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Die Darstellung einer Gruppe der oberfléchenak-
tiven Stoffe, der Fettsdurezuckerester Saccharosepal-
mitat und Saccharosestearat wurde untersucht, mit be-
sonderer Riicksicht auf die Erh8hung des Mcnoesterge-
haltes im Produkt. Die optimalen Parameter der char-
genweisen Darstellung des an Monoester rexchen Fett-
siurezuckeresters im LabcratoriummaBstab werden auf
Grund der Versuchsergebnisse angegeben. Versuche zur
halbkontinuieriichen Darstellung von Fetts&urezucker-
estern im Diinnschichtreaktor wurden ebenfalls durch-
gefihrt.

EINLEITUNG

Die Zuckerester der Fettsduren werden im allgemeinen durch
die Umesterung von C4s-Czo Fettsaurealkylestern mit einem Zucker
in LOsung, in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators herge-
stellt. »

Die ersten Versuche zur Darstellung von Zuckerester wurden
Mitte des vorigen Jahrhunderts durchgefiihrt, als BERTHELOT [11 ei-
nen Zuckerester durch Erhitzen von Saccharose mit Stearinsdure
herzustellen versuchte. LORAND [21 gewann den Zuckerester der Patl-
mitinsiure in der Reaktion von Zucker mit Palmitinsdureanhydrid in
Monochloressigsdure als Losungsmittel, in Anwesenheit eines Magne-

siumperchiorat-Katalysators.
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Die Umesterung des Methylstearats mit Zucker wurde von OSIPOW
und Mitarb. [3] eingehend untersucht in Dimethyl-formamid und Di-
methylsuifoxyd als Losungsmittel.

Die Umesterung ist eine Gleichgewichtsreaktion, und das
Gleichgewicht soll durch die rasche Entfernung des in der Reaktion
gebildeten Methanols in Richtung der Bildung des Saccharoseestérs
verschoben werden. Dies kann durch die ErhBhung der Temperatur er-
reicht werden. Diese Mgglichkeit ist aber wegen der Karamelbildung
des Zuckers und der Nebenreaktionen begrenzt. Es ist nicht zweck-
missig, die Temperatur lber 130-135 % zu steigern.

Zur Erhthung der Wirksamkeit der Entfernung des Methanols,
und dadurch zur Verschiebung des Gleichgewichtes haben OSIPOW und
Mitarb. [4] das Reaktionsgemisch durch einen Diinnschichtverdampfer
worin die Flissigkeit einen turbulenten Film bildete, umlaufen
lassen.

In der Umesterungsreaktion bilden sich der Mono-, und der
Diester der Saccharose und unter Umstdnden hBher veresterte Deri-
vate. Vom Gesichtspunkt der praktischen Verwendung aus ist der
Saccharosemonoester giinstiger als der Diester. Der Monoester 16st
sich namlich in Wasser unter Bildung einer kolloidalen Ldsung,wdh-
rend der Diester mit Wasser eine schleimige Dispersion gibt. Des-
wegen ist es zweckmdPig, die Umesterungsreaktion so zu fihren, daB
der Anteil des Monoesters in dem Produkt maximal sei. OSIPOW ([4]
erreichte diesen Ziel durch dem Reaktionsgemisch zugesetzte Was-
serspuren. Unter dem EinfluB des Wassers reagierten die Polyester
mit der freien Saccharose zum Moncester.

Die von OSIPOW [5] im Laboratorium ausgearbeitete Mikroemul-
sionsmethnde bedeutet eine neue Art fiir die Herstellung von Fett-
sdurezuckerester. Das Prinzip der Methode liegt darin, daB die in-
einander nicht 16slichen wund daher nur in Anwesenheit eines LG-
sungsmittels reagierenden Zucker und Methylester in einer sehr
feinen Dispersion (TropfengréBe 0,01-0,06 p) miteinander direkt
reagieren kénnen.

Der Gehalt an Moncester in dem Produkt wurde von ZAJIC und
BARES [6] dadurch erhtht, daf die Umesterungsreaktion in einem ge-
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eigneten Zeitpunkt durch Blockierung des Katalysators, durch Zuga-
be einer sauren Verbindung eingefroren wurde.

