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ELJARAS LINANOOL-OXID VAGY LINALOOL-OXID TARTALMU
ELEGYEK ELOALLITASARA

KIVONAT
A talalmany targya eljaras linalool-oxid vagy linalool-oxid tartalmi elegyek

el6allitdsara. Az eljaras soran linaloolt vagy linalool tartalmi elegyet enzimek jelen-
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létében oxidalnak.
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ELJARAS LINALOOL-OXID VAGY LINALOOL-OXID TARTALMYU
ELEGYEK ELOALLITASARA

A talalmany targya eljaras linalool-oxid vagy linalool-oxid tartalmu elegyek
eldallitasara.

A linalool-oxid régota ismert aromaanyag, amely aromak egész soraban sze-
repel. A linalool-oxid egyrészt 6tos gyliri alakjaban, a furanoid forméaban [2-metil-2-
-vinil-5-(a-hidroxi-izopropil)-tetrahidrofuran, CAS 60047-17-8; cisz és transz: CAS
5989-33-3 és 34995-77-2), masrészt hatos gyliniként, a piranoid formaban fordul eld
(2,2,6-trimetil-6-vinil-tetrahidro-2H-piran-3-ol, CAS 14049-11-7; cisz és transz: CAS
14009-71-3 és 39028-58-5). A természetben illdolajokban, igy rézsafaolajban és
Osmanthus abs.-ban, valamint gyiimélcsokben fordul elé (Votaile Compounds in
Food, Qualitative és Quantitative Data, 7. kiadas, 1996, TNO Nutrition and Food
Research Institute, Zeist, Holland), szaga viragos-fold jellegii, enhyén bergamota sze-
ri (Bauer, Garbe, Surburg, Common Fragance and Flavour Materials, 2. kiadas,
VCH, Weinheim 1990, 114. old.). A linalool-oxid iz-benyomasa citrus, sargabarack,
afonya, virag iranyu benyomas.

Az aromak tartomanyaban a szakember harom teriiletet kiilonboztet meg: ter-
mészetes, természetazonos és mesterséges aromak. A mesterséges aromanak nincs tal
nagy jelentosége, tekintettel arra, hogy a fogyasztok nem nagyon kedvelik azokat.
Természetazonos aroma eloallitasara példat talalhatunk a JP A 59225176 sz. kozzétett
szabadalmi bejelentésben. E publikacio targya a linalool-oxid termelése, amelynek
soran nem természetes kiindulasi anyagok erds asvanyi savak alkalmazasa mellett
kémiai szintézis soran linalool-oxidda reagaltatnak. Egy ilyen termék csak a
természetazonos” kategoriaba sorolhat6, nem mondhaté természetesnek, ezért ter-

mészetes aromak eldallitasara nem hasznalhatd fel.

95515-1174 To



2 i

A legértékesebb aromak a természetes aromak és az ezekben talalhaté termé-
szetes aromaanyagok. Ez a természetes aromak lényegesen magasabb araikban is
tikkr6z6dik. Ezen talmenden a fogyasztok érdeklédése egyre inkabb a természetes
termékek felé, igy e termékek eldallitasara szilkséges természetes aromak felé is for-
dul.

A fentiek miatt az aromaipar célja, hogy természetes aromak természetes al-
kotéelemei megfeleld mennyiségben és megfelel6 minGségben rendelkezésre allja-
nak. Ezeknek az egyes alkotoelemek természetes kivonatokbol torténd elkiilonitése
azonban rendszerint nem val6sithaté meg gazdasagosan.

A linalool-oxid fermentaciés uton torténd eldallitasanak egy példaja
Demyttenaere  publikacidjabol  ismert (Demyttenaere, J. C. R, 1998,
Biotransformation of terpenes by fungi for the production of bioflavors, Meded. —
Fac. Landbouwkd. Toegepaste Biol. Wet., 63 (4a), 1321-1324, és Demyttenaere, J. C.
R.; Willemen, HM,, 1998, Biotransformation of linalool to furanoid andpyranoid
linalool oxides by Aspergillus niger, Phytochemistry, 47 (6), 1029-1036). A szerzdk
terpénalkoholok Aspergillus niger és Penicillium térzsek segitségével végzett
biotranszformalasat irjak le. Ezen eljaras kivitelezése azonban igen bonyolult, lassu,
és a linalool-oxid hozama csupan 20-33 %.

