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Vahdkalorisia rasvanvastikkeita, jotka muodostuvat karbok-

si/karboksylaattiestereistad

Kasiteltdvand oleva keksintd koskee sydtdvid ras-

vamaisia materiaaleja ja erityisesti yhdisteitd, joissa

‘halutut ominaisuudet yhtyvét sekd niiden kayttdd ruoka-

koostumuksissa.

Lihavuutta pidetddn aikamme yleisend ongelmana.
Monen ihmisen kohdalla t&mdn tilan syyksi katsotaan kulu-
tusta suurempaa Kkalorien nauttimista. Joskin geneettiset
ja tottumustekijit n&ayttelevdt olennaista osaa, ollaan
kuitenkin yleensd yksimielisid siitd, ettd elintarvikkei-
den kalorisis&llén jarkevda muuntaminen voi olla avuksi
lihavuuteen taipuvan henkilén pyrkiessd saavuttamaan ihan-
nepaino.

Monet maittavat elintarvikkeet sisdltdvat huomat-
tavia rasvamdarid. Tastd voi muodostua ongelma ndista
elintarvikkeista pitaville henkiloille, koska rasvojen
kaloritiheys on suunnilleen kaksi kertaa suurempi Kkuin
proteiinien ja hiilihydraattien. On jopa arvioitu, etta
ruoan kokonaiskaloritiheydestd n. 40 % muodostuu rasvois-
ta. Jo pitk&din on haluttu vdhentdd ravintorasvojen tarjol-
la olevaa kalorimddras huonontamatta ulkond&k&d tai rasva-
pitoisilta elintarvikkeilta odotettua maittoa. On mainit-
tu, ettd tdmd on mukava ja kidytdnndllinen tapa lihavuuden
sddtelemiseksi ideaalitavalla tarvitsematta turvautua ra-
vintoasiantuntijaan kokonaisravinnonsaannin rajoittami-
seksi. ‘

Mutta milldan t&han saakka ehdotetulla rasvanvas-
tikkeella ei kuitenkaan ole saavutettu kaikkia toivottuja,
luonnontriglyseridirasvoihin ja -61jyihin liittyvida omi-
naisuuksia. Joihinkin tdhin saakka ehdotettuihin yhdistei-
siin liittyy itse asiassa joukko ei-toivottuja ominaisuuk-
sia.

Erddnd yrityksens syotavien rasvojen kalorisisallon
vidhentédmiseksi on ollut ihmissysteemiin imeytyvé&n trigly-
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seridimd&rdn vdhentadminen, koska tavanomaiset sydtavat
triglyseridirasvat imeytyvédt l&hes t&ysin. (Ks. The Li-
pids, vol. II (1955), H.J. Deuel, Interscience Publishers,
Inc., New York, s. 215 - 227.) Triglyseridirasvojen imey-
tyvyyttd voidaan pienentdd muuttamalla molekyylin joko
alkoholi- tai rasvahappo-osaa. Eradt kokeet ovat osoitta-
neet mé@drattyjen rasvahappojen, kuten erukahapon, imeyty-
vyyden pienentyneen [H.J. Deuel, A.L.S. Cheng ja M.G.
Morehouse, Journal of Nutrition, vol. 35 (1948), s. 295]
ja steariinihapon imeytyvyyden pienentyneen, kun se on
tristeariinin muodossa [F.H. Mattson, Journal of Nu-
trition, vol. 69 (1959), s. 338]. Myds Minichin US-patent-
tijulkaisusta 2 962 419 kdy ilmi, ettd neopentyyliytimen
sisdltavat rasvahappoesterit eivdt sula, kuten tavanomai-

set rasvat ja siten niitd voidaan kdyttd& rasvanvastikkei-

na elintarvikkeissa.

Monissa muissakin patenttijulkaisuissa kuvataan
sybtavid koostumuksia, jotka eivdt sula tai imeydy samassa
mddrin kuin luonnontriglyseridit. US-patenttijulkaisussa
3 579 548 White kuvaa m&ardttyjen haarautuneiden Kkarbok-
syylihappojen valikoituja glyseroliestereitd, joihin liit-
tyy tédllaisia ominaisuuksia. Ja US-patenttijulkaisussa
3 600 186 Mattson ja Volpenhein Kkuvaavat vd@hintddn nelja
rasvahappoesteriryhmds sisdltédvié sokeri- ja sokerialkoho-
lirasvahappoestereitda. Kaikkien ndiden yhdisteiden kerro-
taan omaavan fyysisid@ ominaisuuksia, jotka vastaavat ta-
vanomaisen triglyseridirasvan ominaisuuksia, mutta sydtyi-
nd ne imeytyvadt huonommin., Valitettavasti juuri tamd@ omi-
naisuus aiheuttaa ei-toivottuja ja mahdollisesti haital-
lisia sivuvaikutuksia mukaan lukien materiaalien v&alitén
poistuminen suolesta.

Kauempana tavanomaisesta glyseridiesterikemiasta
Trostin CA-patenttijulkaisussa 1 106 681 mainitaan glyse-
rolidialkyylieetteriyhdisteitd, joiden kerrotaan omaavan

tavanomaisia rasvoja vastaavia funktionaalisia ominaisuuk-
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sia, mutta jotka eivédt merkittédvdssd md&drin imeydy ruoan-
sulatussysteemissd. Vastaavalla tavalla Ward, Gros ja
Feuge julkaisussa "New Fat Products; Glyseride Esters of
Adipic Acid", JAOCS, vol. 36 (1959), s. 667, mainitsevat,
ettd suuriviskoosiset 6l1ljyt, jotka muodostuvat kahden gly-
serolimolekyylin reagoidessa kaksiarvoisen hapon, kuten
fumaari-, meripihka- ja adipiinihapon kanssa ja jokaisen
glyseroliosan yhden hydroksyyliryhmdn reagoidessa sitten
rasvahapon kanssa, ovat kayttokelpoisia elintarviketeol-
lisuudessa ensisijaisesti liukastusaineina ja kuorrutuk-
sina.

US-patenttijulkaisussa 4 508 746 Hamm kuvaa v@haka-
lorista vastiketta, jolla ainakin osaksi korvataan 6ljy-
pohjaisten elintarvikkeiden syodtdva 6ljykomponentti. Vas-
tike muodostuu olennaisesti vd&hintd&&n yhdestd vahdkalori-
sesta 8ljykomponentista valittuna ryhmdsté termisesti sta-
biilit, 2 - 4 karboksyylihapporyhmd&d sisdltavat polykar-
boksyylihapot, jotka on esterdity tyydyttyneilld tai tyy-
dyttymdattémilld alkoholeilla, joissa on suoria tai haarau-
tuneita 8 - 30 hiiliatomia sis&ltévid hiiliketjuja. Ks.
myds D.J. Hamm, "Preparation and Evaluation of Trialkoxy-
carballylate, Trialkoxycitrate, Trialkoxyglycerylether,
Jojoba 0il, and Sucrose Polyester as Low Calories (sic)
Replacement of Adible Fats and 0ils", J. of Food Science,
vol. 49 (1984), s. 419 - 426.

Toisessa yrityksess8 rasvojen luonnollisten ominai-
suuksien simuloimiseksi Fulcher kuvaa mddrdttyjd dieste-
reitd US-patenttijulkaisussa 4 582 927. Ndiss&d yhdisteissa
on vdhint&an kaksi karboksylaattiryhm&d sidottuina yhtei-
seen hiiliatomiin, jolloin jokainen karboksylaattiryhma
sis&dltaa C12_18—alkyyli—, alkenyyli- tai dienyylialkoholi-
tdhteen.

Yritettdessad formuloida rasvamaisia yhdisteit§,
joiden imeytyvyys on pienentynyt ja joilla siten on v&h&-

kalorisia ominaisuuksia, yhtend pddongelmana on syotdvien
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rasvojen toivottujen ja tavanomaisten fyysisten ominai-
suuksien ylldpitdminen. Siten on yhdisteen, jotta sita
voitaisiin kaytanndssa kayttaa vahdkalorisena rasvana,
muistutettava tavanomaisia triglyseridirasvoja siten, etta
se on yhtd lailla kidyttdkelpoinen monissa rasvapitoisissa
elintarvikkeissa, kuten leivontarasvoissa, margariinissa,
kakkujauheseoksissa ja vastaavissa sekd paistamisessa tai
leivonnassa. Valitettavasti mik&&n aikaisemmista yrityk-
sistd ei ole siind m3drin ollut menestyksellinen, etta
niita kayttavat kauppatuotteet olisivat saaneet virallisen
hyvdksynndn tai saavuttaneet haluamansa kuluttajien ylei-
sen suosion.

Imeytymdttobmien rasvamaisten materiaalien ongelmia
on todenndktisesti se, ettd ne uuttavat kehosta rasvaliu-
koisia vitamiineja ja kivenndisaineita ja ettd ne suuressa
madrin kdytettyind toimivat ulosteina. On pyritty monin
tavoin ratkaisemaan nadmd ja vastaavat ongelmat, mutta pa-
remmassa ratkaisussa kdytetdsdn kuitenkin kemiallisia peri-
aatteita, jotka sopivat paremmin yhteen ihmisen sulatus-
prosessin kanssa samalla kun ne pienentédvat merkitsevdsti
glyseridirasvojen kaloritiheytta.

Kdsiteltdvidnd oleva keksintd tarjoaa uuden ryhman
rasvamaisia yhdisteitsd, n&ita sisdlt&vid uusia elintarvik-
keita sekd tavan ndiden yhdisteiden kdytté&miseksi elintar-
vikekoostumuksissa. Uudet rasvamaiset yhdisteet ovat este-
reitd, jotka muodostuvat v&hint&&n yhdestd rasva-alkoho-
lista ja vé&hint&dn yhdestd rasvahaposta ja hydroksikarbok-
syylihaposta.

Rasvamaisissa yhdisteissd on sek& karboksylaatti-
ettd karboksiryhmia, jotka liittyvat hiilirunkoon, niita
kutsutaan t&dssd karboksi/karboksylaattiestereiksi ja ne

voidaan mddritelld seuraavalla kaavalla

0 o
i ,
(R - C-0-) [R) (-C-0-R)
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jossa R on orgaaninen ryhmd, R' on 1 - 30 hiiliatomia si-
sdltdvd alifaattinen esteri- tai eetteriryhmd, jolloin
erilaiset ryhmdt R' voivat olla samoja tai erilaisia ja m
ja n ovat kokonaislukuja vdhinté&édn 1 siten, ettd summa m +
n on vahintadn 2.

Y1lld olevassa kaavassa ryhmd R on sama kuin glyse-
rolitahde, joka muodostaa luonnonrasvojen rungon. Summa
m + n eli runkoon R sitoutuneiden karboksi- ja karboksy-
laattiryhmien kokonaismddra, ryhmien sijainti rungossa,
rungon rakenne ja erilaisten ryhmien R' valinta mdarayty-
vdt halutun yhdisteen sekd biologisten ettd fyysisten omi-
naisuuksién mukaan.

Koostumuksensa, konfiguraationsa ja kokonsa ansios-
ta orgaanisella radikaalilla, joka on sopiva runkoryhmd R
y1l1l8 olevassa kaavassa, pystyt&dn siihen liittyvien karb-
oksi- ja karboksylaattiryhmien R' (joita seuraavassa kut-
sutaan sivuryhmiksi) kera aikaansaamaan yhdiste, jonka
luonne on huomattavan rasvamainen. Ryhm& R wvalitaan sub-
stituoiduista ja substituoimattomista alifaattisista ryh-
mistd ja karboksyyliryhmistd. Tiettdvdsti mikddn seikka
ei rajoita ryhman R kokoa tai mahdollisuutta substituoida
menestyksellisesti mikd tahansa hiili~ tai vetyatomeista
rikilld, typelld tai hapella; ryhmd R sis&ltaa kuitenkin
tyypillisesti 20 hiiliatomia tai v&hemméan.

Joskaan lukujen m ja n arvoille ei tunneta mité&an
yl8rajaa, summa ei kaytdnndn synteeseissd juurikaan ylitéa
arvoa 25 ja tyypillisesti summa on alle 12. Lukujen m ja
n suhteen valinta samoin kuin sopivien ryhmien R ja R'
valinta ja ryhmien R' sijainti perusrungossa R vaikuttavat
vyhdisteiden sekd biologisiin ettd fyysisiin ominaisuuk-
siin. Jos useampi sivuryhm& metaboloituu mink& tahansa
t8llaisen tekijd&n vaikutuksesta, rasvamaisen yhdisteen
kalorisisdltd kasvaa. Edullisimmissa yhdisteiss& on vdhin-
t&d3dn kolmasosa, tyypillisesti 50 - 90 $ vdhemm&dn kaloreita

kuin tavanomaisissa glyseridirasvoissa. Lukujen m ja n
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suhde voi olla alueella 1:10 - 3:1, ahtaammin alueella
1:8 - 1:1.

Ryhmdt R' ovat samoja kuin luonnonrasvojen rasva-
happoesterien alifaattiset osat ja ne voidaan valita mistéa
tahansa alifaattisista ryhmist&, esteri- tai eetteriryh-
mistd, joiden avulla saadaan rasvamaisia materiaaleja.
Edustavat alifaattiset ryhmdt ovat rasvahappojen tai ras-

va-alkoholien tdhteit&d. Eetteriryhmien rakenne on tyypil-

lisesti -R"-O-R''', 3jossa R" ja R''' ovat alifaattisia

ryhmid. Esteriryhmien rakenne on tyypillisesti
o

—R"—é—OR"', jossa R2 ja R''' merkitsevdt kuten ylla.

Yhdisteitd k&aytetddn kaikissa syotdvissd materiaa-
leissa tai kaikissa tavoissa elintarvikkeiden valmistami-
seksi, joissa normaalisti kaytetdan rasvaa tai 6ljyd (eli
triglyseridirasvaa) korvaamaan ne kokonaan tai osittain.

Valitsemalla jédrkevalld tavalla rakennetyyppi, mo-
lekyylikoko ja hiilivetytdhteiden lukum&&drd, on mahdollis-
ta halutulla tavalla vahent&&d kalorien m&drdd ja samalla
edullisesti saavuttaa maksimietu, jonka n&iden vastikeai-
neiden yhdistelm& tarjoaa.

Seuraavassa kuvataan rasvamaisten yhdisteiden uutta
ryhmd8d ja niiden lisd&mistd kaikenlaisiin elintarvikkei-
siin tai niiden k&yttdd kaikenlaisten elintarvikkeiden
materiaalien yhteydess&. Sanonta "rasva" kdsittdd kiinto-
aineet, nesteet ja plastiset konsistenssit. Sanonta "syo6-
tdvat materiaalit" on laaja ja kdsitt&d kaiken sydtdvan
riippumatta siit&, onko se tarkoitettu syOtdviksi tai ei
ja sellaisina voivat olla esim. lisdaine, kuten kiintoai-
neiden tai 6l1jyjen antioksidantti, "r&diskymisen" estoaine,
emulgointiaine, rakenteen muuntoaine, esim. purukumin kos-
tutusaine tai muut vé&hadisemm&t funktionaaliset aineosat,
kuten kantaja- ja laimennusaineet, joita kdytet&&dn makuai-
neissa, l&&kkeissd ja vastaavissa. Niinp& keksintd késit-

tda purukumin, makua antavat kuorrutukset, ©6ljyt ja ras-
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vat, jotka on pelkastdan tarkoitettu paistamiseen tai vas-
taavaan. Ndissd tavanomainen rasva korvataan kokonaan tai
osittain keksinndén mukaisella yhdisteelld, jonka konsis-
tenssi voi vastata korvattavan rasvan konsistenssia, esim.
juokseva, plastinen tai kiinted.

Syotavien materiaalien edustavia esimerkkeja, jotka
voivat sisdltdad keksinnén mukaisia rasvamaisia yhdisteita
korvaamaan kokonaan tai osaksi luonnonrasvoja, ovat j&ady-
tetyt jalkiruoat, esim. mehujd&teld, kermajddteld, jasdte-
16jdlkiruoat tai maitopirteldt, vanukkaat ja torttutayt-
teet, margariinin korvikkeet tai margariiniseokset, maus-
tetut voilevitteet tai maustettu keksitahna, majoneesi,
salaattikastike, sekd@ emulgoitu ettd emulgoimaton, tayte-
tyt meijerituotteet, kuten taytetty kerma tai taytetty
maito, meijerituotetut tai ei-meijerituotetut kermajuus-
tot, juoksevat tai kuivatut Kkermanvastikkeet, maustetut
dipit, paistinrasvat ja -06l1jyt, lihajalosteet ja jauheli-
ha, lihakorvikkeet tai -jatkeet, kermavaahto, pddllystys-
seokset, kuorrutukset ja tdytteet, kaakaovoikorvikkeet tai
-seokset, makeiset, erityisesti rasvapitoiset makeiset,
kuten maapédhkindvoi tai suklaa, purukumi, leipomotuotteet,
kuten kakut, ruokaleipd, pullat, konditoriakakut, pikkuka-
kut, pienet teeleivdt, juustokeksit, seokset tai aineosien
esiseokset kaikkiin ndihin sekd systeemit, joista vapautuu
makuaineita, ravintoaineita, l&adkeaineita tai funktionaa-
lisia lisdaineita.

Karboksi/karboksylaattiestereitd voidaan k&yttaa
margariinikorvikkeissa, jotka wvoivat olla pehmeitd tai
kovia. Margariini myyd&an tavallisesti kahtena periaat-
teessa toisistaan erocavana tyyppind eli muotoiltuna kova-
eli harkkomargariinina tai pehme&nd eli rasiamargariini-
na. Molemmat ndmd tuotteet sisdltdvat kovettamattomia ja
kovetettuja raaka-ainekomponentteja. Kadsiteltévd@n& olevan
keksinnén yhtend etuna on se, ettd eliminoimalla tavan-

omaisten margariinien kovetettu raaka-aineosa osittain tai
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kokonaan, voidaan saavuttaa monityydyttymattomien ja tyy-
dyttyneiden rasvahappojen parempi suhde ja vahent&a kor-
kealuokkaisten margariinituotteiden trans-isomeerien m&a-
raa.

Keksinnon mukaisia rasvamaisia yhdisteitd kutsutaan
"karboksi(karboksylaattiestereiksi". Kasiteltavdnd olevan
keksinnon mukaisissa karboksi/karboksylaattiestereissé ei
vain ole tavanomaisten rasvojen karboksiesteriryhmia, vaan
niissd on myts karboksylaattiesteriryhmi&, kuten seuraa-
vasta kaavasta ilmenee:

0 0

T u ,
(R -C-0-) [R] (-C-0-R)

jossa R on orgaaninen ryhmd, R' on 1 - 3 hiiliatomia si-
sdltdva alifaattinen, esteri- tai eetteriryhm&, jolloin
erilaiset ryhmat R' voivat olla samoja tai erilaisia ja m
ja n ovat kokonaislukuja vdhintddn 1 siten, ettd summa m +
n on vdhint&d&n 2.

