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Fremgangsmate ved pavirkning 'avr tobakkrgks
smaksegenskaper. )

Oppfinnelsen angdr en fremgangsmite ved pavirkning av tobakk-
roks smaksegenskaper ved tilsetning av stoffer som virker aromati-
serende pd tobakkroken, til tobakken hhv. en tobakkblanding,

Den moderne konsument stiller pd grunn av sin varebevissthet
tobakkvareindustrien og spesielt sigarettindustrien i stigende
grad overfor det problem at den over lengre tid skal kunne tilby
produkter som alltid har den samme kvalitet, Dette gjelder natur-

ligvis spesielt smaksegenskapene. til en eller annen markedsfort
merkevare.

Vanskelighetene med & 1gse dette problem i forbindelse med
tobakkvarer er klare., RAamaterialet er drvisst underkastet sving-
ninger, forskjellig pavirkning pd dyrkningsomrddene og feilslatt
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innhdstning etc. Den tobakkbearbeidende industri forscker & utlig-
ne disse kvalitetsmessige svingninger ved at de legger kompliserte
blandingsoppskrifter til grunn for sine produkter, idet det forsodkes
8 utligne delvise svingninger ved forandringer av blandingene. Dette
er imidlertid begrenset til bare & vere forsck pa & 1lose det problem
som bestdr i & opprettholde en konstant kvalitet over lengre tid.

Det taes ved oppfinnelsen sikte pd & behandle tobakk, tobakk-
va.ser, tobakkfolie eller andre for roking egnede stoffer, f.eks.
i form av sigaretterymed sm& mengder kjemiske forbindelser slik at
det behandlede materiales smaksegenskaper under rddingen pavirkes pa
onsket mate., Denne pavirkning skal i en bestemt retning forandre
roksmaken til det behandlede materiale, som her for enkelthets skyld
vil betegnes som tobakk, uten & frata tobakken dens egen smakskarak-
ter, & forfalske denne eller & maskere denne. Ved foreliggende frem-
gangsméte skal spesielt aromafattige tobakker forandres sl:k at de
nar gjelder deres smaksegenskaper nzrmer seg aromasterke, d.v.s.
som regel ogsd dyre, tobakker.

o

Det er kjent eter behov a sette til tobakken eller tobakk-
blandingen eller deler derav bestemte stoffer som skal gi tobakk-
vareproduktet de manglende smaksnyanser. Det er kjent stoffer med
en pepperkrydret karakter, som 4-(2-butenyliden)-3.5.5-trimethyl-2
-cyclohexen-l-on eller det ogsd som tobakkaromatiseringsmiddel
kjente 4-(4-0x0-2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-1,3-butadien.

Det er ogsd forsokt & oppnd en sedertreaktig karakter f.eks. ved
behandling av tobakk med dodecahydro-3a,6,69a-tetramethylnaftho-
(2,1-b)-furan eller 2-hydroxy-2,5,5,8a-tetramethyl-1-(2-hydroxyethyl)
-deca-hydronafthalin., Dessuten er fruktsyrederivater eller furano-
ner og pyrahoner blitt anvendt som stoffer for & forbedre tobakkaro-
maen. Andre kjemiske forbindelser er ¥-lactaerhhv. ¥-lactdw, 2-ace-
tyl-5-methylpyrrol og N-methyl-2-formylpyrrol. Det er ogsad blitt
forsskt & setteumettede alkoholer, som f.eks. solanesol, polykarbo-
xylsyrederivater, som trugilsyre og karboxylsyreestere av lavere
alifatiske alkoholer med f.eks. malonsyre, eplesyre, ravsyre, vin-
syre og sitronsyre til de tobakker som skal forbedres. '

Alle disse forslag som gdr ut p& & pavirke tbbakksmaken med
kjemiske forbindelser, har det til felles at de anvendte forbindel-
ser med kjente aromaegenskaper bare pavirker den tobakk som gkal
forbedres, p& en mer eller mindre bestemt mate. D;sse smaksegen-
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skaper er imidlertid delvis sd tobakkfremmed at det ofte ikke lykkes

& innordne disse i smaksbouqueten til den tobakkblanding som skal
forbedres.

