(1) FREMLEGGELSESSKRIFT 143092

DANMARK & Int.CL2 A 23 L 1/234

(21) Ansegning nr. 5705/71 (22) Indleveret den 22. nov. 1971

(24) Lobedag 22, nov. 1971

(44) Ansegningen fremlagt og
fremisggelsesskriftet offentliggjort den 30. mar. 1981

DIREKTORATET FOR
PATENT- OG VAREMARKEVASENET  (30) Prioritet begasret fra den
30. mar. 1971, 129609, US

(1) GENERAL FOODS CORPORATION, 250 North Street, White Plains, New

(72)

(74)

(54)

York, US.

Opfinder: Thomas Holden Parliment, 147 Quaspeck Boulevard, Valley Cot=
tage, New York, US: William Patrick Clinton, 2 Judith Lane, Monsey, New
York, US: Robert Joseph Soukup, 7 pelewood Court, New City, New York,
Us: Mertin Franklyn Epstein, 22 Pearl Crest Court, Pearl River, New
York, US: Richard §c§rpellino, 96 Elm Avenue, Ramsey, New Jersey, Us.

Fuldmeegtig under sagens behandling:
Ingenigrfirmaet Hofman-Bang & Boutard.

Middel till fordgelse af n=rings- og nydelsesmlidlers kaffearoma.

Den foreliggende opfindelse angér et middel til forggelse
af nzrings- og nydelsesmidlers kaffearoma indeholdende 2-nonenol,
2-nonenal eller derivater heraf.

Det er almindeligt at anvende syntetiske og fra naturlige kilder
isolerede forbindelser og blandinger til at forwge eller maskere
nerings- og nydelsesmidlers aroma. En foregelse eller forbedring
af aroma er smrdeles kompliceret, idet hver enkelt duft eller aro-
ma bestér af hundredvis af forbindelser, der hver bidrager 1 stor-
re eller mindre grad til aromaen. Ud fra en isolering af et enkelt
duftstof er det i almindelighed ikke muligt at forudsige skviva-
lente duftstoffer, da forbindelser med meget forskellig struktur
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har vist sig at give tilnzrmelsesvis samme duftegenskaber, medens
forbindelser med tilsvarende struktur hyppigt afviger betydeligt
i duft eller smag. Som fglge heraf vil identifikation af gnsket
duft af komponenter nedvendiggere mange synteser og prever af en-
kelte muligheder, indtil der er identificeret forbindelser med den

gnskede aroma.

Til forbedring af aromaen af nydelsesmidler med kaffesmag, iser
forstevningsterret og fryseterret kaffepulver samt almindelig kaf-
fe, er tusindvis af forbindelser i de senere &r blevet afprgvet
under forsgg pd at isolere enskede komponenter af kaffearomaen.

I mange &r har kaffeteknikere sggt efter en aromaforbedrende for-
bindelse, der vil fremkalde en duft, som af eksperter smdvanlig-
vis kaldes trezagtig.

I zldre patentbeskrivelser, f.eks. belgisk patent nr. 756.028,
hollandsk fremlagt ansegning nr. 7.013.472 og tysk anmeldelses-
skrift nr. 2.044.781 er omtalt trans-2-nonenal og trans-2-nonenol
til anvendelse i kaffe eller som duftstof til kaffe.

Den foreliggende opfindelse er en videreudvikling af ansggerens
egen opfindelse, der er genstand for dansk patentansggning nr.
4668/70. Den zldre ansggning angdr et aromastof, der er en
trans-2-nonenal, en trans-2-nonenol eller et derivat af disse.
Af denne zldre ansggning kan man ikke udlede, at ogsd cis-for-
bindelserne har en tilsvarende virkning.

Midlet ifplge opfindelsen, der er ejendommeligt ved det i den
kendetegnende del af kravet anferte, indeholder cis-forbindelser.
Til anvendelse i nzrings- eller nydelsesmidler kan benyttes

det nzvnte duftstof eller et koncentrat heraf i forbindelse med
et bzremedium. Duftstoffet anvendes i en koncentration mellem
0,01 og 1500 dele per milliard. Den opndede aromaforbedring
skyldes sdledes tilsmtningen af smé&, men effektive mmngder af
det ovennzvnte duftstof.