Y1lla olevassa kaavassa ryhmd@ R on sama Kuin glyse-
rolitédhde, joka muodostaa luonnonrasvojen rungon. Koostu-
muksensa, konfiguraationsa ja kokonsa ansiosta orgaanisel-
la ryhm&l1l&, joka on sopiva runkoryhmd R yllad olevassa
kaavassa, pystytdan karboksi- ja karboksylaattisivuryhmien
R' kera aikaansaamaan yhdiste, jolla on selvastikin ras-
vamainen luonne. Ryhmd R valitaan substituoiduista ja sub-
stituoimattomista alifaattisista ryhmistd ja karboksyyli-
ryhmistd, jotka tyypillisesti sisdltdvdt 20 hiiliatomia
tai vdhemmdn. Tiettdvidsti mik&&n seikka el rajoita ryhmén
R kokoa tai mahdollisuutta substituoida menestyksellisesti
mik&8 tahansa hiili- tai vetyatomeista rikilla, typella tai
hapella. Sokerimolekyylijohdannaiset, Xkuten sakkaroosi,
fruktoosi, glukoosi, maltoosi ja vastaavat voivat nekin
toimia runkomateriaaleina, joskin on tietenkin v&lttama-

tontd 1liittdd niihin karboksyyliryhmid reagoimaan rasva-
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happojen kanssa tai muodostaa ylld olevan kaavan osoitta-
malla tavalla yksi tai useampi karboksylaattiryhm&@. Summa
m + n eli runkoon R sitoutuneiden karboksi- ja karboksy-
laattiryhmien kokonaismd&rd, ryhmien sijainti rungossa,
rungon rakenne ja erilaisten ryhmien R' valinta madrayty-
vdt halutun yhdisteen sekd@ biologisten ettd fyysisten omi-
naisuuksien mukaan.

Joskaan lukujen m ja n arvoille ei tunneta mit&an
yldrajaa, summa ei kaytdnndn synteeseissd juurikaan ylitad
arvoa 25 ja tyypillisemmin summa on alle 12, esim. 2 - 8.
Lukujen m ja n suhteen valinta samoin Kkuin sopivien ryh-
mien R ja R' valinta ja ryhmien R' sijainti R-ryhmd&rungos-
sa vaikuttavat yhdisteiden sek& biologisiin ettd fyysisiin
ominaisuuksiin. Jos useampi sivuryhmd& metaboloituu minka
tahansa t&dllaisen tekijén wvaikutuksesta, rasvamaisen yh-
disteen kalorisisdltd kasvaa. Edullisimmissa yhdisteisséd
on vdhint&d&n kolmasosa, tyypillisesti 50 - 90 % vahemm&n
kaloreita kuin tavanomaisissa glyseridirasvoissa. Lukujen
m ja n suhde voi o0lla alueella 1:10 - 3:1, ahtaammin
alueella 1:8 - 1:1.

Ryhmdt R' ovat samoja kuin luonnonrasvojen rasva-
happoesterit siind mieless&d, ettd@ ne ovat sitoutuneet mo-
lekyylin runkoon. N&mid ryhmit R' valitaan mistd tahansa
alifaattisista ryhmistd, esteri- tai eetteriryhmistd, joi-
den avulla saadaan rasvamaisia yhdisteita. Edustavat ali-
faattiset ryhmat ovat rasvahappojen tai rasva-alkoholien
tdhteitd, joiden rakenne on esim. sama kuin luonnonras-
voissa. Ké@siteltdv&nd olevassa keksinndssd voidaan kuiten-
kin k&ytt&dd happo- ja alkoholit&hteitd, joita ei esiinny
luonnonrasvoissa. Alifaattiset ryhm&t voivat olla suoria
tai haarautuneita, tyydyttyneitd tai tyydyttym&ttémiad.
Lis8dksi voijidaan kayttdd rasvahappojen seoksia, jotka on
saatu hydrolysoitaessa luonnonrasvoja. Eetteriryhmien ra-
kenne on tyypillisesti -R"-O-R''', jossa R" ja R''' ovat

alifaattisia ryhmi&d, joissa on tyypillisesti 1 - 15, ah-
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taammin 2 - 10 hiiliatomia. Esteriryhmien rakenne on tyy-
o

pillisesti —R"—é-OR"', jossa R" ja R''' merkitsevadt kuten

ylla.

Kédsiteltdvand olevan keksinndn mukaisten karboksi/-
karboksylaattiesterien "runko" toimii siihen 1liittyvien
esteritdhteiden kiinnityskohtana. Runkoon liittyvilla es-
teritdhteilld on sindnsd joko karboksi- tai karboksylaat-
tifunktio siten, ettd karboksifunktio on sama kuin luon-
nontriglyseridien esteritdhteilld (esterihappi sidottuna
kovalentisti runkoon) ja karboksylaattifunktion rakenne
on tdysin vastakkainen (karboksylaattihiili sitoutuneena
kovalentisti runkoon).

Sekd8 karboksi- ettd karboksylaattifunktioiden sa-
manaikainen mukanaolo m8drdttyyn runkoon sitoutuneina tdh-
teind merkitsee selvda eroa tunnetuista rakenteista, jotka
on kuvattu mahdollisina v&hdkalorisina 6ljyn- ja rasvan-
vastikkeina. Kasiteltdvd@nd olevat, tdhdn saakka tuntemat-
tomat rakenteet, joilla on sek&@ karboksi- ettd karboksy-
laattifunktio, tarjoavat selvid etuja verrattuna moniin
tekniikan tason materiaaleihin, joiden v&itetdadn olevan
rasva- ja 6ljyanalogeja.

Edullisissa yhdisteissd hiilirunkoon sitoutuneet
karboksi- ja karboksylaattisivuryhmédt aikaansaavat erilai-
sen reaktiivisuuden pilkkoutuessaan ruoansulatusentsyymien
vaikutuksesta. Tamad ei vain johda tehollisen kalorisis&l-
16n séd&ddeltyyn ja rajoitettuun saatavuuteen, vaan mySs
rasvanvastikkeen selektiiviseen muuttumiseen tuotteeksi
tai valituotteeksi, jonka 6ljymainen luonne on vahentynyt.
Helpommin sulavana karboksyylihappot&hteenada (eli karbok-
sifunktiona) voi olla erittdin toivottava essentiaalinen
happo tai ravitsemuksellisesti edullinen karboksyylihappo,
kuten 6ljy-, linoli-, linoleeni- tai eikosapentaanihappo
sekd pienimolekyyliset karboksyylihapot (esim. etikka-,

propioni-, ja voihappo), jotka rajoittavat kalorien vapau-
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tumista ja luovat lisdmahdollisuuden funktionaalisuuden
sdatelemiseksi. Voidaan sanoa, ettd tdllaisen sdddellyn
sulatusprosessin hydrofobisuus on pienentynyt ja vastaa-
vasti hydrofiilisyys on lisd&dntynyt verrattuna rasvanvas-
tikkeen prekursoriin. Tdllaiselle sdddellyn sulatusproses-
sin tuotteelle ei vain ole ominaista vahentynyt 61jymai-
syys, vaan myOs parantunut kyky toimia emulgointiaineena.
Tdllainen s&dddellyn ruoansulatuksen tuote ei niink&&n
esiinny ruoansulatuskanavassa pysyvand 6ljynd kuten tun-
netut tuotteet. Ideaalitapauksessa keksinntn mukaisista
koostumuksista entsymaattisesti muodostuneen pilkkoutumis-
tuotteen parantunut emulgointikyky voi itse asiassa paran-
taa ruoansulatusta, koska se olennaisesti ratkaisee suu-
remman ongelman, joka on tdh&n saakka rajoittanut erittéin
toivottujen vdhdkaloristen synteettisten rasvojen ja 6ljy-
jen laajempaa kayttod ja kehittdmistd elintarvikkeissa ja
elintarvikevalmistuksessa.

Ndihin uusiin koostumuksiin johtavassa synteesissa
voidaan karboksyylihappojen tai alifaattisten alkoholien
osia 1liittd& perdkkdin erilaisten rakenteiden saamiseksi,
joilla on tarkoin maaritellyt funktio- ja isomeriaominai-
suudet. Ta&ma looginen molekyylin rakennusmenetelmd, jossa
kaytetd&n alla olevista esimerkeistd ilmenevid kemiallisia
vakiotekniikoita, ottaa myds huomioon t&llaisten karbok-
syylihappojen ja alifaattisten alkocholien luonnollisten
tai synteettisten seosten kadytdn samoin kuin karboksyyli-
happojen ja alifaattisten alkoholien k&dyton, joissa on
olennaisen paljon haaraumia.

Késitelté&vdnd olevan Kkeksinndn toisena etuna on
mahdollisuus rakentaa t&hdn saakka tuntemattomia molekyy-
lejd ja rasvanvastikkeita, joissa molekyylipainot, sula-
mispistealueet ja viskositeettiominaisuudet voidaan kons-
truoida sellaiselle molekyylitasolle, ettd ne ovat samalla
toivotulla tasolla, joka on ominainen luonnonrasvoille ja

O8ljyille, jolloin voidaan tarkoin simuloida rasvatuotteis-
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sa kdytettyjen luonnonrasvojen ja -8ljyjen ominaisuuksia

ja funktionaalisuutta.

Jos runko R on suoraketjuinen, seuraava kaava edus-

taa karboksi/karboksylaattiesterien yhtd ryhmda:

jossa C on hiiliatomia, X on H, OH,

(6X,) 04
(X-C-0),
(CXp) 0

substituoitu tai sub-

stituoimaton tai alempi alifaattinen ryhm& (esim. C1-4)'

jolloin erilaiset ryhmidt X voivat olla samoja tai erilai-

o)

0]

sia, Q on -C-0-R' (karboksylaatti), -CH,-C-O-R' (metyyli-

0

2
o)

karboksylaatti), -0-C-R' (karboksi) tai -CH,-0-C-R'

2

(me-

tyylikarboksi) sillad edellytykselld, ettd jokaisessa mole-

kyyliss& on vahintéddn yksi karboksi- tai metyylikarboksi-

ja wv&hint&dn yksi karboksylaatti-

tai metyylikarboksy-

laattiryhmd, R' on substituoitu tai substituoimaton orgaa-

ninen ryhm&@, jonka m@drittelee seuraava kaava

jolloin erilaiset ryhmdt R' voivat olla samoja tai erilai-

sia, T on vety tai substituoitu tai substituoimaton ali-

faattinen ryhm&,

jossa on esim.

enintdadn 22 hiiliatomia

ja joka sis&ltda 0 - 5 tyydyttym&tontd sidosta (esim. C=C-

kaksoissidoksia. C=C-kolmoissidoksia) tahdettd T kohti, 2Z

on silloitettava sidosvalenssi (esim. sidos hiileen), vety

tai alkoholit&dhde,

glykoliesteri,

jolla on kaava
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0
—O—E—CHZ—T
tai eetteri silld edellytykselld, ettd ryhmd&a R' kohti on
vain yksi silloittava sidosvalenssi ja jossa a = 0 - 3,
edullisesti 0 - 2, b = 0 - 4, edullisesti 0 - 1, d = 1 tai
2, e =0 -5, edullisesti 1 - 2, £ = 0 - 3, edullisesti
0 -2, g=0 -4, edullisesti 0 - 1, h =1 tai 2.

Ryhmind R' ovat edullisesti 2 - 5 radikaalia Q al-
kyyli-, alkenyyli-, alkyylidienyyli-, alkyylitrienyyli-
tai alkynyyliryhmind, joissa on vdhint&ddn 5, edullisesti
8 - 22 hiiliatomia.

Tyypillisesti kaytetddn rasva-alkoholeja, joissa
on tyydyttyneitd tai tyydyttymdttomia, wv&hint&&n wviisi
hiiliatomia sisdltdvia alifaattisia ryhmid. Sopivia osia
R' ovat voihapon, lauriinihapon, palmitiinihapon, stearii-
nihapon, &ljyhapon, linolihapon, linoleenihapon,  arakido-
nihapon, dodekaanihapon, heksaanihapon, myristiinihapon,
heptadekaanihapon, oktaanihapon, monodekaanihapon ja hek-
sadekaanihapon hiiliketjut&hteet sekd yhden tai useamman
tdllaisen seokset, jotka on johdettu luonnossa esiintyvis-
td8, hydratuista tai hydraamattomista rasvoista ja niita
vastaavista rasva-alkoholeista. Edullisia rasva-alkoholeja
ovat oleyyli-, linoleyyli-, linolenyyli-, stearyyli-, pal-
mityyli-, myristyyli-, lauryyli-, kapryyli-, eikosapenta-
enyylialkoholi ja vastaavat. Edullisten rasvahappojen ket-
junpituudet ja konfiguraatiot vastaavat yll& olevia. On
toivottavaa, ettd ylla maaritellyt alifaattiset ryhm&t R'
on johdettu luonnonrasvahapoista tai niiden pelkistetyisté
alkoholivastaavuuksista.

Edulliset suoraketjuiset runkoyhdistdjét perustuvat
metaani-, etaani-, propaani-, butaani- ja pentaanikarbok-
syylihappoihin, joissa on v&hint&idn kaksi karboksyylihap-
poryhmdd ja vdhintdan yksi hydroksyyliryhmd. On toivotta-

vaa, etta karboksyylihapporyhmien lukumddrd ylittda rungon
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hiiliatomien lukumdidrdn enint&dn yhdelld ja ettd hydrok-
syyliryhmien m&adrd ei ole suurempi kuin karboksyylihappo-
ryhmien m#drad. Joissakin tapauksissa on eduksi, ettd hyd-
roksyyli- ja karboksyylihapporyhmien suhde on pienempi
kuin 1:2.

Rasvahappojen ja -alkoholien erilaiset tyypit voi-
daan valita siten, ettd saavutetaan yhdisteen haluttu ra-
kenne (sekd kiintoaine ettd neste) ja sulamispisteominai-
suudet. Karboksi/karboksylaattiesterien seokset toistensa
kanssa ja/tai luonnonrasvojen ja -06ljyjen ja/tai muiden
rasvamaisten materiaalien, kuten sakkaroosipolyesterien,
kanssa voidaan valita silm&ll& pitden haluttu sulamispro-
£fiili ja makueldmys. T&m& on erityisen toivottavaa marga-
riinikorvikkeiden kohdalla.

Moniin tarkoituksiin edullisia ovat sellaiset karb-
oksi/karboksylaattiesterit, joiden sulamispiste on alle
n. 90 °F, koska ndm& materiaalit sulavat tédysin suussa ja
aikaansaavat luonnonrasvojen ja -06ljyjen organoleptisen
tunnun. Suhteellisen terdvad sulamispiste, esim. n. 90-
90 °F, on joissakin tuotteissa toivottavaa, koska ne syn-
nyttdvat jasdhdyttédvén tunnun ja sulamisen, jotka vastaavat
kiinteitd, korkealuokkaisia luonnonrasvoja.

Seuraavassa esitetddn luettelo, joka k&sittdd karb-
oksi/karboksylaattiesterien edustavia, mutta ei-rajoitta-
via esimerkkejéa:

(1) Didekyylistearoyylioksimetaanidikarboksylaatti

°
8 (,: =0 - Cyplty,
Cilgg = C-0-C-H
C -0 - CypHy,

o=
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(2) Didekyyli-2-stearoyylioksi-1,l-etaanidikarbok-

sylaatti
0O H O
C. H 0-C-C-0-o0
10721 "¢ 0= Gy,
HC-0-C -
2 ¢ - Cyplgg

0]

(3) 1-dekyyli-2-stearyyli-1l-oktanoyylioksietaanidi-

karboksylaatti
0 H O
CH. -C-0-C-¢
7715 0 0 - Cypliy
H,C-C 0
2 1 C17H35
0

(4) l1-stearyyli-2,2-didodekyyli-1-heksanoyylioksi-

etaanitrikarboksylaatti
\

0 B 0
i I I - C H
Clyy = C -0 - ¢ = €07 Fyprss
-0-C-C-C-0-CH
Ciflys =0 - 07574 12725
O H O

(5) Dioleyyli-2-myristoyylioksi-~1, 3-propaanidikarb-
oksylaatti

0
i
-C -0 - = H CH
HC - C 0 CHZ(CH2)7 CH = CH(C 2)7 3
| 0
n

H-T -0-C - Cl3-H27

1

- - - i
HZC E 0 CHZ(CH2)7 Ct
0

OHCH2)7CH3



10

15

20

25

30

16

(6) Dioleyyli-3-heptadekanoyylioksi-1,2-propaanidi-
karboksylaatti

2
HZC -0-C -~ C16H33
| o
T
H C

-0 - CHZ(CH2)7 CH CH(CH2)7 CH

3

-C
B,C - C - -
2 C 0 CHZ(CHZ)7 CH CH(CH2)7 CH3
0
(7) Dipelmityyli-4-oleyylioksi-1,3-butaanidikarbok-
sylaatti

0
{)
HzT -0 - C - (CH,), CH = CH(CH,), CH,
H'T T Lm0 Cellag
¢
CH,
| o
i
HC - C = 0 - CoHo

(8) Dimyristyyli-2-palmitoyylioksi-1,4-butaanidi-
karboksylaatti

o
HzT R VAT
H-C - 0 - C - C)oHqy
l 0
CH,)

HyC = € - 0= Gyl
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(9) 1-dodekyyli-2-stearyyli-4-myristoyylioksi-1,2-

butaanidikarboksylaatti

e
|
HzT - C -0 Gl
H-C-C -0 -
C =0 - Ciglyg
| o
cu,
[ 0
HC-0-0-cC.H
2 13827

(10) Trioleyyli-4,5-distearoyylioksi-1,2,3-penta-

trikarboksylaatti
0
H.C -0 3
2, - Gyl
0
H-C - 0 2
&7 Cygligg
[ o
HC - 0
-L-C-0-c¢
Hz(CH2)7 CH
0
I
H-C - ¢C

H

(11) Tristearyyli-5-oktanoyylioksi-4-metyyli-4-hyd-

-0-¢
H, (CH,),. CH

-C
cC-¢C-20 -
2 M CH2(CH2)7 CH

roksi-1,2,3-pentatrikarboksylaatti

I}

C
H(CH2)7 CH

C
H(CHz)7 CH

3

'3

CH(C
( H2)7 CH3

9
HZT -0 C- CHy(

CH,C - OH
| o
I

H-C - C - 0 - C gl
| o
i

”_?'- C -0 - Cgly,

HyC = G- 0 - Cygllyy

0
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(12) Tetrastearyyli-3-oleoyylioksi-1,2,4,5-penta-

tetrakarboksylaatti

0]

il

HZC c

| o

]