Dessuten er de beskrevne forbindelser, som f.eks. 4-(2-buteny-
liden)-3,5,5-trimethyl-2-cyclohexen-l-on s& kostbare & fremstille
at allerede tkonomiske grunner hindrer en anvendelse av disse som
tobakkaromatiseringsmidler.

Ved foreliggende fremzangsmite anvendes tébakkaromatiserings-
midler som i tilstrekkelig omfang star til disposisjon for den
tobakkbearbeidende industri pa en rimelig midte og som innordner seg
slik i den naturlige tobakkrdksmaksbouquet at det for konsumentene
forekommer som om denne p& grunn av den nytilforte nyanse er mer
rund og kvalitativt og kvantitativt forbedret, d.v.s at det oppnées
en ekte forbedring av rokeegenskapene til den ved foreliggende frem-
gangsmite behandlede tobakkblanding,

Behandlingen av tobakk ved foreliggende fremgangsmate for a
pdvirke tobakkroksmaken forer til en fullstendig rokaroma ogsé for
slike tobakker som i og for seg er aromafattige. Det kan altsd ved
foreliggende fremgangsméte oppnédes en forbedring av den naturlige,
samlede aroma for en sigarett ved anvendelse av omtrentlig den sam-
me andel av den blandingsbestanddel som er ansvarlig for denne, og
dessuten kan andelen av mer kostbare bestanddeler i tobakkblandingen
minskes eller helt sloyfes uten at rskaromaen derved pavirkes uhel-
dig.

Ved foreliggende fremgangsmiate pavirkes tobakkroks smaksegen-
skaper ved tilsetning, spesielt ved fremstilling av sigaretter, til
utgangstobakken eller en utgangstobakkblanding av forbindelser som
virker aromatiserende pa tobakkrcken, og fremgangsmaten er sar-
preget ved at det til tobakken eller i1 det minste til enkelte av
tobakkblandingens bestanddeler tilsettes 0,005-5,0%, fortrinnsvis
0,02-2,0 %, av forbindelser med strukturformelen:

R\‘ R
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hvor R er like eller forskjellige og er hydrogen eller alifatiske,
alicykliske, aromatiske og/eller aralifatiske hydrokarbonradikaler
med 1-9 karbonatomer pr. radikal, og/eller et heterocyklisk radikal
med oxygen som heteroatom og med 4-9 karbonatomer.

Det har vist seg at disse pyrazinderivater utvikler nye og
overraskende smaksegenskaper i tobakkrok og som forer til en onsket,
smaksmessig avrunding av det samlede smaksinntrykk uten & virke
forstyrrende eller & maskere smaksnyanser som skriver seg fra selve
tobakken. Det nye ved virkningen av anvendelsen ifslge oppfinnel-
sen av disse forbindelser er ikke minst at den tobakk som behandles
med disse forbindelser, ikke tilfores egne smaks- hhv, luktnyanser
som er egenartede for denne gruppe forbindelser, men at disse for-
bindelser utvikler nye smaksegenskaper sammen med de naturlige py-
rolyseprodukter i tobakken,

De for denne anvendelse ngdvendige mengder aromatiserings-
middel er avhengig av typen av den tobakkblanding som skal forbed-
res og av den samlede smak som tilstrebes. Dessuten md den gjen-
sidige pavirkning av alle aromatiseringsbestanddeler taes i betrakt-
ning. . Det er videre ikke uten betydning om hele den tobakkblanding
som ligger til grunn for en bestemt sigarett, eller om bare enkelte
bestanddeler av denne blanding behandles ved forellggende fremgangs-~
mate.