Cis-2-nonenal, cis-2-nonenol og blandinger heraf udvikler en kaf-
fearoma, nér de i smd mengder, dvs. under 25 dele pr. million og
sedvanligvis i omrddet 0,05 - 16 dele pr. milliard, sattes til
vand eller nmringsmidler. Acetalderivaterne giver en lignende
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treagtig aroma i de ovennmvnte koncentrationer, men udviser ikke
nogen fedtagtig uegnsket aroma, for koncentrationen overstiger en

del pr. million. Esterderivaterne har en hojere aromatzrskel pé
50 - 100 dele pr. milliard, idet en fedtagtig aroma optrader
ved koncentrationer omkring en eller flere dele pr. million. I
en henseende er derivaterne hensigtsmessige som aromastoffer,
da de muligger et sterre omréde af koncentrationer af trzagtige
aromastoffer. Det omhandlede duftstof med treagtig aroma kan
maskere typisk ugnskede duftstoffer, balancere den totale aroma
og give en regulaer kaffearoma, der sedvanligvis beskrives som
treagtig af eksperter. Valget af den specifikke forbindelse,
der skal tilsmttes, kan let bestemmes ud fra de ovennsvnte op-
lysninger og efterfelgende data for aromavirkningen.

Muligheden af at opnd kaffearoma og at afbalancere eller skjule
uonskede kaffedufte ved hjelp af de omhandlede forbindelser med
trpagtig aroma er ganske uventet. N&r disse forbindelser 1 de
sedvanlige aromekoncentrationer inkorporeres i nsringsmidler,

f3s en duft, der af eksperter betegnes som ubehagelig agurke-
aroma, frisk fedtet til harsk fedtet duft, som er helt uegnet

til kaffe. Kun i yderst lave koncentrationer fremkommer den trs-
agtige aroma, s& at duftstoffet kan anvendes.

Midlet ifglge opfindelsen indeholder:

cis~2-nonenol

H H
CHy - (CH2)5-(':=<': - CH, - OH
cis-2-nonenal

H H O

1 n
CH3 - (CH2)5 -C=C-C-~-H

estere af organiske syreanhydrider og cis-2-nonenol

hvori carbonyl ikke er konJjugeret med en dobbeltbinding eller
aromatisk ring.
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0
CH, - (CH,) = ¢ - r
hvori R1 er hydrogen eller lavere alkyl eller substitueret
lavere alkyl.

Cis-2-nonenol fremstilles ved hydrogenering af teknisk tilgznge-
ligt 2-nonyn-l1-ol med en Lindlar-katalysator ifglge D. Cram og
N. Allinger, J.A.C.S., 78, 2518 (1956). '

Cis-2-nonenal fremstilles ifeslge Thomas og Warburton, J.C.S., p.
2988 (1965).

Estere af organiske syreanhydrider og cis-2-nonenol fremstilles ved
omsetning af alkoholen med anhydridet i pYridin efterfulgt af
proceduren ifglge Wayner og Zook, p. 483, Synthetic Organic Che-
mistry, John Wiley & Sons (1953).

Cis-2-nonenal, cis-2-nonenol og estere af organiske anhydrider
og cis-2-nonenol, hvori carbonylgruppen ikke er konjugeret med
en dobbeltbinding, eller en aromatisk ring er anvendt som tre-
agtigt aromastof. Det trzagtige aromastof er egnet til at for-
gge nerings- og nydelsesmidlers aroma. De forbedrer kaffearomaen
i de tilfelde, hvor der gnskes en trazagtig aroma, uden at denne
er til stede, hvilket er tilfzldet med sidanne kaffearter som
Robustas, koffeinfri kaffe, kaffearomatiseret glasur, kaffe-
aromatiserede kulsyreholdige eller kulsyrefrie drikkevarer, kaf-
fearomatiserede drikkevarer, dannet af kaffefrie rdmaterialer,
s&som Postum-drikkevarer, kaffearomatiserede desserter, sésom
gelatine, iscreme, budding, kager eller smdkager, kaffearomati-
seret konfekt og andre nmrings- eller nydelsesmidler, der er del-
vis kaffearomatiseret, sdsom moccaholdige fesdevarer. Disse for-
bindelser kan ogsé indferes i nsringsmidler, der normalt anven-
des med kaffe, sdsom kaffevafler eller -kager, til indfering af
en kaffearoma.
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De omhandlede trzagtige aromastoffer og blandingerne af disse gi-
ver en kaffearoma, nir de settes til vand eller til nmrings- el-
ler nydelsesmidler i smd mengder. Udover at virke som kaffearoma
med en kraftig treagtig karakter, udgver disse forbindelser en
balancerende virkning p& andre gnskede kaffearomastoffer, sésom
en frisk, jordagtig og smeragtig karakter, medens den ugnskede
sure og karamelagtige duft maskeres.