H-C - C

H-C - 0

| o

i

H-C - C
HZC- ﬁ-

0

(13) Tetraoleyyli-5-oktanoyylioksi-1,2,3,4-pentaa-
nitetrakarboksylaatti

H

ot

H

H

H

2

2

|
|
|

l
c

A=0 O=0 0O=0 O

O =0

18

- C, . H

-C

18737

18137

(CH2)7 CH = CH(CH2)7 CH

- Cigllsy

- Ciglyy

ST
cnz(CH2)7 CH
CH2(CH2)7 CH

CH, (CH,), CH

CHZ(C§2)7 CH

i

3

CH(CH2)7 CH3
CH(CH2)7 CH3
CH(CH2)7 CH3

CH(CH2)7 CH3
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(14) Tetrastearyyli-2-oleyylioksi-1,3,4,5-pentaani~
tetrakarboksylaatti

0
HzT - 0= 0 - Cyghyy
Hec 1] -
"C -0 - C - (0H)),; CH = CH(CH,), Ciy
|9
|
H-C - C -0 - CogH
| o
1]
H-T - C- 0 - CH
HC-C-0 -
2 i 0 C18H37
0

(15) Dioleyyli-2,4-di(metyylipalmitoyylioksi)-3-
(2,2-dimetyylipropanoyylioksi)-1,5-dimyristoyylioksipen-
taani-2, 4-dikarboksylaatti

0
0-C-Cy3Hyy
0 CH,
i} |
~COCH., ~C-CO. - = CH(CH,). CH
C, oM, ~COCH,~C-CO,~CH, (CH, ), CH (CH,), CH,
0
i
H-C-0-C-C(CH,) 4
|
_COCH.~C-CO..~CH. (CH.), CH = CH(CH,), CH
C M, ~COCH,~C=CO,-CH, (CHy ) 27 “3
0 CH,0-C-Cy iy,
0

(16) Didekyyli-2-(2,2-dimetyylipropanoyylicksi)-
l,3-propaanidikarboksylaatti
CH,C0,C 0101
N
H~C-0-C-C(CH

CH2C02C10H21

3)3
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(17) Dioleyyli-2-oleyylioksi-1,3-propaanidikarbok-

sylaatti
0
HZC—E-O—CHz(CHz)7 CH = CH(CH2)7 CH3
G
H-?—O-g-(CH2)7 CH = CH(CH2)7 CH3
HZC-S-O-an(CH2)7 CH = CH(CH2)7 CH3

0

(18) Dioleyyli-l-myristoyylioksi-1,3-propaanidi-

karboksylaatti
OH O
n 1"
CH3(CH2)7 CH = CH(CH2)7 CHZ-O—C-$-O-C-(CH2)12 CH3 .
s
HZC-S-O_CHZ(CH2)7 CH:CH(CH2)7 CH3
0

(19) Dioleyyli-l-oleyylioksi-1,3-propaanidikarbok-

sylaatti
pE o0
CH,(CH,), CH = CH(CH,), CHZ'O-C'E-O-C-(CH2)7 CH=CH(CH,), CH,
CH
12

HZC—S—O-CHZ(CHZ)7 CH = CH(CH2)7 CH3
0
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(20) Dioleyyli-3-oleyylioksi-1,5-pentaanidikarbok-

sylaatti
0
i
HZC—C-O-CHZ(CHZ)7 CH=CH(CH2)7 CH3
CH2
| o
n
H—(lZ-O-C—(CHZ)7 CH = CH(CH2)7 CH3
CH2

|

H,.C-C-0-CH._ (CH
1 2

2 CH = CH(CH2)7 CH
0

2)7 3

(21) Dioleyyli-2-myristoyylioksi-1,2-etaanidikarb-
oksylaatti

0
© H i

i U
CH=CH(CH2)7 CHZ-O—C-C-O-C-(CHz)12 3

CHB(CH2)7 \

Hzc-ﬁ-O-CHZ(CH2)7 CH=CH(CH2)7 CH3
0

(22) Dioleyyli-2-oleyylioksi-1,2-etaanidikarboksy-
laatti

0
0 H 0

n :
2)7 CHZ—O-C-(lZ-O-C-(CHz)7 CH=CH(CH2)7 CH3

CH3(CH2)7 CH=CH(CH
HZC-%—O-CHz(CH2)7 CH:CH(CH2)7 CH3
0
(23) Didekyyli-2-palmitoyylioksi-1,2-etaanidikarb-
oksylaatti

0 0
n H o §

H —O-C—C-O-C_(CH2)14 CH

€10M23 3

H C-E-O—CIOHQ

2 1
0
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(24) Heksadekyylioleyyli-2-myristoyylioksi-1,2-
etaanikarboksylaatti

0 0
H

n
CH.(CH,) .. -C-C-C-C-0-
3(CH,),,-C-C-C-C-0-R

H,C-C-0-
2 || R
0
jossa R on —(CH2)15CH3:n ja -(CH2)8CH=CH(CH2)7CH3:n 50:50-
seos
(25) Didodekyyli-2-myristoyylioksi-1, 2-etaanidi-
karboksylaatti
0]
ﬂ e C CH
CIZHZS—O-C-C-O-C-(CHZ)12 3

HpC-Cm0-Coatlas
0

(26) Dioleyyli-1,3-di(oleoyylioksi)-2,2-propaanidi-
karboksylaatti

3
HZ(':—O-C—(CHZ)7 CH=CH(CH2)7 C}{3
|
CH3(CH2)7 CH=CH(CH2)7 CHZ-O-ﬁ-C-E-O-CHZ(CH2)7 CH = CH (CH2)7 CH3
0] 0
HZC-O-E-(CHZ)7 CH = CH(CH2)7 CH3
0
(27) Oleyyli-1,3-0leoyylioksi-2Z-metyylipropaani-2-
karboksylaatti
3
HEC-O-C—(C}iz)7 CH:CH(CH2)7 CH3
| o
1}
-C-C-0- = H
CH3 Cc-C-0 C}{z(CHZ)7 CH CH(CH2)7 C 3

HzC-O-E-(CH2)7 CH=CH(CH2)7 CH3
0
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(28) ?
|
HzT-O-C—R
(CHz)i
l 0
I\
H-C-C-0-R
(C‘HZ)k
H.C-C-0-R
277y
0

1

1

jossa jékainen R' merkitsee muista riippumatta kuten yll&

ja jokainen i ja k on muista riippumatta 0 tai 1.
(29)

jossa jokainen R' merkitsee muista riippumatta kuten ylls,
I ja J valitaan toisistaan riippumatta ryhm&sta H, ~CH3,
sidosvalenssi muihin tai ne muodostavat yhdess& alifaat-
tisen segmenttisillan ja jokainen i ja k ovat toisistaan
riippumatta O tai 1 silld edellytykselld, ettd hiiliato-
mien lukumddrd ketjussa mukaan lukien I ja K on 3 - 6 ja

Jos kyseessda on syklinen yhdiste, lukum&&rd on 5 tai 6.
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(30)

jossa jokainen R' merkitsee muista riippumatta kuten ylla
ja i on O, 1, 2 tai 3.
(31)

jossa jokainen R' merkitsee muista riippumatta kuten ylla.
(32)

v 1] 1\ 1

R -0-C-C-C-0-R
I

H,C-0-C-R
2 1

0

jossa jokainen R' merkitsee muista riippumatta kuten yll&.
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(33)

jossa jokainen R'

(34)

jossa jokainen R'

(35)

jossa jokainen R’

(36)

1
HZC-C-O-R

0
(|

25

¢]

R -C-0-CH

0

o
R ~C-0-CH

H C-C-0-R
2 [

)

0
()]
R -C-0-

fy

0

0
i '
C-0-R

0
n '

C_
|
CH
|
C-0-C-R

O-C-R'

merkitsee muista riippumatta kuten y1l1la.

merkitsee muista riippumatta kuten ylla.

O-C~-R'

n

O -

merkitsee muista riippumatta kuten yl1l4&.
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jossa jokainen R' merkitsee muista riippumatta kuten ylla.
(37) o)

O-C-R'

o o
jossa jokainen R' merkitsee muista riippumatta kuten ylla.
(38)

jossa A ja B wvalitaan toisistaan riippumatta ryhmastéa

—COZR‘ ja -OZCR', D valitaan ryhmdsta -H, -OH, —C02R' ja

—OZCR', R on alifaattinen, 1 - 5 hiiliatomia sisdltava
ryhm& ja R' on alifaattinen tai karbosyklinen, 4 - 30 hii-
liatomia sisdltdvd ryhmd siten, ettd A, B ja D wvalitaan

vdhintd&n parin ryhman —COzR' ja -OZCR' saamiseksi.

38

(39) o
(Y,'Q - B);
-t -0y
(v - C - F,
Fo-(H-L

A, B ja L valitaan toisistaan riippumatta ryhmésta —COZR'
ja —OZCR', D, Y, ¥, D', Y', F' ja D" wvalitaan toisistaan
riippumatta ryhmastad -H, -OH, —CH3, —COZCR ja —OZCR', i,
j ja k valitaan toisistaan riippumatta ryhmdstd O ja 1 ja
R' on alifaattinen tai karbosyklinen, 4 - 30 hiiliatomia

sisdltdvd ryhmd sillsd edellytykselld, ettd vdhintdan yksi
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ryhmista —COZR' ja wvahintddn yksi ryhmistéa —OZCR' ovat
alkaaniyhdisteen substituentteja ja D', D", Y' ja F' vali-
taan siten, ettd hiiliatomiketjuun ei liity hiiliatomipa-
reja, vaan se on pelkdstdan substituoitu vedylld, etyylil-
la tai ndiden seoksilla.

Elintarvikkeiden lisdaineina edullisimmat karbok-
si/karboksylaattiesterit ovat sellaisia, joista kehon
ruoansulatusentsyymien vaikutuksesta pilkkoutuu tdhteits,
mm. rasvahappoja, jotka metaboloituvat normaalisti ja 1li-
sidksi karboksylaattitidhde, jonka hydrofiili/lipofiilisuhde
(HLB) on sellainen, ettd se tehokkaasti vadhentdd t&dhteen
6ljymdistd luonnetta ja vdhentdd siten vaikutusta ruoan-
sulatuskanavaan. N&md karboksylaattit&hteet ovat sindnsd
tdhdn saakka tuntemattomia yhdisteita.

Seuraavat esimerkit valaisevat tai selittéavat lisaa
kadsiteltdvdnd olevaa keksintd ja niitd ei ole miss&an
suhteessa pidettdva rajoittavina. Jollei muuta ilmoiteta,
kaikki osat ja paino-osat ja prosenttiarvot ovat painon
mukaan.

Esimerkki 1

Tédssd esimerkissid kuvataan keksinnon mukaisten ras-
vamaisten materiaalien wvalmistus vdlituotteista lopulli-
siin molekyyleihin.

Didekyyli-1,3-asetonidikarboksylaatti

Trikloorietikkahappoa (0,82 g, 0,005 mol) dekyyli-
alkoholia (33,56 g, 0,212 mol, n. 5 mooli-%:inen ylimd&rd)
ja dimetyyli-1,3-asetonidikarboksylaattia (17,42 g, 0,100
mol) sekoitetaan 250 ml:n yksikaulakolvissa, jossa on mag-
neettisauva ja joka on varustettu wvakuumisulkuhanalla.
Nesteiden kaksifaasiseosta sekoitetaan voimakkaasti vakuu-
missa (n. 150 mmHg) ja samalla kuumennetaan kolme tuntia
6ljvyhauteessa 130 - 140 °C:ssa. Tdm&n ajan paatyttyad ha-
vaitaan painohukka 6,37 g (teoreettinen 6,41 g). Saanto
(n. 44,6 g) homogeenid, varitoéntad nestettd, on olennaises-

ti kvantitatiivinen. T&md tuote karakterisoidaan protoni-



10

15

20

25

30

35

28

NMR-spektroskooppisesti kloroformi-d:ssé: (kemiallinen
siirtymd, intensiteetti, moninkertaisuus, rakenne): (4,31
ppm, 4H, tripletti, —OCHZ), (3,61 ppm, 4H, singletti, O=C-
CHZ—Coz), (1,64 ppm, 4H, multipletti, alkoholin -CHZ—),
(1,27 ppm, 28H, multipletti, alkoholin -CH2—), (0,88 ppm,
6H, tripletti, —CH3).
Didekyylipropan-2-o0li-1,3-dikarboksylaatti
Natriumboorihydridia (4,36 g, n. 115 mmol), 100 ml
jaavetta (n. 5 °C), didekyyli-1,3-asetonidikarboksylaattia
(17,18 g, 40,3 mmol) ja 50 ml pentaania sekoitetaan
500 ml:n kolvissa, jossa on magneettisauva ja joka on va-
rustettu lampomittarilla ja kaasunpoistojohdolla. Kaksi-
faasiseosta sekoitetaan voimakkaasti kolme tuntia ymp&ris-
ténldmpdtilassa. Sitten ylempi faasi erotetaan, pestdan
100 ml:11la tislattua vettd@ ja kuivataan vedettdmé&n MgSO4:n
p&ddll&. Kun on imusuodatettu, pentaaniliuos konsentroidaan
vakuumikiertohaihduttimessa ja saadaan 15,2 g keltaista
6ljyd (saanto n. 88 % moolipainosta laskettuna). Protoni-
NMR (kloroformi-d:ssd) on yhtédpitdvd otsikkoyhdisteen
kanssa: (ppm, intensiteetti, moninkertaisuus, rakenne);
(4,44 ppm, 1lH, dublettien muodostama kvintetti, metiinin
H), (4,09 ppm, 4H, tripletti, O—CHZ), (3,40 ppm, dubletti,
J = 4,3 Hz, 1H, -OH), (2,54 ppm, 4H, dubletti, J = 6,3 Hz,
O=C—CH2—COZ), (1,62 ppm, 4H, multipletti, alkoholin
—CHZ—), (1,25 ppm, 28H, multipletti, alkoholin —CHZ-) ja
(0,87 ppm, 6H, tripletti, —CH3). Homoytiminen COSY-koe
varmentaa A2Mx—spinsysteemin assosioituneena ryhm&n -OH
sijaintiin; tuote sis&ltdda hieman reagoimatta jddnytta
dekyylialkoholia.
Didekyyli-2-(2,2-dimetyylipropanoyylioksi)-1,3-pro-
paanidikarboksylaatti
Ylld mainittua tuotetta (4,28 g, 0,01 mol) ja tri-
metyyliasetyylikloridia (0,012 mol) sekoitetaan 25 ml:aan
tetrahydrofuraania ja lis&t&én tiputtaen viiden minuutin

aikana ja sekoittaen 1liuos, jossa on trietyyliamiinia
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(1,09 g, 0,011 mol) 20 ml:ssa tetrahydrofuraania. Kun on
sekoitettu yli yo6n, eristetddn suodattamalla 1,0 g val-
koista kiintoainetta (trietyyliammoniumkloridin teoreet-
tinen saanto on 1,38 g). Suodos haihdutetaan kuiviin ja
jd8nnds liuotetaan 50 ml:aan pentaania. Tdmd liuos pestdan
100 ml:1la natriumkarbonaattivesiliuosta ja kuivataan sit-
ten vedettdmdn magnesiumsulfaatin pdadlla. Suodattamalla ja
haihduttamalla pentaani, saadaan 4,18 g vaaleankeltaista
6ljyé (teoreettinen saanto 5,1 g). Tuotteen NMR-spektri
kloroformi-d:ssé& osoittaa -OH-protonien hdvinneen ja uuden
metiiniprotonikvintetin kohdassa 4,52 ppm, joka vastaa,
kuten otsikkoyhdisteestd kdy ilmi, karboksifunktion liit-
témista.

T&l1l8 tuotteella on sama 61ljymdinen tuntu kuin kas-
violjylla.

Esimerkki 2

Valmistetaan toinen rasvanvastike (dioleyyli-2-my-
ristoyylioksipropaani-1,3-dikarboksylaatti) valmistamalla
ensin dioleyyli-1,3-asetonidikarboksylaatti.

Trikloorietikkahappoa (9,8 g, 0,06 mol), dimetyyli-
1,3-asetonidikarboksylaattia (139,3 g, 0,80 mol) ja oleyy-
lialkoholia (451,1 g, 1,68 mol) sekoitetaan 2 000 ml:n
kolvissa, joka on varustettu tislausp&ddlla, la&mpdmittaril-
la ja magneettisauvalla. Systeemiin imet&&n wvakuumi n.
150 mmHg ja kuumennetaan 17 tuntia 130 - 40 °C:ssa. Kirk-
kaan, oranssinvdrisen 6ljyn saanto on kvantitatiivinen.
Protoni-NMR-spektri kloroformi-d:ss& on yhtépitdava ehdote-
tun rakenteen kanssa: (kemiallinen siirtym&, intensiteet-
ti, rakenne): (5,35 ppm, 4H, =C-H), (4,13 ppm, 4H,
O—CHZ-), (3,61 ppm, 4H, O=C—CH2-C02), (2,01, 1,62 ja
1,27 ppm, 56H, C—CHZ—C) ja (0,88 ppm, 6H, -CH3).

Sitten t&m&n tuotteen annetaan reagoida dioleyyli-
propan-2-oli-1,3-dikarboksylaatiksi. Natriumboorihydridia
(11,23 g, 0,3 mol), 400 ml j&&vettsd, didoleyyli-1,3-aseto-
nidikarboksylaattia (97,06 g, n. 0,15 mol) ja 200 ml pen-
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taania sekoitetaan 1 000 ml:n kolvissa, joka on varustettu
magneettisauvalla ja lampomittarilla. Seosta sekoitetaan
voimakkaasti n. seitsemd@n tuntia, jonka jdlkeen lisdtddn
kyllastettyd NaCl-liuosta ja lisdatdan pentaania ja eris-
tetty orgaaninen faasi pestddn perdkkdin 5-%:isella
HC1:113 ja tislatulla vedelld. Pentaaniliuos kuivataan
vedettSman MgSO4:n pdaalla, suodatetaan ja haihdutetaan
kuiviin ja saadaan 83,9 g (saanto 86 mooli-%) kirkasta
keltaista 06l1jyd, jonka protoni-NMR-spektri kloroformi-
d:ssd tukee ehdotettua rakennetta: (kemiallinen siirtym&,
intensiteetti, rakenne): (5,35 ppm, 4H, =C-H), (4,46 ppm,
1H, metiiniprotoni), (4,10 ppm, 4H, O—CHZ—), (3,45 ppm,
l1H, -OH), (2,55 ppm, 4H, O=C—CH2-C02), (2,00, 1,63 ja
1,26 ppm, 56H, C-CH2C) ja (0,88 ppm, 6H, —CH3). Tuote si-
sd1td88 n. 8 % pelkistymdttd jaanyttda dioleyyli-1,3-aseto-
nidikarboksylaattia.

