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Uber einige Derivate der Saccharose. I

Darstellung und Eigenschaften
von oxithylierten Saccharosen

Von WERNER GERHARDT

Mit 13 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Saccharosepolyidthyleniathern
untersucht. Uber einige Eigenschaften der erhaltenen Produkte wird berichtet.

1. Allgemeines

Es ist bereits eine Anzahl von Untersuchungen iiber die Reaktion von
Athylenoxid mit Polysacchariden wie Cellulose und Stirke durchgefiihrt
wordenl). Die Umsetzung von Athylenoxid mit Saccharose wird jedoch
in einer Arbeit von J. W. LEmMaIsTRE und R. B. SEYMOUR2) beschrieben. Sie
stellten in 0,20 n wiBriger Alkalilssung bei Normaltemperatur niedere
Saccharosepolyithylenither aus Athylenoxid und Saccharose her.

Uber die Darstellung von Saccharosepolyithylenithern mit mehr als
10 Molen Athylenoxid pro Mol Saccharose ist bisher kaum berichtet worden.

2. Darstellung

Reaktionsbedingungen wie Druck, Temperatur und Zeit, sowie Einflisse
von Losungsmitteln und Katalysator und die Art der Aufarbeitung wurden
von uns untersucht.

Da nur Léosungsmittel geeignet sind, in denen die Reaktion in homo-
gener Phase durchgefithrt werden kann, haben wir Wasser, Dimethylform-
amid, Dimethylsulfoxid und Formylmorpholin ausgewéhlt. Bei etwas erhoh-
ter Temperatur 16sen sie Saccharose gut3).

1) a) J.JuLaNDER, Ind. Engng. Chem. 49, 364 (1957); b) S. SONNERSKOG, Habil.
31. 1. 1953 Stockholm, erschienen bei J. Antinsons, Géteborg. Weitere Literatur siehe dort.

?2) J. W. LEMAISTRE u. R. B. SEYMOUR, J. org. Chemistry 13, 782 (1948).

3) 8. Komorr, M. OkaHARA u. W. SHinNsUGI, Technology Reports of the Osaka Univer-
sity Vol. 8 Nr. 336 (1958).
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Die Eigenreaktionsfihigkeit dieser Losungsmittel mit Athylenoxid ist
gepriift worden. Wasser wurde nicht beriicksichtigt, da entsprechende An-
gaben bekannt sind?). Wie aus Abb. 1 hervorgeht, besitzen Dimethylform-
amid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO) und Formylmorpholin (FM) erheb-
liche Loslichkeiten fiir Athylenoxid (AO). Nach erreichter Sittigung der
Lésung wird jedoch keine weitere Gewichtszunahme mehr beobachtet. Durch
Erhitzen bis in die Ndhe des jeweiligen Siedepunktes 148t sich das AOQ wieder
vollsténdig austreiben und durch Destillation erhilt man das eingesetzte
Losungsmittel fast riickstandslos zuriick.

Von Interesse war weiterhin, ob durch Zusatz von Alkalihydroxid, Di-
methylanilin oder Benzyltrimethylammoniumhydroxid unter den zu erwar-
tenden Reaktionsbedingungen eine Reaktion stattfindet. Die erhaltenen
Kurven sind mit Abb. 1 identisch. Nur beim Benzyltrimethylammonium-
hydroxid (40proz. wiBrige Losung) haben wir eine laufende geringe Gewichts-
zunahme beobachtet (Abb. 2), die jedoch auf das mit dem Katalysator ein-
gebrachte Wasser zuriickgefiihrt
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Sol 5 Als Katalysatoren haben
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Abb. 1. Loslichkeit von Athylenoxid in Dimethyl-

™
formamid, Dimethylsulfoxid und Formylmor- .
pholin. §40
X ——x% 100 g Dimethylsulfoxid 25°C §30
QO—-—0 100 g Dimethylsulfoxid  50°C _E 2
J—-—00 100 g Dimethylsulfoxid = 756°C s
A——A 100 g Dimethylsulfoxid 100°C S
X—— X 100 g Formylmorpholin  25°C 1 1 1 T —
O——0 100 g Formylmorpholin  50°C 60 120 780 240
N W 100g Formylmorpholin  75°C Zeitin Minaten

A— A 100 g Formylmorpholin. 100°C Abb. 2. Reaktionsfihigkeit von Di-

O—— O 100 g Dimethylformamid 50°C methylformamid mit Athylenoxid.