Das Patent [7]1 verwendete fir die Umesterung - von den bis-
her geschilderten Methoden abweichend - ein Anionenaustauscher-
-Harz als Katalysator. Das Harz hat den Vorteil, daf es von dem
Produkt Teicht zu trennen ist.Uber die Regenerierung, bzw. wieder-
holte Verwendung des Harzes wurden aber bisher keine Einzelheiten
angegeben.

Die bei der Umesterung verwendeten Losungsmittel riechen un-
angenehm und sind tox%sch, deswegen soll das Produkt von diesen
mit besonderer Sorgfa]t‘ befreit werden. Die Losungsmittelspuren
k6nnen aber wegen der guten Adsorptionseigenschaften der Fettsdu-
reester nur mithsam entfernt werden. Ein weiteres Problem stellt
die Gewinnung des Produktes in relativ reinem Zustand dar.

Die verschiedenen Mitteilungen geben flir die Entfernung der
Tetzten Losungsmittelspuren ferner fiir die Reinigurg des Produktes
meistens komplizierte Extraktionsverfahren an [3, 4, 8, 9, 107.

Das Ziel unserer Arbeit war, die Umesterungsreaktion - zur
Yermeidung der ziemlich mihsamen Trennung der Mono- und Diester -
zweckmdBig so zu fiihren, daP die Konversion des Zuckers und der
Anteil des Monoesters in dem Produkt maximal wird.

zeschreibung der Versuche

Fettsdurezuckerester wurden aus Fettsduremethylestern durcn
Umesterung nach drei verschiedenen Methoden hergestelit. Die ver-

wendeten Methoden sind die folgenden:
a) Umesterurg nach cer Mikroerulsicensmethode,
b) Herstellung von Fettsduvezuckeresters distcrtinuierlich,

c) Herstellung von FetisSurezuinersstern im Diurnschichtreak-
icn.

3

tor halbaontincier
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Vor der ausfiihrlichen Beschreibung der Versuchsergebnisse
werden die zur Analyse des umgeesterten Produktes ausgearbeiteten
Verfahren zusammengefasst.

Das in der Umesterungsreaktion erhaltene Produkt wurde von
dem Losungsmittel durch Destillation befreit, die letzten LOsungs~
mittelspuren wurden danach durch zweistiindige Behandlung des Pro-
duktes in der Trockenpistele - bei 1-2 Torr und 100 OC - ent-
fernt. Das zur Analyse auf diese Weise vorbereitete Produkt ent~-
hielt unreagierten Methylester, Zucker, Seife, Katalysator, ferner
Saccharoseester.

Der Methylestergehalt des Produktes wurde nach alkalischer
Verseifung durch Messung des entstehenden Methanols bestimmt [111].
Die Methode ist auch zur Bestimmung sehr geringer Mengen von Metha-
nol geeignet, und die Messungen sind gut reproduzierbar.

Der Zucker- und Zuckerestergehalt des Produktes wurde nach
Extraktion mit n~-Butanol-Wasser Gemisch durch Messung der optischen
Drehung der Wasser- bzw. der Butanolphase bestimmt. Bei Kenntnis
der Drehung der Butanolphase, des Gewichtes des in der Phase auf-
gelgsten festen Stoffes, ferner der spezifischen Drehung des
Saccharosemonostearates bzw. des Distearates kann der Anteil des
Mono- und des Diesters in der Probe bestimmt werden. Der Seifenge-
halt der Probe (K-Stearat, bzw. K-Palmitat) wurde auf folgende
Weise bestimmt: zu ein aliquotes Volumen der Butanociphase wurde
das gleiche Volumen kohlendioxidfreien destillierten Wassers zuge-
fligt, und mit 0,1 N Salzsdure in Anwesenheit von Methylorange In-
dikator titriert.

