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NOUVEAU COMPOSE A BASE DE VANILLINE ET D'ETHYLVANILLINE, SA
PREPARATION ET SES APPLICATIONS.

La présente invention a pour objet un nouveau compose a base de
vanilline et d'éthylvanilline et son procede de preparation.

Plus precisement, I'invention a trait a un nouveau composée obtenu par
co-cristallisation de vanilline et d’ethylvanilline.

L'invention vise également sa mise en ceuvre dans de nombreux
domaines d'application, notamment dans l'alimentation humaine et animale.

La vanilline ou 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde est un produit
largement utilisee dans de nombreux domaines d'application en tant qu'arome
et/ou parfum.

Ainsi, la vanilline se trouve abondamment consommee dans l'industrie
alimentaire et animale mais elle a aussi des applications dans d'autres
domaines tels que par exemple, la pharmacie ou la parfumerie. Il s'ensuit que
c'est un produit de grande consommation.

La vanilline est tres souvent associee a |'ethylvanilline ou 3-ethoxy-4-
hydroxybenzaldehyde car il est connu que la présence d'une faible quantite
d'ethylvanilline permet d'exalter les proprietes parfumantes et/ou
organoleptiques de la vanilline.

Ainsi, un utilisateur potentiel souhaiterait avoir a disposition un melange
de vanilline et d’éthylvanilline déja effectué.

Le probleme qui se pose est que |la preparation dudit melange realisee
selon une technique classique de mélange a sec de poudres de vanilline et
d'ethylvanilline conduit a I'obtention d'un melange qui presente |la propriete de
motter d'une facon tres importante. Il en resulte I'impossibilite d'utiliser un tel
melange en raison de sa préesentation qui n'est pas sous forme pulvéerulente
et de tres grandes difficultés a solubiliser la masse obtenue.

Par ailleurs, un stockage prolonge conduit a une aggravation du
phénomene de mottage, aboutissant a une prise en masse de la poudre.

Ainsi, le but de l'invention est de fournir une nouvelle presentation a
base de vanilline et d'ethylvanilline présentant des propriétés de coulabilite
ameliorees et 'absence de mottage au stockage.

Il a maintenant ete trouve et c'est ce qui fait 'objet de la presente
Invention, un nouveau composeé obtenu par co-cristallisation de vanilline et
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d'ethylvanilline mis en ceuvre dans un ratio molaire vanilline/éthylvanilline de
2.

Un autre objet de lI'invention est le procéde d'obtention dudit compose a
partir de vanilline et d'ethylvanilline caracterise par le fait qu’il comprend Ia
co-cristallisation de vanilline et d’ethylvanilline mises en ceuvre dans un ratio
molaire vanilline/ethylvanilline de 2, en milieu fondu ou en solution dans un
solvant les solubilisant.

Conformement a l'invention, il a ete trouve que le compose obtenu par
co-cristallisation de vanilline et d'éthylvanilline dans un ratio molaire de 2
(correspondant a un rapport ponderal 65/35), presentait des caracteristiques
qui lul sont propres.

Il se présente sous forme d'une poudre blanche qui a un point de fusion
mesure par analyse calorimétrique differentielle de 60 °C = 2°C différent de
celui de la vanilline et de I'ethylvanilline respectivement de 81 °C £ 1°C et de
76 °C £ 1°C.

Le compose de lI'invention possede un spectre de diffraction des rayons
X qui lul est spécifique et qui est different de celui de la vanilline et de
I'éthylvanilline.

La figure 1 représente trois courbes correspondant aux differents
spectres de diffraction des rayons X du compose de l'invention, de la vanilline
et de I'éthylvanilline.

Sur le spectre du composé de linvention a base de vanilline et
d'ethylvanilline, on remarque notamment |la présence de raies aux
angles 26 (en °) = 20,7 - 25,6 - 27,5 - 28,0 ; lesdites raies etant absentes sur
les spectres de diffraction des rayons X de la vanilline et de I'ethylvanilline.

Une autre caracteristique du compose de I'invention est que son spectre
de diffraction des rayons X ne subit pas de modification significative au cours
d'un stockage prolonge.

L'evolution de son spectre a ete suivie en fonction de la duree de
stockage a temperature ambiante. Sur une periode de stockage prolongee
(5 mois), on n'observe rigoureusement aucune modification du spectre du
composeé de l'invention comme le met en évidence la figure 2 qui est
explicitéee dans I'exemple 1.

On constate une absence de modification des raies speéecifiques du
compose de l'invention.

Une autre caracteristiqgue du composé de l'invention est que cest un
compose pas ou tres peu hygroscopigue comme la vanilline et I'ethylvanilline.
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L'hygroscopicite du composé de lI'invention est déeterminée en mesurant
sa variation de masse apres avoir eté maintenu pendant 1 heure, a 40°C sous
air a 80 % d'humidité relative.

Ledit composeé adsorbe moins de 0,5 % en poids d'eau, sa teneur se
situe de preférence entre 0,1 et 0,3 % en poids d'eau. Ledit compose reste
parfaitement solide.

Il est a noter que le brevet PL 54 771 decrit un arOme alimentaire
comprenant 57 % en poids de vanilline et 43 % en poids d’ethylvanilline. Ce
melange a une composition differente du produit de l'invention et presente
des caracteristiques physico-chimigues differentes du produit de I'invention.

Selon PL 54 77, ce mélange dit eutectique possede un point de fusion
de 49°C compare a 60°C pour le produit de lI'invention.

Une autre difference majeure est en rapport avec ses proprietes
d’hygroscopicité. En effet, un mélange comprenant 57 % en poids de vanilline
et 43 % en poids d'ethylvanilline porté a 40°C et sous air a 80 % d’humidité
relative, adsorbe plus de 3 % en poids d'eau et devient pateux voire
partiellement liquide dans ces conditions. Il est donc impossible de stocker ou
de mettre en osuvre ce melange sous des conditions climatiques de
temperature et/ou dhumidite elevees frequemment rencontrees dans
certaines zones geographiques alors que le produit de l'invention reste
parfaitement solide et aisement manipulable.

Ainsi, le compose de l'invention présente des proprietes de mottage tres
ameliorees par rapport a un simple mélange a sec de vanilline et
d'ethylvanilline.

Ledit melange a sec avec un rapport massiqgue VA/EVA compris entre
2/98 et 98/2 prend en masse apres un stockage a temperature ambiante
(22°C), en moins d'une semaine alors que le compose de l'invention stocke
dans les mémes conditions ne prend pas en masse apres un mois, voire
méeme apres plusieurs mois (par exemple au moins 6 mois).

Le composé de linvention presente de bonnes proprietés
organoleptiques.

