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reesterificacidn. 4si el sebo, los aceites endurecidos etec.,
| cuyo punto de fusidn es superior a la tbemperatursas del cuerpo,
con 4cidos grasos que no se contienen en ellos por su neturs-

i leza, como el &cido butilico, se reesterifican en glicéridos

Es sabido que lus grasas pueden mejorarse mediante

polidcidos que presenten una consistencia a modo de meanteca ©
grasa sdlida, y que ofrecen un ssgbor perfecto y son bien dige-
ribles. Por consiguiente en ellos se recambiz uno o més radicad
les de &cido graso de los glicéridos pars conseguir grasas Co-
mestibles utilizebles.

Se ha intentado también preperar ésteres parciales con
grupos hidroxilo libres, como monoglicéridos y biglicéridos,
calentando & 1702 hasta 2059C el abrigo del oxigeno del aire
triglicéridos con glicerina en presencia de écidos minerales
y/0 separendo por destilacidn el agua en exceso en presencia de
catelizadores, como sales de calcio o de sodio, Los rendimien-
tos han sido sin embsrgo extraordinariemente poco satisfacto;
rics y por eso se ha recomendado agreger a la mezcla de trigli-
cérido y glicerine ésteres parciales con grupos hidroxilo 1li-
bres, debiendo dichos ésteres parciales inicier la reesterifi-
cacidén. También se ha propuesto agregar a la mezcla monoglicé-
ridos y/o diglicéridos que, sin embargo, no han podido obtener
se por ninguno de los métodos conocidos y se ha llamado la aten
cidn sobre el hecho de que haste el presente se ignora la pre-
parecidn de mono o diglicéridos y se ha puesto en dude su exis—

tencia, pues no deben existir en la naturaleze, mientras estédn
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conseguido jamés obtener mono o diglicéridos o ésteres neutros |

iculares determinadas. Mis bien se originaban mezclas siempre

muy extendidos los triglicéridos. Segin otro método conocido,
e la mezcla de glicerina y 4cido graso se hamincorporado jabo-
nes como catalizadores y tembién se han esterificado 4cidos

grasos libres con glicerina. Pero en todos los casos no se ha

de composicidn perfectamente determinada y de magnitudes mole-

complicadas, de las que no poaian aislarse cuerpos bien indi-
vidualizados.

Ahore bien, se ha descubierto que se consigue obtener
con excelente rendimiento ésteres de dcido graso con grupos hi-
droxilo libres mediante reesterificacidén de triglicéridos, cuan
do éstos se tratan con alcoholes polivalentes, como glicerins,
¥y écido graso libre a tempersturss algo eltas, preferentemente
superiores a 100¢ y preferentemente entre 160 y 2202, Esta
transformnecidén estérica se realiza preferentemente en presen-
cia de un catslizador, p. ej. metales, especialmente del grupo
primero y segundo del sisteme periddico, o0 en presencia de sus
4xidos o sales y con exclusidén del oxigeno atmosférico. Segin
une forme especial de ejecucidn del invento, el tratamiento ﬁég
mico se efectia & presidn reducide, preferentemente de unos 20
e 40 mn Hg. El agua de reaccidn puede entonces separarse por
destilacidén y la mezcla de reaccidén se debe con preferencia
agitar bien.

Segin el invento pueden tratarse de modo similar graseas
neutras saturadas con &cidos grasos saturados o gresas no satu-
radas con écidos grasos no saturados o grasas saturadas con éqi

dos grasos no saturados o inversamente, gresss no saturadss con
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- exceso, p.ej. de 51 hasta 99 % y de 49 hasta 1 # de decido gra—

écidos grasos saturados o parcislmente saturadas con no sstu-

rados o parcialmente no saturados con saturaedas, pera producir
medios emulsionadores que proporcionen emulsiones de agua en
aceite o0 de aceite en agua o mezclus de ambas. Sezin otra for-

ma de ejecucidén del invento la grasa neutra puede emplearse en

so. Pero también puede emplearse en exceso el dcido graso, p. '
ej. de 51 hasta 99 % de écido greaso por 49 hasta 1 % de grasa

neutra. La adicidn de aleochol polivalente se regula segun el

grado de reesterificacidn desezdo. En los siguientes ejemplos
las partes sefialan siempre partes en peso.