Das durch Destillation von dem LOsungsmittel befreite Rohpro-
dukt enthielt - wegen seiner oberflichenaktiven Eigenschaft -
noch etwa 0,2 % Dimethylformamid. Wegen des toxischen Charakters
dieser Verbindung soll die Menge des in dem Produkt vorhandenen
Dimethylformamids bekannt sein. Der Gehalt an Dimethylformamid des
Produktes wurde Taut Mitteilung [12] bestimmt. Das Prinzip der
Methode ist, daB das Dimethylformamid beim Kochen mit Lauge ver-
seift wird, und sich das entstandene Dimethylamin photometrisch
quantitativ bestimmen JHRt.
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Die Werte der Konversion, der Ausbeute und der Selektivitit
wurden zur Auswertung der Ergebnisse der Umesterungsversuche aus
den Analysenergebnissen auf folgende Weise Bestimmt:

K = [{eingewogenes MSt-unreagiertes MS5t)-100]1/eingewogenes
MSt
A = [SME.1001/eingewogenes MSt
S = [SME-1001/[eingewogenes MSt-unreagiertes MStl
wobei

K die Konversion (%)
A die Ausbaute (%)
S die Selektivitdt (%)

MSt  Menge des Methylesters (Mol)

SME Menge des Saccharosemonoesters (Mol)

Umesterung nach der Mikroemulsionsmethode

Einerseits um das in Mitteilung [5] beschriebene Mikroemul-
sions-Laboratoriumsverfahren zu reproduzieren, andererseits zur
Ausarbeitung einer eventuellen neuen lDarstellungsmethode wurden
Versuche zur Synthese von Fettsdurezuckerester nach der Mikroemui-
sionsmethode in Propylenglykol als Losungsmittel durchgefiihrt. Zu
einem in Propylenglykol aufgeldsten Gemisch von Zucker, Methylste-
arat und Kaliumkarbonat wurde unter intensivem Rihren Natriumstea-
rat zugefiigt. Das Propylengiykol wurde in einem Volumen verwendet,
in dem das Gemisch leicht geriihrt werden konnte.

Mehrere parallele Versuche wurden mit Reaktionsdauern von 2,
4 ynd 6 Stunden bei 105 °C durchgefiihrt. Es wurde festgestellt,
daB, obwohl die Konversion mit der Zeit zunahm, die Menge des
Saccharoseesters auch nach einer 6-stiindigen Reaktionszeit nicht
mehr betrug als einige Prozente. Gleichzeitig nahm die Seifenbil-~
dung als unerwiinschte Nebenreaktion zu.

Weitere Nachteile dieser Methode sind die Folgenden: es ist
schwierig, die Emulsion zu erhalten, die Wahrscheinlichkeit der
Karamelbildung 1ist hwéh, ferner kann eine Umesterung mit dem als
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Losungsmittel verwendeten Propylenglykol eintreten. Auf Grund des-
sen ist die Mikroemulsionsmethode Taut unserer Erfahrungen zur Er-
zeugung einer grioBeren Menge einheitlichen Produktes nicht geeig-
net.

Diskontinuierliche Umesterung

Unsere Versuche wurden in einem mit RiickfluBkiihler, Tropf-
trichter und Thermometer versehenen Dreihalskolben durchgefihrt,
welcher von auBen mit einem Ulbad geheizt wurde. Wihrend der Umes-
terungsreaktion betrug der Druck im Reaktionsraum 100-150 Torr.
Die durch die Siedekapillare eingesaugte Luft riihrte das Reaktions-
gemisch befriedigend um.

Wurde die Umesterung in Dimethylsulfoxyd bei 90 °C, mit einem
3:1 Molverhditnis von raffiniertem Zucker und Methylester, mit ei-
ner Katalysatormenge von 0,049 g K,C0./g Methylester durchgefiihrt,
so betrug die Konversion des Methylesters etwa 80 %, und die Aus-
beute 30 %. Mit der Erhthung der Katalysatormenge nahm die Konver-
sion und die Ausbeute in geringem MaBe zu, die Seifenbildung ver-
stdarkte sich aber ebenfalls betrdchtlich. Unter dhnlichen Reak-
tionsbedingungen wurde die Umesterung +in Dimethylformamid als LG-
sungsmittel ebenfalls durchgefiihrt, wo bei einer Konversion von
80~90 % eine Ausbeute von 70-75 % erreicht werden konnte.

