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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung stellt ein verbessertes Antioxidationsmittel fiir Lebensmittel, Futtermittel, Kosmetika und
Pharmazeutika bereit sowie Zusammensetzungen, die dieses Antioxidationsmittel als bevorzugt einzigen hinzugegebenen antioxi-
dativ witkenden Zusatzstoff enthalten.
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Titel: Hochwirksames Antioxidationsmittel auf Basis von Treha-

lulose

Beschreibung:

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Zusatz- oder Hilfs-
stoffe fir Lebensmittel, Futtermittel, Kosmetika und Pharmazeutika
besonders antioxidativ wirkende Zusatzstoffe und Antioxidantien. Die
vorliegende Erfindung stellt vor allem ein verbessertes Antioxidati-
onsmittel fur Lebensmittel, Futtermittel, Kosmetika und Pharmazeuti-
ka bereit sowie Lebensmittel, Futtermittel, Kosmetika und Pharma-
zeutika, die dieses Antioxidationsmittel als bevorzugt einzigen hinzu-

gegebenen antioxidativ wirkenden Zusatzstoff enthaiten.

Antioxidativ wirkende Zusatz- oder Hilfsstoffe fir Lebensmittel,
pharmazeutische oder kosmetische Mittel sind bekannt. Sie unter-
driicken vor allem das Auftreten von Abbauprodukten, die bei Her-
stellung oder Lagerung des Lebensmittels, Futtermittels, Kosmeti-
kums oder Pharmézéutikums beim Kontakt oxidationsempfindlicher
Inhaltsstoffe mit Luftsauerstoff oder anderen oxidativ wirkenden Sub-
stanzen entstehen. Im Folgenden wird auf Lebensmittel auf eine
Weise Bezug genommen, dass darunter nicht nur bevorzugt Le-
bensmittel und Futtermittel verstanden werden, sondern auch alle
weiteren im und am tierischen oder menschlichen Kérper anwendba-
ren Mittel und Zusammensetzungen wie Kosmetika und Pharmazeu-
tika. Als Lebensmittelzusatzstoffe wirken Antioxidantien zur Verbes-
serung der Lagerstabilitdt oder Alterungsstabilitdt der Lebensmittel.
Sie wirken gegebenenfalls auch zusatzlich als therapeutisch

und/oder prophylaktisch wirkender Wirkstoff, der seine Wirkung im
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tierischen oder menschlichen Koérper entfaltet und dort schéadliche
oxidative Vorgdnge unterdriickt. Ein Beispiel eines solchen Antioxi-
dans ist Ascorbinsaure (Vitamin C). Ascorbinsdure und ihre Salze
werden zum Beispiel Limonaden, Marmeladen, Kondensmilch oder

Fleischprodukten beigefigt.

Antioxidationsmittel sind Lebensmittelzusatz- oder Hilfsstoffe, die in
der Regel im Vergleich zu einem oxidationsempfindlichen Substrat in
geringerer Konzentration vorliegen und dessen Oxidation deutlich
verzoégern oder verhindern. Neben der Eigenschaft, selbst ein Re-
duktionsmittel und damit ein Substrat oxidativer Vorgénge zu sein,
kénnen sich Antioxidationsmittel dadurch auszeichnen, dass sie Me-
tallionen, beispielsweise zweiwertiges Eisen, welche eine katalyti-
sche Wirkung in Oxidationsreaktionen besitzen, in Form von Chela-
ten binden und/oder Radikal-Kettenreaktionen durch Abfangen des
Starterradikals (Scavenging oder Quenchen) oder durch Abfangen

eines Intermedigrradikals (Chain-Breaking) unterbinden.

Viele Antioxidantien, darunter auch die Ascorbinsdure, haben auf
Lebensmittel einen teilweise erheblich geschmacksverdanderten Ef-
fekt. Dieser kann gezielt eingesetzt werden. So hat Ascorbinsédure
einen sauerlichen, an Zitronensaure erinnernden Geschmack. In der
Regel ist die antioxidative Wirkung des Antioxidationsmittels vom
pH-Wert abhéngig. So besitzt Ascorbinsaure hohe antioxidative Wir-
kung nur im Sauren. In vielen Lebensmitteln ist jedoch der séuerliche
Geschmack unerwiinscht oder es ist nicht maoglich, ein saures Milieu
einzuhalten, beispielsweise in Frischmilchprodukten. Inzwischen
wurden fir einige bekannte Antioxidationsmittel nachteilige gesund-

heitliche Auswirkungen auf den tierischen oder menschlichen Kérper
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entdeckt. Darunter zdhlt auch die Ascorbinsdure sowie Schwefeldi-

oxid und seine Salze (Sulfit, Bisulfit, Disulfit, Hydrogensulfit).

Dariiber hinaus wirken viele der bekannten Antioxidationsmittel zu
stark reduzierend und fihren deshalb unter bestimmten Bedingun-
gen zu unerwiinschten Reaktionen mit Bestandteilen des Lebensmit-

tels.

Viele bekannte Antioxidationsmittel, so zum Beispiel die Ascorbin-
séure, sind selbst sehr oxidations- und/oder lichtempfindlich, was

ihre technologische Verarbeitbarkeit erschwert.