En ellos significa: Fp = punto fusidén (sin corregir)

JZ

jliles

indice de yodo

peso molecular

{1

AZ = mimero de acetilos

OHZ = mimero de hidroxilos

Ejemplo 1:
50 partes de grasa de coco, Fp 26,29, JZ

14

50 partes de Acido estedrico, Pp 562, JZ =5

40 paxrtes glicerinsa

2 partes catalizador
se esterifican durante dos horas con reflujo a un vacio de
25 mm Hg y @ una temperatura de 1852 agitando enérgicamente.

El producto posee las sigulentes constantes:

Fp = 48,2¢
MG = 363
AZ = 177
OHZ = 201

JZ = 7’6
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Se trate por consiguiente de un monoglicérido précticamente

e e i it

puro con dos grupos hidroxilo libres en cada molécula. Con agua

de el producto una emulsidén homogénea extraordinarismente esta+t

|Da une emulsidén de ague en aceite.

presentsa les siguientes constentes:

\ble del tipo aceite en eagua.

LE;jemglo 22

50 pertes aceite de pescado, Pp - 28, JZ 131

50 partes écido oléico, Fp 162, JZ2 = 90

40 pertes glicerina
2 partes catalizador
se caliéntan exasctamente como en el ejemplo 1 durante 2 horas
con reflujo haciendo pusar una corriente de nitrégeno. ELl pro-

ducto tiene las siguientes constantes:

| Fp = 182
| MG = 385
AZ = 161

OHZ = 182

Jz = 107.

Ejemplo 3:
Si se mezclan 100 partes del producto del ejemplo 1

con 100 partes del producto del ejemplo 2, entonces la mezclsa

Fp = 33,8 ¢
MG = 374
AZ = 168
OHZ = 193

¥y da una emulsidén del tipo agua en aceite-aceite en agua. Si
Be agitan 100 g de la mezcla con 350 cc de agua con la tempera~

ture del local, entonces se forma primeramente una emulsidn de
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-aceite en agua, se presenta un fendmeno andlogo a la descompo-

| g@e calienta durante 2 horss como en el ejemplo 1 en presencis

-5 =

{96076  GhSH

agua en acelte. Si se agregan més cantidades de agua, entonces
después de breve tiempo tiene lugar une inversidén &l tipo de
aceite en agua. En el estadio intermedio, o sea en el estadio

en que varia el tipo de la emulsién de agua en aceite al de

sicidn. Bste al segulr agregando porciones de agua, se convier|
te en una emulsidn llena y homogénea del tipo aceite en agua.
Tiene por tanto la apuriencia de si se rompiese lz emulsidn.
Pero si se sgita sgregando més sgua, entonces la masa de as-
pecto de sémola se transforme sorprendentemente de nuevo en
une emulsidén llana y homogénea, qgue shora se presenta como
emulsidén de aceite en agua. Ha tenido por consiguiente lugar
ung inversidén del tipo de lua emulsidn y la obtenida de aceite
en agua e’ extraordinarismente estable. Se obtiene el miasmo
tipo de emulsidn cuando la grasa neutrs o el &cido graso y la
grase neutra contienen mezclas de dcidos grasos saturados y no
saturados, como se desprende de los ejemploe 4, 7, 8, 9, 12 ¥y
13.

Ejemplo 4:

50 partes de aceite de pescado, Fp - 22, JZ = 131

"
U

50 partes de &cido estedrico, Pp 569, JZ
60 partes glicerina

de 3 partes de 6xido de zinc y cerbonato sbdico como cataliza~

dor. E1 producto tiene las siguientes constantes:

Fp = 54,2°¢
MG = 360
AZ = 180
OHZ = 208
Jz = 55,2
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- un tipo de emulsidn.

| compone después de breve tiempo. Por consiguiente si se supri-

''me el &cido graso en la reesterificzcidn, en condiciones exac-

{96076

Tembién este producto da con egua une emulsidn muy estable del
tipo agua en aceite- aceite en agua correspondiente al ejemplo

3. Las emulsiones son més estables que las que solo presentan

Ejemplo >:
100 partes de aceite de pescado Fp - 22, JZ = 138

40 partes de glicerina
2 partes de cataligador
tratadag en las condiciones del ejemplo 1, dan un producto de

las sigulentes constantes:

Fp = 33,89 :
MG = 665

42 = 17

OHZ = 17

JZ = 126

100 partes del producto fijan eproximadaxente hasta 300 partes

de sgua y dan una emulsidén del tipo agua en aceite, que se des-

temente igusles s0lo se logra una reesterificacidn pequeiiisipa
¥ un producto no individuslizado. So0lo puede fijar poca agua
¥y da emmlsiones poco estables.