GemdB unseren Versuchen konnte das Dimethylsulfoxyd mit
einem VerTust von 20-30 %, und das Dimethylformamid mit einem von
2-5 % regeneriert werden. Im weiteren wurde daher Dimethyliformamid
als Lbsungemittel verwendet.

Zwei Forderungen miissen bei der Durchfiihrung der Umesterungs-
reaktion erfiillt werden: neben einer moglichst hohen Konversion
soll auch der Monoestergehalt so hoch wie moglich gehalten werden.
durch die richtige Auswahl der Versuchsparameter kann die Konver-
sion bis auf 98-100 % gesteigert werden, wobei es zwecks Erhohung
des Monocestergehaltes wiinschenwert ist, laut der Literatur 0,1 %
Wasser dem Reaktionsgemisch zuzufiigen.
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Laut unserer Vorversuchen nimmt aber sowohl die Geschwindig-
keit der Umesterungsreaktion, wie auch die Konversion ab, wenn
0,1 % Wasser zu Beginn der Reaktion zum Reaktionsgemisch zugefiigt
wird.

Als erstes Problem wurde daher untersucht, wie ein Produkt
von entsprechender Reinheit mit guter Konversion chne Zugabe von
Wasser erzeugt werden konnte. In jedem Fall wurde Kaliumkarbonat
als Katalysator verwendet. Die Versuchsangaben sind in der Tabel-
le 1. aufgefiihrt.

Die Versuche No. 1. und 2. zeigten, daB die Zusammensetzung
des Produktes mit der Erhthung der Temperatur glinstiger wird, da
auch die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen dem Diester und
Zucker neben der Geschwindigkeit der Entstehung des Diesters bei
hoherer Temperatur hdher wird. Der Grund fiir die bei 959C erreich-
te hohere Konversion liegt darin, daR das Verhdltnis Katalysator/
/Methylester in dem Versuch No. 1. grifer war.

Diese beiden Versuche waren eigentlich auf die Kontrolle der
in der Literatur angegebenen Daten ausgerichtet wund zeigten, daf
bei diesen Versuchsbedingungen entweder die Konversion, oder die
Zusammensetzung des Produktes ungiinstig war.

Laut der Literatur kann der Gehalt an Monoester des Produktes
auch so gesteigert werden, daB die Aktivitdt des als Katalysator
verwendeten Kaliumkarbonats in einer gewissen Phase der Umester-
ungsreaktion (wo die Menge des HMonoesters erwartungsgema die
gropte ist) blockiert wird, wodurch die unerwiinschten Nebenreakti-
onen beseitigt werden kidnnen. Daher wurde der Katalysator in den
Versuchen No. 3. und 4. nach einer Reaktionsdauer von 6 Stunden
durch Zugabe von beinahe dquivaienten Mengen CHaCOOH bzw. HaPOs
blockiert. Diese Methode fiihrt mit der angewandien Reaktionsdauer
nicht zum erwinschten Ziel, da am Anfang aer Reaktion hauptsdch-
Tich Diester entsteht.

Eine andere Moglichkeit zu der ErhBhung des Mongesteranteiles
besteht darin, dafR die notwendige Menge des Metnylesters in Di-
methyiformamid aufgelést und in mehreren Portionen dem Gemisch zu-
gefiihrt wird. Auf diese Weise wurde der Methylester in den Yersu-
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in drei gleich grofen Mengen zu Beginn der

chen 0. 5., 6. und 7.
,5 und nach 3 Stunden dem Gemisch zugegeben.

Reaktion, nach 1

Da das Zucker:Methylester Molverhdaltnis in dem Reaktionsge-
nisch in jedem beliebigen Zeitpunkt grofer war als 2,9, war es zu
erwarten, dab sich hauptsdchlich Moncester bildet, und gleichzei-
tig die Menge des Katalysators und die Reaktionszeit vermindert
werden kirnen.

£s wurde aber festgestellt, dJaB weder die Konversion, noch
die Ausbaute die erwiinschte Erhohung aufwiesen, im Gegenteil, die
Ergebnisse waren weniger glinstig, weil der nach Ablauf von 1,5
Stunden zugefiigte Methylester nur 4,5, bzw. 5,5 Stunden lang, wdh-
rend der nach 3 Stunden zugefligte Ester nur 3, bzw. 4 Stunden lang
reagieren konnte. Diese Beobachtung unterstiitzte wiederheolt, daB
zur Vullendung der Umesterung eine ldngere Zeit noilwendig ist.