Anvendelsen av pyrazinerJifﬁlge forel iggende fremgangsméte
forer ikke til uénskede forandringer av tobakkrﬁken nar det gjelder
dens smaksmessige eller fysiologiske egenskaper., P& grunn av deres
lavere damptrykk kan de forbindelser som settes til tobakken iftlge
foreliggende fremgangsmite, lagres i lengre tid uten at det kan
registreres noe nevneverdig tap av aroma. En smaksforskyvning av
den smaksbouquet som ligger til grunn for den angjeldende tobakk-
blanding som behandles med pyraziner alene eller i blanding, er
meget liten under lagring eller overhodet ikke pa&visbar. ‘

P& grunn av deres til dels meget hoye flyktighet i vanndamp,
kommer de forbindelser av den ved foreliggende fremgangsméte'an;
vendbare gruppe, forst i hovedrskstrommen til'full smaksmessig ut-
foldelse. ' '

De forbindelser som tilhtrer den ovenfor angitte gruppe, kan
settes til tobakkblandingen eller en del derav og som skal ha sin
réksmak pavirket, alene eller i blanding med hverandre pd en
hv1lken som helst egnet mate, :

" Dette kan gjores f.eks. ved & neddykke den tobakk som shal
behandles, i oppldsningen av de anvendte forbindelser i egnede,

et o
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sterkt flyktige oppldsningsmidler eller ved & sproyte slike opplos-
ninger pd tobakken. Dette kan utforespd et hvilket ®m helst egnet
fremstillingstrinn ved f.eks. fremstilling av sigaretter. Det har
vist seg gunstig & sproyte den oppdelte tobakk for den tilfsres
sigarettmaskinan, med en 1-5% ethanolisk oppl&sning av den forbin-
delse som skal pavirke tobakkroksmaken.

EKSEMPEL T
Methylpyrazin (vanlig handelsprodukt)

N.
I

For en organoleptisk bedommelse av p&virkningen av tobakk-
réksmaken ble tobakkblandingen for en vanlig markedsfort sigarett
som ikke inneholdt noen kinstige eller naturlige tilsetningsstoffer,
som f.eks. eteriske oljer, sproytet med en 2% ethanoloppldsning av
methylpyrazin. Oppldsningsmengden ble valgt slik at den behandlede
tobakk inneholdt 0,3 hhv. 1,0%, basert pd sin torrvekt, mer methyl-
pyrazin enn en ubehandlet sammenligningsprdve av den samme tobakk-
blanding. Det ble fra begge behandlede tobakkprover og fra en u-
behandlet sammenligningsprove fremstilt sigarettér som etter en
lagringstid av 72 timer ved 20°¢C og en relativ luftfuktighet av 67%
ble bedomt av en ekspertgruppelwa gjaldt deres smaksegenskaper under
roking. Ved denne undersdkelse ble provesigarettene fra den med
methylpyrazinehandlede tobakkblanding bedomt som bedre enn:--aammen-
ligningsigareﬁtene av den samme, men ubehandlede tobakkblanding.
Sigarettene av den behandlede tobakkblanding hadde en mork sotaktig-
aromatisk forsterket smaksnyanse som var mere utpreget i sigaretter
som inneholdt 1,0% methylpyrazin enn de sigarettertfia blandingen -
som var pasproytet 0,3% methylpyrazin basert pd tobakkvekten.

FKSEMPEL II

Ethylpyrazin

.[: ' C6H8N2
N
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Haridelstilgjengelig methylpyrazin opplsst i 50 ml absolutt
eter ble drapevis satt til 10 g natriumamid i 250 ml flytende ammo-
niakk ved -35°C under anvendelse av torris og aceton som kjolemiddel
og med intensiv omréring i 25 minutter, og deretter ble reaksjons-
blandingen ved den samme temperatur av -3500 ytterligere omrort 1
30 minutter. 23 g methyljodid opplést i eter og pad forhand avkjolt
til reaksjonstemperaturen av -3500 ble drdpevis satt til den blod-
rode opplosning over 30 minutter, og deretter He reaksjonsblandingen
ytterligere omrért i 1 time, og 15 g fast ammoniumklorid ble til-
satt. Etter fortynning med ytterligere 300ml absolutt eter ble re-
aksjonsblandingen langsomt oppvarmet til verelsetemperatur og am-
moniakken fordampet. Isvann ble deretter satt til reaksjonsblan-
dingen som ble gjort sur med saltsyre, og den sure, vandige fase
ble etter fraskillelse av den eterholdige fase og flere .gangers
vasking med nyfremstilt eter gjort alkalisk med natronlut og helt
ekstrahert med dikldmethan. Methylenkloridekstrakten ble inndampet
og resten destillert. Utbyttet av ehylpyrazin var 13,1 g, tilsva-
rende 77%.