O0——[ 100 g Dimethylformamid 75°C X——x 75°C ohne Katalys.
A—/\ 100 g Dimethylformamid 100°C NA—/ 16°C b9, Triton B 40proz.

4) W. Z1Esg, Z. pysiol. Chem. 229, 213 (1934); siehe auch 1b).
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bei den wifrigen Anséitzen, Dimethylanilin und Benzyltrimethylammonium-
hydroxid®) bei DMF, DMSO und FM und Natriummethylat bei den An-
satzen mit DMSO®) verwendet. Die Katalysatormenge bestimmten wir
durch Versuche. Dabei zeigte sich, daBl die Umsetzungsgeschwindigkeit im
wesentlichen von der Katalysatormenge und der Temperatur abhiingt
(Abb. 3).

Da es bei glinstiger Wahl der Katalysatormenge bei groBeren Anséitzen
kaum noch méglich ist, die bendtigte Menge AO in die Losung einzuleiten,
haben wir unter Druck gearbeitet. Als Ergebnis erhilt man Druck-Zeit-
Temperatur-Kurven.

Reaktionstemp: 80°C

A Lisungsmirtel: 750ml 0 a0 270

220 - Katalysator:  HOH
E‘ 200 | Sacchorese: 3%2;((0,7/40/)
3 /
N /
S 10f / 3
3 / S |
§ 10k ft ;ﬁlﬂi’l(z;s;ungs— eMWrg 72 e
o Ghigkeit der 5 B -
SEGdt / Bombe - _ _ RS ‘ ‘/' Ve
S w0t / - #% Eaplis o -
8 7/]9_9 > IS
AN 0 ) #26 3 o

6o s #E & 4 xf'\

60 - #36 -

I o #31 0§% [/
40
o #30
20r o #47 §1° 30 60 90 7120
ZeitinMinutern
30 8080712 018 Z,a2wzm3w Abb. 4. Druckreaktion von Athy-
50 100 20 %0 350 lenoxid mit Saccharose. Versuch
Reaktionszeif in Minuten Nr. 11.

Abb. 3. Reaktionsgeschwindigkeiten bei @®- —-® Temperatur—Zeit
der Darstellung oxathylierter Saccharose X ——X Druck—Zeit

Den typischen Verlauf zeigt Abb. 4. Den Autoklaven heizt man bis
auf etwa 60° (Punktl). Bis auf etwa 75° heizt der Autoklav selbst nach
(Punkt 2), oberhalb dieser Temperatur reagiert das AQ unter Wirmetonung
(Punkt 3) und erwarmt den Autoklaven ohne Heizung auf etwa 90°. Der
Reaktionsverlauf zeigt sich auch deutlich an der Druckabnahme des Athy-
lenoxids.

Durch diese Versuche haben wir festgestellt, dall die Reaktionstempe-
ratur mindestens 70—80° betragen muBl. Dieses gilt sowohl fiir Versuche

%) J.T. ParroxN, US-Pat. 2716137 5. 7. 1952/23. 8. 1955.
$) V. R. GAERTNER, J. Amer. Oil Chemists’. Soc. 88, 410 (1961).
7} P. W. Morgan, Ind. Engng. Chem. 18, 502 (1946).
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ohne als auch mit Druck. Oberhalb 100 °C tritt zunehmende Verfdrbung der
Reaktionsprodukte ein, die bis zur Karamelisierung und teilweisen Ver-
kohlung fiihren kann.