Auf Grund der Versuche No. 6. und 7. konnte festgestellt wer-
den, daB es am giinstigsten ist, wenn der Katalysator portionsweise
dem System zugefiigt wird. Sowohl die Konversion, als auch die Zu-
sammensetzung des Produktes ist ndhmlich im letzten Fall (No. 7.)
giinstiger. Der Grund dafiir besteht darin, daB auf diese Weise eine
beinahe konstante Katalysatorkonzentration in dem System gewdhr-
lTeistet werden kann.

Durch die vorher erwihnte Anderung der Versuchsparameter kann
die erwiinschte Verbesserung der Zusammensetzung des Produktes laut
Angaben der Tabelle 1.nicht erreicht werden. Zur Darstellung eines
Produktes mit hoherem Monoestergehalt schien es zweckmdBig, Was-
ser zum Reaktionsgemisch derart zuzufiihren, daB die Umesterungsre-
aktion nicht langsamer bzw. die Konversion des Methylesters nicht
niedriger wird.

Den ungiinstigen Einfluf des Wassers auf die Reaktion wollten
wir so vermeiden, daf das Wasser nicht im Laufe der Umesterungsre-
aktion zu dem Reaktiansgemisch zugefiigt wurde, sondern nach Ablauf
der Reaktion. Das wasserhaltige Gemisch wurde nachher 1 Stunde bei
einer Temperatur geriihrt, welche niedriger war, als die Reaktions-
temperatur. Die optimale Zeitdauer dieser Behandiung betrug 1 Stun-
de, weil sich das Monoester/Diester-Verhdltnis nach einer Stunde

nicht mehr dnderte.
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Das Ergebnis der mit Wasserzugabe durchgefiihrten Versuche jst
in der Tabelle 2. ersichtlich.

Die Reaktionstemperatur und die Reaktionsdauer stellen mit-
einander eng verbundene Parameter dar, deswegen wurde der EinfluB
dieser beiden untersucht. Die ErhGhung der Reaktionszeit bei 120°C
ergab eindeutig die Zunahme der Konversion und der Ausbeute (Ver-
suche No. 8., 9., 10. und 11). Die Zunahme des Verhiltnisses Mono-
ester:Diester mit der ErhShung der Reakiionsdauer weist ebenfalls
darauf hin, daB der Diester in der Anfangsperiode der Reaktion das
Hauptprodukt ist.

Aus dem Vergleich des Versuchs No. 11. mit den Versuchen No.
5., oder 3. und 4. (Tabelle 1.) ist es ersichtlich, daB durch ein
Ausriihren mit Wasser glinstigere Ergebnisse erreicht werden kinnen,
als durch Zugabe des Methylesters in drei Portionen, oder durch
Blockierung des Katalysators mit SHuren. (Der Katalysator wurde in
allen diesen vier Fillen auf einmal, am Anfang der Reaktion dem
Reaktiongemisch zugegeben.)

Die Ergebnisse der mit einem Molverhdltnis von 1,39 zwischen
dem Zucker und Methylester durchgefiihrten Versuche No. 12. und 13.
stimmen mit unseren friheren Feststellungen iiber den Effekt der
Reaktionsdauer iberein.

Unsere weiteren Versuche wurden zwecks Vermeidung der Kara-
melbildung bei niedrigerer Temperatur und mit einer lingeren Reak-
tionszeit durchgefiihrt. Wegen der lingeren Reaktionsdauer wurde
der Katalysator zweckmdBigerweise in 2 Portionen zum Gemisch gege-
ben: 2/3 der gesamten Menge wurde am Anfang der Reaktion, das ib-
rige 1/3 nach Ablauf von 4 Stunden zugefiigt.