Sitten té&médn valituotteen annetaan reagoida diole-
yyli-2-myristoyylioksipropaani-1,3-dikarboksylaatiksi.
Dioleyylipropan-2-0li-1,3-dikarboksylaattia (6,49 g, n.
0,01 mol) ja myristoyylikloridia (2,92 g, n. 0,012 mol)
Kuumennetaan 22 tuntia 110 °C:ssa Jja vakuumissa n.
200 mmHg. Kirkkaan, oranssinvdrisen o©6ljymdisen tuotteen
(8,81 g) protoni-NMR-analyysi osoittaa, ettd yli 95 % moo-
lipainosta laskettuna on muuttunut otsikkorakenteeksi:
(kemiallinen siirtyméd, intensiteetti, rakenne): (5,51 ppm,
1H, metiiniprotoni), (5,35 ppm, 4H, =C-H), (4,07 ppm, 4H,
O—CHZ—), (2,70 ppm, 4H, O=C-CH2—COZ), (2,27, 2,01, 1,61
ja 1,27 ppm, 80H, C—CH2-C) ja (0,88 ppm, 9H, —CH3).

Ta&m& materiaali on 6ljymdinen neste, joka muistut-
taa kasvidljya.

Esimerkki 3

Tamd esimerkki osoittaa, ettd esimerkin 2 rasvan-
vastike wvoi lapikayda selektiivisen entsyymihydrolyysin
eldavéan nisdkkdan ruoansulatussysteemissd hydrofiilisemmédk-
si pilkkoutumistuotteeksi, jolla itsendisesti on emulgoi-

via ominaisuuksia.
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Kerdttiin rotan ulosteita kaksi p&ivda sen jdlkeen
kun oli sysdtetty 10 mg/kg eld&imen kehonpainosta laskettuna
dioleyyli-2-myristoyylioksi-1,3-propaanidikarboksylaattia.
Kerdtty ulostendyte kylmdkuivattiin ja sdilytettiin peite-
tyssd8 lasiastiassa. 1,0 g:n ndyte kylmdkuivattua uloste-
ndytett& esijauhettiin mekaanisesti ja sekoitettiin sitten
10 ml:ssa kloroformin ja metanolin seosta 2:1 (t/t). Suo-
datettu uute pestiin vastaavalla mdaaridlla vettd ja haih-
dutettiin kuiviin typpivirrassa. Jdljelle jaddnyt aines
liuotettiin mahdollisimman pieneen ma&drddn dietyylieette-
rid ja muodostunut liuos siirrettiin ohutkerroskromatogra-
fiselle, piidioksidilla preparoidulle levylle 20 x 20 cm.
TLC-kromatogrammi kehitettiin heksaanin, eetterin ja etik-
kahapon seoksella 40:60:1 (t/t/t). Kuivuttuaan TLC-levy
asetettiin hetkeksi jodihbyryad sisdltdvddn kammioon. T&ma
menettely mahdollisti kehitettyjen kaistojen havaitsemisen
silmin. Poistettiin piidioksidikaista, jonka leveys oli
g-arvon 0,78 kohdalla.

Talteenotettu piidioksidi uutettiin dietyylieetterilld ja

n. 1 cm ja jonka keskikohta oli R

uute suodatettiin suodatinpaperin l&dpi. Poistamalla liuo-
tin haihduttamalla saatiin 6ljymd@inen keltainen j&annés.
Tdmd jaannds liuotettiin kloroformi-3:een ja tutkittiin
protoni-NMR-spektroskooppisesti 300 MHz:n laitteella.
Fouries-transformaatioanalysoimalla 64 transienttia, saa-
tiin spektri, joka vastasi ruoansulatuksessa muodostuneen
hydrolyysituotteen (dioleyyli-2-hydroksi-1,3-propaanidi-
karboksylaatin) ja reagoimatta jdadneen 06ljyn (dioleyyli-
2-myristoyylioksi-1,3-propaanidikarboksylaatin) 62:38-
seosta (mol/mol).

Esimerkki 4

Tdssd esimerkissd kuvataan dioleyyli-l-oleyylioksi-
1, 2-etaanidikarboksylaatin eli toisen keksinndén mukaisen
rasvanvastikkeen valmistusta.

Dioleyyli-1-hydroksi-1,2-etaanidikarboksylaatti

Trikloorietikkahappokatalyyttia (6,53 g, 0,04 mol),
458,0 g (1,70 mol) teknistd oleyylialkoholia, jossa oli
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70 ¥ monotyydyttymdatonta C,g:ta ja 134,2 g (1,0 mol)
2-hydroksimeripihkahappoa sekoitetaan 2 000 ml:n kaksikau-
lakolvissa, jossa on magneettisauva ja joka on varustettu
tislauskolonnilla ja vakuumiliittimelld ja -etuastialla.
Laitteeseen imet&d&n vakuumi 150 mmHg ja kuumennus ja se-
koitus aloitetaan. Kun dispersion lampotila kohoaa
110 °C:seen, havaitaan eksoterminen reaktio, vettd poistuu
tislautumalla ja kaksiarvoinen happo liukenee ja saadaan
kirkas, vaaleankeltainen liuos. 30 minuutin kuluttua ld&m-
pdtila kohotetaan 140 °C:seen ja kuumennusta jatketaan 17
tuntia. Reaktioseosta seisotetaan ymparistdnlampdtilaan
jadhtymiseen saakka ja valutetaan valuva kalvo-tislausko-
lonnin (168 °C, 1,4 mmHg) lapi. Vaaleankeltaisen &6ljyn
saanto on 514,6 g (95 %). Protoni-NMR kloroformi-d:ssa:
kemiallinen siirtymd& ppm (moninkertaisuus, intensiteetti,
rakenne): 5,36 (multipletti, 4H, HC=CH), 4,44 (dublettien
dubletti, J = 6,0 ja 4,8, 1H, metiiniprotoni), 4,20 (p&dl-
lekkdisia tripletteja, 2H, O-CHZ—), 4,11 (tripletti, 2H,
O—CHZ—), 3,30 - 2,75 (hyvin leved, epdvarma piikki, 1H,
-OH), 2,81 (dublettien dubletti, J = 16,3 ja 4,9, 1H,
—CHZ—COZ-:n puolikas), 2,73 (dublettien dubletti, J = 1,63
ja 6,0, 1H, —CHZ—C02~:n puolikas), 2,02 (multipletti, 8H,
C=C—CH2—), 1,65 (multipletti, 4H, O—C—CHZ—), 1,32 (multi-
pletti, 44H, —CHZ—) ja 0,89 (tripletti, 6H, —CH3), hydrok-
siprotonit eivdt synnytd ndkyvdd terdvad resonanssia. Hii-
1i-NMR: 173,5 ja 170,8 (C=0), 130,0 ja 129,8 (C=C), 67,3,
66,1 ja 63,1, 39,0, 10 piikkia wv&alilla 21,8 ja 33,0
(-CHZ—) ja 14,3 (—CH3).
Dioleyyli-l-oleyylioksi-1,2-etaanidikarboksylaatti
4-dimetyyliaminopyridiinia (1,29 g, 0,01 mol),
43,85 g (0,21 mol) N,N'-disykloheksyylikarbodi-imidid ja
400 ml metyleenikloridia sekoitetaan 1 000 ml:n kolvissa,
jossa on magneettisauva. T&hdn liuokseen lis&t&dn 56,49 g
(0,20 mol) 6ljyhappoa ja 127,00 g (0,20 mol) dioleyyli-2-
hydroksisukkinaattia 100 ml:ssa meteyleenikloridia. Alkaa
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valittomésti muodostua sakka ja sekoitusta jatketaan 21
tuntia huoneenl&mpdtilassa. Sivutuote N,N'-disykloheksyy-
liurea poistetaan vakuumisuodattamalla ja suodos haihdute-
taan kuiviin ja liuotetaan 400 ml:aan dietyylieetterid ja
pestddn 5-%:isella HCl:118 (4 x 250 ml). Kun on kuivattu
magnesiumsulfaatin pdallsd ja suodatettu, esteri poistetaan
haihduttamalla ja saadaan 163,0 g vaaleaa epadpuhdasta tuo-
tetta. Tamd liuotetaan vastaavaan mddrd&n heksaania ja
kromatografoidaan 265 g:lla piidioksidia. Haihduttamalla
heksaanieluaatti saadaan vdritoén 6ljy. Protoni-NMR kloro-
formi-d:ss&: 5,47 (tripletti, J = 6,2 Hz, 1H, metiini),
5,35 (multipletti, 6H, HC=CH). 4,15, 4,14 ja 4,12 (p#&l-
lekkdisid tripletteja, 4H, O-CHZ), 2,87 (dubletti, J =
6,2 Hz, 2H, O-C-CH,-C=0), 2,37 ja 2,38 (psdllekkaisia
triplettej&d, 2H, O=C—CH2), 2,02, 1,64 ja 1,30 (multiplet-
teja, 82H, —CHZ—) ja 0,89 (tripletti, 9H, —CH3).
Analyysi 058H106O6’ mp. 899,47
Laskettu: C 77,45 H 11,88 O 10,67 %
Saatu: C 77,22 H 12,01 = (erotuksena) 10,77 %

Esimerkki 5

Tdss8 esimerkissd kuvataan dioleyyli-2-myristoyyli-
oksi-1, 2-etaanidikarboksylaatin eli toisen keKksinnén mu-
kaisen rasvanvastikkeen valmistus.

Dioleyyli-l-myristoyylioksi~1, 2~-etaanidikarboksy-

laatti

4-dimetyyliaminopyridiinia (1,83 g, 0,015 mol),
68,1 g, (0,33 mol) N,N'-disykloheksyylikarbodi-imidi& ja
300 ml metyleenikloridia sekoitetaan 2 000 ml:n kolvissa,
jossa on magneettisauva. Lisdt&in dispersio, jossa on
68,5 g myristiinihappoa (0,3 mol) 400 ml:ssa metyleeni-
kloridia ja wv&littomdsti t&m&n jdlkeen 1lis&dtsén 1liuos,
jossa on 190,5 g (0,3 mol) dioleyyli-l-hydroksi-1,2-etaa-
nidikarboksylaattia 600 ml:ssa metyleenikloridia. Seosta
sekoitetaan jdissd j&ahdyttden 30 minuuttia, seisotetaan

sitten huoneenlémpdtilaan l&mpenemiseen saakka ja pidet&&n
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tdssd lampdtilassa vield 90 tuntia. Kiinted disykloheksyy-

liurea (DCU) poistetaan imusuodattamalla ja suodos haih-

dutetaan kuiviin. Saatu j&&nnos liuotetaan 800 ml:aan di-

etyylieetterid, pestddn 2 000 ml:lla 5-%:ista HCl:838 ja

kuivataan vedetttmdn magnesiumsulfaatin pd&lld. Suodatta-
malla ja haihduttamalla KkKuiviin saadaan 206,5 g epapuhdas-
ta tuotetta. Té&md liuotetaan 100 g:aan heptaania ja pika-
kromatografoidaan 150 g:1lla piidioksidia. Haihduttamalla
heptaanieluaatti (1 000 ml) kuiviin, saadaan 146,2 g vaa-
leankeltaista 6l1jyd. Tamd vakuumistripataan hSyryn ja ha-
jun poistimessa ja saadaan 114,5 g puhdistettua 06l1jya.

Protoni-NMR Kkloroformi-d:ssd: kemiallinen siirtymd& ppm

(moninkertaisuus, intensiteetti, rakenne): 5,47 (triplet-

ti, J = 6,4 Hz, 1lH, metiini), 5,35 (multipletti, 6H,

HC=CH), 4,15, 4,14 ja 4,12 (pddllekkdisid tripletteja, 4H,

O-CHZ), 2,87 (dubletti, J = 6,4 Hz, 2H, O—C—CH2C=O), 2,371

ja 2,365 (padllekkdisia tripletteja, 2H, O=C—CH2), 2,00,

1,63 ja 1,30 (multipletteji, 78H, —CH2—) ja 0,88 (triplet-

ti, 6H, —CH3).

Analyysi C54H10006' mp. 845,38

Laskettu: C 76,72 H 11,92 0 11,36 %

Saatu: C 76,58 H 11,90 O (erotuksena) 11,52 %
Dioleyyli-l-myristoyylioksi-1,2-etaanidikarboksy-
laatin vaihtoehtoinen synteesi
Myristoyylikloridia 266,8 g (1,08 mol) ja 635,1 g

(1,00 mol) dioleyyli-1-hydroksi-1,2-etaanidikarboksylaat-

tia sekoitetaan 2 000 ml:n kolvissa, jossa on magneetti-

sauva ja joka on varustettu lamptmittarilla ja vakuumilii-
tdnnallda, joka johtaa loukkuun, jossa on 74 g (1,32 mol)

KOH-pellettejd. Reaktantit kuumennetaan paineessa 170 torr

lamp6dtilaan 75 °C, jolloin eksoterminen reaktio ja kaasun-

kehitys alkavat. 45 minuutin aikana l&amp®dtila kohotetaan

115 °C:seen ja tatd lampdtilaa yllédpidetddn seitsemdn tun-

tia. Ympdristdnlampodtilaan jadhtymisen j&lkeen epdpuhdas

tuote valutetaan valuva kalvo -tislauskolonnin l&pi (168°,
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0,8 torr) ja saadaan 835,6 g (saanto 99 %) oranssinpunais-
ta 6ljva.
Esimerkki 6
Tdssd esimerkissd& Kkuvataan vield erddn keksinndon
mukaisen rasvanvastikkeen eli didodekyyli-l-myristoyyliok-
si-1,2-etaanidikarboksylaatin valmistus.
Didodekyyli-l-hydroksi-1, 2-etaanidikarboksylaatti
Trikloorietikkahappoa (13,2 g, 0,08 mol) 302,2 g
(2,25 mol) D,L-omenahappoa ja 931,9 g (5,00 mol) dodekano-
lia sekoitetaan 3 000 ml:n kolvissa, jossa on magneetti-
sauva ja joka on varustettu lé&mptmittarilla ja vakuumitis-
lauskolonnilla. Laitteeseen imetddn vakuumi 170 torr ja
kKuumennetaan 6,5 tuntia 135 °C:ssa. N&dissd@ olosuhteissa
vettd poistuu reaktioseoksesta tislautumalla. Reaktioseos
jddhdytetddn 60 °C:seen ja valutetaan kahdesti valuva kal-
vo -tislauskolonnin 1l&pi (168 °C, 0,8 torr) ja saadaan
935,6 g (88 %) otsikkovalmistetta valkoisena kiintoainee-
na, sp. 27 - 30 °C. Protoni-NMR kldroformi-d:ssé: kemial-
linen siirtymd ppm (moninkertaisuus, intensiteetti, raken-
ne): 4,49 (dublettien dubletti, J = 6,0, 4,5 Hz, 1H, me-
tiiniprotoni), 4,20 (p&allekkdisia triplettejs, 2H,
O—CHZ), 4,11 (tripletti, 2H, O—CHZ), 2,86 (dublettien dub-
letti, J = 16,5, 4,5 Hz, 1H, O=C—C—CH2—C=O:n puolikas),
2,78 (dublettien dubletti, J = 16,5, 6,0 Hz, 1H, 0=C-C-
CHZ—C=O:n puolikas), 1,64 (multipletti, 4H, O—C-CHZ), 1,29
(multipletti, 36H, —CHZ—) ja 0,89 (tripletti, B6H, —CH3).
Hydroksyyliprotonin kemiallinen siirtymd ei ole selvésti
havaittavissa.
Didodekyyli-l-myristoyylioksi-1,2-etaanidikarbok-
sylaatti
Didodekyyli-1-hydroksi-~1,2-etaanidikarboksylaattia
(935,6 g, 1,99 mol) ja myristoyylikloridia (512,3 g,
2,05 mol) sekoitetaan 2 000 ml:n kolvissa, jossa on mag-
neettisauva ja joka on varustettu l&mp®tmittarilla ja va-

kuumiliit&nn&glld, joka johtaa loukkuun, jossa on 142,8 g
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(2,55 mol) KOH-pellettejd. Laitteeseen imetddn vakuumi
(170 torr) ja reaktantit kuumennetaan 75 °C:seen, jolloin
alkaa kehittyd kaasua. Kirkas 61jy kuumennetaan 45 minuu-
tin aikana 115 °C:seen ja pidet&d&n t&ssa lampotilassa kuu-
si tuntia. 60 °C:seen jddhtymisen jadlkeen tuote valutetaan
valuva kalvo -tislauskolonnin l&pi (168 °C, 0,8 torr) ja
saadaan vaaleankeltainen neste. Protoni-NMR kloroformi-
d:sséd: 5,47 (tripletti, 1H, metiiniprotoni), 4,15 ja 4,11
(pd&llekkaisia tripletteja, 4H, O-CHZ), 2,88 (dubletti,
2H, O=C—C—CH2—C=O), 2,38 (psdidllekkdisia triplettej&d, 2H,
O=C—CH2—), 1,62 ja 1,29 (multipletteja, 62H, -CH2—) ja
0,89 (tripletti, 9H, —CH3).

Esimerkki 7

Tdss8 esimerkissd kuvataan keksinndn mukaisen ras-
vanvastikkeen valmistus, joka muodostuu karboksylaatties-
terifunktion omaavien rasvakomponenttien seoksesta.