Dieses wird besonders bei groBeren Ansitzen unter Druck beobachtet,
da hier die Reaktionswirme durch die Autoklavenwénde nicht mehr schnell
genug abgefithrt werden kann (Abb. 5). i
Durch laufendes Nachdriicken der gewiinsch- 160+ ’
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Abb. 5. Druckreaktion von Athy-
lenoxid mit Saccharose. Versuch

sdure neutralisiert und in der Losung be-
lassen werden. Das Losungsmittel 148t sich
im Vakuum vollstindig abziehen. Durch

Trocknen an der Olpumpe bei erhhter Tem- Nr. 10.
peratur erhidlt man Produkte, die nicht ®---® Temperatur—Zeit
weiter gereinigt werden miissen. X ——x Druck—Zeit

3. Analytik

Die Saccharosepolyéthylendther haben wir nach einer von P. M. Mor-
GAN7) angegebenen Methode analysiert, bei der mit Jodwasserstoff die Ather-
briicken der Ausgangsstoffe gesprengt werden. Die dabei entstehenden Reak-
tionsprodukte werden in bekannter Weise quantitativ bestimmt. Versuche,
die OHZ fiir den gleichen Zweck einzusetzen, waren unbefriedigend: Es
werden mit zunehmendem Molekulargewicht der Oxéthylierungsprodukte
zu niedrige Werte gefunden.

Als MaB fiir den Oxéthylierungsgrad galt die zeitliche Verfolgung der
Gewichtsaufnahme wéhrend der Reaktion.

Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte haben wir papierchroma-
tographisch untersucht. Als Laufmittel findet die aus der Papierchromato-
graphie von Zuckern bewihrte Losungsmittelmischung Butanol: Athanol
Wasser 5:1:4 Verwendung. .

Entnimmt man einem Reaktionsgemisch laufend Proben, so treten mit
zunehmender Reaktionsdauer immer neue Flecke auf, die sich durch ihre
Farbung unterscheiden (Abb. 6). Die éinzelnen Flecke lassen sich durch lange
Laufzeiten weiter auftrennen (Abb. 7). Bei weiter fortgeschrittener Reaktion
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verwischen die Flecke zunehmend, und man erhilt nur noch einen einzigen
langgestreckten Fleck mit etwas unterschiedlicher Férbung.

Mittels dieser Methode 148t sich der Verbrauch an Rohrzucker in der
Reaktionslosung verfolgen. Nach Aufnahme von 7—8 Molen Athylenoxid/
Mol Saccharose ist der Rohrzuckerfleck véllig verschwunden. Es liegt ein
Gemisch einer Vielzahl von oxdthylierten Saccharosen vor.

Butanol:  Athanol- Wasser 5:7:4 Butanol:  Athanol:-Wasser 5:7:4
Temperatur: 21°C Temperatur: 21°C
laufzeit:  16h laufzeit:  26h

s 8] 2 8 S

Leitin Minuten — Startlinie

grin-grou
viokeft

@

A\

v

griir T rot-braun R bloy-violelf

Gesomtidnge 34 um —
Abb. 6. Reaktionsverlauf der Oxithylie- vaaminge e a
rung von Saccharose. Arbeitsweise: Ab- Abb. 7. .Trennung der
steigende Methode, Losungsmittelgemisch: Oxathylierungsproduk-
n-Butanol/Athanol/Wasser 50: 10: 40; Tem- te von .Sa.cchs:rose. Ar-
peratur 21°C; Laufzeit: 16h; Entwickler: beitsweise wie Chr(?-
5Vol.-Te 4proz. alkohol. Anilin-Lsg., matogramm 1, Laufzeit

5 Vol.-Te 4proz. alkohol. Diphenylamin- 26 h. (Versuch Nr. 47a)

Lsg., 1Vol.-Te sirupose Phosphorsiure;
nach Besprithen 10 min bei 90°C trocknen.
(Versuch Nr. 47a)

4. Eigenschaften

Die oxidthylierten Zucker sind farblose, viskose, hygroskopische Sub-
stanzen. Sie 16sen sich unbegrenzt in Wasser und sind auch in Methanol und
Aceton 18slich.