Es besteht daher der Bedarf, weitere Substanzen der Verwendung
als Antioxidationsmittel zugénglich zu machen, die bei antioxidativer
Wirkung die Nachteile bekannter Antioxidationsmittel nicht aufwei-

sen.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Brauereitechnologie,
vor allem die Herstellung von Bier mit hoher Lagerfahigkeit und Mit-
teln dazu. Bier ist als geschmacklich instabiles Lebensmittel bekannt,
das einem naturlichen Alterungsvorgang unterworfen ist. Die Ge-
schmacksstabilitdt stellt ein wichtiges Qualitatsmerkmal eines zur
Lagerung vorgesehenen Bieres dar. Generell wird das Ziel verfolgt,
den urspriinglichen Charakter des Bieres von der Abfiillung bis zum
Verbrauch beizubehalten. Der Alterungsvorgang ist vor allem durch
den oxidativen Abbau von Bierinhaltsstoffen und den dabei entste-
henden sogenannten ,Alterungskomponenten” charakterisiert. Diese
verandern den Geschmack des Bieres nachteilig. Wesentlich fur den
oxidativen Abbau ist der Sauerstoffeintrag nach der Garung und bei
der Abflllung. Der molekulare Luftsauerstoff bildet reaktive Sauer-

stoffformen, vor allem das Hydroxylradikal. Das Hydroxylradikal oxi-
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diert vor allem die im Bier vorhandenen Komponenten Ethanol, freie
Fettsduren und Isohumulone zu Aldehyden und Ketonen; das
Hydroxylradikal dient auch als Starterradikal fir Reaktionen zu weite-

ren Radikalformen, woraus wiederum Aldehyde entstehen.

Bier enthalt von Hause aus eine Reihe reduzierend wirkender Inhalt-
stoffe, die die Bildung solcher nachteiliger Oxidationsprodukte tber
einen gewissen Zeitraum verhindern. Diese sogenannte endogene
antioxidative Aktivitit oder das endogene antioxidative Potential
(EAP) des Bieres verhilft dem Bier zu einer gewissen Lagerstabilitat.
Im Bier enthaltene antioxidativ wirkende Inhaltstoffe sind vor allem
Schwefeldioxid, freie Phenole, Polyphenole oder Xanthohumole er-
reicht. Ist die antioxidative Kapazitat dieser Inhaltstoffe erschépft, so
ist das Ende der Lagerfahigkeit des Biers erreicht. Bier hat deshalb

von sich aus nur eine begrenzte Lagerfahigkeit.

Schwefeldioxid wird teilweise wahrend der Hauptgarung durch die
verwendeten Gérhefen gebildet. Die Schwefeldioxidbildung ist je-
doch vom Garverlauf und von dem verwendeten Hefestamm abhén-
gig. Soll die endogene antioxidative Kapazitit des Bieres durch
Schwefeldioxid erhoht werden, muss ein spezieller Garverlauf und
eine spezielle Hefeauswahl getroffen werden; die Flexibilitat bei der

Ausiibung der Braukunst bleibt dabei eingeschrankt.

Um die Anteile an solchen phenolischen Substanzen im Bier zu er-
hohen, werden verschiedene technologische MaRnahmen bei der
Bierherstellung angewendet. Solche Verfahren sind teilweise auf-
wandig und verandern das Brauergebnis; auerdem wird die Flexibi-

litat bei der Austibung der Braukunst eingeschrankt.

PCT/EP2009/002599
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Ein bekanntermalen zu Bier zuséatzlich zugesetztes Antioxidations-
mittel ist Schwefeldioxid. Dies wird im Allgemeinen solchen Bieren
zugesetzt, die fir eine langere Lagerung, beispielsweise fiir den Ex-
port nach Ubersee, vorgesehen sind. Schwefeldioxid verandert den
Geschmack des Bieres von vornherein nachteilig. Andere bekannte
Oxidationsmittel wie Ascorbinsdure verdndern den Geschmack des

Bieres ebenfalls nachteilig.

Es ist daher auch Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Mittel bereit-
zustellen, und die endogene antioxidative Kapazitat (EAP) von Bier,
Biermischgetranken und &ahnlichen Brauereierzeugnissen zu erho-
hen, ohne geschmackliche Nachteile und andere mit bekannten An-
tioxidationsmittein verbundene Nachteile in Kauf nehmen zu mus-

sen.

Das der Erfindung zugrundeliegende technische Problem wird geldst
durch die Bereitstellung eines Antioxidationsmittels oder einer Anti-
oxidationsmittelzusammensetzung vorzugsweise fiir den Einsatz in
Lebensmitteln, Futtermittel, Kosmetika und Pharmazeutika, welches
Trehalulose oder Trehalulose-haltigen Sirup als antioxidativ wirkende
Komponente enthélt. Bevorzugt enthélt das erfindungsgemafie Anti-
oxidationsmittel Trehalulose oder Trehalulose-haltigen Sirup als ein-
zige antioxidativ wirkende Komponente oder es besteht daraus. In
einer Variante der Erfindung ist Trehalulose oder Trehalulose-
haltiger Sirup Bestandteil einer Antioxidationsmittelzusammenset-
zung, die neben Trehalulose mindestens eine weitere Komponente
aufweist, die die antioxidative Wirkung von Trehalulose oder des
Trehalulose-haltigen Sirups synergistisch unterstiitzt. Eine solche

synergistische Wirkung steht bevorzugt im Zusammenhang mit der
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Komplexierung oder Chelatierung von oxidierend, katalysierend wir-

kenden Metallionen.