‘For organoleptisk & beddmme pdvirkningen av tobakkrdken ble
det anvendt samme fremgangsméte som i eksempel I. Ekspertgruppen
foretrakk forscksigarettene fremfor sammeligningsigarettene av u-
behandlet tobakk av den samme blanding p& grunn av en aromatisk
jordaktig smaksdypde.

FKSEMPEL IIT
Propylpyrazin

( j/\/ - ColiioNa

Propylpyrazin kan pé tilsvarende méte som i eksempel II frem-
stilles fra methylpyraZLn ved alkylering. I motsetning til i eksem-
pel II ble imidlertid 17,5 g ethylbromid anvendt 1stedenfor methyl-

jodidet.

Omsetningen ga 13 8 g propylpyrazin, tilsvarende et utbytte
av ca. 70%, og dette ble for organoleptisk & bedomme dets virk-
ning pad tobakkroksmaken som beskrevet: 1 eksempel I sproytet pa -
tobakken som en 24 ethanoloppldsning.: De fra denne behandlede to-
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bakk fremstilte sigaretter ble bedomt som félger hva gjelder deres

smaksforandréng sammenligmet med sammenligningssigaretter av ube-
handlet tobakk av den samme blanding:

"Sammenlignet med ubehandlet tobakkblanding tung-aromatisk med en
matt sSthet". '

EKSEMPEL IV

Isopropylpyrazin

N
[]: o CoHy )N,
N . | .

Isopropylpyrazin ble fremstilt fra ethylpyrazin ved omsetning
med methyljodid tilsvarende fremgangsmiten ifslge eksempel I. Om-
_setningen ga et utbytte av 68%.

Ifolge ekspertene ga en tobakkbehandling med isopropylpyrazin
en roksmakforandring sammenlignet med ubehandlet sammenligningsto-
bakk som ble beskrevet som en burleylignende forskyvning og en ut-
preget kraftig smak under roking.

EKSEMPEL V

Cyclopentylpyrazin.

N

Cyclopentylpyrazin ble fremstilt ved den i eksempel I angitte,
grunnleggende fremgangsmate, selvom det ble oppnddd et lavere ut-
bytte. Det der angitte molforhold av 5:5:3 ble imidlertid for-

andret til 1:2:2 for utgangsmaterialene methylpyrazin, natriumamid
og 1,4-diklkrbutan.

Den organoleptiske bedommelse av tobakk som var behandlet
med cyclopentylpyrazin hva gjaldt smaksforandringer av tobakkroken
sammenlignet med ubehandlede,men dlers like tobakker, ga en klar
overlegenhet for de behandlede prover spesielt under henvisning til
den mer intensive fremheving av burleytobakken i tobakkblandingen
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med en svak aminlignende karakter uten & virke pdtrengende.

P4 en tilsvarende mé&te som i de angitte eksempler ble butylpy-
razin, isobutylpyrazin, 2-butyl-pyrazin, pentylpyrazin, fenylpyrazin,
furylpyrazin, S5-meth¥lfurylpyrazin og 2-(1l-(furyl-2-)ethyl-2-)pyrazin
fremstilt og padfsrt pa tobakk.

EKSEMPEL VI

Vinylpyrazin

N N

6.1 Fremstilling av B-dimethylaminoethylpyrazin
En blanding av 5,6 g methylpyrazin og 6,6 g dimethylaminhydroklorid
ble oppvarmet inntil begynnende koking, og deretter ble i lopet av
2 timer.9,0 g av en 35% formalinopplésning drépevis tilsatt under
stadig omroring, og reaksjonsblandingen ble deretter holdt i ytter-
ligere 2,5 timer ved koketemperatur under tilbakelSpskjoling. Etter
avkjoling til verelsetemperatur ble det hele fortynnet med 10 ml vann,
gjordt alkalisk med natronlut og helt ekstrahert med diklormetan.
Etter fordampring av opblésningsmidlet pé vannbadet ble resten des-
tillert ved 18 torr og ga ved 106- 122°¢ 6,9 g p-dimethylaminocethyl-
pyrazin som tilsvarte et utbytte pé 77%.