Ismert enzimek alkalmazasa  zsirsavak és alkének kettskotéseinek
epoxidalasara is (1. PCT WO 91/04333. 2 Jarvie, AWP,; Overton, N.; Pourcain,
C.B, 1998, Enzymatic epoxidation of polybutadiene, Chem. Comm. 177-178, 3.
Lemoult, S.C.; Richardson, P.F.; Roberts, S.M., 1995, Lipase catalysed Baeyer-
Villiger Reactions, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I, 89-91. 4, Riisch, M.; Warwel, S,
1996, Peroxy fatty acids: lipase catalysed preparation and epoxidation, Lipid
Technology, 7, 77-80. 5. Miurra, Y.; Yamane, T., 1997, Epoxidation of alkanes and

cycloalkanes by microbial lipases immobilized with photo crosslinkable resin
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prepolymer, Biotechnol. Lett, 19, 7, 611-613). Ennek sordn a kettdskotés
epoxidalodik, peroxikarbonsavakon at végbemend kémiai reakciora analég médon. A
lipaz enzim (E.C. 3.1.1.3, Cas-szam: 9001-62-1, példaul Pseudomonas cepacia, DSM
3959, Candida antarctica DSM 3855, DSM 3908, DSM 3909, Humicola lanuginosa,
DSM 3819, DSM 4109, Humicola brevispora, DSM 4110, Humicola brevis var.
thermoidea, DSM 4111, Humicola isolens, DSM 1800 mikroorganizmusokbol szar-
maz6 lipaz) hidrogén-peroxid jelenlétében katalizalja a peroxikarbonsav kozbensd
termékkénti képzodését (WO 91/04333).

Lipaz enzimek laboratoriumban vagy termel6 lizemben torténd alkalmazasa —
lényegében észterezésre vagy atészterezésre - szamos publikaciébél ismert. Furanoid
vagy piranoid linalool-oxid enzimes Uton torténd eléallitasat azonban a sok publika-
ci6 kozil egy sem irja le.

A jelen talalmany feladata olyan linalool-oxid vagy linalool-oxidtartalmu
elegy eloallitasa volt, amely természetesnek mindsithetd és természetes aromak elo-
allitasara alkalmazhat6. Tovabbi cél az volt, hogy a hozam hatarozottan nagyobb le-
gyen, mint a technika eddigi allasa szerinti hozamok. Kiilénésen azt a célt tiztik ki,
hogy a hozam meghaladja a 90 %-ot.

Eljarast talaltunk linalool-oxid vagy linalool-oxid-tartalmu elegyek eldallitasa-
ra, mely eljarasra jellemz6, hogy linaloolt vagy linaloolt tartalmaz6 elegyet enzim
jelenlétében oxidalunk.

A talalmany szerinti eljarasban mind a D-linaloolbdl, mind az L-linaloolbol
indulhatunk ki. Ezek az anyagok tiszta forméaban vagy elegy alakjaban alkalmazha-
tok. Linaool tovabbi anyagokkal alkotott elegyeit szintén alkalmazhatjuk.

Az ilyen tovabbi anyagokként illoolajok, abszoluek vagy kivonatok johetnek
szamitasba. A talalmany egy elonyos kiviteli modja szerint a linalool ill6olajok, igy

rozsafaolaj, korianderolaj, bazsalikomolaj, levendulaolaj alkotorésze. Ez esetben is D-
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linaloolt vagy L-linaloolt tiszta anyagként lehet a reakcidelegyben, de természetesen
D-linalool és L-linalool elegye lehet jelen a reakcitelegyben

A taldlmany szerint alkalmazott enzimek elénydsen hidrolazok, kiilonosen
lipazok vagy proteazok. A talalmany értelmében kiilénosen alkalmasok a lipazok. Az
immobilizalt lipdzok elonyben részesitjiik, példaul Chirazym C2 L2 (Roche
Diagnostics, Penzberg, Németorszag) vagy Novozym 435 (Novo Nordisk, Dania).