Il possede une puissance aromatique elevee nettement supérieure a
celle de la vanilline. Ainsi, dans ses applications en tant quarome, des
gquantites moindres, par exemple, des quantites divisees par deux peuvent
étre utilisées sans constater de difference de puissance aromatique.

Les proprietés particulieres du compose de l'invention sont liees a deux
parametres a savoir le ratio molaire entre la vanilline et I'ethylvanilline et au
fait qu’il y a une co-cristallisation entre la vanilline et I'ethylvanilline sous une
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forme cristalline specifique caracterisee par son point de fusion et son spectre
de diffraction des rayons X.

Un autre objet de l'invention est donc le procede dobtention du
compose de I'invention

Conformement a l'invention, il a ete trouve que le nouveau compose de
vanilline et d'ethylvanilline presente des proprietes de mottage ameliorees
des lors qu’il est obtenu par co-cristallisation de vanilline et d'éthylvanilline
mis en ceuvre dans le ratio molaire de 2.

Un premier mode de préparation consiste a effectuer la co-cristallisation
de la vanilline et de I'ethylvanilline dans un solvant.

Un autre mode de realisation consiste a effectuer la co-cristallisation
selon une operation de fusion suivie par une solidification par refroidissement
a température controlee.

Intervient dans le procede de Il'invention, de la vanilline et de
I'ethylvanilline dans un ratio molaire vanilline/ethylvanilline de 2
correspondant a un mélange pondéral comprenant 65 % de vanilline et 35 %
d'ethylvanilline.

Selon un mode de réalisation de I'invention, on solubilise la vanilline et
I'ethylvanilline dans un solvant.

Le solvant susceptible d'étre utilise doit étre chimiquement inerte vis-a-
vis de la vanilline et de I'ethylvanilline et reste inerte lors du chauffage dans la
zone de température définie ci-apres.

Comme solvants susceptibles d'étre mis en coceuvre dans les
compositions de l'invention, on peut faire appel, de preference, a un solvant
polaire, protigue ou aprotiqgue ou a un melange de solvants.

On donne ci-apres, des exemples de solvants convenant tout a fait a la
presente invention :

- 'eau,

- les alcools, de preference, aliphatiques ou arylaliphatiqgues et plus

preferentiellement, le méthanol, I'ethanol, le propanol, l'isopropanol, le

butanol, I'alcool B-phénylethylique, I'éthyleneglycol, le diethyleneglycoal,
le propyleneglycol, le glycerol,

- les éther-oxydes de preference, aliphatiques, et, plus particulierement,

le diethylether, le dipropylether, le diisopropylether, le dibutylether, le

methyltertiobutylether, ['ethyltertiobutylether, le ditertiobutylether, le
dimethylether de I'ethyleneglycol, le dimethylether du diethyleneglycol,
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- les esters d'alkyle ou d'arylalkyle d'acides carboxyliques, aliphatiques,

cycloaliphatiques ou aromatiques, et plus preferentiellement, I'acetate

d'ethyle, I'acetate de butyle, le salicylate de benzyle, le laurate de
methyle, le benzoate de methyle, le citrate d'ethyle, le triacetylglycerol
ou triacetine, ester du glycerol et de I'acide acetique.

La liste donnee ci-dessus n'est pas limitative.

Parmi les solvants precites, on choisit preferentiellement I'eau, |I'ethanol,
le propyleneglycol, la triacetine et leurs melanges.

En ce qui concerne la quantite de solvant utilisée, sa quantité depend de
la nature du solvant et de la tempeéerature de solubilisation. Cette quantité est
d'autant plus elevée que la température de solubilisation est plus basse.

La quantite de solvant mis en ceuvre, exprimée en poids par rapport au
poids de matieres seches (vanilline + ethylvanilline) varie generalement entre
5 et 60 %.

Selon la quantitée de solvant mis en ceuvre par rapport au poids de
matieres seches, le meélange peut éventuellement étre porté a une
température de preference comprise entre 40°C et 90°C et plus
preferentiellement entre 50°C et 80°C pour faciliter la dissolution de la
vanilline et de I'ethylvanilline.

Selon un autre mode d'execution, on porte le solvant a la température
definie ci-dessus puis I'on introduit la vanilline et I'ethylvanilline dans un ratio
molaire de 2.

On maintient le melange sous agitation jusqu'a obtention d'une solution
homogene. Generalement, la duree varie entre 10 et 120 min.

Ensuite, on refroidit la solution ainsi obtenue pour provoquer Ia
cristallisation du compose de l'invention.

Si la solution a eté preparee entre 40°C et 90°C, un refroidissement a
tempeéerature ambiante est generalement suffisant mais il peut egalement étre
effectue a une temperature allant jusqu'a 0°C.

Par « tempeérature ambiante », on entend une temperature situee entre
15°C et 25°C, de preference comprise entre 18°C et 22°C.

Si la solution a éte preparee a temperature ambiante, un refroidissement
a une temperature comprise entre 0°C et 10°C et plus preferentiellement
entre 0°C et 5°C est necessaire pour provoquer la cristallisation du composé
de l'invention.

Quelle que soit la variante de préparation, on sépare le produit
cristallisé selon les techniques classiques de separation solide/liquide de
preference par filtration ou centrifugation.
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On effectue ensuite une operation de sechage qui peut étre effectuee
dans un dispositif classique de sechage tel que par exemple, un four, un
secholir a plateaux, un lit fluidise, une etuve sous vide, eftc ...

On peut conduire le sechage sous air ou bien sous atmosphere de gaz
iInertes, de preference sous atmosphere d'azote. On peut aussi realiser le
séchage dans une enceinte sous pression reduite par exemple sous une
pression comprise entre 10 et 500 mm de mercure.

Le séchage est réalisé en portant les cristaux du composé obtenu
jusqu'a une temperature de 51°C = 1°C.

La durée du sechage varie generalement de 15 min a 2 heures.

On obtient un composé ayant les proprietes definies ci-dessus.

Une variante du procedeé de l'invention consiste a préparer le composée
de l'invention selon une opeéeration qui consiste a effectuer la fusion du
melange de vanilline et d’ethylvanilline mises en ceuvre dans un ratio molaire
de 2 puis le refroidissement du melange fondu en abaissant la temperature a
50°C £ 1 °C, puis I'on maintient cette temperature jusqu’a solidification totale
du melange.

Selon une variante préferee du procede de l'invention, on effectue le
refroidissement, en I'absence de toute agitation.

A cet effet, on charge la vanilline et I'ethylvanilline mis en ceuvre dans
un ratio molaire de 2, separement ou en melange et I'on porte le melange a
une temperature qui est choisie entre 60°C et 90°C et qui se situe de
preference entre 70°C et 80°C.