Die Erfinder fanden uberraschend, dass der Zusatz von Trehalulose
oder Trehalulose-haltigem Sirup die oxidative Stabilitat von Lebens-
mitteln oder Futtermitteln deutlich verbessert. Trehalulose wirkt als
Hilfsstoff zur effizienten Verbesserung der Lagerstabilitét, Alterungs-
stabilitat oder Oxidationsstabilitat. Trehalulose verhindert oder ver-
mindert effektiv das Auftreten von Oxidations-Abbauprodukten, so-
genannten Alterungskomponenten, die, beispielsweise in Lebensmit-
teln wie Bier oder bierahnlichen Getranken, durch ihre geschmacks-
verschlechternde und/oder gesundheitsgefahrdende Wirkung die
Lagerfahigkeit begrenzen. Trehalulose wirkt protektiv fur oxidations-
empfindliche Nahrungsmittelkomponenten wie Farbstoffe, Ge-
schmacksstoffe und pharmazeutische Wirkstoffe, ungeséttigte Fett-
sauren, darunter vor allem omega-3 und/oder omega-6 Fettsauren
und vergleichbare Fettsduren. Ohne an die Theorie gebunden sein
zu wollen, zeigt Trehalulose Uberraschend eine deutlich groBere und
damit auch wirkungsvoll einsetzbare antioxidative Wirkung im Ver-

gleich zu anderen bekannten reduzierenden Zuckern wie Glucose.

Die Erfindung sieht also vor, Substanz Trehalulose als Antioxidati-
onsmittel bevorzugt fir Lebensmittel, Kosmetikprodukte und phar-
mazeutische Praparate einzusetzen. Bevorzugt wird Trehalulose als

einziges dem Produkt zugegebenes Antioxidationsmittel eingesetzt.

Trehalulose, alpha-D-Glucopyranosyl-1,1-beta-D-fructofuranose ist

ein Disaccharid aus Glucose und Fructose und ein Strukturisomer
der Saccharose. Sie wird vor allem durch Isomerisierung aus Sac-

charose gewonnen. Trehalulose-haltiger Sirup, der auch als Trehalu-
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lose-Sirup bezeichnet wird, wird bevorzugt aus Saccharose in einem
biokatalysierten Prozess unter Verwendung immobilisierter und nicht
vermehrungsfahiger Zellen von Pseudomonas mesoacidophila, bei-
spielsweise des Stamms MX-45, oder entsprechender anderer trans-
gener Organismen, bevorzugt bei einer Temperatur von 10 bis 10°C
in an sich bekannter Weise gewonnen. Der erhaltene Roh-Sirup ent-
halt Trehalulose in einem Anteil von 75 bis 92 Gew.-%, haufiger von
85 bis 90 Gew.-% (Gewicht der Trockensubstanz). Dieser kann un-
mittelbar als Trehalulose-haltiger Sirup gemaR der Erfindung einge-
setzt werden. Durch bekannte Verfahren, beispielsweise Chroma-
tographie und Kristallisation kann der Anteil an Trehalulose erhéht
und der Anteil and Fremdsubstanzen und Rest-Saccharose abgerei-

chert werden.

Trehalulose-haltige Sirupe geméaR der Erfindung weisen typischer-

weise folgende Zusammensetzung auf:

Norm% (HPLC-NH2)  g/100g TS (GC)

Trehalulose 89,3-89,5 88,9
Fructose 0,2 0,32
Glucose 02-03 0,38
Saccharose 0,3-04 0,17
Isomaltulose 6,8 11
Isomaltose 0,2-0,3 0
DP-3 <0,1

Isomelezitose <0,1

Rest 2,7 0,94

PCT/EP2009/002599
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Es versteht sich, dass diese Zusammensetzung in gewissem Rah-
men abweichen und schwanken kann. Trehalulose-Sirupe gemal
der Erfindung enthalten gegebenenfalls Leucrose in einem Anteil von
etwa 1%. Trehalulose-Sirupe enthalten gegebenenfalls auch Rest-

Saccharose in einem Anteil von etwa 1%.

Die Erfindung ist nicht auf diese Trehalulose-Sirupe beschrankt. Im
Zusammenhang mit dieser Erfindung wird unter einem Trehalulose-
Sirup eine Trehalulose-haltige Zusammensetzung verstanden, die
zumindest 60 Gew.-% Trehalulose enthéalt, bevorzugt aber 70

Gew.-% oder mehr vorzugsweise 80 Gew.-% oder mehr.

In bevorzugten Ausfiihrungen ist der Anteil an Isomaltulose geringer
und betragt stets weniger als 15% und gegebenenenfalls weniger
als 5%. Isomaltulose kann das Auftreten von Kiristallisation im End-
produkt bedingen; dies kann je nach Endprodukt unerwinscht sein.
In anderen bevorzugten Ausfiihrungen ist keine Isomaltulose im Tre-
halulose-Sirup enthalten. Solche Varianten kdnnen beispielsweise

durch Kristallisation der Nebenprodukte, vor allem Isomaltulose, er-

halten werden.