El6nyosen az alabbi mikroorganizmusok segitségével nyerhetd enzimeket
alkalmazzuk: Pseudomonas cepacia, példaul DSM 3959, Candida antarctica, példaul
DSM 3855, DSM 3908, DSM 3909, Humicola lanuginosa, példaul DSM 3819, DSM
4109, Humicola brevispora, példaul DSM 4110, Humicola brevis var. thermoidea,
példaul DSM 4111, Humicola isolens, példaul DSM 1800.

EnzimtermelSként kiilonosen élesztok elonyosek. Kiilonésen elényosek
Candida-fajtak, az ilyenek tista tenyészete vagy kevert tenyészete alakjaban. Igen
elényos a Candida antarctica. A talalmany szerinti eljaras szempontjabol tehat kulo-
nosen elonyosen Candida antarctica-bol szarmazo lipazok.

A talalmany szerinti eljarasban a linalool oxidalasat elonydsen az emlitett en-
zimek ¢és oxidaloszer jelenlétében végezziik. Kiilénosen eldnyos oxidaloszer a hidro-
gén-peroxid. Az oxidaloszert az oxidalasi folyamat el6tt vagy alatt adagolhatjuk. A
talalmany értelmében lehetséges tovabba a kozeg olyan osszetétele és/vagy a reakcio-
korilmények olyan megvalasztasa, hogy a kivant oxidaloszer a talalmany szerinti
eljaras kozben képzodik. Az oxidaloszert elonyosen enzimek alkalmazasaval létre-
hozhatjuk, példaul oxidaz enzimek, mint amilyen példaul a glik6zoxidaz. Nem-
enzimes katalizatorok alkalmazasa szintén elképzelhet6 a hidrogén-peroxid eloallita-
sara.

A talalmany szerinti eljaras egyik valtozata szerint példaul a kozeg és az en-

zimek Osszetételét Ggy valasztjuk meg, hogy a hidrogén-peroxid az eljaras soran in
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situ képzbdik. A hidrogén-peroxid képzédését az oxidalas elején indithatjuk, de lehet-
séges az is, hogy a hidrogén-peroxid in situ képzodését az oxidalas alatt jatszatjuk le.
A taldlmany értelmében a hidrogén-peroxid képz6dése példaul enzimes uton torténik
oly modon, hogy vizes kozegben gliikézt a glik6z-oxidaz enzim segitségével oxidal-
juk.

Az enzimek és oxidaloszer alkalmazisa mellett a reakcidoldathoz gyakran
oldoszert is adhatunk. Oldészerként a taldlmany értelmében ecetsavészterek johetnek
szamitasba, az etil-acetatot elonyben részesitjiik. Oldoszerként tovabba olyan karbon-
savakat is alkalmazhatunk, amelyek peroxi-karbonsav képzésére képesek, példaul
ecetsavat, hangyasavat vagy benzoesavat. Az ecetsavat elényben részesitjiik.

Elényiosek az olyan olddszerek, amelyek az enzimel segitségével hidrogén-
peroxid jelenlétében persavat képeznek. Erre példa az etil-acetat, amely lipaz segitsé-
gével hidrogén-peroxid jelenlétében kozbensé termékként perecetsavat képez.

A talalmany szerinti eljaras egy kilondsen elényés kiviteli modja szerint tehat
az A) reakciovazlaton feltiintetett reakcio zajlik le.

A leirt talalmany szerinti eljaras segitségével meglepé modon olyan linalool-
oxid allithat6 el6, amely természetesnek mindsithetd, igy természetes aromak eléalli-
tasara hasznalhat6 fel. Meglep6 modon az is bebizonyosodott, hogy egyszerii médon
természetes linalool-oxid a 90 %-ot is meghaladé hozamban allithat6 eld. Ezzel a
talalmany szerinti eljarasnak dont6 elénye van az eddig ismert, mikroorganizmusokat
alkalmaz6 fermentacios eljarasokhoz képest.A talalmany szerinti eljaras alkalmas
természetes linalool-oxid ipari eldallitasara.