I forstevningsterret opleselig kaffe kan de treagtige aromastof-
fer derfor forgge den trmagtige karakter af ekstrakten, medens
den karamelagtige duft maskeres. Desuden udever de en enskelig
blandevirkning p& samtlige duftstoffer i ekstrakten.

I fryseterret opleselig kaffe giver de trmagtige aromastoffer og
blandinger deraf et bidrag til en trwagtig aroma og blander den
vinagtige, smeragtige karakter, hvorved opnds en mere balanceret
aroma, medens den sure duft skjules.

Lignende virkning opnds, nér de omhandlede forbindelser swttes til
en forud tilberedt opleselig kaffe, eller ndr de inkorporeres i
ristede og formalede kaffebenner. N&r de indferes i nsrings- 08

nydelsesmidler indeholdende andre tilsatte aromastoffer, béde syn-
tetiske og naturlige af kaffe udvundne, vil de omhandlede forbin-

delser og blandinger deraf forege kaffearomaen ved at afbalancere
de andre aromastoffer og styrke den treagtige kaffearoma, som

mangler.

I afhsngighed af den gnskede aroma kan de omhandlede trmagtige
stoffer eller blandinger deraf inkorporeres i nwrings- eller ny-
delsesmidlet alene eller kombineret med andre aromastoffer og be-

restoffer.

Det foretrskkes iser at tilsstte en lille, men effektiv mengde
cis-2-nonenal og cis-2-nonenol til opleselig kaffe, som helt el-
ler delvis mangler den trmagtige aroma, for at opnd en alminde-
lig forbedring af aromaen. Tilsetningen kan enten ske til den for-
malede kaffe forud for ekstraktionen, til ekstrakten forud for ter-
ringen, eller stofferne kan blandes med ter kaffe. Da der kun
kreves en ganske ringe mengde aromastof, foretrzkkes det at indfe-
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re dette sammen med et spiseligt bazremedium eller et koncentrat.

P& grund af den yderst lave koncentration af de umettede treag-
tige forbindelser, der er ngdvendige til at forbedre aromaen,
foretrskkes det at fremstille et koncentrat, som kan inkorporeres
i n®rings- eller nydelsesmidlet. Koncentratet kan vere en vaeske,
en sirup eller et fast stof i afhmngighed af anvendelsesformélet.

Den umzttede alkohol eller aldehyd og deres trmagtige derivater
kan inkorporeres i ethanol, propylenglycol, olier, sdsom bomulds-
frgolie, kaffe, jordnsddeolie eller andre spiselige bszremedier

til dannelse af et koncentrat til hensigtsmzssig transport, opbe-
varing og tilsmtning til nsrings- eller nydelsesmidler. For eks-
empel kan en olie, enten af kaffeplanten eller en anden vegetabilsk
olie, indeholdende aromasoffet indferes i opleselig kaffe til for-
ggelse af aromaen, eller i stedet kan olien indeholdende aroma-
stoffet inkorporeres i ekstrakten og terres til dannelse af en ..
opleselig kaffe med forbedret aroma.

Tgrrede koncentrater indeholdende de treagtige aromastoffer eller
blandinger deraf kan ogsé fremstilles ved hjelp af filmdannende
stoffer, sisom gummiarabicum, pectiner eller alginater, stivelses-
nedbrydningsprodukter; sésom Capsul (National Starch), Morex 1918
(majsprodukter) eller Maltrin 10 (kornstivelse), smeltet kandis og
andre stabiliserings- eller fortyndingsmidler.

Ved fremstilling af et koncentrat er mzngden af trmagtigt aroma-
stof eller blandinger deraf i koncentratet ikke kritisk, forudsat
at mengden af aromastof kontrolleres til at opnéd en jevn fordeling
af aromakoncentratet i nzrings- eller nydelsesmidlet.

Sma mzngder af det trzagtige aromastof cis~2-nonenal eller cis-2-
nonenol eller blandinger deraf er tilstrskkelig til at opnd en
forbedring af kaffearomaen i nmrings- og nydelsesmidler. I en
rigtig kaffeekstrakt eller oplegsning af oplegselig kaffe, der f.eks.
indeholder 1 - 1,5 % tor kaffe, kan der f.eks. findes folgende

aromastoffer:
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Erkendel- Ugnsket fedt-
Terskelverdi sesgrense aroma viser S1g

Dele pr. Dele pr. Dele pr.
Aromastof milliard milliard milliard
cis-2-nonenol 0,3 0,5 3k
cis-2-nonenylacetat 50 150 1500

Terskelverdien er den mengde aromastof, som medferer en forandring
af aromaen i en skdl, men som ikke kan beskrives som en karakteri-

stisk aroma.