Oleyyliheksadekyyli-1-hydroksi-1,2-etaanidikarbok-

sylaatti

Trikloorietikkahappoa (6,6 g, 0,04 mol), 201,1 g
(1,50 mol) omenahappoa, 283,7 g (1,17 mol) l-heksadekano-
lia ja 538,4 g (2,01 mol) teknistad oleyylialkoholia sekoi-
tetaan 2 000 ml:n kolvissa, jossa on magneettisauva ja
joka on varustettu lé&mpémittarilla ja vakuumitislauskolon-
nilla ja -etuastialla. Seokseen imetdan vakuumi (170 mmHg)
ja kuumennetaan 142 °C:ssa 23 tuntia. Saadaan kirkas liuos
ja t&na aikana reaktioseoksesta poistuu vettd tislautumal-
la. Epdapuhdas tuote, jonka lémpotila on 60 °C, siirretdan
valuva kalvo -tislauskolonniin, jossa kahdessa ajossa
(168 °C, 0,6 mmHg) reagoimatta jaanyt alkoholi poistetaan
ldhes t&dysin. Ympdristonlampdtilaan jadhtymisen jélkeen
6ljymdinen tuote j&dhmettyy. Protoni-NMR kloroformi-d:sséa
osoittaa odotusten mukaiset kemialliset siirtym&dt ja in-
tensiteetit, jotka ovat yhtdpitévia esterivalmisteseoksen
kanssa; tuote sisdltdid keskimddrin 1,04 tyydyttymatonta
rasva-alkoholiryhm&& molekyyli& kohti ja epdpuhtautena
2,7 % reagoimatta j&aadnytta alkoholia.
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Oleyyliheksadekyyli-2-myristoyylioksi-1, 2-etaanidi-

karboksylaatti

Myristoyylikloridia (108,6 g, 0,44 mol) ja 243,9 g
(0,40 mol) oleyyliheksadekyyli-1l-hydroksi-1,2-etaanidi-
karboksylaattia sekoitetaan 1 000 ml:n kolvissa, joka on
varustettu lampomittarilla ja vakuumisulkuhanalla. Seok-
seen imet&dn vakuumi (175 torr) ja kuumennetaan 115 °C:ssa
22 tuntia. Huoneenlampdtilaan jadhtymisen jdlkeen saadaan
354,8 g (saanto kvantitatiivinen) o6ljyd, joka jahmettyy
ymparistonlampbtilassa. Protoni-NMR kloroformi-d:ssa: ke-
miallinen siirtymd ppm (moninkertaisuus, intensiteetti,
rakenne): 5,48 (tripletti, 1H, metiiniprotoni), 5,35 (mul-
tipletti, 2H, HC=CH), 4,16 ja 4,11 (p&ddllekkdisid triplet-
teja, 4H, 0—CH2), 2,89 (dubletti, 2H, °2C'C'CH2'C°2)' 2,38
(pddllekkdisia triplettejd, 2H, myristoyylin O=C—CH2),
2,02 (multipletti, 4H, C=C—CH2), 1,63 (multipletti, 6H,
alkoholin O—C-—CH2 ja myristoyylin 0=C—C—CH2), 1,31 (multi-
pletti, 68H, CH2) ja 0,89 (tripletti, 9H, CH3). Spektri
vastaa valmistetta, jossa oleyylialkoholiesterien ja hek-
sadekyylialkoholiesterien suhde on 1:1.

Esimerkki 8

Tassd esimerkissa kuvataan oleyyli-1,3-oleyylioksi-
2-propaanikarboksylaatin eli keksinntn mukaisen rasvanvas-
tikkeen valmistus

2,2-bis(oleyylioksimetyyli)propaanihappo

Oleyylikloridia (96,3 g, 0,32 mol) lisd&tddn mekaa-
nisesti sekoittaen liuokseen, jossa on 13,4 g (0,099 mol)
2,2-bis(hydroksimetyyli )propionaattia 36 ml:ssa pyridiinié&
ja muodostuu pyridiniumhydrokloridisakka. Kun on sekoitet-
tu 18 tuntia ympdristonléampétilassa, reaktioseos suodate-
taan silikageelikerroksen 1&dpi ja suodos pestd&dn perdkkéin
5-%:isella HC1:11& ja vedelld ja kuivataan sitten natrium-
sulfaatin pd&dlla. Yhdistetddn 72,3 g anhydridivalituotetta
ja 18 g silikageelis, 200 ml 5-%:ista HCl:&88 ja 100 ml
dietyylieetterid ja dispersiota sekoitetaan 24 tuntia.
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Orgaaninen faasi erotetaan ja valutetaan valuva kalvo
-tislauskolonnin l&pi (168 °C, 0,8 torr) 6ljyhapon ylimda-
ran poistamiseksi ja otsikkoyhdisteen saamiseksi.

2,2-bis(oleyylioksimetyyli )propanoyylikloridi

2,2-bis(oleyylioksimetyyli)propionihappoa (39,7 g,
0,06 mol) ja 20 ml (0,27 mol) tionyylikloridia yhdistetddn
ja sekoitetaan huoneenlampdtilassa 18 tuntia. Reagoimatta
jddneen tionyylikloridin ylimd&drd poistetaan kiertohaih-
duttimessa ja saadaan otsikkoyhdiste 6ljyn&d. Protoni-NMR
kloroformi-d:ssd: kemiallinen siirtymd& ppm (moninkertai-
suus, intensiteetti, rakenne): 5,35 (multipletti, 4H,
HC=CH), 4,29 (singletti, 4H, O—CHZ), 2,32 (tripletti, 4H,
O=C-CH2), 2,01 (multipletti, 8H, C=C—CH2), 1,61 (multi-
pletti, 4H, O=C—C—CH2), 1,39 (singletti, 3H, propaanin
CH3), 1,30 (multipletti, 40H, CH2) ja 0,89 (tripletti, 3H,
CH3).

Oleyyli-2,2-bis(oleyylioksimetyyli )propanocaatti

37,8 g (0,055 mol) 2,2-bis(oleyylioksimetyyli)pro-
panoyylikloridia lis&t&&n tiputtaen ja sekoittaen liuok-
seen, Jjossa on oleyylialkoholia (16,1 g, 0,060 mol)
7 ml:ssa pyridiinid. 24 tunnin kuluttua reaktioseos pes-
tdan perdkkidin 5-%:isella HCl:11&8 ja vedella, suodatetaan
sitten silikageelikerroksen ldpi ja saadaan ep&dpuhdas tuo-
te. Tama valutetaan wvaluva kalvo -tislauskolonnin 1l&pi
(168 °C, 0,8 torr) ja saadaan lopputuote 6ljyna. Protoni-
NMR kloroformi-d:ss&: kemiallinen siirtymd& ppm (moninker-
taisuus, intensiteetti, rakenne): 5,35 (multipletti, 6H,
HC=CH), 4,22 (singletti, 4H, rungon 0-CH,), 4,11 (triplet-
ti, 2H, oleyylialkoholin O—CHZ), 2,29 (tripletti, 4H, 0=C-
CHZ)' 2,01 (multipletti, 12H, C=C—CH2), 1,61 (multipletti,
6H, CHZ)’ 1,31 (multipletti, 62H, CHZ)’ 1,23 (singletti,
3H, propaanin CH3) ja 0,89 (tripletti, 9H, CH3).

Esimerkki 9

Tédssd esimerkissda kuvataan vield er&an keksinndn

mukaisen rasvanvastikkeen eli dioleyyli-2-oleyylioksiglu-
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taraatin (ts. dioleyyli-l-oleyylioksi-1,3-propaanidikarb-
oksylaatin) valmistus

Dioleyyli-2-ketoglutaraatti

Trikloorietikkahappoa (2,1 g, 0,01 mol), 2-ketoglu-
taarihappoa (25,0 g, 0,17 mol) ja oleyylialkoholia
(95,9 g, 0,36 mol) sekoitetaan 500 ml:n kolvissa, joka on

varustettu tislauskolonnilla, lémptmittarilla ja magneet-

"tisauvalla. Systeemiin imettiin wvakuumi n. 150 mmHg ja

kuumennettiin 130 - 140 °C:ssa 20 tuntia. Saadaan ruskea
6ljy. Protoni-NMR kloroformi-d:ssd: kemiallinen siirtyma
ppm (moninkertaisuus, intensiteetti, rakenne): 5,35 (mul-
tipletti, 4H, HC=CH), 4,25 (tripletti, 2H, O—CH2—), 4,05
(tripletti, 2H, O0-CH,-), 3,15 (tripletti, 2H, 0=C-CH,-),
2,65 (tripletti, 2H, —CH2—C=O), 2,02, 1,73, 1,62, 1,30
(multipletteja, b56H, C—CHZ—C) ja 0,88 (tripletti, 6H,
—CH3).

Dioleyyli-2-hydroksiglutaraatti

Natriumboorihydridia (14,4 g, 0,38 mol) 300 ml:ssa
jasdvetta ja dioleyyli-2-~ketoglutaraattia (le64,1 g,
0,25 mol) 300 ml:ssa dietyylietteria sekoitetaan huoneen-
lampttilassa 22 tuntia 2 000 ml:n kolvissa, joka oli va-
rustettu magneettisauvalla ja palautusjdahdyttimella (ek-
soterminen reaktio). Eetterifaasi erotetaan, pestddn 3 x
200 ml:1la 5-%:ista HCl:84, 3 x 200 ml:11la tislattua vetta
ja kuivataan vedetttmdn natriumsulfaatin p&&lla. Suodat-
tamalla ja konsentroimalla kiertohaihduttimessa saadaan
154,6 g otsikkoyhdistettd kirkkaana 6ljynd. T&tad puhdis-
tetaan lis&d valuttamalla valuva kalvo -tislauskolvin lépi
(168 °C, 1,0 torr). Protoni-NMR kloroformi-d:ssé&: 5,35
(moninkertaisuus, 4H, HC=CH), 4,19 (vastaavasti p&ddllek-
kdin tripletti ja multipletti, 3H, O—CH2 ja metiiniproto-
ni), 4,08 (tripletti, 2H, O—CHZ), 2,92 (leved dubletti,
1H, OH), 2,48 (ndkyvd oktetti, 2H, O=C—CH2), 2,18 (multi-
pletti, 1H, O=C-C—CH2—C—C=O:n puolikas), 2,02 (multiplet-

ti, 8H, C=C-CH,), 1,97 (multipletti, 1H, 0=C-C-CH,-C-C=0:n
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puolikas), 1,63 ja 1,31 (multiplettej&, 48H, —CHZ—) ja
0,89 (tripletti, 6H, —CH3).

Dioleyyli-2-oleyylioksiglutaraatti

Dioleyyli-2-hydroksiglutaraattia (20,0 g,
0,03 mol), 61ljyhappoa (8,8 g, 0,03 mol) ja 4-dimetyyliami-
nopyridiinid (0,37 g, 0,003 mol) liuotetaan minimim&ar&an
dikloorimetaania ja t&mda liuos lisd&td&n liuokseen, jossa
on N,N'-disykloheksyylikarbodi-imidia (6,4 g, 0,03 mol)
dikloorimetaanissa 500 ml:n kolvissa, jossa on magneetti-
sauva. Kdytetdan yhteensd 110 ml liuotinta ja seosta se-
koitetaan ymparisténlémpdtilassa yli yon. Reaktioseos imu-
suodatetaan disykloheksyyliurean ylimd&ré&n poistamiseksi
ja suodos haihdutetaan kuiviin. Muodostunut j&dnnds liuo-
tetaan 250 ml:aan dietyylieetteri&, pest&@&n 3 x 200 ml:11la
5-%:ista HCl:848 ja 3 x 200 ml:1lla tislattua vettd. Kun on
kuivattu natriumsulfaatin pddlléd, eetteriliuos suodatetaan
ja haihdutetaan kuiviin ja saadaan 24,6 g (87 % teoreet-
tisesta) otsikkovalmistetta kirkkaana, oranssinvarisena
6ljynd. Pikakromatografoimalla t&m& materiaali piidioksi-
din l1&pi (heksaani-EtOAc 18:1) ja kuiviin haihduttamallsa,
saadaan kirkas, keltainen 6ljy. Protoni-NMR-spektri kloro-
formi-d:ssa: 5,35 (multipletti, 6H, HC=CH), 5,03 (dublet-
tien dubletti, 1H, metiiniprotoni), 4,13 ja 4,08 (pddllek-
kdisid +triplettej&a, 6H, O=C—C—CH2-C=O ja O=C—CH2), 2,02
(multipletti, 12H, C=C—CH2), 1,63 ja 1,31 (multiplettej§,
70H, -CH2—) ja 0,89 (tripletti, 9H, —CH3).

Esimerkki 10

Tdssd8 esimerkissd kuvataan vield erddn keksinndn
mukaisen rasvanvastikkeen eli dioleyyli-2-myristoyyliok-
siglutaraatin (ts. dioleyyli-l-myristoyylioksi-1,3-propaa-
nidikarboksylaatin) valmistus.

Dioleyyli-2-myristoyylioksiglutaraatti

Otsikkovalmiste saadaan korvaamalla esimerkissd 9
Kuvatussa menetelmédssd 6ljyhappo myristiinihapolla. Proto-
ni-NMR-spektri kloroformi-d:ss&: 5,35 (multipletti, A4H,
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HC=CH), 5,03 (dublettien dubletti, 1H, metiiniprotoni),
4,13 ja 4,08 (p&adllekkidisid tripletteja, 4H, O—CHZ),
2,48 - 2,12 (pdsdllekk&aisiada multipletteja, 6H, O=C—C—CH2—
CHZ-C=O ja O=C—CH2), 2,02 (multipletti, 8H, C=C—CH2), 1,63
ja 1,31 (multipletteja, 70H, —CHZ—) ja 0,89 (tripletti,
9H, -CH3).

Esimerkki 11

Tdssd esimerkissa kuvataan dioleyyli-1,3-bis(oleyy-
lioksi )propaani-2,2-dikarboksylaatin eli vield erd@an kek-
sinndn mukaisen rasvanvastikkeen synteesi

Dioleyylimalonaatti

Malonihappoa (62,4 g, 0,60 mol), 65-%:ista oleyyli-
alkoholia (329,4 g, 1,28 mol) ja trikloorietikkahappoa
(7,5 g, 0,045 mol) sekoitetaan 1 000 ml:n kolvissa, jossa
on magneettisauva ja joka on varustettu la&mpomittarilla
ja vakuumitislauskolonnilla ja -etuastialla. Laitteeseen
imetddn wvakuumi (n. 150 mmHg) ja kuumennetaan "Variac"-
kuumennusvaipan avulla 180 °C:ssa seitsemd@n tuntia. Reak-
tantit sekoittuvat n. 135 °C:ssa ja reaktio on eksotermi-
nen ja vettd8 poistuu. Ympdristénlampdtilaan jadhtymisen
jédlkeen saadaan kvantitatiivisena saantona punaisenruskea
6ljy. Alkoholin ylim&&r&d poistetaan tuotteesta sytttamdlla
epdpuhdas tuote valu kalvo -tislauskolonnin l&pi lampoti-
lassa 168 °C ja paineessa 0,8 mmHg. Saadun tuotteen saanto
on 85,7 % teoreettisesta. Puhdistamalla edelleen pikakro-
matografoimalla silikageelilld k&yttden heksaania eluent-
tina, saadaan tuote vaaleankeltaisena ©ljyn&d. Protoni-NMR
kloroformi-d:ssd: kemiallinen siirtymd ppm (moninkertai-
suus, intensiteetti, rakenne): 5,37 (multipletti, 3,25H,
HC=CH), 4,15 (tripletti, 4H, O-CHZ—), 3,38 (singletti, 2H,
0] C-CH2—C02), 2,03 (multipletti, 6,35H, C=C-CH2-), 1,66

2

(ndkyva kvintetti, 4H, O—CHz—CHz—), 1,32 (padllekkdisia
multipletteja, 44H, C—CHZ—C) ja 0,88 (tripletti, ©6H,

—CH3).
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Dioleyyli-1,3-dihydropropaani-2,2-dikarboksylaatti

Formaldehydivesiliuosta (41,8 ml 37-%:ista liuosta,
0,515 mol) ja 2,088 g (0,020 mol) kaliumvetykarbonaattia
sekoitetaan 1 000 ml:n kolvissa, jossa on magneettisauva
ja joka on varustettu erotussuppilolla. Dioleyylimalonaat-
tia (150,0 g, 0,248 mol) lis&atadsn tiputtaen 15 minuutin
aikana samalla sekoittaen. Kun on sekoitettu ympédristdn-
lampétilassa 20 tuntia 1lisdsd, reaktioseos laimennetaan
100 ml:1la dietyylieetterid ja pestddn 3 x 150 ml:lla
NaCl-vesiliuosta emulsion rikkomiseksi. Eetteriliuos kui-
vataan vedetttm&n magnesiumsulfaatin pddlld, suodatetaan
ja haihdutetaan kuiviin ja saadaan otsikkoyhdiste saantona
63,2 %. Protoni-NMR kloroformi-d:sséd: kemiallinen siirtyméa
ppm (moninkertaisuus, intensiteetti, rakenne): 5,37 (mul-
tipletti, 3,42 H, HC=CH), 4,80 (singletti, O0,5H, epdpuh-
tauspiikki), 4,19 ja 4,12 (vastaavasti piddllekkdinen trip-
letti ja singletti, 8H, O—CHZ-),
2,0H, -OH), 2,02 (multipletti, 6,68H, C=C—CH2-), 1,65
(multipletti, 4H, O-CHZ—CHZ—), 1,33 (pddllekk&disid multi-
pletteja, 44H, C—CHZ—C) ja 0,89 (tripletti, 6H, —CH3).