Die Brechungsexponenten zeigen einen Abfall von 1,501 (etwa
b Mole Athylenoxid/Mol Saccharose) auf 1,467 (etwa 80 Mol Athylenoxid/
Mol Saccharose) (Abb. 8).

Auch der Verlauf der Viskositdten zeigt einen fallenden Gang (Abb. 9).
Letzteres ist bei Polydthylendthern nicht allgemein, da im Normalfall die
Viskositdt mit dem Molekulargewicht steigt.

Mit zunehmender Temperatur fillt die Viskositdt stark ab. Kine Visko-
sitdtsabhingigkeit bei gleichem Oxédthylierungsgrad aber unterschiediichen
Katalysatormengen haben wir nicht gefunden (vgl. nachstehende Tabelle).
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Mole AO Katalysator- Viskositit in cP
pro Mol Sacch. | menge g KOH bei 20°C | bei 45°C | 1proz. Losung 20°C
36 0,69 371,9 83,9 ‘ 1,067
30 1,25 461,4 101,2 i 1,045
30 2,78 450,9 101,2 ! 1,044
30 2,78 483 108,3 ‘ —
29 4,17 458,3 ‘ 96,1 | 1,044
= 4\ W
S 5000 T Viskasitat der ondthylierten
E \ Saccharasen bei 20°und45°C
15000 47
\ o 00 -
o
< IDJff
el - St 453
48 3 32
600k .\\ﬁ k. " x—x Viskasitit bei45°C
50 2000 o—e Viskositit bei 20°C
%49
5,
14700+ 35 3 ;
\'\x% x6 "iﬂ 1000
1 i 1 i S 1 1 — . 0
10 2030 405 6070 60 10.20 % 4 50 6070 80
Mol Athylenaxyd Mol Attylenoxyd pro
pro Mol Saccharose Mol Seccharose
Abb. 8. Brechung der oxithy- Abb. 9

lierten Saccharosen in Abhéngig-
keit vom Oxéathylierungsgrad.
Temperatur: 20°C

1284 30"\1{ Dichten der oxiithy-

s ligrten Saccharosen
;,26 L 4 _inAbhédngigheit vom EJA— {
2 157 Oxithylierungsgrad, S A
Ruul B temperotur- 2% s *{r
123+ \ 820 - 37
122+ EAW 3 \
iy @ [k Y
120} ¥ \37
179+
1,78 I 1 1 1 ) *38
ol 0 @ W 8 %
11 161 OxGthylierungsgrad in%
115 - Abb. 11. Drehung oxéthylier-

1 1
50 0 7 80 %

¢ h in Abhéngig-
Oxdithylierungsgrad in% er Saccharosen in Abhdngig

keit vom Oxithylierungsgrad.
Abb. 10 Temperatur: 20°C

20 7. prakt. Chem. 4. Reibe, Bd. 29.
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Die Differenzen in der Viskositdt sind auf Unterschiede im Oxithylie-
rungsgrad und auf die Hygroskopizitit zuriickzufithren. Die Viskositédten in
1proz. wilrigen Losungen zeigen ebenfalls keine Unterschiede. Die Dichten
fallen von etwa 1,29 (etwa 10 Mole Athylenoxid-Mol Saccharose) auf 1,15
(etwa 80 Mol Athylenoxid/Mol Saccharose) (Abb. 10). Auch die spezifi-
schen Drehungen fallen mit dem Oxéthylierungsgrad (Abb. 11).