Erkendelsesgransen er den mengde aromastof, som medferer en trzagtig
karakter i ekstrakten. Den ugnskede fedtaromaverdi er den koncen-
tration, hvor fedtaromaen bliver msrkbar og forringer den treag-
tige karakter, som aromastoffet har ved lavere koncentrationer.

Til kaffeekstrakt anvendes 0,01, fortrinsvis 0,05 dele pr. milliard
af de trmagtige aromastoffer eller blandinger deraf. Sedvanligvis
anvendes i ekstrakten 0,05 - 16 dele pr. milliard, fortrinsvis O,1 -
5 dele pr. milliard. En meget onskelig koncentration for de fleste
cis-2-nonenal- og cis-2-nonenol-aromastoffer, der udever en balan-
cerende og enskelig virkning pd kaffearomaen, giver en trmagtig
aroma og maskerer ugnskede dufte af karamel og syre, er pd 0,4 -

2,0 dele pr. milliard. Ved esterderivaterne er hgjere koncentra-

tioner nedvendige.

P& basis af teor kaffe er folgende koncentrationer skvivalente med
den ovennzvnte ekstraktkoncentration:

Ekstrakt Aroma-koncentration

1,35% kaffetorstof torstof
Dele pr. milliard Dele pr. milliard

0,01 0,75

0,05 3,75

0,10 7:5

0,4 30

2,0 150

5,0 380

16,0 1200
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De foretrukne koncentrationer, iszr for ter opleselig kaffe, er
7,5 - 380 dele pr. milliard, og smrlig foretrukket er 30 - 150 dele
pr. milliard pé basis af ter kaffe.

Aromavirkningen af de trmagtige aromastoffer og blandinger deraf
kan let indstilles til at variere koncentrationen af aromastoffet i
nerings- eller nydelsesmidlet. Det vil endvidere forstés, at en
indstilling ogs& vil vare ngdvendig i afhengighed af det serlige
nerings- eller nydelsesmiddel, som skal aromatiseres. Ved en sé-

dan indstilling begynder man med at bestemme twrskelverdien samt
passende koncentrationer for det sarlige nerings- eller nydelses-
middel, som skal aromatiseres.

Cis-2-nonenal og cis-2-nonenol er szrligt velegnede til at balancere
og blande den naturlige aroma af forstevningsterret og frosset, ter
oploselig kaffe, koffeinfri kaffeekstrakt og almindelig kaffe af
forskellige blandinger, is®r s&danne med hgjt Robusta-indhold.
Aromastofferne foretrzkkes iser til at indfegre en treagtig aroma
til kaffetyper, der mangler en sddan aroma.

Selv ved koncentrationer under den trmagtige terskelverdi kan der
af eksperter erkendes en afbalancering af aromaen. De omhandlede
aromastoffer er ogsd szrligt egnede i forbindelse med dampudviklede,
naturlige kaffearomaer, hvorved kan opnds en blanding eller udglat-
ning af kaffearomaen og en maskering af den ugnskede surhed og
karamelduft, som ofte ledsager kaffe.

Tilsvarende forbedring af aromaen opnis ved at anvende de omhand-
lede trmagtige aromastoffer eller blandinger deraf sammen med
syntetiske kaffe-aromastoffer eller med blandinger af syntetiske
og naturlige kaffe-aromastoffer.