Dioleyyli-1,3-bis(oleyylioksi)propaani-2,2-dikarb-

2,90 (levedé singletti,

oksylaatti

Teknistd oleyylikloridia (46,88 g, 0,162 mol) ja
dioleyyli-1l,3-dihydropropaani-2,2-dikarboksylaattia
(50,00 g, 0,075 mol) sekoitetaan 500 ml:n kolvissa, jossa
on magneettisauva ja joka on varustettu tislauskolonnilla
ja etuastialla. Seokseen imet&d&dn vakuumi (n. 150 mmHg) ja
Kuumennetaan "Variac"-kuumennusvaipan avulla 110 °C:ssa.
24 tunnin kuluttua reaktioseoksen annetaan j&ahtyad huo-
neenlampéttilaan ja valutetaan valuva kalvo -tislauskolon-
nin l8pi (168 °C, 0,8 mmHg) reagoimatta j&ddneen happoklo-
ridin poistamiseksi. Tetraesterituotteen saanto on 85,62 g
(92,1 % teoreettisesta). Pikakromatografoimalla t&m& tuote
silikageelillsd eluoiden heksaanilla ja haihduttamalla hek-

saaniliuos kuiviin, saadaan tuote vaaleankeltaisena 6ljy-
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nd. Protoni-NMR kloroformi-d:ssa: 5,37 (multipletti, 8H,
HC=CH), 4,58 (singletti, 4H, O—CHZ-), 4,16 (tripletti, 4H,
O—CHZ—CHZ), 2,29 (tripletti, 4H, O=C—CH2—CH2), 2,02 (mul-
tipletti, 12H, =C-CH2), 1,63 (multipletti, 4H, O—CHZ-CHz),
1,32 (p&dallekkaisisd multipletteja, 44H, C—CHZ—C) ja 0,89
(tripletti, 12H, —CH3) sekd oleyylioleaattiepdpuhtauspii-
kit kohdissa 4,08 (tripletti) ja 2,29 (tripletti) ja tun-
nistamaton epdpuhtaus kohdassa 2,46 (tripletti).
Esimerkki 12
Tdssd& esimerkisséd kuvataan yksityiskohtaisesti vie-
1l& erddn keksinndn mukaisen rasvanvastikkeen eli didekyy-
li-l-palmitoyylioksi-1,2-etaanidikarboksylaatin valmistus
Didekyyli-1l-hydroksi-1,2-etaanidikarboksylaatti
Trikloorietikkahappoa (7,9 g, 0,049 mol), 506,5 g
(3,2 mol) dekyylialkoholia ja 201,1 g (1,5 mol) omehappoa
sekoitetaan 2 000 ml:n kolvissa, jossa on magneettisauva
ja joka on varustettu vakuumitislauskolonnilla ja -etuas-
tialla. Kun laitteeseen on imetty vakuumi (175 mmHg), dis-
persio kuumennetaan 110 °C:seen, jossa alkaa eksoterminen
reaktio, vettd poistuu tislautumalla ja reaktioseos muut-
tuu homogeeniksi. Liuoksen lampotila kohotetaan
140 °C:seen ja liuos pidetddn tdssid lampdtilassa 70 tun-
tia. Huoneenlamp6ttilaan jadhdyttadmisen jdlkeen epdpuhdas
tuote valutetaan valuva kalvo -tislauskolonnin 1l&pi
(98 °C, 1,0 mmHg) reagoimatta j&ineen alkoholin poistami-
seksi. Kirkkaan, oranssinvdrisen 6l1jyn saanto on 590,3 g
(95 %). Protoni-NMR-spektri kloroformi-d:ss&: kemiallinen
siirtym&8 ppm (moninkertaisuus, intensiteetti, rakenne):
4,49 (dublettien dubletti, J = 6,0 ja 4,7 Hz, 1H, metiini-
protoni), 4,20, 4,19 ja 4,10 (psdidllekkaisisd triplettejs,
4H, O—CHZ), 3,25 (hyvin leved piikki, 1H, -OH), 2,85 (dub-
lettien dubletti, J = 16,4 ja 4,7 Hz, 1H, O=C—C—CH2—C=O:n
puolikas), 2,79 (dublettien dubletti, J = 16,4 ja 6,0 Hz,
1H, O=C—C—CH2—C=O:n puolikas), 1,63 ja 1,30 (multipletti,
32H, —CH2—) ja 0,89 (tripletti, 6H, —CH3).
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Didekyyli-l1-palmitoyylioksi-1, 2-etaanidikarboksy-

laatti

Didekyyli-1-hydroksi-1, 2-etaanidikarboksylaattia
(298,96 g, 0,70 mol) ja palmitoyylikloridia (202,04 g,
0,735 mol) sekoitetaan 1 000 ml:n kolvissa, joka on varus-
tettu lampOmittarilla, vakuumiliitd&nndlla ja magneettisau-
valla. Laitteeseen imetddn vakuumi (175 torr) ja kuumen-
netaan 85 °C:seen. Reaktio kaynnistyy, lamp&tila kohoaa
113 °C:seen ja kehittyy kaasua (HCl). Seitsemdn tunnin
kuluttua reaktioseos jadhdytetdsdn ymparistdnlampotilaan.
Protoni-NMR-spektri kloroformi-d:ss&a: 5,48 (tripletti, 1H,
metiiniprotoni), 4,15 (pddllekkdisid tripletteja, 2H,
O—CHZ), 4,11 (tripletti, 2H, O—CHZ), 2,88 (dubletti, 2H,
O=C—C—CH2—C=O), 2,38 (pddllekkdisia tripletteja, 2H, 0=C-
CHZ)' 1,62 ja 1,29 (multiplettej&a, 58H, —CHZ—) ja 0,89
(tripletti, 9H, -CH

Esimerkki 13

Tamd esimerkki osoittaa, miten tdhan saakka tunte-

3)-

mattomat, keksinntn mukaiset rasvanvastikkeiden kalorisaa-
tavuudet seulontatutkitaan huolella suoritettujen el&in-
ruokintakokeiden avulla.

Synteettisten rasvanvastikkeiden kalorisaatavuuden
arvioimiseksi in vivo on tarpeen mddrittda kokeellisesti
nautittujen kalorien kokonaism&d&drédn ja eldimen kehonpainon
lisddntymisen v&dlinen suhde. T&md suoritetaan tarkkaile-
malla kehonpainon kasvua, joka johtuu ravinto-opillisesti
tasapainotetusta ruoasta, joka sis&dlt&d& vaihtelevina kon-
sentraatioina vertailuainetta, kuten maissitljy&, jonka
kalorisaatavuus tunnetaan. Nautittujen kalorien kokonais-
mddré&n ja kehonpainon kasvun vdlinen koreelaatio on erin-
omainen (r = 0,99).

Tuntemattoman aineen kalorisaatavuus arvioidaan
korvaamalla mddratty osa tuntemattomasta aineesta vertai-
luaineella ja rekister¢imé&lla kehonpainon kasvu. Kehonpai-

non kasvu vastaa kalorien kokonaismddriaid ottaen huomioon
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ajkaisemmin ma&ritelty korrelaatio vertailuarvoihin. Saatu
mddrd nautittuja kaloreita jaetaan tuntemattoman aineen
painolla, jolloin saadaan tarjolla olevien kalorien madra
per gramma tuntematonta ainetta.

Testieldimet ovat Sprague-Dawley-koirasrottia. Tes-
tiaika on 14 paivaa. Ra&innontarve todetaan tarkkailemalla
eldinten todellista rehunkulutusta, joiden rehunkulutusta
ei ole rajoitettu. Kaikki ruokakoostumukset valmistetaan
siten, ettd ne sisdltavat 50 % todetusta ravinnontarpeesta
plus vertailuainelisiid tai tuntemattomien aineiden lisia.
Kaikissa ndin toteutetuissa kokeissa testieldinten terveys
sdilyy hyvéana.

Seuraten yl1d kuvattuja testipdytdkirjoja, voidaan
eldinkokeissa todeta, ettd esimerkissd 2 valmistettu ras-
vanvastike (dioleyyli-2-myristoyylioksi-1,3-propaanidi-
karboksylaatti) sisdltda 1,5 kcal/g (n. 18 % taysin sula-
van rasvan Kkaloritiheydestéa).

Esimerkki 14

T&m& esimerkki osoittaa kalorisaatavuusseulontates-
tien tulokset kédytettdessd esimerkissd 13 kuvattuja tes-
tipdytédkirjoja ja esimerkissd 5 valmistettuja rasvanvas-
tikkeita. Dioleyyli-l-myristoyylioksi-1,2-etaanidikarbok-
sylaatin eldinruokintakokeissa mddritetty kalorisaatavuus
on 0,4 kcal/g (n. 4 % tdysin sulavan rasvan Kaloritihey-
destd).

Esimerkki 15

Tamd esimerkki osoittaa kalorisaatavuusseulontates-
tien tulokset kdytettdessd esimerkissd 13 kuvattuja tes-
tipdyrédkirjoja ja esimerkissd 6 valmistettua rasvanvasti-
ketta. Didodekyyli-l-myristoyylioksi-1,2-etaanidikarbok-
sylaatin eldinruokintakokeissa mdaritetty kalorisaatavuus
on 2,7 kcal/g (n. 30 % tdysin sulavan rasvan kaloritihey-
destd).

Esimerkki 16

Tam& esimerkki osoitta kalorisaatavuusseulontates-

tien tulokset kdytettdessd esimerkissd 13 kuvattuja tes-
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tipdytédkirjoja ja esimerkissd 12 valmistettua rasvanvas-
tiketta. Didekyyli-l-palmitoyylioksi-1,2-dikarboksylaatin
eldinruokintakokeissa madritetty kalorisaatavuus on
3,8 kcal/g (n. 41 % t&dysin sulavan rasvan kaloritihey-
destd).

Esimerkki 17

Seurataan olennaisilta osin samaa menetelmdda, joka
on yKksityiskohtaisesti kuvattu esimerkeissa 1 ja 2 ja an-
netaan dimetyyli-1,3-asetonidikarboksylaatin reagoida kah-
den mooliekvivalentin kanssa yhtd suuria m&aria oleyylial-
koholia ja palmityylialkoholia. Sitten tuote pelkistet&idn
natriumboorihydridilléd eetteri-vesiemulsiona ja ndin saatu
tuote eristetddn ja sen annetaan reagoida yhden mooliek-
vivalentin kanssa seosta, jossa on myristoyyli-, stearoyy-
li- ja butyryylikloridia moolisuhteessa 2:1:1 ja saadaan
rasvamainen valmiste, jolla on luonnonrasvaa vastaavia
ominaisuuksia.

Esimerkki 18

Taytetty kerma. Noin 18 kg rasvanvastiketta (sp.
32 - 35 °C) esimerkistd 17 homogenoidaan 82 kg:n kera kuo-
rittua maitoa tavanomaisessa meijerisekoittimessa ja saa-
daan "tdytetty kermatuote".

Esimerkki 19

Kermajadteld. Sekoitetaan esimerkistd 18 saatua
"tdytetty kerma" -tuotetta (68 osaa) ja 15 osaa kuorittu-
maitotiivistettd, 15 osaa sokeria, 0,5 osaa gelatiinia,
1,0 osaa makuainetta ja 0,25 osaa variainetta ja saadaan
kermajdateltseos, joka tydstetddn tavalliseen tapaan muun-
netuksi kermajéd&telotuotteeksi.

Esimerkki 20

Tdytetty maito. Sekoitetaan noin 100 osaa esimer-
kissd 18 valmistettua tdytettyd kermatuotetta ja noin 620
osaa kuorittua maitoa ja saadaan "tdytetty maitotuote".

Esimerkki 21

Juustotuotteita. Esimerkissd 20 saatua taytettya

maitotuotetta kidsitelladdn samalla tavoin kuin luonnonmai-
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toa normaalin juustonvalmistuksen yhteydessd (esim. val-
mistettaessa cheddar- tai tahkojuustoa). Tédssd menettelys-
sd&8 taytetyn maitotuotteen rasvanvastikeosaan 1lis&dtdan
edullisesti 10 % voi6ljyd juustotuotteiden oikean makuke-
hityksen parantamiseksi.

Esimerkki 22

Valmistetaan kermavaahtokuorrutus sekoittamalla

Aineosa g

Sokeria 227,0
Esimerkin 2 rasvanvastiketta 70,8
vettéa 28,4
Rasvatonta maitojauhetta 14,0

Emulgointiainetta (kdytetdaan vain dialkyy-

liglyserolieetteriseoksen yhteydessa) 1,4
Suolaa 1,0
Vaniljaa 1,0

Kaikki aineosat sekoitetaan sekoituskoneessa kes-
kinkertaisella nopeudella.

Esimerkki 23

Vaniljavohveleita. Sekoitetaan 25 osaa (plastista)
rasvanvastiketta, 100 osaa jauhoja, 72 osaa raesokeria,
viisi osaa runsaasti fruktoosia sis&dltdvaad maissisiirap-
pia, yksi osa rasvatonta maitojauhetta, yksi osa suolaa,
1/10 osaa ammoniumvetykarbonaattia, yksi osa keltuaisjau-
hetta, 1/10 osaa natriumvetykarbonaattia ja 55 osaa vetta.
N8in saatu taikina kaulitaan, leikataan langalla paksuu-
teen 1/4" ja leivotaan tavalliseen tapaan vaniljavohve-
leiksi.

Esimerkki 24

Kookospdhkind®tl jynvastike. Didodekyylipropan-2-o0li-
1,3-dikarboksylaatin (10 osaa), joka on valmistettu esi-
merkissd8 1 kuvatulla tavalla, annetaan reagoida seoksen
kanssa, jossa on 1,4 osaa palmitoyylikloridia, 1,4 osaa
oleyylikloridia, yksi osa kapryloyylikloridia ja yksi osa
dekanoyylikloridia, vakuumissa ja lampdtilassa 115 °C 22



10

15

20

48

tuntia ja saadaan rasvanvastike, jolla on luonnonkookos-
pdhkindéljyn ominaisuudet.

Esimerkki 25

Padllystettyja kekseja. Taikinasta, joka on valmis-
tettu 100 osasta jauhoja, viidestd osasta sokeria, 1,5
osasta maltaita, 7,5 osasta esimerkissd 24 valmistettua
rasvanvastiketta, yhdestd osasta suolaa, 0,9 osasta nat-
riumvetykarbonaattia, 2,5 osasta rasvatonta maitojauhetta,
2,5 osasta runsaasti fruktoosia sisdltdvd& maissisiirap-
pia, 0,75 osasta monokalsiumfosfaattia ja 28 osasta vetta,
meistitddn paloja, jotka paistetaan keksituotteeksi.

Y114 olevan kuvauksen tehtdvdnd on selittdd kdsi-
teltdvand olevan Kkeksinndén mukaiset toteuttamismuodot.
Esimerkeissd esitettyjen synteesitekniikkojen ja t&hédn
saakka tuntemattomien yhdisteiden rakennetuntemuksen poh-
jalta pystyy keskimddrdainen ammattimies syntetisoimaan
keksinntn mukaiset yhdisteet. T&mé&n kuvauksen tarkoituk-
sena el ole yksityiskohtaisesti kuvata kaikkia muunnoksia
ja vaihtoehtoja, jotka kuvauksen lukemisen j&lkeen ovat
ammattimiehelle ilmeisid. Tarkoituksena on kuitenkin, etta
kaikki t&llaiset muunnokset ja vaihtoehdot kuuluvat ké&si-
teltdvéna olevan keksinndn piiriin, joka mddritell&8&n seu-

raavissa patenttivaatimuksissa.
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Patenttivaatimukset:

1. Yhdiste, joka on ki3yttdkelpoinen rasvoja kor-
vaavana aineena sybttdvdksi kelpaavissa materiaaleissa,

tunnettu siitd, ettd silld on seuraava kaava:

0 9
(R"-C-0-) [RI(-C-0-R)

jossa R on orgaaninen ryhm#, R' on alifaattinen ryhmi,
esteri- tail eetteriryhm#, jossa on 1 - 30 hiiliatomia,
jolloin eri ryhm#t R' ovat samoja tai erilaisia, ja m ja
n ovat kokonaislukuja suuruudeltaan v&hintd&n 1, jolloin
lukujen m ja n summa on v&hintd&n 2.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd ryhmiissd R on hiiliatomeja 20 tai
sitd vihemmdn.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste,t u n-
nettu siitd, ettd8 summa m + n on valilli 3-
25,

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste,t u n-
nettu siitd, ettd summa m + n on 12 tal sit4 pienem-
pi.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, t u n-

nettu siiti, etti suhde m:n on v&dlills 1:10 -3:1.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen yhdiste,
tunnet tu siitd, ettd suhde m:n on v&alilla
1:8 - 1:1.

7. Yhdiste, jolla on seuraava kaava

(€X2)p04
(X-C-Q),
(CXe) g0y,
Jossa C on hiiliatomi, X on H, OH, substituoitu tai

substituoimaton tai alempi alifaattinen ryhm#, jolloin eri
X-ryhmdt ovat samoja tai erilaisia, Q merkitsee ryhmid
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0 0
-E-O-R' (karboksylaatti), —CHZ—E4%R' (metyylikarboksy-
0 0
laatti), JLE-R’ (karboksi) tai vCHZJLE-R’ (metyylikarbok-
si), edellyttden, ettd jokaisessa molekyylissd on vdhin-
td4dn yksi karboksi- tai metyylikarboksi- ja v#hint&&n yksi
karboksylaatti- tai metyylikarboksylaattiryhmd, R' on
substituoimaton tai substituoitu orgaaninen ryhmd&, jonka
m3&rittelee seuraava kaava z
-(':_T
H
jolloin eri R'-ryhmdt ovat samoja tai erilaisia, T on vety
tal substituoitu taili substituoimaton alifaattinen ryhmi,
Z on sillan muodostava sidos hiileen, vety tal alkoholi-

tdhde, glykoliesteriryhms, jolla on kaava 0

0 )]
-0-C-CH,-T

tal eetteriryhmd, edellyttden, ettd yhtd R'-ryhm#sd kohti
on vain yksi sillan muodostava sidosvalenssi, ja jossa a
on 0 -3, bonO -4, don1l tai 2, e on 0 - 5, £ on O-
3, g on 0 - 4 ja h on 1 tai 2.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen yhdiste,
tunnettu siipa, ettd aon 0 -2, bonO -1,
don 1l tai 2, eonl - 2, fon 0O -2, gon 0 -1 ja h on
1 tai 2.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd vdhintddn 2 - 5 Q-ryhm&da
sis8lt8d R'-ryhmid, joissa on alkyyli-, alkenyyli-, alka-
dienyyli-, alkatrienyyli- tai alkynyyliryhmi#, joissa on
vdhintddn 5 hiiliatomia.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen yhdiste, t u n-

nettu siitd, ettd karboksiryhmien ja karboksylaat-
tiryhmien v8linen suhde on pienempi kuin 1:1.
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11. Rasvamainen yhdiste, jolla on kaava

tunnettu siitd, ettd A ja B on toisistaan riippu-
matta valittu ryhmdstd, jonka muodostavat -COZR' ja
—COZCR', R on alifaattinen ryhm#, jossa on 1 - 5 hiiliato-
mia ja R' on alifaattinen tai karbosyklinen ryhmd, jossa
on 4 -~ 20 hiiliatomia, edellytt3en, ettd A, B ja D on va-
littu siten, ettd aikaansaadaan v3hint&#n pari ryhmi&
-CO,R' ja —OZCR'.

2
12. Rasvamainen alkaaniyhdiste, jolla on kaava:

D -QH- A
(Y - C - B),
(
(DI_ C - DII).
’ - ’ J
(v’ - ?- F)k
F-CH-L

tunnettu siitd, ettd A, B ja L on toisistaan riip-
pumatta valittu ryhmdstd, jonka muodostavat —COZ—R' ja-
OZCR', D, Y, F, F ja D on toisistaan riippumatta valittu
ryhm3dstd, jonka muodostavat -H, -OH, -CH3, —COZCR', i, j
ja k on toisistaan riippumatta valittu luvuista O ja 1 ja
R' on alifaattinen tai Kkarbosyklinen ryhmd, jossa on 4-
30 hiiliatomia, edellyttden, ettd vdhint88n yksi ryhmd-
COZR' ja vdhint88n yksi ryhmd ~OZCR' on alkaaniyhdisteen
substituentteina, ja D', D'', Y' ja F' on wvalittu siten,
ettd hiiliketjussa el ole sellaisten vierekk#disten hiili-
atomien pareja, jotka on substituoitu pelkdstd#dn vedylld,
metyylilld tai niiden seoksilla.
13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen alkaaniyhdiste,
tunnettu siitsd, ettd lukujen 1, j ja k summa on
vdhintd&n 2.
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14. Patenttivaatimuksen 12 mukainen alkaaniyhdiste,
tunnettu siitd, ettd 1, j ja k ovat kukin 1 ja
kaava on:

D - CH - A
y-c-8
D'- C - D'’
Y- ¢ - F
FoCh-L

15. Patenttivaatimuksen 15 mukainen alkaaniyhdiste,
tunnettu siitd, ettd i ja j ovat kumpikin 1, k
on 0 ja kaava on:

D - CH - A
Y-C-B
D= C - D"
F-CH-L

16. Patenttivaatimuksen 12 mukainen alkaaniyhdiste,
tunnettu siitd, ettd 1 on 1, j ja k ovat kumpikin
0 ja kaava on:

D -FH-—A
Y -? - B
F-CH-1L

17. Patenttivaatimuksen 12 mukainen alkaaniyhdiste,

tunnettu siitd, etta 1, j ja k ovat kukin 0 ja
kaava on:

D -EH- A

F-CH-1L
18. Mink3 tahansa patenttivaatimuksista 11 - 17
mukainen alkaaniyhdiste, tunnettu siitd, ettd

R' on alkyyli-, alkenyyli-, alkynyyliryhmd& tai karbosyk-
linen ryhm8, joissa on 8 - 30 hiiliatomia.
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19. Mink# tahansa patenttivaatimuksista 11 - 18
mukainen sydtivdksi kelpaava alkaaniyhdiste, jolla on mer-
kittdvésti rasvamainen luonne, tunnettu siits,
ettd R' on voihapon, lauryylihapon, palmitiinihapon, stea-
riinihapon, #ljyhapon, linolihapon, linoleenihapon, araki-
donihpaon, dodekaanihapon, heksaanihapon, myristiinihapon,
heptadekaanihapon, oktaanihapon, monodekaanihapon tai hek-
sadekaanihapon tai niiden pelkistettyjen alkoholijohdan-
naisten hiiliketjuryhmi.

