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Aromastoff, insbesondere als speichelférdernder Aromastoff, bevorzugt in der Erndhrung, der Mundhygiene oder dem Genuss die-
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Verwendung von trans-Pellitorin als Aromastoff

"Die Erfindung betrifft die Verwendung von 2E,4E-Decadiensdure-N-isobutylamid

(trans-Pellitorin) als Aromastoff, insbesondere als speichelférdernder Aromastoff,
bevorzugt in der Eméhrung, der Mundhygiene oder dem Genusé dienenden Zube-
reitungen. Ferner betrifft die Erfindung Zubereitungen, Halbfertigwaren sowie Riech-
» Aroma- und Geschmackstoffkompositionen, enthaltend trans-Pellitorin sowie ein

Verfahren zur Herstellung von trans-Pellitorin.

Speichelfordernde Stoffe werden z.B. eingesetzt, um krankhafte Mundtrockenheit zu
bekdmpfen, den Appetit anzuregen oder auch um die Mundhygiene zu verbessern, in

dem -durch den verstirkten Speichelfluss schidliche Stoffe oder Keime aus der

‘Mundhéhle ausgespiilt werden. In Nahrungsmittelzubereitungen werden dazu meist

Genusssiuren eingesetzt, z.B. Zitronen-, Wein- oder Apfelsiure. Spezielle, die
Speicheldriisen anregende Stoffe wie z.B. das aus dem Jaborandi-Baum gewonnene
Pilocarpin werden bei krankhafter Mundtrockenheit eingesetzt (Acta Med. Croatica
2000, 54, 65-67). Solche hochpotenten cholinergen Parasympathomimetika haben .

jedoch meist gravierende Nebenwirkungen und sind teilweise sehr giftig.

Unter dén langkettigen Fettsiurealkylamiden Wﬁrde 2E,6Z,éE-Decatrienséiure-N—
isobutylamid (Spilanthol) alé stark speichelférdernd und kribbelnd beschrieben.
Spilanthol ist aber zugleich vor allem scharf und stark betdubend sowie adstringie-
rend (Lebensm.-Wiss. u. -Technol. 1992, 25, 417-421). Andere, lﬁngerkettige
Polyenééure—N-isobutylamide oder Polyinsdure-N-isobutylamide scheinen zwar stér-
ker speichelanregend zu sein, zeigen aber einen zusitzlich bitteren Geschmacksein-

druck (vgl. vorhergehendes Zitat).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einen Stoff mit einem speichelférdern-
den und/oder kribbelndem Effekt sowie einem an sonsten weitgehend neutralen

Aromaprofil zu entwickeln, der als Aromastoff in Zubereitungen eingearbeitet wer-
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den kann, insbesondere in der Emihrung, der Mundhygiene oder dem Genuss die-

nenden Zubereitungen.

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von 2E,4E-Decadiensiureisobutylamid
(trans-Pellitorin) als Aromastoff, bevorzugt als Aromastoff mit einem speichelfor-
dernden und/oder kribbelndem Effekt, insbesondere bevorzugt als Aromastoff mit
speichelfordernden und/oder kribbelndem Effekt in der Eméhrung, der Mundhygiene

oder dem Genuss dienenden Zubereitungen.

Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zubereitungen, Halb-
fertigwaren und Riech-, Aroma- und Geschmackstoffkompositionen, enthaltend
2F,4E-Decadiensiure-N-isobutylamid, bevorzugt enthaltend synthetisches 2E,4BE-

Decadiensédure-N-isobutylamid.

Das erfindungsgemiBe trans-Pellitorin zeigt bei der sensorischen Untersuchung einen
angenehmen, speichelanregenden und schwach prickelnden sensorischen Eindruck,
der relativ lang anhalt. Uberraschenderweise ist nur noch ein speichelanregender Ef-
fekt zu beobachten, wenn die Konzentration unterhalb von 20 ppm, insbesondere
unterhalb von 10 ppm im Endprodukt, beispielsweise einer fertigen Zubereitung,
liegt. Dabei sind keine weiteren sensorischen Eindriicke zu erkennen, so dass das
Geschmacksprofil sehr neutral ist. Das weitgehend neutrale Geschmacksprofil stellt
einen wesentlichen Vorteﬂ bei der Einafbeitung in Zubereitungen dar, da das trans-
Pellitorin keine Veridnderung oder Verfilschung des Geschmacksprofils der Zube-

reitung hervorruft.