Die thermische Stabilitdt der Produkte ist gepriift worden. Neutral
zeigt sich erst bei lingerem Erhitzen auf 175°C (2 Stunden) eine leichte
Gelbfarbung (Jodfarbzahl etwa 1). Alkalisch verfdrben sich die Produkte
beim Erhitzen auf 100° zunehmend.

Die Hygroskopizitét betragt etwa 8% (Abb. 12).

Weiterhin haben wir die Kolloidstabilisierung durch Bestimmung der
,;unteren Rubinzahl‘‘ gestestet®)?). Die Ergebnisse gehen aus nachstehender
Tabelle hervor.

g
8 30 Ar/‘——_—_—_ x
¥V
g s
£ o
g w P "
B 0 Mol Athylenoxid | untere Rubinzahl
§ FEFETITED U AT I AT BRI IR 15,7 5,0
= 5 10 15 2 49,3 4,5

Ieit in Stunden 61,5 4,0
Abb. 12. Wasseraufnahme von oxathylierten 69,5 3,5
Saccharosen in Abhédngigkeit von der Zeit. 79,2 4,0
Temperatur: 21°C; Oberfliche: 26,41 cm?; Stirke 0,1—0,2
Luftfeuchtigkeit: etwa 509,; Einwaagen: Leim 0,025

Nr.36 2,7210 g, Nr. 37 4,5434¢g.

O——- O Nr. 86 (61,5 Mol AO)
X—x Nr.37 (69,5 Mol AO)

Die Gefrierpunktgserniedrigung willriger Losungen von oxithylier-
ter Saccharose mit 30 Molen Athylenoxid/Mol Saecharose wurde bestimmt.
Als Gefrierpunkt gilt die Temperatur, bei der unter Riihren Kristallisation
eintritt1%). Die erhaltenen Werte gehen aus der nachstehenden Tabelle und
Abb. 13 hervor.

8) A. KurN, Kolloidchem. Taschenbuch, 4. Aufl., Leipzig 1953, Akademische Verlags-
ges. Geest und Portig KG, S. 45.

9 W. OstwaLp, Praktikum der Kolloidchemie, mitbearbeitet von S. WoLSKI u.
A. Kunx, Dresden 1930.

10y H. B. FeLpMaxx u. W. G. DanrstroM, Ind. Engng. Chem. 28, 1316 (1936).
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b. Arbeitsvorschriften
Ausgangsprodukte

a) Saccharose: Es wird fiir die Versuche kiufliche Raffinade verwendet und den Vor-
aussetzungen entsprechend bei 105° getrocknet.

b) Athylenoxid: Es wird das technische Erzeugnis des VEB Chemische Werke Buna
verwendet.

Bei dlteren Mustern wurden gelbe bis rotbraune Umsetzungsprodukte erhalten. Eine
Vorreinigung des Athylenoxids durch Kondensation erwies sich dabei notig.

Gew.-9, oxathylierte J|

atur [ °C
S

o Gefrierpunkt

Saccharose (30 Mol AO) | S
15%, — 1,6° S
27,9% — b,5°
29% — 6° 020 30 W 50 60 W
359, — 8° Gew-26 0xGfhylierte Sactharose
48,5% —15° Abb. 13. Gefrierpunkte wiBriger
60% —25,5° Losungen oxathylierter Saccha-
67,4% —36° rose. (30 Mol AO pro Mol Saccha-

rose)

Umsetzungen von Saccharose mit Athylenoxid

1. Beispiel fiir Darstellung unter Druck und mit Wasser als Losungsmittel.

(Versuch Nr. 11): Man bringt in ein Druckgeféfl nacheinander 40 cm?® Wasser, 132 g
(3 Mol) Athylenoxid, 34,4 g (0,1 Mol) Saccharose und 3,8 ¢ Kaliumhydroxid (gelost in
wenig Wasser), erhitzt bis zum durch Temperaturerh6hung erkenntlichen Anspringen der
Reaktion (etwa 75°) und beldBt 1 Stunde bei dieser Temperatur. Nach dieser Zeit ist der
Druck auf weniger als 1 atm gefallen (Abb. 4).