Cette opeération est genéralement effectuée sous agitation dans un
dispositif quelconque, notamment dans une cuve equipee dun dispositif
classique de chauffage comme par exemple un systeme de chauffage par
resistances eélectriques ou bien par circulation d’'un fluide caloporteur dans
une double enveloppe ou encore dans une enceinte chauffee telle que four,
etuve.

Il est souhaitable d'effectuer la preparation de ce melange fondu sous
atmosphere de gaz inertes qui est preferentiellement de I'azote.

On maintient le melange a la temperature choisie jusqu'a obtention du
melange fondu.

Le produit fondu est transfere dans un recipient quelconque, par
exemple un plateau en Inox, qui permettra de recuperer aisement le produit
apres solidification. Ce récipient est préechauffé entre 70 et 80°C avant de
recevoir le melange fondu.
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Dans une etape suivante, on effectue le refroidissement du melange
fondu jusqu'a une temperature de 50°C = 1, par regulation de la température
de refroidissement par tout moyen connu.

Comme mentionne precédemment, le refroidissement est effectue de
preference en l'absence de toute agitation.

Le meélange solidifie obtenu peut étre mis en forme et differentes
techniques peuvent étre envisagees.

L'une d'entre elles consiste a effectuer le broyage du melange obtenu
de telle sorte que la taille des particules soit compatible avec l'application
envisagee.

Elle s'échelonne le plus souvent entre 100 um et 2 mm.

Generalement, la taille des particules exprimee par le diametre median
(dso) varie de 100 um a 800 um, de préférence entre 200 pm et 300 um. On
définit le diametre median comme étant tel que 50 % en poids des particules
ont un diametre superieur ou inférieur au diametre median.

L'operation de broyage peut étre effectuee dans un appareillage
classique tel qu'un broyeur a palettes, un broyeur a broches, un granulateur.

Une autre mise en forme peut étre effectuee en mettant en ceuvre la
technique d’ecaillage sur cylindre ou sur bande.

On prépare un melange fondu de vanilline et d'éthylvanilline dans les
proportions préecédemment indiguees. Le melange fondu est ensuite mis en
contact avec un cylindre ou une bande metallique refroidie a une temperature
de 50°C, puis en raclant avec un couteau le film obtenu sur le cylindre, on
recupere le melange de vanilline et d'ethylvanilline solide sous forme
d'ecalillles.

Le procedé de lI'invention grace a cette etape de co-cristallisation permet
d'obtenir un nouveau compose de vanilline et d'ethylvanilline qui presente
des proprietes de stockage ameliorees car le phénomene de mottage est
fortement reduit comme mis en evidence dans les exemples.

L'invention n'exclut pas la mise en ceuvre d'un ou des excipients avec le
compose de I'invention

Il est a noter que le choix du ou des excipients doit tenir compte de la
destination du produit final et ainsi presenter la propriete de comestibilite des
lors qu’'il est mis en ceuvre dans le domaine alimentaire.

La quantité d'excipient(s) peut étre tres variable et elle peut représenter
de 0,1 a 90 % du poids du mélange final.

Elle est choisie avantageusement entre 20 et 60 % en poids.
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Selon le type d'excipient retenu, la quantité utilisee et la destination du
produit final, I'excipient peut étre soit ajouté par melange a sec avec le
compose de l'invention, soit incorpore dans le procede d'obtention du
compose de l'invention, par exemple lors de l'étape de fusion du melange
vanilline et ethylvanilline.

On donne ci-apres des exemples d'excipients susceptibles d'étre utilises
qui sont donnes sans caractere limitatif.

Un premier type d’excipients sont les corps gras.

Comme exemples, on peut mentionner les acides gras eventuellement
sous forme de sels ou d'esters.

Les acides gras mis en oeuvre sont generalement des acides gras
satures a longue chaine, c'est-a-dire ayant une longueur de chaine entre
environ 9 et 21 atomes de carbone tels que par exemple, l'acide caprique,
l'acide laurique, l'acide tridecylique, l'acide myristique, l'acide palmitique,
'acide stearique, I'acide béhenique.

Il est possible que lesdits acides soient sous forme salifiee et I'on peut
citer notamment le stearate de calcium ou de magnesium.

Comme esters d'acides gras, on peut citer en particulier le stearate de
glycéryle, le palmitate d'isopropyle, le palmitate de ceéetyle, le myristate
d’isopropyle.

On peut egalement citer plus spécifiquement, les esters de glycérol et
d'acides gras a longue chaine tels que le monostearate de glycerol, le
monopalmitostearate de (glycerol, le palmitostearate de glycerol, le
palmitostearate d'ethyleneglycol, le palmitostearate de polyglyceérol, le
palmitostearate de polyglycol 1500 et 6000, le monolinoleate de glycerol ; les
esters de glycerol eventuellement mono- ou diacetyles d'acides gras a longue
chaine tels que les monoglycerides monoacetyles ou diacetyles et leur
melange ; les glycerides hemisynthetiques.

On peut egalement ajouter un alcool gras dont la chaine d'atomes de
carbone est entre environ 16 et 22 atomes de carbone tel que par exemple,
I"alcool myristylique, I'alcool palmitylique, I'alcool stearylique.

I est egalement possible de mettre en ceuvre des alcools gras
polyoxyethylenes resultant de |la condensation avec |'oxyde d'ethylene a
raison de 6 a 20 moles d'oxyde d'éthylene par mole, d'alcools gras linéaires
ou ramifies ayant de 10 a 20 atomes de carbone tels que, par exemple,
'alcool de coprah, le tridecanol ou I'alcool myristylique.

On peut citer egalement les cires telles que les cires microcristallines, la
cire blanche, la cire de Carnauba, |la paraffine.
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On peut citer des sucres comme par exemple, du glucose, saccharose,
fructose, galactose, ribose, maltose, sorbitol, mannitol, xylitol, lactitol,
maltitol ; les sucres Inverses: les sirops de glucose ainsi que les
sucroglycerides derives d'huiles grasses telles que I'huile de coprah I'nuile de
palme, I'huille de palme hydrogenee et l'huille de soja hydrogenee ; les
sucroesters d'acides gras tels que le monopalmitate de saccharose, le
monodistearate de saccharose et le distearate de saccharose.