Ejemplo 63

96 partes de aceite de pescado, Fp - 2¢, JZ 131

2 partes de écido estearico, - Pp 562, JZ =5
40 partes glicerina
2 pertes catalizador
se tratan como en el ejemplo 1. E1 producto tiene las siguien-

tes propiedades:
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Fp = 35,69
MG = 595
AZ = 98
OHZ = 106
JZ2 = 128

100 partes del producto dan con 1000 partes de agua una emul-

8idén muy estable del tipo agua en aceite.

Ejemplo T:
90 partes de aceite de pescado, Fp - 22, JZ = 131
10 partes 4cido estedrico, Fp 562, JZ =5

40 partes glicerina

2 partes ceatalizador

¥

se tratan como en el ejemplo 1 en corriende de snhidrido carbéd-

nico durente 2 horas. El producto tiene las siguientes constan<

tes:
Fp = 36,82
MG = 560
AZ = 133
CHZ = 147
Jz = 122

51 se mezclan 100 partes del producto con 200 partes de agua,
entonces se obtiene une emulsidén esteble del tipo aguea en aceid
te. Si se agregan més porciones de agua, entonces la emulsidn
se invierte en el tipo aceite en ggua y puede recibir sin nés
otrag 800 partes de sgua.

Ejemplo 8:

80 partes de aceite de pescado, Fp = 22, JZ2 = 131

20 partes écido estedrico, Bp 56¢, Jz

It
(%]

4Q pertes de glicerina

2 partes catalizador
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| se separa constantemente por destilacidn. E1 producto tiene

196076

se calientan como en el ejemplo 1 durante 2 horas con reflujo
¥y a un vacio de 30 mm Hg y luego durante otra hora se sigue

calentando con refrigerador descendente. E1 ague gque se forma

las siguientes cearacteristicas:

Fp = 44,29
MG = 501
AZ = 177
OHZ = 202
Jz = 104

Si 100 partes de este producto se agitan con 75 partes de ague.,
se obtiene una emulsidn de agua en aceite. Agregando més can-
tidades de agua se invierte la clase de emulsidn en una de
aceite en sgua, la cual fija todavia otras 1000 pertes de agua
Ejemplo 9:

50 partes de aceite de pescado, Fp - 2¢, JZ = 131

50 partes dcido estedrico, ¥p 56¢, JZ =75

40 partes glicerina.

2 pertes cataelizador
se traten como en el ejemplo 1. EL producto tiene las siguien~

tes propiedades:

Fp = 54,2¢
MG = 360
AZ = 180
OHZ = 204
JZ = 55,2

El producto fija 40 partes de agua por 100 partes del mismo y

proporciong una emulsidn de agua en aceite. Agregando més can-
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tidades de agua, se invierte en el tipo de aceite en agua y

' se esterifican segun el ejemplo 1. El producto tiene las si-

sin embargo no es estable y se descompone ya después de breve

45

- . ——— -t

196076

puede fijer todavia otras 1400 partes de agua.
Ejemplo 10:

100 partes de dcido estedrico, Fp 562, JZ =5
80 partes glicerins

2 partes catalizeador

guientes constantes:
Fp = 52¢
MG = 458
AZ = 150
OHZ = 169
Jz = 4,9.
Este ejemplo se 1llevd a cabo sin grasa neutra. En contraposi-
cidn a los otros ejemplos se esterifica aqui solo un dcido gre—
80 con glicerina. Il producto por unas 100 partes fija unas

1000 pertes de egue y da una emulsidn de aceite en agua, la cug

tiempo.
Ejemplo 11:

98 partes de dcido estedrico, Fp 562, J2 =5
2 partes aceite de pesczdo, Fp -2¢, JZ = 131
80 partes glicerina
2 partes catalizador
se reesterifican como en el ejemplo 1. E1l producto presenta las
giguientes constantes:
Fp = 49¢
452,
AZ = 154
174
6,7

[}
L]

2
[
I

4
0
n
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El producto permite elaborarse con més de 10 veces su cantidad

de agua en una emulsién estable de aceite en agua.