Trehalulose und Trehalulose-haltige Sirupe waren bisher primér als
Ersatz von Saccharose in bekannten Saccharose-haltigen Lebens-
mittelformulierungen vorgesehen. Trehalulose wirde dabei vor allem
als korpergebendes SuRungsmittel (bulk substance®) verwendet
werden. Die vorliegende Erfindung stellt hingegen eine andere Lehre
bereit: Trehalulose oder Trehalulose-haltige Sirupe werden als antio-
xidativ wirkende Hilfsstoffe oder Zusatzstoffe (Antioxidationsmittel)
vor allem fir Lebensmittel und Futtermittel, aber auch fiir kosmeti-

sche und pharmazeutische Zusammensetzungen eingesetzt. Die

PCT/EP2009/002599
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Erfindung liegt somit in einem anderen technischen Anwendungsbe-
reich. GemaR der Erfindung kann Trehalulose auch in Zusammen-
setzungen und Lebensmittein eingesetzt werden, in denen die su-
Bende Wirkung und/oder die Funktion als kérpergebende Kompo-
nente nicht erforderlich ist und/oder nicht zum Tragen kommt. Die
erfindungsgeméafie Verwendung von Trehalulose oder Trehalulose-
haltiger Sirupe liegt also auch auferhalb des Bereichs der SuBwaren
und/oder auRerhalb der kohlenhydrathaltigen Lebensmittel. Dazu
zahlen beispielsweise eiweil- und/oder fettreiche Lebensmittel wie
Molkereiprodukte (Kase, Joghurt etc.) oder 6l- oder fetthaltige Zube-
reitungen (Margarine, Speisetle etc.) sowie Futtermittel mit hohem
Anteil an oxidationsempfindlichen Fettsduren, beispielsweise fir die

Milchproduktion.

Es versteht sich, dass die Gegenwart anderer antioxidativ wirkender
Substanzen in einer erfindungsgemaRen Trehalulose-Zusammen-
setzung den antioxidative bzw. protektive Wirkung von Trehalulose

unterstitzen kénnen.

Der Erfinder fanden iiberraschend, dass die Gegenwart von Isomal-
tulose in der Trehalulose-Zusammensetzung die antioxidative bzw.
protektive Wirkung von Trehalulose (beradditiv oder synergistisch
verbessert. Eine besonders bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung ist
die Verwendung einer Zusammensetzung, enthaltend Isomaltulose
und Trehalulose als die, bevorzugt einzigen, antioxidativ bzw. protek-
tiv wirkenden Komponenten in Lebensmitteln, Futtermitteln, Kosme-
tika oder Pharmazeutika. In einer Variante dieser Ausfﬁhrung betragt
der Anteil an Trehalulose in dieser Zusammensetzung mindestens
50 Gew.-% oder mehr und der Anteil an Isomaltulose 50 Gew.-%

oder weniger. In einer anderen Variante ist die Trehalulose diejenige
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Komponente, die die antioxidative bzw. protektive Wirkung von Iso-
maltulose Gberadditiv verbessert. In dieser Variante betrégt der An-
teil an Trehalulose in dieser Zusammensetzung 50 Gew.-% oder
weniger und der Anteil an Isomaltulose 50 Gew.-% oder mehr. Ge-
genstand der Erfindung ist demgemaR auch die Verwendung von
Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup zur Verbesse-
rung/Steigerung der antioxidative bzw. protektive Wirkung von lso-

maltulose in Isomaltulose-haltigen Zusammensetzungen.

Die Erfindung betrifft auch Lebensmittel, Kosmetikprodukte und
pharmazeutische Préaparate, welche das erfindungsgeméafRe Antioxi-
dationsmittel enthalten. Die Erfindung betrifft auch die Verwendung
von Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup als Antioxidations-
mittel in einem solchen Produkt. Vorzugsweise enthélt das Produkt
Trehalulose oder Trehalulose-haltigen Sirup als einziges dem Pro-
dukt zugegebenes Antioxidationsmittel. Dabei ist nicht ausgeschlos-
sen, dass zu der Trehalulose mindestens eine weitere Komponente
beigeflgt ist, die, vorzugsweise im Zusammenhang mit einer syner-
gistischen Wirkungsweise, den antioxidativen Effekt von Trehalulose

unterstitzt oder steigert.

Ein erfindungsgeméRes Lebensmittel, welches Trehalulose oder

Trehalulose-haltigen Sirup als Antioxidationsmittel enthalt, ist bevor-

zugt ausgewahlt aus:

i. Milcherzeugnissen und Milchprodukten wie Kéase-, Butter-,
Joghurt-, Kefir-, Quark-, Sauermilch-, Buttermilch-, Sahne-,
Kondensmilch-, Trockenmilch-, Molken-, Milchzucker-,
Milcheiweily-, Milchmisch-, Milchhalbfett-, Molkenmisch- oder
Milchfett-Produkte oder -Zubereitungen;

PCT/EP2009/002599
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Pudding, Creme, Mousse und andere Desserts;

Milchfetterzeugnissen, Mischfetterzeugnissen, Speisefetten,

Speisedlen;

Backwaren wie Brot einschliefllich Kieingebéck und feinen

Backwaren, Dauerbackwaren, Keksprodukten und Waffeln;