Comme exemples dautres excipients, on peut mentionner les
polysaccharides, et I'on peut citer, entre autres, les produits suivants et leurs
melanges

- les amidons derives notamment de blé, de mais, d'orge, de riz, de
manioc ou de pomme de terre, natifs, pregélatinisés ou modifiés et plus
particulierement les amidons natifs de mais riches en amylose, les
amidons de mais prégelatinises, les amidons de mais modifies, les
amidons de mais cireux modifies, les amidons de mais cireux
pregélatinisés, les amidons de mais cireux modifies en particulier
I"amidon OSSA/octénylsuccinate sodique,

- les hydrolysats d’amidon,

- les dextrines et maltodextrines resultant de I'hydrolyse d'un amidon
(ble, mais) ou d'une fécule (pomme de terre) ainsi que les -
cyclodextrines,

- la cellulose, ses ethers, notamment la methylcellulose, I'ethylcellulose,
la meéthylethylcellulose, I'hydroxypropylcellulose ; ou ses esters,
notamment |a carboxymethylcellulose ou l|la carboxyethylcellulose
eventuellement sous forme sodee,

- les gommes telles que la gomme de carraghénane, Kappa ou
carraghenane lota, la pectine, la gomme de guar, la gomme de
caroube, et la gomme de xanthane, les alginates, la gomme arabique,
la gomme d'acacia, |'agar-agar,

On choisit preferentiellement une maltodextrine ayant un degre
d’'hydrolyse mesure par « dextrose equivalent» ou D.E Inferieur a 20 et
compris de preférence entre 5 et 19 et plus preferentiellement entre 6 et 15.

Comme autres excipients, on peut mentionner les farines notamment la
farine de blé (native ou pregel) ; les fecules, plus particulierement la fecule de
pomme de terre, la fecule de Toloman, |la féecule de mais, la maizena, le
sagou ou le tapioca.

A titre d’excipients, il est egalement possible d'utiliser la gelatine (ayant
de preference, une force en gelee mesuree a l'aide d'un gelometre de 100,
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175 et 250 Bloom). Elle peut provenir indifferemment soit du traitement acide
des peaux de porc et d'osseine, soit du traitement alcalin des peaux de
bovins et d'osseine.

Il est également possible d'additionner d'autres excipients tels que la
silice ou bien par exemple un agent anti-oxydant comme notamment la
vitamine E ou un agent emulsifiant notamment la lecithine.

Afin d'ajuster |la puissance aromatique du melange ou exhausser son
gout, la mise en ceuvre d'ethylmaltol et/ou de propéenylguéetol peut étre
envisagee.

L'invention n'exclut pas l'addition d'une quantité supplementaire de
vanilline ou d’ethylvanilline.

Les compositions preferees de l'invention comprennent un sucre, de
preference le glucose, le saccharose, le fructose et/ou une dextrine ou
maltodextrine : cette derniere ayant un DE avantageusement compris entre ©
et 15.

Le choix des excipients est effectué comme mentionne precedemment
en fonction de I'application envisagee.

Le compose de l'invention peut étre utilise dans de nombreux domaines
d'application, entre autres, dans le domaine alimentaire et pharmaceutique, et
dans l'industrie de |la parfumerie.

Un domaine d'application privilegieé du compose de l'invention est celul
de |la biscuiterie et patisserie, et plus particulierement :

- biscuiterie seche : biscuits sucres de type classique, petits beurre,

galettes, casse-croute, sables,

- patisserie industrielle : boudoirs champagne, langues de chat, biscuits

a la culllere, pain de génes, genoise, madeleines, quatre-quarts, cakes,
patisserie aux amandes, petits fours.

Les elements fondamentaux présents dans les melanges destinés aux
Industries precitees sont les proteines (gluten) et I'amidon qui sont le plus
souvent apportées par la farine de froment. Pour |la preparation des divers
types de biscuits et gateaux, on ajoute a la farine, des ingrédients tels que
saccharose, sel, ceufs, lait, corps gras, eventuellement levures chimigques
(bicarbonate de sodium ou autres levures artificielles) ou levures biologiques
et farines de cereales diverses etc...

L'incorporation du compose de vanilline et d'éthylvanilline selon
'invention est realisee au cours de la fabrication, en fonction du produit
souhaite et est conduite selon les techniques classiques du domaine
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considere (cf. notamment J.L. KIGER et J.C. KIGER - Techniques Modernes
de |la Biscuiterie, Patisserie-Boulangerie industrielles et artisanales, DUNOD,
Paris, 1968, Tome 2, pp. 231 et suivantes).

D'une maniere préeferentielle, le compose de l'invention est introduit
dans les corps gras qui interviennent dans la preparation de la pate.

A titre indicatif, on precisera que le compose de l'invention est introduit
en une quantite de 0,005 a 0,2 g par kg de pate.

Le compose de vanilline et d'ethylvanilline de l'invention est tout a fait
adapté pour étre utilise dans le domaine de la chocolaterie et quelle que soit
la forme de mise en ceuvre : chocolats en plaques, chocolats de couverture,
fourrage pour chocolats.

Il peut étre introduit au cours du conchage c'est-a-dire du malaxage de
la pate de cacao avec les difféerents ingredients, notamment les arbmes, soit
apres le conchage, par mise en ceuvre dans le beurre de cacao.

Dans ce domaine d'applications, le compose de vanilline et
d'ethylvanilline de lI'invention est utilise selon le type de chocolat, a raison de
0,0005 g a 0,1 g pour 1 kg de produit fini : les teneurs les plus fortes se
retrouvant dans le chocolat pour couverture.

Une autre utilisation du compose de l'invention est |la fabrication des
bonbons de tout genre : dragees, caramels, nougats, sucres cuits, bonbons
fondants et autres.

La quantité du composé de l'invention introduite depend du gout plus ou
moins prononce que l'on recherche. Ainsi, les doses d'utilisation du composeé
de l'invention peuvent varier entre 0,001 % et 0,2 %.

Le composeé de l'invention convient bien a des utilisations dans
'industrie laitiere et plus particulierement dans les laits aromatises et gelifies,
les entremets, les yaourts, les glaces et les cremes glacees.

L'aromatisation se fait par simple addition du compose de l'invention,
dans l'un des stades de melange requis au cours de I'elaboration du prodult.

Les teneurs dudit compose a mettre en ceuvre sont generalement faibles
de l'ordre de 0,02 g pour 1 kg de produlit fini.

Une autre application du compose de l'invention dans le domaine
alimentaire est la preparation du sucre vanilline c'est-a-dire I'impregnation du
sucre avec celles-ci, en une teneur de l'ordre de 7 g exprimee par rapport a 1
kg de prodult fini.

Le compose de l'invention peut egalement intervenir dans differentes
boissons et l'on peut citer, entre autres, la grenadine et les boissons
chocolatéees.



10

15

20

29

30

39

CA 02740659 2011-04-14

WO 2010/046239 PCT/EP2009/063093

12

En particulier, 1| peut étre mis en ceuvre dans les preparations pour
boissons instantanees deélivrees par les distributeurs automatiques de
boissons, boissons aromatisees en poudre, chocolat en poudre ou bien dans
les préparations instantanées sous forme de poudre destinées a la confection
de desserts en tout genre, flans, pates a gateaux, pancakes, apres dilution a
I'eau ou au lait.

