bei 30°C (Manteltempera-
tur) fortlaufen.

B. Verdiinnung und Extraktion [Verfahrensschritt b)]

[0023] In diesem und in den folgenden Schritten
wurden alle Lésungsmittel mit Stickstoff vor der Ver-
wendung entgast, und alle Operationen wurden unter
Stickstoff durchgefiihrt. Das viskose Gemisch, das
nach der Beendigung des vorhergehenden Reakti-
onsschrittes (Veresterung) erhalten wurde, und die
dreifache Menge an deionisiertem Eiswasser wurden
gleichzeitig unter kraftigem Rihren in ein Gefal ge-
geben, wahrend die Temperatur zwischen 0 und 2°C
gehalten wurde. Das resultierende verdinnte, weni-
ger viskose Gemisch wurde dann mit 100 | Diethylke-
ton bei einer Temperatur, die 20 bis 25°C nicht Gber-
steigt, extrahiert.

C. Hydrolyse der Sulfatester [Verfahrensschritt c)]

[0024] Der abgetrennte Diethylketonextrakt aus
dem vorhergehenden Schritt wurde auf 65°C er-
warmt, bis die Menge des Produktes, das die Sulfa-
testergruppen enthalt, weniger als 0,5% betrug, wie
durch HPLC/DC angezeigt.

D. Entfernung von Schwefelsaure [Verfahrensschritt

d)]

[0025] Der abgetrennte warmebehandelte Diethyl-
ketonextrakt, der aus dem vorhergehenden Schritt
resultiert, wurde auf 20 bis 22°C gekihlt und mit dei-
onisiertem Wasser gewaschen. Dann, nach der Ent-
fernung der wasserigen Phase, wurde die abgetrenn-
te Diethylketonphase durch ein Bett aus schwach ba-
sischem lonenaustauschharz XE 654 (Rohm and
Haas) geflihrt, bis der pH eines wasserigen Extraktes
(erhalten mit 50 ml Wasser aus einem 150 ml Aliquot
der Diethylketonphase) etwa 3,7 bis 3,8 betrug.

E. Verdampfung des Lésungsmittels [Verfahrens-
schritt e)]

[0026] Die Diethylketonphase wurde bei 60 mbar (6
kPa) und 45°C zu einem festen Ruickstand verdampft
und dieser wurde bei 10 mbar (1 kPa) und 60°C
(Manteltemperatur) getrocknet.

5/7

F. Isomerisierung [Verfahrensschritt f)]

[0027] 30 | Hexan und 5 g konzentrierte Schwefel-
saure wurden zu dem Riickstand, der nach der Been-
digung des vorhergehenden Schrittes erhalten wur-
de, zugegeben, und die Suspension wurde bei 60°C
3 Stunden erwarmt.

G. Neutralisation [Verfahrensschritt g)]

[0028] Eine Suspension aus 5,2 g Calciumcarbonat
in 200 ml Hexan wurde zu dem Gemisch, das aus
dem vorhergehenden Schritt resultiert, zugegeben,
und das vermehrte Gemisch wurde 30 Minuten ge-
ruhrt.