Ejemplo 12:

80 partes
20 partes
TO partes

2 partes

gcido estedrico, Fp 560, JZ2 =5
de aceite pescuado, Fp =22, JZ2 = 131
glicerina

catalizador

| Be esterifican tembién segun el ejemplo 1. EL producto tiene

las siguientes caracteristicas:

Fp = 40,82
MG = 385
A% = 160
OHZ = 182
Jz = 6,7.

Mezclando con partes iguales de sgus se obitiene una emulsidn

de agua en aceite, la cual agregando mis agua se invierte en

une emulsidén muy estzble de aceite en agua, que por 100 partes

de éster puede fijar més de 1200 partes de agua.

Ejemplo 13:

50 partes
50 partes
40 partes
2 partes

trataedas segun el

propiedades:
Fp = 54,2¢
G = 360
AZ = 180
OHZ = 204
d%2 = 55,2

dcido estedrico, PFp 568, JZ =5
aceite de pescado, Fp -22, JZ2 = 131
glicering

catalizador

ejemplo 1, dan un producto de las siguientes
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Ejemplo 14:

50 partes de grasa de coco, Fp 26,292, JZ

14
=5

n

50 partes édcido estedrico, Fp 56¢, JZ
40 partes penteasritrita

2 partes catalizador
| se reesterificen como en el ejemplo l. El producto tiene las

siguientes constantes:

Fp = 37,29
MG = 418
AZ = 189
OHZ = 220
JZ = 8,2

Con sgua da une emulsidn estable del tipo.aceite en &gua.
Segin el invento pueden agregarse a la mescla de gra-
sa y &cido graso, glicerina y tambidn otros alcoholes poliva-
lentes, como glicoles, eritrita, pentaeritrita o manita, sor-
bita, heptita o similares, obteniéncose ésteres pasrcizles con
{radicales alquilélicos mezclados.
| Como catalizadores se prestan los metales de los gru-
pos primero y segundo del sistema periddico, como el zinc, cal-]
cio o sus 6xidos, como b8xido de zine, b6xido de caleio, dxido de
magnesio, o sus sales, cowo cirbonatos, bicarbonatos, fosfatos
etc., de los metales alculinos, del magnesio o del aluminio etc.
La esencia del inventoc debe verse en el hecho de que
pueden obtenerse ésteres de dcidos greasos de cualquier grado
de reesterificacibén perseguido con grupos hidroxilc libres,
cuando se tratan triglicéridos como sceites o grasas naturales

o sintéticas, con 4cidos grasos en presencia de le cantidad re-
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querids de elcohol, o inversamente, se traten dcidos grasos
con triglicéridos. De los ejemplos se desprende que pueden
preparerse mono o/y diglicéridos pricticemente puros y todos
los é&steres parcisles situados entre el écido graso y el tri-
‘glicérido, con cualquier numero previemente determinable de
grupos hidroxilo libres, y empleando polialcoholes superiores
a los trivalentes, pueden también obtenerse los correspondien-
tes tetradsteres, pentaésteres, hexaésteres, etc.

Taembién es esencial el que se reesterifiquen triglicé-
ridos de dcidos grasos saturacos y no saturedos con Acidos gra-
sos saturados y no sabturados. Los participantes saturados de
la reaccidn dan emulsiones de aceite en agus. Los participantes
no saturadcos de la reazccidn dun emulsiones de ague en aceite.
Mezclus de elementos saburados y no saturados den mezclas de
gmbas. Los andlisis han demcstradc que la relecidn de las emul-
giones de mceite en agua y de agus en acelte, siempre que se
he tratado de emulsiones mezcledss, es en la emulsidn la misma
lque la de los participantes de la resccidn, con enlaces satura-
lldos ¥ no ssturados gque se esterifican. Las emulsiones de los
édsteres de elementos saturados o no saturados segiu el presente
procedimiento, son estebles. Pero le estubilidad se mejora en-
pleando mezclas,.