A talalmany szerint a linalool-oxid kozvetleniil vagy aromakban alkalmazhat6

a legkiilonbozé élelmiszerek eldallitasaban, killonosen olyan esetekben, ahol a

,,citrus”, | sargabarack” vagy , afonya” izhatas létrehozasa a cél.
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Példa

Tétel Mennyiség Kiindulasi anyag
1 100,0 ml etil-acetat, természetes
2 77g linalool, természetes
3 6,0 ml hidrogén-peroxid, 30 %-os
4 0,1 g (245 egység) Lipase Cgirazym C2 L2
(Roche Diagnostics, vagy
Novozym 435 (Novo
Nordisk)

Munkaleiras

Az etil-acetatot (1. tétel) szarnyas keverdvel felszerelt, 2 liter térfogati ha-
romnyaki lombikba toltjik, és lassi keverés kozben adagoljuk a linaloolt (2. tétel), a
hidrogén-peroxidot (H,0, 30 %-os, 3. tétel) és az enzimet (4. tétel). Az elegyet szo-
bahémérsékleten lassan (100-120 fordulat/perc) keverjiik. Az elegy 6sszetételét 1-2
naponként gazkromatografiasan elemezziik.

Eredmény:

A tablazatban feltiintetett GC-eredményekbél az ecetsav feliletszazalékait

kivontuk (kivéve az ecetsav esetén)

Linalool |Linalool-oxid F | Linalool-oxid | Linalool- | Ecetsav (GC-
(GC-%) transzéscisz | P, transzés | oxid-epoxi- %)

(GC-%) cisz, (GC-%) | dok (GC-%)
Kezdet 993 -- -- - --

1 nap 51 329 472 571 19,7

2 nap 0 56,5 6,5 36,3 22,1

S nap 0 79,8 91 9,0 242

7 nap 0 833 96 5,6 25.4
F : furanoid P: piranoid

A furanoid és piranoid linalool-oxid 6sszhozama kb. 93 %.
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A linalool-oxidot tartalmaz6 szerves fazist 10 tanyéros kolonnan desztillalva

99 % tisztasagh furanoid linalool-oxidot kapunk. Iz és illat iranyu érzékszervi vizs-

galat szerint a termék a természetazonos mintahoz hasonlithato.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras linalool-oxid vagy linalool-oxid tartalmu elegyek eldallitasara, az-
zal jellemezve, hogy linaloolt vagy linaloolt tartalmazo elegyet enzim jelenlétében
oxidalunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy kiindulasi anyag-
ként D-linaloolt, L-linalooit vagy D-linaloolt vagy L-linaloolt tartalmazé illoolajat
vagy a felsoroltak elegyét alkalmazzuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,, hogy éleszt6bol
vagy baktériumbol szarmaz6 enzimet alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
Candida antarctica fajtakbol, Pseudomonas sp.-bél, Humicola sp.-bl, Mucor miehei-
bol vagy ezeket az élesztéket tartalmazd keveréktenyészetekbdl szarmazd enzimet
alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
Candida antarctica-bol szarmaz6 enzimet alkalmazunk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
enzimként lipazt alkalmazunk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az
oxidalast egy vagy tobb oxidaloszer jelenlétében végezzik.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az
oxidaloszert az eljaras elott vagy alatt adagoljuk.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az
eljaras elott vagy alatt a reakciokozegben oxidaloszert képziink.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az

oxidaloszert az oxidalas elott vagy alatt katalizator jelenlétében képezziik.
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11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy katalizatorként
enzimet alkalmazunk.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy enzimként glikdz-
oxidazt (GOD) alkalmazunk.

13. A 7-12. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az
oxidaloszert 0,1-80 % mennyiségben adjuk a reakcidkozeghez.

14. Az 1-13. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
oxidaloszerként hidrogén-peroxidot alkalmazunk.

15. Az 1-14. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
reakciokozeghez oldoszert adunk.

16. Az 1-15. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
oldoszerként karbonsavat vagy karbonsavésztert alkalmazunk.

17. Az 1-16. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
oldoszerként etil-acetatot vagy ecetsavat alkalmazunk.

18. Linalool-oxid, eldallitva az 1-15. igénypontok barmelyike szerint.

19. A 18. igénypont szerinti linalool-oxid alkalmazasa aromaanyagként élel-

miszerekben vagy illatanyagként.

A meghatalmazott:
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