Weitere Umesterungsversuche wurden bei 95 °C und bei 105 ¢,
mit der Reaktionsdauer von 11 Stunden, und nachfolgendem einstiin-
digem Ausriihren mit Wasser durchgefiihrt {(Versuche No. 14. und 15.).
In beiden Fdllen wurde ein Produkt mit hShem Monoestergehalt mit
guter Konversion erhalten. Die Seifenbildung wurde in diesen Ver-
suchen durch die herabgesetzte Katalysatormenge geringer, wihrend
die Erhdhung der Wassermenge das Verhdltnis Monoester/Diester ver-
besserte.
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Auf Grund der durchgefiihrten Versuche schienen die bei dem
Versuch No. 15. angewandten Parameter optimal zu sein. Das Monoes-
ter:Diester-Molverhdltnis betrug in diesem Fall 5,5:1.

Zwecks Senkung der Selbstkosten des Produktes wurde die Mog-
lichkeit einer Verminderung des Molverhdltnisses Zucker:Methyles-
ter unter Beibehaltung der optimalen Werte der iibrigen Parameter
untersucht (Versuche Wo. 15., 16. und 17.). Es konnte aber festge-
stellt werden, dafl die Verminderung des Molverhdltnisses bei der
angewandten Temperatur nicht zweckmdssig ist.

Neben Kaliumkarbonat wurde auch die katalytische Wirkung des
Natriumkarbonats untersucht. Das Natriumkarbonat kdnnte sich giins-~
tiger erweisen, als das Kaliumkarbonat, da es nicht toxisch ist,
und dadurch die praktische Verwendung des Produktes nicht stort.

Natriumkarbonat erwies sich sowohl bei einem Molverhdltnis
von 2,88 zwischen dem Zucker und Methylester, als auch bei dem Mcl-
verhdTtnis von 2,00 (Versuch No. 18. und 19.) als ein glinstigerer
Umesterungskatalysator und erhthte in erster Linie die Ausbeute
betrdchtlich.

So betrdgt z.B. das Verhdltnis Monoester:Diester bei den in
Anwesenheit von Kaliumkarbonat oder Natrjumkarbonat durchgefiihrten
Versuchen 5,5 bzw. 93,9 gemdB der Angaben der Versuche No. 15. bzw.
18. Der zweite Wert ist giinstiger, als die bisher beschriebenen.
Auf Grund dessen sind die optimalen Werte der Parameter hinsicht-
lich der Konversion und der Bildung des Monoesters die folgenden:

Reaktionstemperatur 105 9¢

Reaktionszeit 11 Stunden

Dauer der Behandiung mit Wasser 1 Stunde

Menge des zugefligten Wassers 1,2 % der Gesamtmenge des
Reaktionsgemisches

Katalysator NaoC0a

Zugabe des Katalysators 2/3 am Anfang der Reaktion

1/3 nach 4 Stunden
Losungsmittel Dimethylformamid

Verhdltnis Dimethylformamid/Zucker 3,3 ml/g
Molverhditnis Zucker/Methyiester 2,.88.
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Halbkontinuierliche Umesterung im Diinnschichtreaktor

Wie oben beschrieben, nimmt die Umesterung ziemlich viel Zeit
in Anspruch. Um die Reaktionszeit der Umesterung zu vermindern,
wurde auf Grund der in der diskontinuierlichen Einrichtung gewon-
nenen Versuchsergebnisse eine halbkontinuierliche bzw. Rezirkula-
tionseinrichtung im LaboratoriummaBstab entworfen, gebaut und be-
trieben.

Der Hauptteil der Einrichtung besteht aus einem Rotations-
diinnschichtreaktor aus rostfreien Stahl mit einem inneren Durch-
messer von 53,3 mm und einer aktiven Oberfldche von 0,057 mz, mit
geteiltem Heizmantel und mit Wischern versehenem Rotor (Typ. Sam-
bay). Die Rohrachse des Rotors wurde in Ldngsrichtung mehrfach
perforiert, um das Absaugen der in der Reaktion entstandenen Metha

nolddmpfen auch auf diese Weise zu sichern.

Die Einrichtung wurde durch das in dem Heizmantel stromende
Glyzerin geheizt, wihrend das Reaktionsgemisch in dem System durch
eine Pumpe umgewdlzt wurde. Der Druck in Diinnschichtreaktor betrug
100-150 Torr.