Brotaufstrichen, insbesondere fetthaltigen Brotaufstrichen,

Margarine-Erzeugnissen und Backfetten;
Instantprodukten und Briiherzeugnissen;

Obstprodukten oder -zubereitungen wie Konfitiren,
Marmeladen, Gelees, Obstkonserven, Fruchtpilpe,
Fruchtmark, Fruchtsaften, Fruchtsaftkonzentraten,

Fruchtnektar und Fruchtpulver;

Cerealien, Misli und Cerealien-Mischungen, sowie fertig
zubereiteten cerealien-haltigen Produkten wie Musli-Riegel

und Fruhsticksprodukten;

primér nicht-alkoholischen Getrénken, Getrankegrundstoffen
und Getrankepulvern, Kakaogetranken,

Kakaogetrankepulvern;

primar alkoholischen Getranken und Garprodukten, Wein,
Weinmischgetranken, Bier, Biermischgetranken,
alkoholfreiem Bier oder Biermischgetrank,
alkoholreduziertem Bier oder Biermischgetrank;

Fleischwaren und Wurstwaren;
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xii. SuRwaren wie Schokoladen, Hartkaramellen, Weich-
karamellen, Kaugummi, Dragees, Fondant-Erzeugnissen,
Gelee-Erzeugnissen, Lakritzen, Schaumzuckerwaren,
Flocken, Dragees, Komprimaten, kandierten Friichten,
Krokant, Nougat-Erzeugnissen, Eiskonfekt, Marzipan,

Speiseeis.

Selbstverstandlich trifft die Erfindung auch Lebensmittel oder Fut-
termittel, die von den vorgenannten Produkten abgeleitet sind insbe-
sondere diatetische Spezialnahrung. Weiter betrifft die Erfindung
auch Lebensmittel, die nicht oder nicht ausschlieflich fur den
menschlichen Verzehr gedacht oder geeignet sind; dazu zahlen Fut-
termittel, Tiernahrung, Vormischungen fur Tiernahrung, stérkereiche
Futtermittel, eiweilreiche Futtermittel, fettreiche Futtermittel, Kraftfut-
ter und Konzentratkraftfutter. Es hat sich iiberraschend gezeigt, dass
aufgrund der protektiven/antioxidativen Wirkung von Trehalulose
beziehungsweise Trehalulose-Sirup der urspriingliche Gehalt an oxi-
dationsempfindlichen Fettsduren im Futtermittel, beispielsweise
omega-3 Fettsaure in Grunfutter oder Grinfutterzubereitungen, oder
der Gehalt an zugesetzten Fettsauren konserviert werden kann, und
zwar nicht nur bei der Lagerung des Futtermittels, sondern auch
noch wahrend der Verdauung/Verwertung des Futters im Tier. Oxi-
dationsempfindliche Nahrungsmittelbestandteile oder Zusatzstoffe

stehen so in gréRerer Menge dem Tier zur Verfigung.

Ziel der erfindungsgemaBen Anwendung von Trehalulose oder Tre-
halulose-haltigem Sirup als Antioxidationsmittel sind Lebensmittel,
die mindestens eine Komponente enthalten, die oxidationsempfind-
lich ist und Alterungsprozessen unterworfen ist, was die Haltbarkeit

der Lagerfahigkeit des Lebensmittels vermindern wirde. Darunter
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sind erfindungsgemal Substanzen oder Substanzgemische zu ver-
stehen, die, besonders bei der Herstellung und/oder der Lagerung
der Lebensmittel, einem oxidativen Abbau unterworfen sind. Dieser
oxidative Abbau wird bevorzugt durch den Kontakt mit sauerstoffhal-
tigen Komponenten, vor allem durch Kontakt mit Luftsauerstoff aus-
gelést. Der oxidative Abbau kann auBerdem durch im Lebensmittel
oder in einer Lebensmittelzusammensetzung enthaltenen weiteren
Substanzen, die selbst oxidativ wirken, verursacht werden. Darunter
zahlen beispielsweise oxidierende S&uren, Metalle in hoher Oxidati-
onsstufe und deren Verbindungen, oxidierend wirkende Konservie-
rungsmittel sowie andere oxidierend wirkende Sauerstoff-, Schwe-
fel-, oder Halogen-Verbindungen. Trehalulose oder Trehalulose-
haltiger Sirup als Antioxidationsmittel steigert in solchen Produkten
auch die Stabilitat gegeniiber freien Radikalen und unterdriickt die

Bildung freier Radikale.

Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist ein Lebensmittel, wel-
ches Trehalulose oder Trehalulose-haltigen Sirup als, bevorzugt ein-
ziges, Antioxidationsmittel enthalt und ein Milchprodukt oder Milch-
mischprodukt, vor allem ein Joghurt ist und als oxidationsempfindli-
che Komponente ungeséttigte Fettsaure, vor allem omega-3 Fetts&u-
re, omega-6 Fettsdure und/oder dhnliche enthilt. Es hat sich uberra-
schend gezeigt, dass Trehalulose als Antioxidationsmittel den oxida-
tiven Abbau von omega-3 Fettsdure und omega-6 Fettsiure wirksam
unterdrickt. In einem Milchprodukt, besonders einem Joghurt, wel-
ches Trehalulose enthélt, wird zugesetzte omega-3 Fettsiure, ome-
ga-6 Fettsaure oder eine andere oxidationsempfindliche Komponen-
te (siehe oben) auch bei langerer Lagerung nur in geringem Umfang