Il est courant d'utiliser la vanilline pour la denaturation du beurre. A cet
effet, le compose de vanilline et d’éthylvanilline de I'invention peut étre mis en
ceuvre a raison de 6 g par tonne de beurre.

Un autre domaine d'application du composé de linvention est
I'alimentation animale, notamment pour la preparation de farines pour
aliments des veaux et des porcs. La teneur préeconisee est d'environ 0,2 g par
kg de farine a aromatiser.

Le compose de l'invention peut trouver d'autres applications comme
agent de masquage, pour l'industrie pharmaceutique (masquage de l'odeur
de meédicament) ou pour d'autres produits Iindustriels (de type gomme,
plastique, caoutchouc...).

Il convient tout a fait bien dans des domaines totalement differents tels
que la cosmetique, I'industrie de la parfumerie ou la detergence.

Il peut étre utilisé dans les cosmetiques tels que cremes, laits, fards et
autres produits et aussi, comme Ingredients parfumants, dans les
compositions parfumantes, substances et produits parfumes.

Par "compositions parfumantes”, on designe des melanges de divers
iIngredients tels que solvants, supports solides ou liquides, fixateurs,
composes odorants divers, etc..., dans lesquels est incorpore le compose de
'invention, lequel est utilisé pour procurer a divers types de produits finis, la
fragrance recherchee.

Les Dbases pour parfum constituent des exemples preferées des
compositions parfumantes dans lesquelles le compose de l'invention peut étre
avantageusement utiliseé a raison d'une teneur de 0,1 % a 2,5 % en poids.

Les bases pour parfum peuvent servir a la preparation de nombreux
produits parfumes tels que, par exemple, les eaux de toilettes, les parfums,
les lotions apres rasage ; les produits de tollette et d'hygiene tels que les gels
de bain ou de douche, les produits déeodorants ou antiperspirants, qu'ils
solient sous forme de sticks ou de lotions, les talcs ou poudres de toute nature
, les produits pour les cheveux tels que les shampooings et les produits
caplillaires de tout type.
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Un autre exemple de mise en ceuvre du compose de l'invention est le
domaine de la savonnerie. |l peut étre utilisé a une teneur de 0,3 % a 0,75 %
de la masse totale a parfumer. Géneralement, Il est associé dans cette
application, a du résinoide de benjoin et de I'hyposulfite de sodium (2 %).

Le compose de vanilline et d'ethylvanilline selon lI'invention peut trouver
de nombreuses autres applications, notamment dans les desodorisants d'air
ambiant ou tout produit d'entretien.

Dans les differentes applications precedemment mentionneées a titre
llustratif, le composé de l'invention peut étre introduit seul ou sous forme
d'une composition le comprenant, associé a un ou plusieurs excipients dont
certains exemples ont ete donnes ci-dessus.

On donne ci-apres des exemples illustrant |la présente invention, sans
caractere limitatif.

Dans les exemples, les pourcentages mentionnes sont exprimes en
poIds.

Exemple 1

Préeparation du composé de l'invention.
Dans un flacon de 125 ml, on introduit 5,2 g de vanilline (VA) en poudre

et 2,8 g d'ethylvaniline (EVA) en poudre, soit un rapport massique
VA/EVA = 65/35.

Le melange est homogeneise par retournements du flacon.

Le flacon est ensuite place dans une étuve a 70°C pendant 2 heures
afin d'obtenir la fusion compléte.

Le melange fondu est alors coule dans une coupelle en aluminium
prechauffée dans l'etuve a 70°C ; le liquide est etalé de facon a former un film
d'eépaisseur homogene n'excedant pas 1 mm.

La coupelle est maintenue dans l'etuve dont la temperature est abaisséee
de 70 a 51°C a raison de 1°C/min puis un palier d'une heure minimum est
observeé a 51°C pour permettre la solidification totale du mélange VA-EVA.

La temperature de l'etuve est alors abaissée progressivement jusqu'a la
température ambiante (environ 1°C/min).

La plague solide obtenue est broyee modérement a l'aide d'un
granulateur a bras oscillant (calibreur Erweka type FGS) muni d'une toile de
tamis de 1,6 mm d'ouverture.

Le compose de l'invention obtenu est sous forme de granules.

Caractéristigues physico-chimiques du composeé de I'invention.
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1. Le point de fusion du compose de l'invention est mesure par analyse
calorimetrique differentielle.

La mesure est effectuee a l'aide d'un analyseur differentiel Mettler
DSC822e dans les conditions suivantes :

- préparation de l'echantillon a temperature ambiante : pesée et

iIntroduction dans un porte echantillon,

- porte echantillon : capsule en aluminium sertie,

- prise d’'essai : 8,4 mq,

- vitesse de montée en température : 2°C/min,

- plage d'etude : 10 — 90°C.

On pese |'echantillon de compose qui est introduit dans la capsule qui
est sertie puis placee dans 'apparell.

On lance la programmation de temperature et I'on obtient le profil de
fusion sur un thermogramme.

La temperature de fusion est definie a partir d'un thermogramme realise
dans les conditions operatoires precedentes.

On retient la temperature onset . tempeérature correspondant a la pente
maximale du pic de fusion.

Le composé de l'invention a une temperature de fusion determinee
comme precédemment décrit (T onset) = 60°C.
2. Le spectre de diffraction des rayons X du compose de l'invention est
determiné a l'aide de |'appareil X'Pert Pro MPD PANalytical équipe d'un
détecteur X' Celerator, dans les conditions suivantes :

- Start Position [°2Th.]:  1,5124

- End Position [°2Th.] : 49,9794

- Step Size [°2Th.] : 0,0170
- Scan Step Time [s] : 41,0051
- Anode Material : Cu

- K-Alpha1 [A] : 1,54060

- Generator Settings 30 mA, 40 kV

Il est compare a celui de la vanilline et de I'ethylvanilline.

La figure 1 repréesente trois courbes correspondant aux differents
spectres de diffraction des rayons X du compose de l'invention, de la vanilline
et de I'éthylvanilline.

Le spectre de diffraction des rayons X du compose de l'invention,
presente plusieurs raies caracteristiques aux angles 26 (en °) = 20,7 - 25,6 -
27,5 - 28,0 (mesurées par rapport a la raie du cuivre K-Alpha1 = 1,54060 A),
qui le differencie des spectres de la vanilline et de I'ethylvanilline.
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Le compose de l'invention ne subit pas d'evolution apres un stockage
prolonge de 2 a 5 mois a temperature ambiante.