H. Isolierung [Verfahrensschritt h)]

[0029] 12 | Diethylketon bei 60°C wurden zu dem
Gemisch, das aus dem vorhergehenden Schritt re-
sultiert, zugegeben, gefolgt von einer Aufschlam-
mung aus 144 g Holzkohle in 1 | Diethylketon zu der
resultierenden Losung bei 60°C. Nach der Filtration
der heil’en Lésung und Waschen des Filterkuchens
mit 5 | Diethylketon wurden 6 | Hexan zugegeben. Die
Lésung wurde dann schrittweise auf 15°C, dann auf
3 bis 4°C gekihlt. Der resultierende Niederschlag
wurde durch Zentrifugation getrennt, mit 20 | eines
Gemisches mit gleichem Volumens aus Diethylketon
und Hexan bei 3 bis 4°C gewaschen, und bei 50°C
unter vermindertem Druck getrocknet. Das kristalline
Produkt bestand aus im wesentlichen reinem Ascor-
byl-6-palmitat. Die Stammldsung wurde zur Trockne
bei 60°C/100 mbar (10 kPa) verdampft und der Riick-
stand wurde aus Diethylketon umkristallisiert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Isolierung eines reinen Ascor-
byl-6-fettsdureesters aus den Produkten, die durch
die Schwefelsdure-katalysierte Veresterung von As-
corbinsdure mit Fettsaure erhalten wurden, umfas-
send die Extraktion mit Diethylketon solcher Reakti-
onsprodukte aus dem Gemisch, das nach der Reak-
tion verbleibt, die Hydrolyse der Sulfatesterneben-
produkte, die sulfatierte Ascorbyl-5- und/oder 6-Fett-
saureester sind, in dem Diethylketonextrakt, indem
der Extrakt bei einer Temperatur von etwa 30 bis
etwa 80°C fur einen Zeitraum gehalten wird, der aus-
reicht, die Sulfat estergruppen aus den Sulfatester-
nebenprodukten abzuhydrolysieren, die Entfernung
der erzeugten Schwefelsdure aus dem Produkt die-
ser Hydrolyse durch Waschen der Diethylketonphase
mit Wasser und/oder durch Behandlung mit einer fes-
ten schwachen, im wesentlichen unléslichen Base,
die Isomerisierung der Ascorbyl-5-fettsdureester-Ne-
benprodukte zu dem gewinschten Ascorbyl-6-fett-
saureester durch Saurekatalyse in einem nicht pola-
ren aprotischen organischen Lésungsmittel und die
Gewinnung des angesammelten Ascorbyl-6-fettsdu-
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reesters.

2. Verfahren zur Herstellung von Fettsaureestern
von Ascorbinsaure, wobei das Verfahren die Schritte:
a) Umsetzung von Ascorbinsaure oder einem Alkali-
metall- oder Erdalkalimetallsalz hiervon mit einer
Fettsaure oder mit einem Niederalkylester oder ei-
nem Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz hiervon in
konzentrierter Schwefelsaure;

b) Extraktion der erhaltenen Veresterungsprodukte
aus dem Gemisch, das nach der Umsetzung von
Schritt a) verbleibt, gegebenenfalls nach der Zugabe
von Wasser zu dem Gemisch, mit Diethylketon;

¢) Hydrolyse jeglicher Sulfatesternebenprodukte, die
sulfatierte Ascorbyl-5- und/oder 6-Fettsaureester
sind, in der Diethylketonphase, die in dem Extrakti-
onsschritt b) erhalten wurde, indem der Extrakt bei ei-
ner Temperatur von etwa 30 bis etwa 80°C fir einen
Zeitraum gehalten wird, der ausreicht, die Sulfates-
tergruppen aus den Sulfatesternebenprodukten ab-
zuhydrolysieren;

d) Entfernung der Schwefelsdure aus dem hydroly-
sierten Reaktionsprodukt, das in Schritt c) erhalten
wurde, durch Waschen der Diethylketonphase mit
Wasser und/oder Behandlung mit einer festen,
schwachen, im wesentlichen unldslichen Base;

e) Entfernung von so viel wie mdglich an Diethylke-
tonldsungsmittel aus der Diethylketonphase, die
nach Schritt d) vorhanden ist;

f) Zugabe eines nicht polaren aprotischen organi-
schen Lésungsmittels und gegebenenfalls etwas zu-
satzlicher starker Sdure zu dem Produkt aus Schritt
e) und Isomerisierung des vorhandenen Ascor-
byl-5-fettsaureesters zu Ascorbyl-6-fettsaureester;

g) Neutralisierung der Saure in dem Gemisch, das
nach der Beendigung von Schritt f) vorhanden ist,
und

h) Isolierung des Ascorbyl-6-fettsdureesters aus dem
Gemisch, das nach der Neutralisierung von Schritt f)
vorhanden ist,

umfaf3t.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei in Schritt a)
als das Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz von As-
corbinsaure das Natrium- oder Kaliumsalz bzw. das
Calciumsalz und als der Niederalkylester oder das Al-
kalimetallsalz der Fettsaure der Methyl- oder Ethyles-
ter bzw. das Natriumsalz verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
wobei die Fettsdure eine gesattigte C, ,,-Alkansaure,
bevorzugt Palmitinsdure, oder eine ungesattigte
C,,-Fettsédure zusammen mit ein bis drei ethyleni-
schen Doppelbindungen, bevorzugt eine mehrfach
ungesattigte Fettsaure ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4,
wobei in Schritt a) die Fettsdure oder ihr Niederalky-
lester oder Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz in
UberschuR, bevorzugt in einem etwa 20%igen bis