Der Vorteil des Diinnschichtreaktors besteht darin, daB das
in der Reaktion entstehende Methanol 1infolge der giinstigen Stoff-
tibergangsverhdlitnisse schon 1in dem Moment seiner Entstehung ent-
fernt werden kann, so daB die Gleichgewichtsreaktion in Richtung
der Bildung der Saccharoseester verschoben werden kann. Der andere
Grund, weshalb die Anwendung einer Diinnschichtreaktors zweckmdBig
ist, besteht darin, daB voraussichtlich keine Karamelbildung bei
der verhdltnismdBig hohen Temperatur infolge des kurzen Aufenthal-
tes der Reaktanten in dem Reaktor eintritt, weil der Temperaturko-
effizient der Reaktion der Karamelbildung kleiner ist, als die der
Umesterung.

Da die Umesterung ein langsamer Vorgang ist, wurde das Reak-
tionsgemisch wegen des kurzen Aufenthaltes 1im Reaktor zur Errei-
chung einer guten Konversion in der Abbildung 1. dargesteliten Ver-
suchseinrichtung rezirkuiiert. Auf dieserweise stand das Reaktions-
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gemisch einerseits mit der wdrmeren Wand des Filmreaktors in Kon-
takt, und hielt sich andererseits verhdltnismdfig tang in dem Zu-
fuhrbehalter D auf, welcher bei einer Temperatur von 95 ¢ gehal-~
ten wurde.Die durchschnittliche Verweilzeit des Reaktionsgemisches
wurde durch Anderung der Geschwindigkeit der Umwdlzung reguliert.
Diese Geschwindigkeit beteug 22 m1/Min und 100 m1/Min.

Die Erzeugungs~- und Betriebskosten der halbkontinuierlichen
versuchseinrichtung liegen hBher, als die der diskontinuierlichen
Einrichtung. Die Durchfihrung der Umesterung in einem Dinnschicht-
reaktor kann also nur in dem Fall als begriindet betrachtet werden,
wenn die Reaktionszeit der Umesterung bei unverdnderter Konversion
und Zusammensetzung des Produktes mindestens auf 20 % der in den
diskontinuierlichen Versuchen notwendigen Reaktionszeit herabge-
setzt werden kann.

Gemd3 der durchgefiihrten Yersuche war die optimale Zeitdau-
ar der diskontinuierlichen Umesterung 11 Stunden.

In den halbkontinuierlichen Yersuchen wurde das Molverhdlt-
nis Zucker:Methylester auf den hei den diskontinuierlicnen Versu-
chen als cptimal gefundene wert 2,3:1 eingestelit.
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RS A Uihidy, J.

Die Durchfithrung der Umesterung in dem Diinnschichtreaktor bei
120 % {Versuche No. 20. und 21.) fiihrte zu der Feststellung, daB
die Konversion trotz dem hohen Rezirkulationsverhdltniss infolge
der kurzen durchschnittlichen Verweilzeit gering ist. Eine Behand-
lung mit Wasser (Versuche Ho. 21.) verbesserte aber die Zusammen-
setzung des Produktes wesentlich.

In der bei 130 °c durchgefifthrten Umesterung nimmt die Kon-
version mit der Erhdhung der Temperatur nicht zu,sondern ab. Diese
Erscheinung kann dadurch erkldrt werden, daB die Beriihrung der Re-
aktanten infolge des gréBeren Rezirkulationsverhiltnisses intensi-
ver ist, und sich neben der Reaktion des Zuckers mit dem Methyles-
ter auch die konkurrierende Reaktion des Zuckers mit dem Diester
abspielt. Die ErhGhung der Reaktion zwischen dem Zucker und Dies-
ter wird auch durch die Tatsache unterstiizt, daB bei 130 OC, auch
ohne Behandlung mit Wasser, ein diesterfreies Produkt erhalten
wurde (No. 22.).

In dem mit Wasser behandelten Reaktionsgemisch No. 23. war
die Konversion geringer als in dem parallelen mit Wasser nicht be-
nandelten Versuch No. 22. Der Grund dafir ist, daB die Reaktion
auch wdhrend der einstindigen bei 95 %¢ durchgefiihrten Behandlung
weiterlduft, die Zugabe von Wasser vermindert aber die Geschwin-
digkeit der Umesterung.