20. vih#kalorinen rasvamainen yhdiste, joka k#sit-
td8 sy6tdvidksi kelpaavan, ruoansulatuksessa osittain
imeytyvén rasvan, jossa on orgaaninen runko R, joka runko
on substituoitu vdhint#in yhdelld substituentilla, jolla
on kaava

0 0

1] I
-C-0R’, -CHZCOR’,

ja vahint#s8n yhdells substituentilla, joka on valittu ryh-
m8std, jonka muodostavat

: :
-0CR’ ja -CHZOCR’,
joissa R' on substituoitu tai substituoimator alifaattinen
ryhmd.

21. Sydtavaksi kelpaava ravintoainekoostumus, joka
sisidltdd aineosanaan kiinted3 tal nestemdistd rasvaa,
tunnettu siitd, ettld sybtdvdksi kelpaava ravinto-
aine sis#dltd8 vdhidkalorisen rasvakomponentin, jonka ras-
vasta ainakin osa koostuu patenttivaatimuksen 20 mukaises-
ta rasvamaisesta yhdisteesti.

22. vih3kalorinen rasva, joka sisidltaa sydtavdksi
kelpaavaa koostumusta, tunnettu siitsd, etta se
sis8lts8 patenttivaatimuksen 20 mukaista rasvamaista
yhdistetta.
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23. Patenttivaatimuksen 20 mukainen sydtédvaksi kel-
paava rasvakoostumus, tunnettu siiti, ettd se
késittdd8 margariinin.

24. Patenttivaatimuksen 20 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd8 R' on substituoitu alifaat-
tinen ryhm&.

25. Patenttivaatimuksen 20 mukainen vyhdiste,
tunnettu siitd, ettd R on alifaattinen tai karbo-
syklinen runkoryhmi.

26. Patenttivaatimuksen 20 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd R on puhdas hiilirunko, jos-
sa jokainen rungon R hiili on substituoitu patenttivaati-
muksessa 20 m3idritellylld substituentilla.

27. Minka tahansa patenttivaatimuksista 20 - 26
mukainen yhdiste, tunnettu siitd, ettd R' on
tyydyttynyt tai tyydyttym#tén olefiiniesteri- tai eetteri-
ryhmé.

28. Mink3 tahansa patenttivaatimuksista 20 - 27
mukainen yhdiste, tunnettu siitd, ettd R'-ryh-
mien sijoittuminen pitkin R-ryhmdrunkoa muodostaa parin

ryhmia -COZR' ja -Och', parin ryhmid -CHZ-COZR' ja
—CHZOZCR', parin ryhmid —CHZ—COZR' ja —OZCR' tali parin
ryhmis -CH,-O,CR' ja -O,CR'.

29. Rasvamainen yhdiste, tunnettu siitj,

ettd se kdsittidi v3hintdin osan rasvapitoisesta happo-po-
lyoli -esteriyhdisteestd, jossa vdhint#ddn yhden esteriosan
karboksyyliryhmd mutta vahemm&n kuin kailkkien esteriosien
karboksyyliryhm8t on varattu siten, etti karboksyyliryhmén
hiili on sitoutunut polyoliketjun hiileen.

30. Patenttivaatimuksen 29 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd polyoliketju kdsittdd puhtaan
hiilirungon.

31. Patenttivaatimuksen 29 mukainen yhdiste,
tunnettu siit3, ettid esteriosat on valittu siten,

ettd saavutetaan merkitti8vidsti rasvamainen luonne. :
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32. Patenttivaatimuksen 29 mukainen valmiste,
tunnettu siitd3, ettd polyoli sisiltis vdhint#didn
yhden metyleeniryhmén.

33. Patenttivaatimuksen: 29 mukainen valmiste,
tunnettu siitd, ettd se on sydtdvidksi kelpaava.

34. Yhdiste, jolla on rakenne:

9
HZC-(I)-C—R’

(CHy) 4

o

|
H-C-C-0-R'

(T”z)k
HoC - € - 0 - R
0

Jjossa kukin R' muista riippumatta on edelld md&ritelty ja
i ja k ovat toisistaan riippumatta O tai 1.
35. Yhdiste, jolla on rakenne:

I
| o
1]
H-C-C-0-R’
l
(CH
| 0
"
H-C-0-C-R’
|
(CH
|
H-C-C-0-R’
"
[ o
J

2}

2)k
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Jossa I ja J on valittu ryhm#st#, jonka muodostavat H,
-CH3, sidosvalenssi toisiinsa tal mahdollisesti sillan
muodostavaan alifaattiseen ryhmid&n, kukin R' on muista
riippumatta alifaattinen ryhm#, -jossa on 3 - 30 hiiliato-
mia, ja 1 ja k ovat toisistaan riippumatta 0 tai 1, edel-
lyttden, ettd ketjussa olevien hiiliatomien lukumiird I
Ja J mukaanluettuna on kolmesta kuuteen tai, jos kyseessi
on syklinen yhdiste, viisi tai kuusi.

36. Yhdiste, jolla on rakenne:

0 H 0
, 1] ! "
R-0-C-C-0-¢C- R

|

(CH

H,C - C -0 - R
L -C-0-R
0

2

jossa kukin R' muista riippumatta on alifaattinen ryhmi,
jossa on 3 - 30 hiiliatomia, ja 1 on O, 1, 2 tai 3.
37. Yhdiste, jolla on rakenne:

9
HZG-O‘C‘R'
| o
1]
CH3-T-C~0-R

HC-0-¢C-R
2 C-R
0

Jossa kukin R' muista riippumatta on alifaattinen ryhmd,
jossa on 3 - 30 hiiliatomia.
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38. Yhdiste, jolla on rakenne:
0
i ,
HZC- 0-C-R
0 0
" I
R'~0-C-C-C-0-R’
HZC— 0 - %- R
0

jossa kukin R'
jossa on 3 - 30 hiiliatomia.

muista riippumatta

on alifaattinen ryhmd,

39. Yhdiste, jolla on rakenne:

u
H2C- C-0-R

0 |
1
R'-C-0-CH
0 |
1
R'-C-0-CH
1
H,C -C-0-R'
2"y

0

jossa kukin R' muista riippumatta
jossa on 3 - 30 hiiliatomia.
40. Yhdiste,

it
HZC- C-0-R'

0
i
R’-C -0 - CH

]
1
H2C- 0-C-R

on alifaattinen ryhmd,

jolla on rakenne:
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Jjossa kukin R' muista riippumatta on alifaattinen ryhmi,
jossa on 3 - 30 hiiliatomia.
41. Yhdiste, jolla on rakenne:

O
I} !
%—O-R
0 CH,
ﬁ E-0 0
_C 9 |
0-<l.-R ? \
-c—R
0~-C-R
T

0

jossa kukin R' muista riippumatta on alifaattinen ryhmd,
jossa on 3 - 30 hiiliatomia.
42. Yhdiste, jolla on rakenne:

P -‘
P\"O.—‘&-CHZ 9
0. o-C-R
Q
0-C-R 0
il 1
CHz"C‘O'R
!
o—%-R
O

jossa kukin R' muista riippumatta on alifaattinen ryhmd,
jossa on 3 - 30 hiiliatomia.
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43. Yhdiste, jolla on rakenne:

o 0
c-0-R 11-'_-0—R'

tunnettu siitd, ettd kukin R' muista riippumatta
on alifaattinen ryhm#, jossa on 3 - 30 hiiljiatomia.

44. Minkd8 tahansa patenttivaatimuksista 35 - 43
mukainen yhdiste, tunnettu siits, ettd ainakin
osa alifaattisista ryhmistd on johdettu luonnon rasvaha-
poista tai niiden pelkistetyist#d alkoholijohdannaisista.

45. Yhdiste didekyylistearoyylioksimetaanidikarbok-
sylaattit

46. Yhdiste didekyyli-2-stearoyylioksi-1,1-etaani-
dikarboksylaaltti.

47. Yhdiste  1-dekyyli-2-stearyyli-l-oktanoyyliok-
sietaanidikarboksylaatti.

48. Yhdiste l-stearyyli-2,2-didodekyyli-1-heksano-
yylioksietaanitrikarboksylaatti.

49. Yhdiste dioleyyli-2-myristoyylioksi-1,3-pro-
paanidikarboksylaatti.

50. Yhdiste dioleyyli-3-heptadekanoyylioksi-1,2-
propaanidikarboksylaatti.

51. Yhdiste dipalmityyli-4-oleoyylioksi-1,3-butaa-
nidikarboksylaatti.

52. Yhdiste dimyristyyli-2-palmitoyylioksi-1,4-
butaanidikarboksylaatti.
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53. Yhdiste 1-dodekyyli-2-stearyylij-4-myristoyyli-
oksi-1,2-butaanidikarboksylaatti.

54. Yhdiste trioleyyli-4,5-distearoyylioksi-1,2,3-
pentaanitrikarboksylaatti.

55. Yhdiste tristearyyli-5-oktanoyylioksi-4-metyy-
li-4-hydroksi-1, 2, 3-pentaanitrikarboksylaatti.

56. Yhdiste tetrastearyyli-3-oleoyylioksi-1,2,4,5-
pentaanitetrakarbcksylaatti.

57. Yhdiste tetraoleoyyli-5-oktanoyylioksi-1,2,3,4-
pentaanitetrakarboksylaatti.

58. Yhdiste tetrastearyyli-2-oleoyylioksi-1,3,4,5-
pentaanitetrakarboksylaatti.

59. Yhdiste didekyyli-2-(2,2-dimetyylipropanoyyli-
oksi)-1,3-propaanidikarboksylaatti.

60. Yhdiste dioleyyli-2,4-di(metyylipalmitoyyliok-
si)-3-(2,2-dimetyylipropanoyylioksi)-1,5-dimyristoyyliok-
sipentaani-2,4-dikarboksylaatti.

61. Yhdiste didekyyli-2-(2,2-dimetyylipropanoyyli-
oksi)-1,3-propaanidikarboksylaatti.

62. Yhdiste dioleyyli-2-oleoyylioksi-1, 3-propaani-
dikarboksylaatti.

63. Yhdiste dioleyyli-l-myristoyylioksi-1, 3-propaa-
nidikarboksylaatti.

64. Yhdiste dioleyyli-l-oleyylioksi-1,3-propaani-
dikarboksylaatti.

65. Yhdiste dioleyyli-3-oleoyylioksi-1,5-pentaani-
dikarboksylaatti.

66. Yhdiste dioleyyli-2-myristoyylioksi-1,2-etaani-
dikarboksylaatti.

67. Yhdiste dioleyyli-2-oleoyylioksi-1,2-etaanidi-
karboksylaatti.

68. Yhdiste didekyyli-2-palmitoyylioksi-1,2-etaani-
dikarboksylaatti.

69. Yhdiste heksadekyylioleyyli-2-myristoyylioksi-
1,2-etaanikarboksylaatti.
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70. Yhdiste didodekyyli-2-myristoyylioksi-1,2-etaa-
nidikarboksylaatti.

71. Yhdiste dioleyyli-1,3-di(oleoyylioksi)-2,2-pro-
paanidikarboksylaatti.

72. Yhdiste oleoyyli-1,3-oleoyylioksi-2-propaani-
karboksylaatti.

73. Sybtavdksi kelpaava preparaatti, joka sis&dltaa
vdhintddn yhtd syo6tévdksi kelpaavaa materiaalia ja vadhin-
tddn yhtd mink& tahansa patenttivaatimuksista 1 - 20 ja
24 - 72 mukaista valmistetta.

74. Margariinia korvaava tuote, joka k&sittidi vesi-
pitoisen faasin ja rasvapitoisen faasin, tunnettu
siitd, ettd rasvapitoinen faasi sis&dltdd minkd tahansa
patenttivaatimuksista 1 - 20 ja 24 - 72 mukaista yhdis-
tetta.

75. Rasvapitoinen tuote, joka on tehokas ruokien
paistamiseen, tunnettu siitd, ettd se sisaltasa
minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 - 20 ja 24 - 72 mu-
kaista yhdistetta.

76. Farmaseuttinen valmiste, tunnettu
siitd, ettd se sisdltdd minkd tahansa patenttivaatimuksis-
ta 1 - 20 ja 24 - 72 mukaista yhdistetta.

77. Menetelmd sydtdvdksi kelpaavan tuotteen valmis-
tamiseksi, tunnettu siitd, ettd ainakin osa
tuotteen rasvasisdlldstd korvataan minkad tahansa patentti-

vaatimuksista 1 - 71 mukaisella valmisteella.
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L13
Patentkrav:
1. Férening som &r anvdndbar som fettersdttande
medel i till livsmedel tjénliga material, - k d nne-

tecknad darav, att den har fd8ljande formel:
0] 0
" OO —C_N-R'
(R'-C-0-)_[R](-C-0-R')_

varvid R &r en organisk grupp, R' &r en alifatisk grupp,
ester- eller etergrupp med 1 - 30 kolatomer, wvarvid de
olika grupperna R' &r identiska eller olika och m och n
dr heltal av storleksordningen minst 1, varvid summan av
talen m och n &r minst 2.

2. Forening enligt patentkravet 1, k danne-
tecknad darav, att gruppen R innehdller 20 eller
farre kolatomer.

3. Forening enligt patentkravet 1, k @ nne-
tecknad ddrav, att summan m + n 8r inom interval-
let 3 - 25, fOretradesvis 12 eller mindre.

4. Fbrening enligt patentkravet 3, k @ nne-
tecknad dérav, att forhdllandet m:n ligger inom
intervallet 1:10 - 3:1, féretrddesvis 1:8 - 1:1.

5. Fo6rening med formeln

(?Xa)qu
(X-C-0Q),

vari C betecknar kol, X betecknar H, OH, en substituerad
eller osubstituerad eller 1l&gre alifatisk grupp, varvid
de olika grupperna X &r samma eller olika, Q betecknar

0 0

-C-0-R' (karboxylat), -CH,-C-0O-R' (metylkarboxylat),
2
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(0] o
—O—&—R' (karboxi) eller —CHZ—O—é—R' (metylkarboxi), forut-
satt, att varje molekyl har minst en karboxi- eller metyl-
karboxi- och minst en karboxylat- eller metylkarboxylat-
grupp, R' &r en substituerad eller osubstituerad organisk

grupp med formeln

varvid de olika grupperna adr samma eller olika, T &r vate
eller en substituerad eller osubstituerad alifatisk grupp;
Z dr en grupp som bildar en brygga till kolet, vate eller

en alkoholrest, en glykolestergrupp med formeln

0
—O—C-CH2-T
eller en etergrupp, forutsatt att det endast finns en

bryggbildande bindningsvalens per R'-grupp och a = 0 - 3,

foretrddesvis 0 - 2; b = 0 - 4, foretrddesvis O - 1; 4 =
l eller 2; e = 0 - 5, foretrddesvis 1 - 2; £ = 0 - 3,
foretrddesvis 0 - 2; g = 0 - 4; foretrddesvis 0 - 1 och
h =1 eller 2.

6. Forening enligt patentkravet 5, k d nne-

tecknat darav, att minst 2 - 5 Q-grupper innehdller
R'-grupper som utgdrs av alkyl-, alkenyl-, alkyldienyl-,
alkyltienyl- eller alkynylgrupper med minst 5 kolatomer.

7. Forening enligt patentkravet 6, kanne-
tecknat darav, att forhdllandet mellan karboxyl-
grupper och karboxylatgrupper &r mindre &n 1:1.

8. Fettartad forening med formeln

A

]
D-R-H
1
B8
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kdnnetecknad didrav, att A och B sjdlvstandigt

betecknar —COZR' och —02R' och —OZCR' uppnas.

9. Fettartad alkanfdrening med formeln

D - CH - A
vY-¢c-8
D'~ C - D
Y- C - F
F-On-L

k&@&nnetecknad dirav, att A, B och L oberoende
av varandra dr valda ur en grupp, som bestar av —COZR' och
-OZCR'; D, Y, F, D', Y', F' och D" oberoende av varandra
4r valda ur en grupp som bestar av -H, -OH, —CH3, —C02CR'
och —OZCR'; i, j och k &r oberoende av varandra 0 eller 1
och i, j och k &r oberoende av varandra 0 eller 1 och R'
ar en alifatisk eller karbocyklisk grupp med 4 - 30 kol-
atomer, forutsatt att minst en grupp —COZR' och minst en
grupp —OZCR' d4r substituenter hos alkanféreningen och D!,
D", Y' och F' &r valda sd att kedjan av kolatomer &8r fri
fran par av bredvid varandra beldgna kolatomer, som &r
substituerade med enbart vdte, metyl eller blandningar av
dessa.

10. Alkanférening enligt patentkravet 9, k & n-
netecknad darav, att summan av talen i, j, och k
4r minst 2.

11. Alkanférening enligt patentkravet 9, k & n-
netecknad darav, att i, j och k var fé6r sig ar 1

och formeln &r:

D - 9!- A
Y - C - B
(- C-0),
[ ! 4
(Y-(;'F)k
F-CH-L
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eller i och j ar 1, k &r 0, och formeln &r:

D -t - A
Y-C-B
D'- € - D'
F--L

eller i &r 1, j och k &dr 0, och formeln &r:

D - CH - A
Y - E- B
F-CH-L

eller i, j och k &r 0, och formeln &r:

D -?H- A
F-C01-1

12. Alkanférening enligt nadgot av patentkraven 8-
11, kdnnetecknad darav, att R' dr en al-
kyl-, alkenyl-, alkinyl- eller en Karbocyklisk grupp med
8 - 30 kolatomer.