Ainsi, la figure 2 montre I'evolution du spectre de diffraction des rayons
X du composé de linvention, en fonction de |la duree du stockage Elle
représente trois courbes correspondant aux différents spectres de diffraction
des rayons X du composé de l'invention obtenu a l'instant t = O, puis, apres
un stockage de 2 mois et de 5 mois.

Les 3 courbes obtenues sont normalement superposees. Afin de pouvolr
mieux les differencier, deux des 3 courbes de la figure 2, ont une ligne de
base volontairement decalee par rapport a la ligne de base de reference qui
est le spectre de diffraction des rayons X a linstant t = 0. La courbe
correspondant au spectre de diffraction des rayons X obtenue apres un
stockage de 2 mois est decalee de 5 000 coups/s et celle obtenue apres un
stockage de 5 mois est decalee de 10 000 coups/s.

La figure 2 met en évidence qu’il n'y a pas d’évolution du compose de
I'invention apres un stockage prolonge.

La figure 3 represente a titre de comparaison, le spectre de diffraction
des rayons X dun melange a sec des 2 poudres de vanilline et
d'ethylvanilline dans un ratio molaire de 2.

Les conditions de mesure sont celles mentionnées ci-dessus.

Le spectre de diffraction des rayons X du melange ne presente pas les

raies caracteristiqgues du compose de l'invention.
3. Pour ce qui est de I'hygroscopicite, elle est quantifiee par l'intermediaire
de la prise de poids d'un echantillon du compose de l'invention place en
couche mince (1 a 2 mm d'epaisseur) dans une enceinte climatique a 40°C et
sous air a 80 % d'’humidité relative pendant 1 heure.

Le compose de l'invention, n‘adsorbe, apres maintien pendant 1 heure,
a 40°C et sous air a 80 % d’humidité relative, que 0,27 % d'eau en poids ;
cette prise de masse est totalement réversible par retour a 25°C et sous 40 %
d’humidite relative.

Les granulés obtenus, conserves un mois a 22°C dans un flacon
bouche, présentent toujours une bonne coulabillite.

A titre de comparaison, un melange des 2 poudres de vanilline et
d'ethylvanilline, conservé dans les mémes conditions est totalement pris en
masse apres une semaine et ceci quel que soit le rapport massique VA/EVA
compris entre 2/98 et 98/2.
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Exemple 2
Dans un flacon de 125 ml, on introduit 4,9 g d'ethanol absolu, 5,2 g de

vanilline et 2,8 g d'ethylvanilline, soit un rapport massique VA/EVA = 65/35.

Le flacon est agité a l'aide d'un roule-flacon et est maintenu a 25°C
jusqu'a dissolution complete des 2 produits (environ 2 heures).

Le flacon est alors placé dans un refrigerateur a 3°C pendant une
dizaine d'heures.

On observe l'apparition d'une phase solide blanche qui est rapidement
separee du liquide par filtration.

Le solide ainsi obtenu est seche sous vide (100 mm de mercure),
d'abord a 20°C pendant une heure puis la temperature est augmentee
lentement a raison de 1°C/min jusqu'a 52°C.

Le sechage sous vide (100 mm de mercure) est poursuivi a 52°C
pendant une heure.

Le produit sec a un point de fusion de 61°C mesure par analyse
calorimetrique differentielle.

Son  spectre de diffraction des rayons X presente les raies
caracteristiques qui le differencient de la vanilline et de I'ethylvanilline.

Exemple 3
Dans un flacon de 125 ml, on introduit 8,5 g de vanilline, 4,6 @

d'ethylvanilline et 1,0 g d'eau demineéeralisee.

Ce flacon est place dans une etuve a 62°C pendant 2 heures de facon a
obtenir une seule phase liguide homogene.

Ce liquide est coule dans une coupelle en aluminium et est etalée de
facon a former un film d'épaisseur homogene.

La coupelle est alors placee dans un refrigerateur a 3°C pendant une
dizaine d'heures.

On observe alors une prise en masse totale de tout le produit.

Apres retour a temperature ambiante, le produit reste un solide qui est
broye modéerement a l'aide d'un granulateur a bras oscillant (calibreur Erweka
type FGS) muni d'une toile de tamis de 1,6 mm d'ouverture.

Le compose de l'invention obtenu sous forme de granules est seche
sous vide (100 mm de mercure), d'abord a 20°C pendant une heure puis la
temperature est augmentee lentement a raison de 1°C/min jusqu'a 52°C.

Le sechage sous vide (100 mm de mercure) est poursuivi a 52°C
pendant une heure.
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Le produit sec a un point de fusion de 60°C mesure par analyse
calorimetrique differentielle.

Son  spectre de diffraction des rayons X presente les raies
caracteristiques qui le differencient de la vanilline et de lI'eéthylvanilline.

Exemples 4 a 6
Dans les exemples 4 a 6, on prepare des granules du compose de

'invention (exemple 4) et des compositions les comprenant (exemples 5 et 6).
On observe leur comportement au stockage en comparaison avec de la

vanilline (exemple comparatif A), de I'ethylvanilline (exemple comparatif B) et

d'un melange a sec de vanilline et d’ethylvanilline (exemple comparatif C).

Exemple 4
Dans un reacteur agite equipe d'un chauffage par double enveloppe, on

Introduit 350 g de vanilline en poudre et 188,5 g d'ethylvanilline en poudre,
soit un rapport molaire de 2 entre la vanilline et I'ethylvanilline. L'numidite de
ces poudres est de 0,1% £ 0,02% en poids.

Ce melange est porte a 70°C sous agitation. On obtient ainsi une phase
liquide homogene.

Le melange fondu est coule sur une plaque en inox maintenue a 50°C
de facon a y former un film mince d'environ 1 mm d'epaisseur. La
cristallisation est complete en une dizaine de minutes.

La plaque solide ainsi formee se decolle aisement de I'inox ; elle est
laissee a temperature ambiante jusqu'a refroidissement complet.

Cette plague est ensuite concassee grossierement pour pouvolr
alimenter un granulateur a bras oscillant (calibreur Erweka type FGS) muni
d'une toille de tamis de 1,0 mm d'ouverture. Le produit y est broye
moderement pour conduire a des granulés dont la taille varie de 0,1 a 1,0
mm.

Les granules ainsi obtenus ont un point de fusion de 59,8°C mesure par
analyse calorimetrique differentielle (T onset) et determine a partir du
thermogramme représenté a la figure 4.

Le thermogramme est un graphe qui represente la puissance thermique
fournie a I'echantillon (exprimee en w/g) en fonction de la temperature entre
20°C et 90°C.

L'intégrale de la courbe obtenue permet de determinée l'enthalpie de
fusion soit 129,5 J/g.

Leur spectre de diffraction des rayons X presente les raies
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caracteristiques aux angles 20(°) = 20,7 - 25,6 - 27,5 - 28,0 qui le
differencient des spectres de la vanilline et de l'éthylvanilline, comme illustré
sur la figure 1.