abgebaut.
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Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist das Lebens-
mittel Bier oder davon abgewandelte Formen wie Biermischgetrank
oder alkoholfreies oder alkoholreduziertes Bier oder Biermischge-
trank, worin Trehalulose oder Trehalulose-haltiger Sirup als bevor-
zugt einziges, besonders bevorzugt einziges zugesetztes Antioxida-
tionsmittel enthalten ist. Es hat sich Uberraschend gezeigt, dass ein’
Trehalulose-haltiges Bier eine besonders hohe Lagerstabilitat auf-
weist. Auch bei langer Lagerung halten sich alterungsbedingte
nachteilige Geschmacksveranderungen in tolerablen Grenzen. Tre-
halulose stabilisiert oxidationsempfindliche Komponenten des Biers
und steigert den EAP-Wert Trehalulose verhindert die fruhzeitige
Anreicherung der Alterungskomponenten, die fir den sogenannten

~Alterungsgeschmack" von gelagertem Bier verantwortlich sind.

Gegenstand der Erfindung ist demgemaf auch die Verwendung von
Trehalulose oder Trehalulose-héltigem Sirup zur Verbesserung der
Alterungsstabilitdt Oxidationsstabilitat und/oder der Lagerstabilitat
von Lebensmitteln, Futtermitteln, Kosmetika und Pharmazeutika be-
sonders von oxidationsempfindlichen Lebensmitteln, Futtermitteln,
Kosmetika und Pharmazeutika insbesondere von Bier, Biermischge-
tranken, Instantgetrdnken und Kakaoinstantgetranken; vor allem die
Verwendung von Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup zur
Verminderung des Auftretens geschmacksverschlechternder Alte-
rungskomponenten in Bier oder Biermischgetranken. Ein Gegens-
tand der Erfindung ist schlieRlich auch die Verwendung von Trehalu-
lose zur Verminderung der Oxidation von oxidationsempfindlichen
Farbstoffen, Geschmacksstoffen, pharmazeutischen Wirkstoffen
und/oder ungesiéttigten Fettsduren, vor allem omega-3 Fettséuren
und ahnlichen in Lebensmitteln, insbesondere in Joghurt oder ahnli-

chen.
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Die Erfindung wird anhand der Beispiele und Figuren naher iliustriert,

ohne dass diese beschrankend zu verstehen wéaren.
Die Figuren zeigen:

Figur 1: ESR-Messung (Signalintensitadt und EAP-Wert) an frisch
hergestellten Ansétzen von Diatbier mit Zusatz von Trehalulose,

Isomaltulose oder ohne Zusatz.

Figur 2: ESR-Messung (Signalintensitat und EAP-Wert) der gealter-

ten Ansatze (s.0.) nach 3 Monate Lagerung bei 20 °C im Dunkeln.

Beispiel 1:  Stabilisierung von omega-3 Fettsduren in Milchproduk-

ten

Es wurde die Fahigkeit von Trehalulose-haltigem Sirup (ca. 89
Gew.-% Trehalulose) untersucht, den oxidativen Abbau von omega-
3 Fettsauren, welche in einer Joghurtmatrix eingebettet sind, zu un-

terdriicken beziehungsweise zu vermindern.

Dazu wurde Vollfett-Joghurt (Joghurt, mild, 3,5 % Fett; Milram) ein-
gesetzt, worin DHA CL (Lonza) als omega-3 Fettsaure eingerihrt
wurde. Die folgenden Joghurtzubereitungen (g pro 100 g) wurden
hergestelit:

Ansatz A (erfindungsgemaB): 5 g Trehalulose-Sirup
Ansatz B: 5 g Fructose

Ansatz C: 5 g Saccharose
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In jeweils 240 g dieser Anséatze wurde jeweils 150 mg DHA-CL (Lon-
za) und etwa 40 mg einer geséttigten Fettsaure (C22:0) als interner
Standard mittels Ultraturrax eingerithrt. Alle MaBnahmen erfolgten

unter Stickstoff-Schutzatmosphére.

Unmittelbar nach der Herstellung der Joghurtzubereitungen wurden
jeweils Nullproben gezogen und die Wiederfindungsrate der omega-

3 Fettsaure in den frisch hergestellten Zubereitungen bestimmt.

Zur Bestimmung der omega-3 Fettsduren wurden jeweils 0,85 ml der
Joghurtzubereitung in ein Probenréhrchen (Eppendorf) pipetiert, ge-
wogen und mit jeweils 1 mi tert-Butyl-methylether versetzt und inten-
siv geschittelt. Nach etwa 3 min Schitteln wurden die Probenrohr-
chen fur 3 min bei 13.000 Upm zentrifugiert. AnschlieRend wurden
jeweils 200 pl des klaren Uberstands entnommen und mit jeweils
100 pl THMS versetzt. Jeweils 1 pl dieser Lésung wurde in einen
Gaschromatographen (Agilent, Typ 6890) injiziert, der in an sich be-
kannter Weise auf die Detektion der eingesetzten Fettsduren opti-

miert war.