6.2 F remstllllng av_B-byrazylethyl)-trimethylammoniumjodid
4,5 g p-dimethylaminoethylpyrazin fra 6.1 ble i 30 ml eter omsatt

over natten med 4,7 g méthyljodid Det dannede hvite, hygrodkopiske
bunnfall ble ekstrahert med 30 ml vann og uten torklng viderebehan-
dlet for:

6.3 Fremstilling av vinylpyrazin
Den vandige opplésning av B-(pyrazylethyl)- trlmethylammonlumjodid
fra 6.2 ble sammen med.l,2 g natrlumhydroxyd hadt i 2 timer ved ko-
ketemperatur og etter avkgollng til vmrelsetemperatur ekstrahert
Cmed, dlklormetan.. Ekstrakten ble torket over kallumkarbonat og be-.
fridd- for’ opplosnlngsmiddel pé vannbadet Resten ble fraksjonert
‘ved 15 torr o8 ga. ved 54 56°C 2 g vinylpyrazin, tilsvarende ,et ut-
'bytte pa 64% - ~ < S
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I tabell: 1. er de for monosubstituerte pyraziner karakteris-
tiske data og 1 tabellen 1 a de for disse forbindelser karakteristi-
ske egenskaper i forbindelse med anvendelsen ifdlge oppfinnelsen for
pavirkning av tobakkrdksmak gjengitt som eksempkr.



121197

10

ut/wo T Sutadywexgatded ‘ey oO}eT hoomma ‘gz oTAQs ‘*axsen(
nwaﬁnmmﬁnﬂmm ¢
SoT | 46 | 6469 8¢S | 8°69 |SHT ES LT T8/ HLT | L6796 WO urzeakd-(-z-TAure-(-z-Tang)-T)2 | #IT
rrgee ot o |
G4QlT | T¢¢ | 9%g9| TS | wfg9| ‘T8TETC09T/09T Lot 52T utzeddd- (TLInITAUIBU-S) | ¢
€2T | 2tn | S°99] 2tn | 4599 hmﬁww@JWmMM\@jﬁ oT-T0T® utzeILdTAING | o7
9oz | T'G | 8°TL| T¢¢ | 6°T1L ﬂmwwwhwmwMMWW\oma 2€1-22T¢ utzealdriusg | 17
98 | T¢8 | 8‘cL| 2'g | 0°€L hmﬁﬁﬁmmmwmmmxmjﬁ 61T-0TT ! utzerkdrLrusdeTokd | ot
€9 | 4G | 0°g9| 4¢S | 6°49 mmm”mmwwmw\©OH mm-im ST utzesAdTAUTA ¢
cet | 26 | 8°TL| w'6 | 0°2LI6EFTRT LOT #6/05T | 96746 9t utzezddrLiusd Q
92T | T°6 | 6°04| 6°8 | 9°04 »HmﬂﬁmwmwwMM\QMH 1 24-89 e utzerfdTAing--¥sg M
2ET | 0°6 | 6°04) 6°g | 9¢0L aHNH“mmWMM\omﬂ. €z O¢ urzeafdTAanqosT 9
GzgT | T6 | 0°TZ] 6°8 @ﬁom.ﬂmmnmmewwwmm\omﬁ 9g-+g ¢ utzeIfdTLang ¢
c6s | T8 | 49| 2'g | 6°89| ‘2RI 80T’ L0T/zeT| T9-85  °° utzeaddrhdoadost |
Ggéeot | T°g | 989 2f8 | 6°89 ,NNH,MWMANM\NNH 89-49 te utzexddiidosd <
a9 | €94 | 99| ¢4 | 9t99| ogtgotiiot/gotgeT-Tor 04T urzeIfdTAusE | 2
th | ‘9 [ 6°Co|+‘9 | g*¢E9 On“ 684494 H6/16 cep LEL utzeskdThynen | T
prasuols | g H! o} gHI %0 e Lo 1
. =u®q 8y qeuunyg. 1ouSedeg SR Op ta¥d M IN