Exemple 5
Les granules prepares selon I'exemple 4, peuvent étre mélanges a sec

avec un excipient, par exemple a 50/50 en poids, ce qui ameliore encore leur
propriete de coulabilite.

Dans cet exemple, on prépare une composition comprenant 50 % en
poids des granulés préeparés selon I'exemple 4 et 50 % en poids d'un
excipient, le saccharose.

L'operation de melangeage d’'environ 5 min est effectuee a temperature
ambiante dans un melangeur WAM a socs de charrue (plough mixer).

Exemple 6
Dans cet exemple, on prépare une composition comprenant 50 % en

poids des granulés preparés selon I'exemple 4 et 50 % en poids d’'une
maltodextrine ayant un DE de 6 (Roquette Glucidex IT6).
L'operation de melangeage est effectuee comme decrite a I'exemple 5.

Exemples comparatifs Aa C
Ces exemples font intervenir respectivement |la vanilline, I'ethylvanilline

et le meélange a sec des poudres de vanilline et d'ethylvanilline dans un ratio
molaire de 2 effectue dans un melangeur comme dans I'exemple 4.

Les proprietes de coulabilite et d’'aptitude au mottage du compose de
'invention et des compositions le mettant en ceuvre sont comparees a celle
de |la poudre de vanilline, de la poudre d'ethylvanilline et d'un simple melange
a sec de ces 2 poudres.

La coulabilité des poudres est une notion technique bien connue de
'nomme du metier. Pour plus de détails, on peut se reporter notamment a
'ouvrage "Standard shear testing technique for particulate solids using the
Jenike shear cell”, publieé par "The Institution of Chemicals Engineers”, 1989
(ISBN : 0 85295 232 5).

La mesure de l'incise de coulabllite est effectuee de la maniere qui suit.

La coulabilite des poudres est mesuree par cisaillement d'un echantilion
dans une cellule annulaire (commercialisee par D. Schulze, Allemagne).
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Le precisaillement des poudres est effectué sous une contrainte normale
de 5200 Pa.

Les points de cisaillement necessaires au trace du lieu d'écoulement de
I'echantillon sont obtenus pour 4 contraintes normales inferieures a la
contrainte du precisaillement, typiqguement 480 Pa, 850 Pa, 2 050 Pa et
3020 Pa.

A partir des cercles de Mohr dans le diagramme “"contrainte de
cisalllement en fonction des contraintes normales”, on determine sur le lieu
d'ecoulement 2 contraintes qui caracterisent I'echantillon :

- la contrainte normale dans la direction principale ; elle est donnee par
'extremité du grand cercle de Mohr qui passe par le point de
precisaillement,

- |a force de cohesion ; elle est donnée par l'extremité du petit cercle de
Mohr qui est tangent au lieu d'ecoulement et passe par l'origine.

Le rapport entre |la contrainte normale dans |la direction principale et |la
force de cohesion est un nombre adimensionnel appelé "I, Indice de
coulabilite”.

Ces mesures sont realisees immediatement apres remplissage de la
cellule annulaire, on obtient ainsi I'indice de coulabilité instantane.

Une autre serie de mesures est realisee avec une cellule qui a ete
stockée pendant 24 heures a 40°C et 80% d'humidité relative sous une
contrainte normale de 2 400 Pa.

On obtient ainsi I'indice de mottage.

Les resultats reportes dans le tableau (l) permettent de comparer les
Indices de coulablilite instantanee et les indices de mottage de la poudre de
vanilline (exemple comparatif A), de la poudre d'ethylvanilline (exemple
comparatif B), d'un simple melange a sec de ces 2 poudres (exemple
comparatif C), des granulées obtenus selon le procede de l'invention (exemple
4), des granules obtenus selon le procede de l'invention et melanges a 50/50
en poids avec du saccharose (exemple 5), des granules obtenus selon le
procede de l'invention et melanges a 50/50 en poids avec une maltodextrine
(exemple 0).
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Tableau (|
Reéférence Nature du produit Indice de Indice de
coulabllite mottage
instantanée apres
stockage
Exemple Poudre de vanilline 5,0 0,60
comparatif A
Exemple Poudre d’ethylvanilline 0,5 0,01
comparatif B
Exemple Melange des poudres 18 0,03
comparatif C de vanilline et
d'ethylvanilline ratio
molaire = 2
Exemple 4 Granules de lI'invention 22 0,13
decrits dans I'exemple
4
Exemple 5 Composition 20 0,18
comprenant les
granules de I'exemple
4 et du saccharose
Exemple 6 Composition 34 0,73
comprenant les
granules de I'exemple
4 et une maltodextrine

On constate que les granulés obtenus selon le procedé de l'invention
ont un indice de mottage apres stockage sous contrainte tres superieur a
celui d'un simple melange a sec des poudres de vanilline et d'ethylvanilline.

En melange a 50/50 en poids avec une maltodextrine, ces granulés ont
un indice de mottage comparable a celui des poudres de vanilline pure ou
d'ethylvanilline pure.
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REVENDICATIONS

1. Composé de vaniline et d'éthylvaniline dans un ratio molaire

vanilline/éthylvanilline de 2 ayant un point de fusion de 60°C + 2°C.

2. Compose selon la revendication 1 caractérisé par le fait qu'il présente un
spectre de diffraction des rayons X avec plusieurs raies caractéristiques aux angles
= 20,7° - 25,6° - 27,5° - 28,0° mesurées par rapport a la raie du cuivre K-Alpha1 =
1,54060 A; lesdites raies n'étant pas présentes dans le spectre de diffraction des

rayons X de la vanilline pure et de I'éthylvanilline pure.

3. Compose selon la revendication 1 ou 2 caractérisé par le fait qu'il adsorbe
moins de 0,5% en poids d'eau et par le fait qu'il reste parfaitement solide a 40°C

sous air a 80% d'humidité relative.

4. Compose selon la revendication 3, caractérisé par le fait qu'elle absorbe

entre 0,1 et 0,3% en poids d'eau.

D. Composé selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé par le
fait qu'il présente des propriétés de coulabilité améliorées et I'absence de mottage

apres stockage a 22°C, pendant 1 mois.

0. Procedé de préparation du composé décrit dans l'une quelconque des
revendications 1 a 5, caractérisé par le fait qu'il comprend la co-cristallisation de
vaniline et d'éthylvaniline mises en oeuvre dans un ratio molaire
vanilline/éthylvanilline de 2, en milieu fondu ou en solution dans un solvant les

solubilisant.