In allen Nullprobenansdtzen wurden unterschiedslos Wiederfin-
dungsraten von 96 bis 99 % der urspriinglich eingesetzten omega-3

Fettsdure gefunden.

Die hergesteliten Joghurtzubereitungen wurden nun fiir 28 Tage bei

7°C gelagert. Die Proben wurden jeweils gaschromatographisch ana-

lysiert.

Ergebnis: Die Trehalulose-haltigen Zubereitungen (Ansatz A) die
zeigen die hochsten Wiederfindungsraten bei den oxidationsemp-
findlichen Fettsduren. Der Geschmack dieser Zubereitungen ist ein-
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wandfrei. Die mit Fructose beziehungsweise Saccharose versetzten
Proben zeigten deutlich geringere Wiederfindungsraten. Ge-

schmackliche Beeintrachtigungen treten auf (Fettgeschmack).

Uberraschenderweise zeigt sich, dass Fructose, die Uber die Keto-
En(di)ol-Tautomerie als reduzierender Zucker wirkt, selbst bei héhe-
rer Molaritit einen deutlich geringeren protektiven Effekt als Trehalu-
lose hat. Ohne an die Theorie gebunden sein zu wollen, ist die Gber-
raschend hohe antioxidative Wirkung von Trehalulose nicht allein auf
die Gegenwart reaktiver Aldehydgruppen zuriickzufiihren. Die redu-
zierende Aktivitdt (Redox-Potential) von Aldehyd-Zuckermn wurde all-
gemein als zu gering angesehen, als dass sich die gefundene hohe
antioxidative Wirkung daraus allein herleiten kdnnte. Andere Mecha-
nismen scheinen hier den antioxidativen und protektiven Effekt zu

Unterstiutzen.

Beispiel 2:  Stabilisierung von Bier

Zur Uberpriifung der Beeinflussung der Oxidationsstabilitat von Bier
wurde kommerzielles Di&tbier (nahezu keine Kohlenhydrate enthal-
tend) mit Trehalulose versetzt (erfindungsgemaf). In Vergleichsprb-
ben wurde kommerzielles Diatbier mit Isomaltulose (Vergleich) ver-
setzt oder das Diatbier ohne Zusatz verwendet. Alle Proben wurden
einer definierten Bieralterung unterzogen. Die Messung der Oxidati-
onsstabilitat mittels ESR erfolgte am Beginn und am Ende der Bieral-

terung.

kommerzielles Digdtbier:

Stammwirze [gem%] 9.1
Restextrakt scheinbar [Gew.-%] 0
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Restextrakt wirklich [Gew.-%] 1,66
Alkoholgehalt [Vol.-%)] 4,78
Bittereinheiten [BE] 24

Ansatz 1: Diatbier mit 2 g/100 ml Trehalulose-Sirup (erfindungsge-

magR)

Ansatz 2: Diatbier mit 1 g/100 ml Isomaltulose (Vergleichsbeispiel)
Ansatz 3: Diatbier mit 2 g/100 ml Isomaltulose (Vergleichsbeispiel)
Ansatz 4: Diatbier ohne Zusatz (Vergleichsbeispiel)

Alle Ansatze wurden 3 Monate bei 20 °C im Dunkeln gelagert (Bieral-

terungstest).

Die oxidative Stabilitat der Probe wurde mittels ESR (Elektronenspin-
resonanzspektroskopie) nach der Methodik von Methner und Kunz
(Methner und Kunz, 2006, Genauere Prognosen zur oxidativen Bier-
stabilitat mittels ESR-Spektroskopie, Brauerei Forum 2006: 7 — 9)
bestimmt. Dabei zeigt ein hoher EAP-Wert eine glinstigere oxidative
Stabilitdt an. Weiterhin wird die absolute Signalintensitat zur Beurtei-
lung herangezogen, da diese ein MaR fiir die wahrend der Messung

durch oxidative Vorgange gebildeten radikalischen Substanzen ist.

Figur 1 zeigt die Ergebnisse der ESR-Messung (Signalintensitat und
EAP-Wert) an den frisch hergestellten Anséatzen (s.0.) nach Kaltlage-
rung (0 bis 2 °C).

Figur 2 zeigt die Ergebnisse der ESR-Messung (Signalintensitat und
EAP-Wert) der gealterten Ansétze (s.0.) nach 3 Monate Lagerung
bei 20 °C im Dunkeln.
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Der EAP-Wert fur den erfindungsgemafen Ansatz 1 mit Trehalulose
("2% Tre") ist am héchsten: EAP = 312 min im frischen Ansatz und
EAP = 190 min im 3 Monate gelagerten Ansatz. Die ESR-
Signalintensitat ist im erfindungsgeméaRen Ansatz 1 ("2% Tre") am
geringsten. Dies weist auf das hohe antioxidative Potential von Tre-

halulose als antioxidativ wirkendes Agens hin.

Im Vergleich zeigt Isomaltulose (Ansétze 2 und 3; "1% Pal" und "2%
Pal") zwar ebenfalls eine antioxidative Wirkung. Diese ist aber bei
gleicher zugesetzter Menge weniger stark ausgepragt. Die Erfindung
stellt mit Trehalulose ein antioxidativ wirkendes Agens (Antioxidati-
onsmittel) bereit, das Uberraschenderweise weit starker antioxidativ
wirkt als andere Saccharide und insbesondere als andere niedrig

glykamische Saccharide, vor allem wie das Disaccharid Isomaltulo-

se.