T LT=9®EL




rabell 1 12119%
Nr. Ti%f. Roksmakpdvirkning
Ny 043
y [[ j/ 1.0 | Morksst, aromatisk
b
N
i
) "\/ N 0,3
AN 1.0 | Aromatisk jordlignende smaksdybde
N I~ 0,3
3 (j 1:0 Tung aromatisk, matt sOthet
Ne ’
N /’k.‘ 0,3
: )
4 ENj 1,0 Burleylignende forskyvning, kraftig
NN 0,3
5 N 1.0 Jordlignende krydret, aromatisk mild
Y
0,3
6 N 1.0 Tung, kraftig
2
N
0,3
7 1.0 Noe tung, svak, aromatisk karakter
?
Ny 0,3
8 ( 1,0 Utpreget dyp
N
N 0,3 '
9 ‘ 1.0 Avrundet, dypere smaksinntrykk,
: NP ’ noe mer jordlignende karakter
N e 0,3 s s by
»9| gvak aminlignende, burleykarakter,
10 N 1,0 ikke patrengende

¥)Tilrors mengde p& tobakken i % av tobakktdrrvekten
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Tabell 1 a (forts.) :
) :
Nr. Tilf. Roksmakpavirkning
11 N 0,3
u:N i 0 Tung aromatisk, krydret uttrykksfull,
1 .

o

12 [[ ] “ " 3
N 1,0 Friskt krydret.
13 ﬂ:i:j " H 0,3
0 1.0 Uttrykksfull krydrethet med fruktlignende
b

friskhet.

1k {N 0,3

N 1.0 Helt avrundet, forfriskende karakter.

. ?
0

sl 0 0,3 |

N 1.0 Uttrykksfullt avrundet med aromatisk

! karakter. '

¥)Tilfort mengde pd tobakk i % av tobakktdrrvekten.
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Ved fremstilling av disubstituerte pyraziner ble det anvendt
handelstilgjengelig: dimethylpyrazin som utgangsmédteriale. Fremgangs-
midtene ifdlge eksemplene 1-4 lot seg uten vangkelighet ogsd anvende
for fremstillingen av 2-methyl-5-alkylpyrazinene. Det kunne da
gasskromatografisk pAvises at det ogsd alltid ble dannet en liten

del av 2,5-dialkylpyrazinene med de samme substituenter i 2- og 5-
stillingen.

. For organoleptisk & bedomme disse forbinddsers p&virkning av
tobakkrok ble dette tatt i betraktning, og det ble derfor ikke an-
vendt noen adskillelse av blandingen da dessuten for den praktiske
anvendelse ifolge oppfinnelsen den samtidige anvendelse av blandinger
av forskjellige og derved i forhold til hverandre forskjellige py-.

razinderivater uten videre forer til ytterligere forbedrede resul-.
tater.

2-alkyl-5-vinylpyrazinene kan fremstilles ved fremgangsméten

ifolge eksempel 6 under anvendelse av de tilsvarende utgangsmateri-
aler.

I tabell 2 er det anfort eksempler pad fremstilte 2,5-disubsti-
tuerte pyraziner, og de organoleptiske resultater med disse er
sammenstilt i tabell 2 a.
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Tabell 2a 15
%)
Nr Tilf. Roksmakpavirkning
N
1 0,3
. 1,0 Vennlig, jordlignende karakter
2 0,3
1,0 Tobakkvennlig, tung dybde
3 vt 0,3
N 1.0 Morkt farget smaksinntrykk, kraftig
A ! karakter
Ny 0,3
L4 E; 1.0 Lett.riatet karakter, mork sothet
NN ’
0,3
5 1.0 Brédlignende inntrykk med lettere burleyp
?
/ ! karakter
0,3
6 1.0 Svak aminlignende sothet ved forsterket
’ rokkarakter
N, ™ 0,3
7 1.0 | Morkt aminlignende inntrykk med for-
7~ ’ sterket kraft
8 : 053 :
,ﬂ: 1.0 Burleytone med lett ristet karakter
?
9 0,3 : .y
1.0 Forsterket rokinntrykk med kraft
b
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Tabell 2a (forts.)
Nr x)
y : Tilf. Roksmakpavirkning
10 N 0 0,3 |
//ﬂ: 1.0 Lett aminlignende burleytone med noe
N ! fruktlignende karakter
al M 0,3
1.0 Behagelig fruklignende roktone med lett
} aminlignende s&thet