/. Procede selon la revendication 6, caractérisé par le fait que |'on solubilise par
Chauffage et sous agitation, le mélange de vanilline et d'éthylvanilline dans le

solvant, que l'on refroidit I'ensemble et sépare les cristaux du compose obtenu.
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8. Procédé selon la revendication 7, caractérise par le fait que le solvant

organique est I'eau et/ou un solvant polaire, protique ou aprotique.

9. Procédé selon la revendication 7 ou 8, caractérisé par le fait que le solvant
est choisi parmi

- J'eau,

- les alcools,

- les ether-oxydes, et

- les esters d'alkyle ou d'arylalkyle d'acides carboxyliques, aliphatiques,

cycloaliphatiques ou aromatiques.

10.  Procéde selon l'une quelconque des revendications 7 a 9, caractérisé par le
fait que le solvant est l'eau, I'éthanol, le propyléneglycol, la triacétine et leurs

melanges.

11.  Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 10 caractérisé par le
fait que la quantité de solvant mis en oeuvre, exprimée en poids par rapport au

poids de matieres seches vanilline + éthylvanilline est de 5 a 60%.

12.  Procedé selon la revendication 6, caractérisé par le fait que l'on effectue la
fusion du mélange vanilline et éthylvanilline mis en oeuvre dans un ratio molaire de
2 puis le refroidissement du mélange fondu en abaissant la température a 50°C + 1,

puls I'on maintient cette température jusqu'a solidification totale du mélange.

13.  Procede selon la revendication 12, caractérisé par le fait que I'on charge la
vanilline et I'ethylvanilline mis en oeuvre dans un ratio molaire de 2, séparément ou

en melange et I'on porte le mélange a une température qui est choisie entre 60°C et
90°C.

14.  Procede selon la revendication 13, caractérisé par le fait que la préparation

de ce melange fondu est faite sous atmosphére de gaz inertes.
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15. Procédé selon {'une quelconque des revendications 12 a 14, caractéerise par

le fait que l'on effectue le refroidissement du meélange fondu en I'absence

d'agitation.

16. Procédé selon I'une quelconque des revendications 6 a 15, caractérisé par le

fait que le composé obtenu est mis en forme selon une technique de broyage.

17. Proceédé selon l'une quelconque des revendications 12 a 14, caractérisé par

le fait que le mélange fondu est mis en forme selon une technique d'écaillage.

18. Composé de vanilline et d'éthylvanilline caractérisé par le fait qu'il est obtenu
par fusion d'un mélange de vanilline et d'éthylvanilline mises en oeuvre dans un
ratio molaire de 2 a une température choisie entre 60°C et 90°C suivie par un
refroidissement du mélange fondu en abaissant la température a 50°C + 1, puis

maintien de cette température jusqu'a solidification totale du mélange.

19.  Composition comprenant au moins un composé de vanilline et d'éthylvanilline
décrit dans l'une quelconque des revendications 1 a 5 et 18 et au moins un
excipient choisi parmi les corps gras; les alcools gras; les sucres; les

polysaccharides; la silice; la vanilline et I'éthylvanilline.

20. Composition selon la revendication 19, caractérisée par le fait que I'excipient
est choisi parmi:

-  les sucres;

- les sucres inverses: les sirops de glucose ainsi que les sucroglycérides
derives d’'huiles grasses; et les sucroesters d'acides gras;

- les amidons dérives de blé, de mais, d'orge, de riz, de manioc ou de
pomme de terre, natifs, prégélatinisés ou modifiés;

- les hydrolysats d'amidon,



10

20

CA 02740659 2012-03-15

24

- les dextrines et maltodextrines résultant de I'hydrolyse d'un amidon ou

d'une fécule ainsi que les B-cyclodextrines;
- lacellulose, ses ethers, et ses esters;
- les gommes;
- les farines et les fécules;
-  lagélatine;
- lasilice;
- un agent anti-oxydant de preference la vitamine E;
- un agent émulsifiant de préférence la lécithine; et

- de la vanilline ou de I'éthylvaniiline.

21. Composition selon la revendication 19 ou 20, caracterisee par le fait qu'elle

comprend de 0,1 a 90% en poids d'excipient(s).

22. Composition selon la revendication 21, aractérisée par le fait qu'elle

comprend de 20 a 60% en poids d'excipient(s).

23. Application du composé décrit dans l'une quelconque des revendications 1 a
5 et 18 ou de la composition décrite dans l'une quelconque des revendications 19 a
22 comme arome dans le domaine de l'alimentation humaine et animale, |a

pharmacie, et comme parfum, dans l'industrie des cosmétiques, de la parfumerie et

de la detergence.

24.  Application selon la revendication 23, caractérisée par le fait que I'on met en
oeuvre le composé ou la composition de l'invention, au cours de la fabrication d'une
pate dans le domaine de la biscuiterie seche et de la patisserie industrielle; dans le
domaine de la chocolaterie; au cours de la fabrication de bonbons; dans l'industrie
laitiere; dans la préparation du sucre vanilliné, par imprégnation du sucre avec

celle-ci; dans la preparation de boissons; dans les préparations de boissons
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iInstantanées; dans les préparations instantanées sous forme de poudre destinées a

la confection de desserts; ou pour la dénaturation du beurre.

25. Application selon la revendication 24, caracterisee par le fait que le composé
ou la composition de l'invention est mis en oeuvre au cours de la fabrication d'une
pate dans un corps gras, dans le domaine de la biscuiterie séche et de la patisserie
industrielle; dans le domaine de la préparation des chocolats en plaques, de
chocolats de couverture ou du fourrage pour chocolats; au cours de la fabrication
de bonbons choisi parmi les dragees, caramels, nougats, sucres cuits et bonbons
fondants; dans lindustrie des laits aromatisés et gélifiés, des entremets, des
yaourts, des glaces et des cremes glacées; dans la préparation de boissons
choisies parmi la grenadine et les boissons chocolatées; ou dans les préparations

de boissons aromatisées en poudre, chocolat en poudre.

26. Application selon la revendication 23, caractérisée par le fait que I'on met en

oeuvre, le composé ou la composition de l'invention dans l'alimentation animale.

27.  Application selon la revendication 23, caractérisée par le fait que I'on met en

oeuvre, le composeé ou la composition de I'invention pour la préparation de farines.

28.  Application selon la revendication 23, caractérisée par le fait que I'on met en
oeuvre le compose ou la composition de l'invention comme agent de masquage
d'odeur; dans le domaine de la cosmeétique pour la préparation de crémes, laits et

fards et autres produits, ou comme base parfumante dans la parfumerie et dans le

domaine de la détergence.

29.  Application selon la revendication 28, caractérisée par le fait que le composé
ou la composition de l'invention est mis comme agent de masquage d'odeur dans

l'industrie pharmaceutique; ou comme base parfumante en savonnerie.
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