De omhandlede aromastoffer kan derfor blandes med nzrings- og
nydelsesmidler, eller med spiselige fortyndingsmidler eller
beremedier pd i og for sig kendt madde. For eksempel kan en stan-
dardoplgsning af cis-2-nonenal fremstilles ved simpelthen at
blande nonenalen med alkohol, kaffeolie eller andre fortyndings-
midler, hvori den er opleselig. De trmagtige aromastoffe? kan
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ogsd inkorporeres i vand ved oplesning i et sterre overskud eller
ved emulgering. De kan endvidere inkorporeres i faste nmrings-
midler eller bmremedier ved dannelse af en oplesning af det faste
stof, tilsstning af aromastoffet og terring pé kendt made. I
stedet kan dannes en flydende dispersion eller emulsion indeholden-
de aromastoffet og n:rings- eller nydelsesmidlet, og dispersionen
eller emulsionen kan terres til dannelse af et fast stof, der om
gnsket kan formales. For delvis uopleselige stoffer, der indehol-
der vandoplgselige faste stoffer, sésom almindelig kaffe, kan det
treagtige aromastof inkorporeres i et flydende beremedium, s8som
kaffe- eller andre vegetabilske olier, og forsteves eller pé& an-
den mdde overtrmkkes pd nzrings- eller nydelsesmidlet som en film.
I stedet kan aromastoffet inkorporeres i et fast bsremedium, og
beremediet kan blandes tert med nmrings- eller nydelsesmidlet.
Dette kan ske pd vilkdrlig méde, forudsat at man opndr en ensar-
tet blanding af aromastoffet i nsrings- eller nydelsesmidlet.

Foruden anvendelsen af de trmagtige aromastoffer i nsrings- og ny-
delsesmidler kan aromastofferne anvendes i spiselige substanser,

s8som legemidler, hvor en trmagtig kaffekarakter er enskelig.

I det efterfolgende skal opfindelsen illustreres nmrmere ved an-
givelse af nogle praparationer.

PREPARATION I

2-nonyn-1-ol (20 g, 0,4 mol) i 200 ml methanol hydrogeneres i en .
Parr-bombe under anvendelse af en Lindlar-katalysator (0,5 g Pd/BaSOA)
og quinolin (0,5 g). Hydrogeneringen blev styret ved gas~veske-
fordelingskromatografi pd diethylenglycolsuccinat. Hydrogeneringen
afbrydes, ndr koncentrationen af acetylenalkohol svarer til koncentra-
tionen af mmsttet alkohol. Hydrogeneringsblandingen filtreres, fil-
tratet fortyndes med vand og ekstraheres med ether. Etherekstrak-

ten torres over vandfrit natriumsulfat, inddampes og destilleres,
hvorved fds 13 g cis-2-nonen-l-ol, kogepunkt 60 - 64°C/0,5 mm.
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PREPARATION IT

A. Cis-2-nonenol (5 g, 0,035 mol) omrgres med mangandioxid (50 g)
i- ether (250 ml) ved stuetemperatur i en time. Blandingen filtre-
res, etheren afdampes, og remanensen destilleres til dannelse af
cis-2-nonenal.

B. Cis-2-nonenol (2,9 g, 0,03 mol), eddikesyre (3,1 g, 0,045 mol)
og pyridin (15 ml) opvarmes under tilbagesvaling i tre timer. Op-
lgsningen afkgles og fortyndes med vand. Det organiske lag fraskil-
les og vaskes i rzkkefolge med 3 % svovlsyre og vand. Oplesningen
tgrres over natriumsulfat og destilleres under vakuum, hvorved fas
cis-2-nonenylacetat, kogepunkt 58 - 62°c/0,1 mm.

Der udfprtes en aromapreve af en kaffeekstrakt af typen Maxwell House
indeholdende 1,35 % kaffe-tgrstof og tilsat passende mengder af hvert
af de ovennzvnte stoffer. Ved sammenligning med kontrolpregverne
havde de iblandede prever en forbedret trmagtig kaffearoma uden

den typiske duft af karamel og syre, som kontrolprgverne var i be-
siddelse af. Ved lavere koncentrationer gav de iblandede prever

ikke nogen péviselig trmagtig aroma, men der opndedes en afbalan-
cering eller blanding af kaffearomaen og en maskering af duften

af karamel og syre i sammenligning med kontrolprgverne.
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Patentkrav:

- - - - - - -

Middel til foregelse af nmrings- og nydelsesmidlers kaffearoma
indeholdende 2-nonenol, 2-nonenal eller derivater heraf,
kendetegnet ved, at det indeholder enten cis-2-
nonenol, cis-2-nonenal eller estere af organiske syreanhydrider
og cis-2-nonenol, hvori carbonylgruppen ikke er konjugeret

med en dobbeltbinding eller aromatisk ring, med formlen

. 1
CHB-(CH2)5-CH—CH-CH2—O—C-R

nvor RY er hydrogen eller lavere alkyl eller substitueret lavere
alkyl, samt blandinger deraf.

Fremdragne publikationer:

Dansk patentansegning nr. 4668/70 (patent nr. 132926).
Svensk fremlszggelsesskrift nr. 302075.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