%) Tilfort mengde pa tobakk i % av tobakktdrrvekten.
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For fremstillingen av 2-methyl-6-alkylpyrazinene ble 2,6-di-
methylpyrazin anvendt som utgangsmateriale. Det ble for dette an-
vendt samme framgangsméfe som i’éksempal IT med en forandring av
molforholdene. Disse var 2 mol natriumamid, 2 mol dimethylpyarzin
og 1 mol alkylhalogenid. For fremstillingen av 2-methyl-6-ethyl-
pyrazin'ble methyljodid anvendt og for alle andre eksempler de hver
gang nodvendige alkylbromider.

Som angerket i1 forbindelse med de 2,5-disubstituerte pyrazin-
derivéter_ble det ogs& ved denne gruppe av 2,6-disubstituerte pyra-
ziner oppnddd 2,6-dialkylerte pyraziner med lignefide bindinger ved
siden av de onskede 2-methyl-6-alkylpyraziner, men det ble heller
ikke her anvendt noen spesiall adskillelse.

2-alkyl-6-vinylpyrazinene ble fremstilt som angitt i eksempel
VI under anvendélse av de tilsvarende utgangsmaterialer.

I tabell 3 er de karakteristiske data for de som eksempler
anvendte 2,6-disubstituerte pyraziner angitt, og i tabell 3a er
resultatene av den organoleptiske bedommelse sammenstilt.
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Tabell 3 a
Nr %) Roksmakpdvirknin
Tilf.| b £
1 N 0,3
‘ 1.0 Morkkrydret stthet
?
2 0,3
: 1.0 Bittersot tone, noe harpikslignende
, ’ karakter
N
3 0,3 .
- Naletretone, svak
1,0
N .
0,3 : :
Ly f\l:;::——‘“: ll 1.0 Fruktlignende-harpikslignende inntrykk,
b )

%) Tilfort mengde pa tobakk i % av tobakktorrvekten.
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EXSEMPEL VITI

24,3-dimethylpyrazin

‘ N
N

En oppldsning av 40 g diacetyl i 360 ml eter ble dripevis og
under kraftig omrdring satt til 37 g ethylendiaminmonohydrat i %00
ml eter, og omrdringen ble fortsatt inntil reaksjonsblandingen var
halt klar. Deretter ble blandingen holdt i ca. 30 minutter pd et
vannbad under tilbdkelopskjoling ved koketemperatur og den vandige
fase adskilt etter avkjoling til verelsetemperatur. Den tilbake-
blivende eterfase ble torket over kaliumkarbonat og eteren deretter
avdampet. Resten ble derpd destillert ved 13 torr og en tempera-
tur av 51,5-53°C og ga 46,5 g 2,3-dimethyl-5,6-dihydropyrazin som
ble dehydratisert over fast kaliumhydroxyd ved vanlig trykk, hvor-
ved 2,3-dimethylpyrazin ble oppnddd med et utbytte pa 85%.

Den organoleptiske beddmmelse av tobakkrskpavirkningen ble
utfsrt pé tilsvarende mite som angitt i eksempel I. Ifolge denne
ble tobakkroken fra med 2,3-dimethylpyrazinbehandlet tobakk angitt
&4 ha en for smaksfyldigheten berikende, brsdlignende tone med en
lett karakter som minnet om ristede jordnotter. Den behandlede to-
bakk ble betegnét som kraftigere med et hevet smaksniva.