PCT/EP2009/002599



10

15

20

WO 2009/149785
20
Patentanspriiche
1. Antioxidationsmittel fir Lebensmittel, Futtermittel, Kosmetika

oder Pharmazeutika, enthaltend Trehalulose, Trehalulose-haltige
Zusammensetzung oder Trehalulose-haltigen Sirup als die antioxida-

tiv wirkende Komponente.

2. Lebensmittel, Futtermittel, Kosmetikum oder
Pharmazeutikum, enthaltend das in Anspruch 1 charakterisierte

Antioxidationsmittel.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend Trehalulose
oder Trehalulose-haltigen Sirup als einzigen dem Lebensmittel

hinzugegebener antioxidativ wirkender Hilfsstoff.

4, Zusammensetzung nach Anspruch 2 oder 3, enthaltend
mindestens eine oxidationsempfindliche Komponente, ausgewahit

aus ungesattigten Fettsauren.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, wobei die ungesattigte
Fettsdure ausgewahlt ist aus omega-3 Fettsduren und omega-6

Fettsauren.

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 5, wobei

das Lebensmittel ausgewabhlt ist aus:

i. Milcherzeugnissen und Milchprodukten wie Kase-, Butter-,
Joghurt-, Kefir-, Quark-, Sauermilch-, Buttermilch-, Sahne-,
Kondensmilch-, Trockenmilch-, Molken-, Milchzucker-,
Milcheiweif’-, Milchmisch-, Milchhalbfett-, Molkenmisch- oder
Milchfett-Produkte oder -Zubereitungen;
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Pudding, Creme, Mousse und andere Desserts;

Milchfetterzeugnissen, Mischfetterzeugnissen, Speisefetten,

Speisedlen;

Backwaren wie Brot einschliellich Kleingeback und feinen

Backwaren, Dauerbackwaren, Keksprodukten und Waffeln;

Brotaufstrichen, insbesondere fetthaltigen Brotaufstrichen,

Margarine-Erzeugnissen und Backfetten;
Instantprodukten und Britherzeugnissen;

Obstprodukten oder -zubereitungen wie Konfitiiren,
Marmeladen, Gelees, Obstkonserven, Fruchtpulpe,
Fruchtmark, Fruchtséaften, Fruchtsaftkonzentraten,

Fruchtnektar und Fruchtpulver;

Cerealien, Musli und Cerealien-Mischungen, sowie fertig
zubereiteten cerealienhaltigen Produkten wie Musli-Riegel

und Frithstiicksprodukten;

primar nicht-alkoholischen Getranken, Getrédnkegrundstoffen
und Getrankepulvern, Kakaogetranken, 4

Kakaogetrankepulvern;

primar alkoholischen Getranken und Géarprodukten, Wein,
Weinmischgetranken, Bier, Biermischgetrénken,
alkoholfreiem Bier oder Biermischgetrank,

alkoholreduziertem Bier oder Biermischgetrank;

Fleischwaren und Wurstwaren;



10

15

20

WO 2009/149785 PCT/EP2009/002599
22

xii. SiRwaren wie Schokoladen, Hartkaramellen, Weich-
karamellen, Kaugummi, Dragees, Fondant-Erzeugnissen,
Gelee-Erzeugnissen, Lakritzen, Schaumzuckerwaren,
Flocken, Dragees, Komprimaten, kandierten Friichten,
Krokant, Nougat-Erzeugnissen, Eiskonfekt, Marzipan,

Speiseeis;
sowie aus daraus abgeleiteter diatetischer Spezialnahrung.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 6, das
ein Futtermittel, Tiernahrung, Vormischung far Tiernahrung,
starkereiches, eiweildreiches oder fettreiches Futtermittel,

Konzentratfutter oder Kraftfutter ist.

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 7, das
ein omega-3 oder omega-6 Fettsdure-haltiges Milchprodukt, Joghurt

oder Milchmischprodukt ist.

9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 7, das

ein Bier, Biermischgetrank oder alkoholfreies oder alkoholreduziertes

Bier oder Biermischgetrank ist.

10.  Verwendung von Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup

als Antioxidationsmittel.

11.  Verwendung von Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup
zur Verbesserung der Alterungsstabilitdt und/oder Lagerstabilitat von

Lebensmitteln, Futtermitteln, Kosmetika und Pharmazeutika.
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12.  Verwendung von Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup
zur Verbesserung der Oxidationsstabilitdt von Lebensmitteln,

Futtermitteln, Kosmetika und Pharmazeutika.

13.  Verwendung von Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup
zur Verminderung des Auftretens geschmacksverschlechternder

Alterungskomponenten in Lebensmitteln, Futtermitteln, Kosmetika

und Pharmazeutika.

14.  Verwendung von Trehalulose oder Trehalulose-haltigem Sirup
zur Verminderung der Oxidation von ungesaéttigten Fettsauren in

Lebensmitteln, Futtermitteln, Kosmetika und Pharmazeutika.

15.  Verwendung nach einem der Anspriiche 11 bis 14, wobei das
Lebensmittel ausgewahlt ist aus den in den Anspriichen 2 bis 9

charakterisierten Zusammensetzungen.
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