2. (Versuch Nr. 10): Dreifacher Ansatz wie 1. (Abb. 5).

3. Beispiel fiir Darstellung unter Druck und mit Formylmorpholin als Losungsmittel.

(Versuch Nr. 20): In ein Druckgefia3 bringt man 200 g Formylmorpholin, 132 g (3 Mol)
Athylenoxid, 17,2 g (0,05 Mol) Saccharose und 1,5 g Natriumithylat. Die Reaktion erfolgt
zwischen 75 und 95°. Aufgearbeitet wird wie unter 1.

4. Beispiel fiir Darstellung mit Dimethylformamid als Losungsmittel.

(Versuch Nr. 47a): Man lost 250 g Dimethylformamid 34,4 g (0,1 Mol) Saccharose bei
90°C, setzt 15 ml einer etwa 40proz. wilrigen Trimethylbenzylammoniumhydroxidlésung
zu, leitet bis 2u einer Gewichtszunahme von 66 g (1,5 Mol) Athylenoxid ein (Temperatur
85°), 1aBt 1 Stunde nachreagieren und arbeitet wie im Beispiel 1 auf.

5. Beispiel fiir Darstellung mit Dimethylsulfoxid als Losungsmittel.

(Versuch Nr. 29): Man lost 34,4 g (0,1 Mol) Saccharose bei etwa 100° in 200 em?® Di-
methylsulfoxid, gibt 10 g Natriummethylat in Methanol zu und destilliert iiberschiissiges
Methanol ab. Danach leitet man 88 g (2 Mol) Athylenoxid bei 80—85° ein, 146t 1 Stunde
nachreagieren und arbeitet wie unter 1. auf.

6. Beispiel fiir Darstellung mit Wasser als Losungsmittel.

(Versuch Nr. 49): In einen 1-1-Vierhalskolben, in dem sich eine Lésung von 105 g
Saccharose in 450 m! Wasser und 2,78 g Kaliumhydroxid befinden, leitet man 269 ¢
20%
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Athylenoxid in nicht zu schwachem Strom ein. Um ein Zuriicksteigen zu vermeiden, soll
das Athylenoxid dabei nicht vollig adsorbiert werden. Die Reaktionsmischung wird im
Wasserbad auf 81° gehalten. Beim Herstellen des Ansatzes ist darauf zu achten, daB die
Saccharose nicht mit hochkonzentrierter Kalilauge in Beriihrung kommt. Das Reaktions-
ende wird an Hand der Gewichtszunahme ermittelt. Hat die Reaktionsmischung die vorge-
schriebene Menge Athylenoxid aufgenommen, liBt man abkiihlen und versetzt mit etwa
50 ml Wofatit. Die Losung wird geschiittelt und soll nach etwa einer halben Stunde neutral
reagieren. Ist dies erreicht, saugt man durch eine Fritte den Ionenaustauscher ab, wischt
mit etwa 500 ml Wasser nach und konzentriert die Losung im Wasserbad. Dabei findet erst
Wasserstrahl-, dann Olpumpenvakuum Verwendung., Als Endphase trocknet man 5 bis
6 Stunden lang bei etwa 0,1 mm und 85°C.
Man erhilt 370 g = 999, d. Th. eines farblosen Oles mit folgenden Eigenschaften:

n"g 1,4760; Viskositit bei 20°: 1024 cP
Viskositat bei 40°: 186,6 cP
Dichte bei 20°: 1,212,
Analyse: 9 A0: 71,6 theor. gef. 72,19; Mol AO/MOI Saccharose: 20,0 theor. gef.: 20,5.

Frau M. CzicHock: danke ich fiir gewissenhafte priaparative Mitarbeit.
Berlin-Adlershof, Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften, Forschungsgemeinschaft der Naturwissenschaftlichen,

Technischen und Medizinischen Institute.

Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1964,