Ved énvendelse av de tilsvarende halogenforbindelser kan det
fra 2,3-dimethylpyrazin med fremgamgsmiten ifélge eksempel II frem-
stilles -andre 2,3-disubstituerte pyraziner hvorav det i tabell %
er angitt et utvalg, og deres smakspavirkende egenskaper pd tobakk-
rok er sammenstilt i tabell 4 a. Det i1 tabellen under nr. 6 som
eksempel angitte 2-methyl-3-vinylpyrazin ble fremstilt pad en til-

- svarende mdte som i eksempel VI.
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Tabell 4 a , 22
. %) e o . .
Nr . Roksmakpavirkning
: Tilf,
N

1 l:N:I:: 8’8 Brodlignende, ristet
?

N
5 ' 8’8 Ristet, nottelignende tone,fordypet
W E egensmak
N
3 H:#:I::/,\\ 8’8 Jordngttlignende karakter
9

= O
O w

¢ Brodlignende mork, mykt avrundet,samlet
’ lett hevet

ooV

5 053 Morkfarging av helhetsinntrykket,
l O . o
’ hevet niva
N 0,3
6 ﬂ: :1::// 1’5 | Friskt ristet inntykk, noe matt og
2
N 7 myk tone
g’g Mork nottekarakter, fordypning av
7 ’ egensmaken
~
N 0,3 . .
8 [: l,O Brodlignende morkt ristet inntrykk
b]
9 8’8 - Noe matt-fruktlignende tone, hevet
“ 0 " ’ samlet inntrykk

%) Tilfort méngde p3 tobakk i % av tobakktorrvekten.
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EKSEMPEL VIII

2,3,5-trimethylpyrazin -

N CoHy oNo .

K.pkt. o . 113-123°%

M.s. 122/42,122,39,81,121,54
N Ret. tid =) 98

293,5-trimethylpyrazin ble pé tilsvarende mite som i eksem-
pel VII fremstilt i et utbytte av 79% fra propylendiamin ved om-
setning med diacetyl i1 eterholdig oppldsning og dehydratisering av
det dannede 2,3,5-trimethyl-5,6-dihydropyrazin over fast kaliumhy-
droxyd i ethanol.

Rokundersokelsen iftlge eksempel 1 ga en klar foretrukkenhet
for sigarettene av behandlet tobakk fremfor sigaretter av ubehand-
let tobakk, med spesiell henvisning til den kraftige avrunding av
de burleylignende smaksandeler uten p&trengenhet forbundet med en
myk-s6t mildhet. '

EKSEMPEL IX

Tetramethylpyrazin
CgHyoNy
N K.pkt. 80-90°C
M.s. 136/54,136,42,53
Ret. tid =) 150

%) Gaskr. sdyle 2 m, 126°C, lato He, papirfremféring 1 cm/min.

20g diacetyl:ble hydrosenert med 5 g Raney—nikkel ved 7OOC Cg
100 atm. Hy 1 5 timer i 170 ml 18% methanclhcldig NH,-opplosning.
Etter avfiltrering av katalysatoren ble opplusningsmidlet avdestil-
lert under vakuum pd et vannbad og den tilbakeblivende rest i.ak-
sjonert ved 20 torr.

Den organoleptiske bedcmmelse ble utfort som angitt i de oven-
stdende eksempler og ga et positivt utsagn hva gjaldt den smaksmes-
sige pavirkning av tobakkroken under henvisning til den smaksfordy-
pende og -forsterkende egenskap til tetramethylpyrazin under bibe-
holdelse av et avrundét samlet smaksinntrykk.
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Patentkravw

Fremgangsmidte ved pavirkning av tobakkrtks smaksegenskaper .
ved tilsetning, spesielt ved fremstilling av sigaretter, til ut-
gangstobakken eller en utgangstbbakkblanding av forbindelser som
virker aromatiserende pa tobakkrdken, k arakterisert
v e d at det til tobakken eller i det minste til enkelte av
tobakkblandingens bestanddeler tilsettes 0,005—5,0 %, fortrinns-
vis 0,02-2,0 %, av forbindelser med strukturformelen:

hvor R er like eller forskjellige og er hydrogen eller alifatiske,
alicykliske, aromatiske og/eller aralifatiske hydrokarbonradi-
kaler med 1-9 karbonatomer pr. radikal, og/eller et heterocyklisk
radikal med oxygen som heteroatom og med 4-9 karbonatomer.

Anfgrte publikasjoner: -
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