In der halbkontinuierlichen Einrichtung wurde alse nur bei
einer Reaktionszeit von 6 Stunden, bei einem Rezirkulationsverhdlt-
nis von 15-20 eine geniigend hohe Konversion erreicht, wobei die
optimale Temperatur des Diinnschichtreaktors 120-125 9¢ betrug. Zur
Erzeugung eines Produktes mit ginstiger Zusammensetzung war aber
auch bei den optimalen Werten der Parameter ein Ausriihren mit Was-
ser aotwendigqg.

Wegen des hohen heostenbedarts der halbkontinuierlichen Ein-
ricntung, der Verkirzung dger Reaktiarszeit um nicht mehr als 40-59
v und wegen der Notwendicieit des Ausrihrens mit Wasser, welche
dre ganze Technologie in 2ire diskontinuierliche Technologie um-
windelt, ist es deshalb zwecamdligsr, die Umesterungsreaktion dis-

T

sontanuterticn Zu verwirklicnen,
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Die Verarbeitung des nach dem Ausriihren mit Wasser erhaltenen

Reaktionsgemisches

Nach dem Ausriithren mit Wasser wurden die Losungsmittel in
einem Vakuum von 2-5 Torr abdestilliert. Nach dieser Methode des-
tillierte das im Laufe des Ausriihrens zugefiligte MWasser schon 1in
der Anfangsperiode der Destillation aus.

Da die Destillation bei einer Temperatur von 84-85°C erfolgt,
und die Gesamtmenge der L&sungsmittel dinnerhalb von 2,5-3 Stunden
aus dem Gemisch entfernt wird, kann die Konzentratzion des Mono-
und Diesters nach den Gleichgewichtswerten verschoben werden, was
eine Zunahme des Gehaltes des Produktes an Diester mit sich bringt.
Um das zu vermeiden, wird 0,1-2% Wasser,auf das Anfangsgewicht des
destillierten Gemisches berechnet, 30 Minuten nach dem Beginn der
Destillation hinzugegeben {ungefdhr von dieser Zeit an destilliert
das bei dem Ausriihren zugegebene Wasser aus). Das im Laufe der
Destillation zugegebene Wasser &#ndert die Konversion gemdB den
Versuchsangaben kaum, die Umesterung kann alsoc am Ende des einstiin-
digen Ausriihrens mit Wasser als beendet betrachtet werden, die Zu-
sammensetzung des Produktes #ndert sich aber abhdngig von der Men-
ge des Wassers wesentlich.

Das glinstigste war dasjenige Verfahren, wo Wasser in einer
Menge von 0,2-1 % des destillierten Gemisches nach Abjauf einer
halben Stunde dem Reaktionsgemisch zugefligt wurde.

Die Verfasser danken dem Ministerium fiir Schwerindustrie
fir seine finanzielle Unterstiitzung.
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PE3WME

ABTOpH H3y4amwT METO4 MOoAyYSeHHE O4HON M3 Fpynn  NOBEPXHOCTHO-
“BHTHBHBX BEWECTB - CcaxapHuX 30MpOB WMUpDHHX HUCAOT: nanbMuTata  ca-
X4po3s W CTEapaTta caxaposw, npddem oceboe BHWUMaEHWE VABNAETCH NOBL-
WEeHMID COREpMaddi CNCMHOrO MOHO3$MPa B HOHEYHOM NpoaykTe. Ha oOcHO-
BaHMK 3JHCMNEPUMEHTAAbHEX HAHHLIX ABTCPH YHA3HBEKWT ONTUMaNbHEE napa-
METDH MOAYYEHHA CaXapHLX 30Up0B MUPHEX HUCAQT, MPH HOTOPHX B Yyono-
BMAX NEpWOLHYECHH LelcTRywwen nadopartopHod YCTaHOBHH, OHU FOGHAWCH
HLCOHOr0 CORBPHAHHA CROMHORO MOHO3(Mpa. IJHCHBPHMEHTH NDOBOAHMAWCE B
POTAUMOHHOM NABHEYHOM PEaHTOpPe NoAyHenpepwBHOre geficTeua,
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