Lus emulsiones pueden también obtenerse con otros liguid
fos polares contenienco grupos hidroxilo, como slcoholes, ace-
tona o similares O suz mezclas con sgus. Una propiedsd muy ven-
tajosa de las nuevas enmulsiones es la de que poseen uns elevedsa
capecidad de fijacidn de sustencies orgénicas e inorgénicas,

Je manerea gue se prestan excelentemente como base para unglientos
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| obtenerse jabones, cremas pars afeitar etec. que contengan 20,

- accion sobre le piel, de suerte que se prestan excelentamente

| para la higiene del tocador, la de los nifios lactantes, para

| es bastante greande.

o pomnadas, pare fijar los medicsmentos, para splicaciones cos-—
méticas, en la industria de los slimentos y para miltiples
eplicaciones industrisles. De los productos del presente inven
to pueden obtencrse pomadas para splicaciones dermato}égicas,
p. ej. para trater enfermedades del pelo, pomadas que pueden
quiterse fécilmente por lavedo con egus tibia, en tento que
las pomadas hasts shora utilizadas nco se pueden quiter p. ej.
del pelo més que con gran dificultad.

Mientras que haste el presente solo se han podido fa-
bricur jzbones superengrasados con un contenido hasta de 2 %

de grasa libre como méximo, segun el presente invento pueden

40, 60 % de grass libre y més, las cuales ejsercen unsa excelenté

médicos y en geunersl Gonde convengea un tratamiento suave y que
no perjudigue la piel. Al mismo tiempo la accidn de limpieza

y el poder de purificzcidn y fijacidén de los nuevos productos

Losg emulgionuadores obtenidos del tipo agua en aceite o
aceite en sgua o los mezclados pueden también mezclarse extra-
ordineriamente bien con grasus o aceites animales, vegetales
o sintéticos, lo mismo que con aceites minerales y presentan
una capacidad extraordinerismente grande y muy conveniente de
los aceites y grasas para la fijacidn de zgua.

Ejemplo 15:
100 partes de grasa de coco, Fp 26,29, JZi = 14

i
(o8
n

1

100 partes de aceite de pescado endurecido, Fp

4 pertes de emulsionador segin el ejemplo 9.
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dan una mezcla que fije hasta 40 % de su peso en

ge destruya la emulsidn.
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Lz presente patente de invencidén comprende las siguien
tes reivindicaciones:

l.- Procedimiento para la obtencidn de ésteres de deif
dos grasos con grupos hidrdéxidos libres por reesterificacidn
de triglicéridos con alcoholes polivalentes, caracterizado
porque se traten triglicéridos con alcoholes polivalentes, co-
mo glicerina y dcido graso libre a temperaturas algo altas,
preferentemente superiores & 1002 y preferentemente entre 160
y 220¢%.

2.- Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque la reesterificacidn se resliza en presen-
cia de un catalizador, como metzles del grupc primero ¢ segun-
do del sistema periddico o de sus Oxidos o sales y preferente-
mente con exclusidn del oxigeno del aire.

3.~ Procedimiento segun lo reivindicaco en los puntos
1l o 2, caracterizedo porgue el tratsmiento térmico se reslize
a presidn reducida, preferentemente a 20-40 mm. Hg.

4.- Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1 a 3, caracterizado porgue el sagus de reaccidn y/o el alcohol
en exceso se elimina por destilacidn totel o parcialmente.

5.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1 a 4, carscterizado porque la mezcle de reuccidn se agita vi-
vamente, p. ej. haciendec puasar a través de elia un gas inerte.

6.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1l a 5, caracterizado porque uno de los participantes de 1lg
reaccidén, el triglicérido, el dcido graso o ambos, contienen

enleces no saturedos.
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7.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1l a 6, caracterizado porgue la grasa neutra se emplea en exce-
80, Pe €j. 51 a 99 % de grasa neutra por 49 a 1 % de dcido gra~
so.

8.=~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1 a 6 caracterizado porque el &cido graso se emplea en exceso
ps €3+ 51 hasta 99 % por 49 hasta 1 % de grasa neutra.

9.~ Procedimiento pare la obtencidén de ésteres de dci~
dos grasos.

Segtn se describe y reivindica en la presente memoria
degeriptiva.

Conste esta memoris de dieciseis hojas foliadas y es-

crites & méquina por una sole de sus caras.

Madrid, a de Bnero de 1951,

e
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