13. Atlig alkanférening enligt med tydlig fett-
artad karaktdr enligt nagot av patentkraven 8 - 12,
k&d&nnetecknad darav, att R' &ar kolkedjeresten
av smdrsyra, laurinsyra, palmitinsyra, stearinsyra, olje-
syra, linolsyra, linolensyra, arakidonsyra, dodekansyra,
hexansyra, myristinsyra, heptadekansyra, oktansyra, mono-
dekansyra eller hexadekansyra eller deras reducerade alko-
holanaloger.

14. Kalorifattig fettartad foOrening, omfattande
ett atligt fett som delvis absorberas i matsm&ltningskana-
len, och som har en organisk stomme R, som &r substituerad

med minst en substituent med formeln

0 o)

-C-OR' eller —CHZCOR’
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och minst en substituent med formeln

(0] 0
-0OCR' eller —CH20CR'

dar R' &r en substituerad eller osubstituerad alifatisk
grupp.

15. Fo6rening enligt patentkravet 14, k &8 n n e-
tecknad darav, att R' dr en substituerad alifatisk
grupp, eller R &8r en alifatisk eller karbocyklisk stomme,
eller R &8r en ren kolstomme dir varje kolatom hos stommen
R ar substituerad med en substituent definierad i patent-
kravet 20.

16. Fbrening enligt patnetkravet 14 eller 15,
kdnnetecknad dirav, att R' 4r en mdttad eller
omdttad olefinester- eller etergrupp.

17. Fodrening enligt patentkraven 14 - 16, k & n-
netecknad darav, att placeringen av R'-grupperna
langs R-stommen bildar ett par av grupperna —COZR' och
—02CR', ett par av grupperna -CH,-CO,R' och -CHZOZCR', ett

2 2
par av grupperna -CHZ—COZR’ och —OZCR' eller ett par av
grupperna -CHZ—OZCR‘ och —OZCR'.
18. Fettartad forening, k&nne tecknad

ddrav, att den omfattar minst en del av en fetthaltig
syra-polyol-esterfdrening wvari karboxylgruppen hos minst
en, men hos mindre &r alla esterdelarna dr sd&lunda rever-
serade att karboxylgruppens kol &r bundet till ett kol i
polyolkedjan.

19. Forening enligt patentkravet 18, Kk & n n e-
tecknad dadrav, att polyolkedjan omfattar en ren
kolstomme.

20. Forening enligt patentkravet 18, k & n n e-
tecknad ddrav, att esterdelarna &r valda sd&lunda

att en mdrkbar fettartad karakter uppnias.
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21. Produkt enligt patentkravet 18,

K dnn e-
tecknad darav,

att polyolen innehaller minst en

metylengrupp.
22. Foérening med formeln
> 0
0 ,
IQC- ?- C-R
(CHZM
10 0
I
H-C-C-0-R’
(?llz)k
15 IQC -C-0-R'
"
0
vari vart och ett ett R' sjadlstdndigt &r definierad ovan
och i och k sjdlstandigt &r O eller 1; eller
20
I
| o
" ,
H-C-C-0-R
25 (CHa)y
| 0
"
H-C-0-C-R’
(CHZ)k
30 H-c- %_ 0 - R’
| o .
J
vari I och J betecknar H, -CH,, en bindningsvalens till
35

varandra eller ett gemensamt bryggbildande alifatiskt



10

15

20

25

30

35

72

segment, vart och ett R' sjdlstédndigt betecknar en alifa-
tisk grupp med 3 - 30 kolatomer, och i och k betecknar
sjdlvstandigt O eller 1, forutsatt att antalet kolatomer
i kedjan inklusive I och J &r 3 - 6, eller i fall av en

cyklisk forening, 5 - 6; eller

0 H 0
oo i
R'-0-C-C-0-C-R
(CH,)

HZC'E'O'R

vari vart och ett R' sjdlvstdndigt betecknar en alifatisk
grupp med 3 - 30 kolatomer, och i ar 0, 1, 2 eller 3; el-
ler

H ,
Ibﬁ -0-C-R
| o
cH C 2 ‘
3'|' ‘O'R

,L-0-C-R
HyC - 0 - C - R

vari vart och ett R' sjdlvstdndigt betecknar en alifatisk
grupp med 3 - 30 kolatomer; eller

o
Hye -0-C:R

0 0
1) 1}
R\-0-C-C-C-0-R

|
C-0-C-R
n
0

H,
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vari vart och ett R' sjdlvstdndigt betecknar en alifatisk

grupp med 3 - 30 kolatomer; eller
0
U
IQC -C-0-R
0 |
"
R'-C-0-CH
0 |
1
R'-C-0-¢H
HC -C-0- R
LT R
0

vari vart och ett R' sjdlvstandigt betecknar en alifatisk

grupp med 3 - 30 kolatomer; eller
0
il .
!%C -C-0-R
0
n
R'-C-0-¢CH
0
C- R
I%C— 0 -

vari vart och ett R' sjdlvstdndigt betecknar en alifatisk

grupp med 3 - 30 kolatomer; eller

25

30
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vari vart och ett R' sjdlvstdndigt betecknar en alifatisk

grupp med 3 - 30 kolatomer; eller

vari vart och ett R' sjdlvstidndigt betecknar en alifatisk

grupp med 3 - 30 kolatomer; eller

0] 0
1"
C-0-R' C-0-R’
1]

vari vart och ett R' sjélvstandigt betecknar en alifatisk
grupp med 3 - 30 kolatomer.

23. Fdrening enligt patentkravet 22, k @ n n e-
tecknad dirav, att atminstone en del av de alifa-
tiska grupperna &r h&drledda ur naturliga fettsyror eller
deras reducerade alkoholanaloger.

24. Didekyl-stearoyloxymetandikarboxylat,

didekyl-2-stearoyloxy-1, 1-etandikarboxylat,

l1-dekyl-2-stearyl-1l-oktanoyloxyetandikarboxylat,
l-stearyl-2, 2-didodekyl-1-hexanoyloxyethantrikar-
boxylat,
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dioleyl-2-myristoyloxy-1,3-propandikarboxylat,
dioleyl-3-heptadekanoyloxy-1, 2-propandikarboxylat,
dipalmityl-4-oleoyloxy-1, 3~-butandikarboxylat,
dimyristyl-2-palmitoyloxy-1,4-butandikarboxylat,
1-dodecyl-2-stearyl-4-myristoyloxy-1,2-butandikar-
boxylat,
trioleyl-4,5-distearoyloxy-1, 2, 3~pentantrikarboxy-
lat,
tristearyl-5-octanoyloxy-4-metyl-4-hydroxy-1,2,3-
pentantrikarboxylat,
tetraestearyl-3-oleoyloxy-1, 2,4, 5-pentantetrakarbo-
xylat,
tetraoleyl-5-octanoyloxy-1, 2,3, 4-pentantetrakarbo-
xylat,
tetrastearyl-2-oleoyloxy-1, 3,4, 5-pentantetrakarbo-
xylat,
didecyl-2-(2,2-dimethylpropanoyloxy)-1, 3-propandi-
karboxylat,
dioleyl-2,4-di(metylpalmitoyloxy)-3-(2,2-dimetyl-
propanoyloxy)-1, 5-dimyristoyloxypentan-2, 4-dikarboxylat,
didekyl-2-(2,2-dimetylpropanoyloxy)-1,3-propandi-
karboxylat,
dioleyl-2-~oleoyloxy-1,3-propandikarboxylat,
dioleyl-l-myristoyloxy-1, 3-propandikarboxylat,
dioleyl-l-oleyloxy-1,3-propandikarboxylat,
dioleyl-3-oleyloxy-1,5-pentandikarboxylat,
dioleyl-2-myristoyloxy-1,2-etandikarboxylat,
dioleyl-2-oleyloxy-1,2-etandikarboxylat,
didekyl-2-palmitoyloxry-1, 2-etandikarboxylat,
hexadekyl-oleyl-2-myristoyloxy-1,2-etankarboxylat,
didodekyl-2-myristoyloxy-1,2-etandikarboxylat,
dioleyl-1,3-di(oleyloxy)-2,2-propandikarboxylat
eller

oleyl-1,3-oleoyloxy-2-propankarboxylat.
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25. Forfarande for framstallning av en dtbar pro-
dukt, kdannetecknat dirav, att atminstone en
del av produktens fettinnehdll ersidtts med ett alster en-
ligt nagot av patentkraven 1 - 24.

26. FOrfarande for framstdllning av en livsmedels-

produkt med formeln

0 0
(R'-C-0)_-[R]-(C-0-R')

varvid R 8r en organisk radikal, R' &r en alifatisk ester-
eller etergrupp med 1 - 30 kolatomer, varvid de olika R'-
grupperna kan vara likadana eller olika och m och n &ar
heltal och &r minst, och summan av m och n &r minst 2, av

reagerande férening med formeln

0
(HO) -[R]-(C-O-R')_

k&@dnnetecknat ddrav, att den reagerande for-

eningen bringas att reagera med en f&rening med formeln

0

R'-C-X, jossa X on halogeeni tai kaava

O
R'-C-0OH

under sadana forhdllanden, att produktforeningen med fett-
lika egenskaper uppstar; produktfdreningen renas; och in-
korporeras i livsmedelsprodukten.

27. Forfarande enligt patentkravet 26, k &8 n-
netecknat ddrav, att en prekursorfdrening med
formeln
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0]
(0)=[R]1-(C-0-R") _

bringas att reagera med en alkalimetallborohydrid eller
alkalimetallbikarbonat under sadana férhallanden att den
reagerande fOdreningen uppstar.

28. Forfarande enligt patentkravet 27, k &8 n-

netecknat didrav, att ett utgangsdmne med formeln

0
1 1] O
(0) =[RI-(C-0-R%)

varvid R° betecknar en alifatisk grupp med 1 - 3 kolatomer
eller vidte, bringas att reagera med en fdrening med for-
meln R'-0OH, under sddana férhdllanden att prekursorn bil-
das.

29. Forfarande enligt patentkravet 27, k & n-

netecknat dirav, att ett utgangsédmne, med formeln

0]
(HO) -[R]-(C-0-R®)_ ,

varvid R® betecknar en alifatisk grupp med 1 - 3 kolatomer
eller vite, bringas att reagera med en forening med for-
meln R'-OH, under sddana forhdllanden att den reagerande
foreningen uppstar.

30. Forfarande enligt patentkravet 28, k 4 n-
netecknat darav, att produktfdéreningen &r dide-
kyl-2-(2,2-dimethylpropanoyloxi)-1,3-propandikarboxylat,
den reagerande fdreningen &r didekylpropan-2-o0l-1,3-dikar-
boxylat,: prekursorn &r didekyl-1,3-acetondikarboxylat,
utgdngsdmnet &r dimetyl-1, 3-acetondikarboxylat, fdreningen
med formeln R'OH &r dekylalkohol, alkalimetallborohydrider
&r natriumborohydrid och féreningen med formeln R'-CO-X &r

dimetylacetylklorid.
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31. Forfarande enligt patentkravet 28, k & n-
netecknat darav, att den reagerande f&reningen
dr dioleylpropan-2-ol-1,3-dikarboxylat, prekursorn &r di-
oleyl-1,3~acetondikarboxylat, utgangsdmnet &r dimetyl-1, 3-
acetondikarboxylat, fo6reningen med foreningen R'OH &r
oleylalkohol, alkalimetallborohydriden &r natriumborohyd-
rid och foreningen med formeln R-CO-X &r myristoylklorid.

32. Forfarande enligt patentkravet 29, k & n-
netecknat ddrav, att produktféreningen ar di-
oleyl-l-oleyloxi-1, 2-etandikarboxylat, den reagerande for-
eningen &r dioleyl-1-hydroxi-1,2-etandikarboxylat, ut-
gangsdmnet &r 2-hydroxibdrnstenssyra, foéreningen med for-
meln>R'0H 4r oleylalkohol och fdéreningen med formeln
R'-CO-OH &r oljesyra.

33. Forfarande enligt patentkravet 26, k 8 n-
netecknat ddrav, att produktfbreningen &r di-
oleyl-l-myristoyloxi-1,2-etandikarboxylat och den reage-
rande foéreningen &8r myristinsyra eller myristoylklorid.

34. Forfarande enligt patentkravet 28, k &8 n-
netecknat darav, att produktfdbreningen &r dido-
dekyl-l-myristoyloxi-1,2-etandikarboxylat, den reagerande
féreningen &dr didodekyl-1l-hydroxi-1,2-etandikarboxylat,
utgangsamnet &r D, L-dppelsyra, foreningen med formeln R'OH
a4r dodekanol och féreningen med formeln R-CO-X &r myris-
toylklorid. 7

35, Forfarande enligt patentkravet 29, k &8 n-
netecknad dirav, att produktfdéreningen dr dekyl-
hexadekyl-l-myristoyloxi-1,2-etan, den reagerande fdérenin-
gen 8r oleylhexadekyl-l1-hydroxi-1, 2-etandikarboxylat, ut-
gangsamnet &r &ppelsyra, foreningen med formeln R'OH &r
oleylalkohol och fdreningen med formeln R'-CO-X &r myris-
toylklorid.

36. Forfarande enligt patentkravet 28, k & n~
netecknat darav, att produktfdoreningen 8r diole-

yl-2-oleyloxiglutarat, den reagerande f&6reningen dr diole-
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yl-2-hydroxiglutarat, prekursorféreningen &r dioleyl-2-
ketoglutarat, utgadngsamnet &r 2-ketoglutarsyra, foreningen
med formeln R'OH dr oleylalkohol, alkalimetallborohydriden
d4r natriumborohydrid och f6reningen med formeln R'-CO-OH
8r oljesyra.

37. Forfarande enligt patentkravet 28, k @8 n-
netecknat darav, att produktfdreningen ar diole-
yl-2-myristoyloxiglutarat, den reagerande fodreningen a&r
dioleyl-2-hydroxiglutarat, prekursorféreningen dr dioleyl-
2-ketoglutarat, utgédngsdmnet ar 2-ketoglutarat, féreningen
med formeln R'OH &r oleylalkohol, alkalimetallborohydriden
dr natriumborohydrid och f8reningen med formeln R'-CO-OH
ar oljesyra.

38. Forfarande enligt patentkravet 36, k 4 n-
netecknat d&rav, att produktfdreningen ar diole-
yl-1,3-dioleyloxipropan-2,2-dikarboxylat, den reagerande
féreningen &ar dioleyl-1,3-dihydroxipropan-2,2-dikarboxy-
lat, foreningen med formeln R'-CO-X &r oleylklorid, den
forsta prekursorféreningen r dioleylmalonat och den andra
prekursorféreningen d&r formaldehyd.

39. Forfarande enligt patentkravet 29, k a n-
netecknat dirav, att produktftreningen &r dide-
kyl-l-palmitoyloxi-1, 2-etandikarboxylat, den reagerande
fbreningen ar didekyl-l-hydroxi-1,2-etandikarboxylat, ut-
gangsdmnet &dr &ppelsyra, foreningen med formeln R'OH &r
dekylalkohol och f6reningen med formeln R'-CO-X &r myris-
toylklorid.

40. Férfarande enligt patentkravet 26, k &8 n-
netecknat dédrav, att OH-gruppen i den reagerande
foreningen &r av typen R'OH och R'-CO-O-gruppen i produkt-
féreningen &r av typen R'-0-CO-R'-.

41. Forfarande enligt patentkravet 40, k & n-
netecknat ddrav, att den reagerande fdreningen
har formeln (HOR')m-[R]—(CO—O-R')n och den forsta prekur-

sorfdreningen, vars formel &r [R]—(CO—O—R')n, bringas att
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reagera med en andra prekursorfdreningen, vars formel &r
R'=0, under sadana forhallanden att den reagerande f{for-
eningen uppstar.

42. Forfarande enligt patentkravet 40, k & n-

netecknat darav, att utgangsdmnet, som har for-

" meln (HOR')m—[R]—(CO-O-RO)n, varvid R® &r en alifatisk

grupp med 1 - 3 kolatomer eller en vdteatom, bringas att
reagera med en férening med formeln R'OH, under s&adana
forhallanden att den reagerande f&reningen bildas.

43. FOrfarande for framst&llning av livsmedel, som
innehdller en forening som innehdller en produktférening
vars formel &r (R'-O—CO)m—[R]-(CO—O—R')n, som erhalles ur
en prekursorfdrening vars formeln &r (HOOC)n—[R]—(O—
CO-R')m, k&d@nnetecknat darav, att prekursor-
féreningen bringas att reagera med en fé6rening, vars for-
mel &r SOXZ, varvid X betecknar halogen, under sadana for-
hallanden att den reagerande foreningen bildas, vars for-
mel &r (X—CO)m-[R]—(CO-O—R')n, varvid R betecknar en or-
ganisk radikal; R' betecknar en alifatisk ester- eller
etergrupp med 1 - 30 kolatomer, varvid de olika R'-grup-
perna kan vara likadana eller olika; och m och n betecknar
heltal och &r minst 1, och summan av m och n 8r minst 2,
och den reagerande foreningen bringas att reagera med en
férening med formeln R'OH, under sadana férhéallanden, att
produktfdreningen, som har fetfartade egenskaper uppstar,
och produktfdreningen renas och inkorporeras i en livsme-
delsprodukt.

44. Forfarande enligt patentkravet 43, k & n-
netecknat darav, att ett utgangsédmne, vars formel
ar (HOOC)m—[R]—(OH)n bringas att reagera med en f&6rening,
vars. formel &r R'X, varvid X betecknar halogen, under sa-
dana fo6rhallanden att prekursorfdreningen uppstar.

45. Forfarande enligt patentkravet 44, k &8 n-
netecknat ddrav, att den reagerande fOreningen

4r 2,2-bis(oleyloximetyl )propanoylklorid, prekursorfér-
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eningen &r 2,2-bis(oleyloximetyl)propionsyra, produktfdr-
eningen ar oleyl-2,2-bis(oleyloximetyl )propionat, utgangs-
&mnet &ar 2,2-bis(hydroximetyl)propionsyra, foreningen med
formeln R'X 8r oleylklorid, foéreningen med formeln SOX2 ar
tionylklorid och féreningen med formeln R'OH &r oleylalko-
hol.

46. Forfarande enligt patentkraven 26 - 45,
kdnnetecknat ddrav, att livsmedelsprodukten
dr ett margarinersdttningsmedel som omfattar en vattenfas
och en fettfas, varvid produktfdreningen &r i fettfasen.

47 . Forfarande enligt patnetkraven 26 - 45,
kdnnetecknat ddrav, att livsmedelsprodukten
dr en fettprodukt avsett for stekning av livsmedel och av
att den innehdller produktfdreningen.

48. Forfarande enligt patentkraven 26 - 45,
kdnnetecknat ddrav, att 1livsmedelsprodukten
ar ett fett eller en olja med lagt kaloriinnehdll som in-
nehdller produktfdreningen.

' 49. Forfarande enligt patentkraven 26 - 45,
kdnnetecknat darav, att livsmedelsprodukten

dr margarin.
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