6/7

etwa 100%igen molaren UberschuR, starker bevor-
zugt in einem etwa 25%igen molaren UberschuB, be-
zogen auf die verwendete molare Menge an Ascor-
binsaure oder ihres Salzes, umgesetzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5,
wobei in Schritt a) die verwendete Schwefelsaure
95%ige Schwefelsaure oder eine hdher konzentrierte
Variante mit bis zu 100,5% Schwefelsaure ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
wobei vor der Extraktion mit Diethylketon [Schritt b)]
eine etwa drei- bis etwa sechsfache Menge Wasser,
bezogen auf das Gewicht, zu dem Gemisch vor der
Extraktion mit Diethylketon zugegeben wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
wobei vor der Extraktion mit Diethylketon [Schritt b)]
kaltes Wasser zugegeben wird, wahrend die Tempe-
ratur des Gemisches, das verdinnt wird, im Bereich
von etwa 0 bis etwa 5°C gehalten wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
wobei vor der Extraktion mit Diethylketon [Schritt b)]
kaltes Wasser zugegeben wird, und das verdiinnte,
weniger viskose Gemisch dann mit einer etwa dreifa-
chen bis etwa flinffachen Menge Diethylketon, bezo-
gen auf das Volumen, extrahiert wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9,
wobei bei der Hydrolyse der Sulfatester-Nebenpro-
dukte in dem Diethylketonextrakt [Schritt c)] der ab-
getrennte Diethylketonextrakt bei einer Temperatur
von etwa 55°C bis etwa 70°C gehalten wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
10, wobei nach der Wasche der Diethylketonphase
[Schritt d)] mit Wasser und/oder der Behandlung mit
einer festen, schwachen, im wesentlichen unldsli-
chen Base jegliche wasserige Phase aus der Wa-
sche und/oder jegliche festen Komponenten, die aus
der Behandlung mit der Base zurlickbleiben, entfernt
werden.

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei die Base
festes Calcium- oder Magnesiumcarbonat oder XE
654 (Rohm and Haas) ist.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis
12, wobei in Schritt ) das Diethylketonlésungsmittel
durch die Verdampfung unter vermindertem Druck
und bei erhdhter Temperatur entfernt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
13, wobei bei der Isomerisierung der Ascorbyl-5-fett-
saureester-Nebenprodukte zu dem gewulinschten As-
corbyl-6-fettsdureester durch Saurekatalyse in einem
nicht polaren aprotischen organischen Lésungsmittel
[Schritt f)] das nicht polare aprotische organische L6-
sungsmittel ein Niederalkan, bevorzugt Hexan, oder
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ein aromatischer Kohlenwasserstoff, bevorzugt Ben-
zol oder Toluol, ist.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
14, wobei fir die Isomerisierung der Ascorbyl-5-fett-
saureester-Nebenprodukte zu dem gewilinschten As-
corbyl-6-fettsdureester durch Saurekatalyse in einem
nicht polaren aprotischen organischen Lésungsmittel
[Schritt f)] zusatzliche starke Saure zugegeben wird,
und diese eine Mineralsaure, bevorzugt (zuséatzliche
Schwefelsdure), Salzsaure, oder Hydrogensulfat
oder ein stark saures lonenaustauschharz ist.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis
15, wobei in Schritt g) die Neutralisation durch die Zu-
gabe eines Erdalkalimetallcarbonats, bevorzugt Cal-
ciumcarbonat, herbeigefiihrt wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis
16, wobei in Schritt h) die Isolierung des Ascor-
byl-6-fettsaureesters aus dem Gemisch, das nach
der Neutralisation vorhanden ist, durch die Zugabe
von Diethylketon zu der neutralisierten Suspension in
einer Menge, mit der der Ascorbyl-6-fettsdureester
aufgeldst wird, gegebenenfalls auch durch Zugabe
von Holzkohle, Filtration des erwarmten Gemisches,
Abkuhlen des Filtrats und Isolierung des resultieren-
den Niederschlags des Ascorbyl-6-fettsdureesters,
bevorzugt durch Filtration, herbeigefuhrt wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis
17, wobei L-Ascorbylpalmitat hergestellt und durch
Ausfallung isoliert wird, und das Nebenprodukt Pal-
mitinsaure aus der Stammlésung des L-Ascorbylpal-
mitatniederschlags durch Konzentrieren der Stamm-
I6sung gewonnen wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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