Dies ist insbesondere deshalb iiberraschend, da in J. Am. Chem. Soc. 1953, Bd. 75,
2584-2586 bei Verkostung des trans-Pellitorins in purum neben einem erhShten
Speichelfluss eine stark brennende Wirkung auf der Zunge beschrieben ist. Sein sen-
sorischer Eindruck wurde auch als vorwiegend betiubend beschrieben (J. Agric.
Food Chem., 1981, Bd. 29, Seiten 115ff oder Fitoterapia, 2001, Band 72, Seijten
1971f.).
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Das natiirliche Vorkommen von reinem 2E,4E-Decadiensiure-N-isobutylamid wurde
vielfach in der Literatur beschrieben; z.B. kommt es in Pfeffer vor (Ubersicht G.M.
Strunz, Stud. Nat. Prod. Chem. 2000, Band 24 (Bioactive Natural Products (Part E)),
683-738).

Natiirliche Produkte, wie z.B. natiirliche Extrakte, die trans-Pellitorin enthalten, wei-
sen zusdtzliche Aromawirkungen und daher kein neutrales Geschmacksprofil auf.
Dies ist eine oftmals unerwiinschte Eigenschaft natiirlicher Produkte bei der Einar-
beitung in Zubereitungen. Daher ist die Verwendung von synthetisiértem, d.h. syn-

thetischem, trans-Pellitorin in der vorliegenden Erfindung bevorzugt.

In einer besonders bevorzugten A{lsﬁihrung der Erfindung wird 2E,4E-Decadien-
séiure—N—isobutylamid'in Kombination mit anderen speichelférdernden, prickelnd,
scharf und/oder warm schmeckenden Substanzen oder pflanzlichen Extrakten ver-
wendet. Auf diese Weise kann gezielt ein besonders abgerundetes sensorisches Profil

erreicht werden.

Andere speichelférdernde, prickelnd, scharf und/oder warm schmeckende Substan—
zen kénnen beispielsweise Genusssduren (beispielsweise Zitronensiure, Apfelsiure,
Weinsdure), Capsaicin, Dihydrocapsaicin, Gingerol, Paradol, Shogaol, Piperin, Car-
bonsdure-N-vanillylamide, insbesondere Nonansdure-N-vanillylamid, 2-Alken-
séureamide, insbesondere 2-Nonensaure-N-isobutylamid, Spilanthol, 2-Nonensiure-
N-4-hydroxy-3-methoxyphenylamid,  Alkylether ‘.Von 4-Hydroxy-3-methoxy-
benzylalkohol, insbesonders 4-Hydroxy-3-methoxybenzyl-n-butylether, Alkylether
von 4-Acyloxy-3-methoxybenzylalkohol, insbesondere 4-Acetyloxy—3-methoxy—
benzyl-n-butylether und 4-Acetyloxy-3-methoxybenzyl-n-hexylether, Alkylether von
3-Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol, Alkylether von 3,4-Dimethoxybenzylalkohol,
Alkylether von 3-Ethoxy-4-hydroxybenzylalkohol, Alkylether von 3,4-Methylendi-
oxybenzylalkohol, (4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)essigsdureamide, insbesonders (4-

Hydroxy-3-methoxyphenyl)essigsdure-N-n-octylamid, Ferulasiurephenethylamiden,
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Nicotinaldehyd, Methylnicotinat, Propylnicotinat, 2-Butoxyethylnicotinat, Benzyl-

nicotiriat, 1-Acetoxychavicol, Polygodial, Isodrimeninol oder Pilocarpin sein.

Das trans-Pellitorin kann vorteilhafterweise mit mindestens einem weiteren N-Iso-
butylamid aus der Gruppe Decansdure, 2E-Decensiure, 2E,4Z-Decadiensiure,
2Z,4E-Decadiensdure, 2Z,4Z-Decadienséure, 2E,4Z,7Z—Decatriellséiure, 3Z,5E-De-
cadiensdure oder 3Z,5E,7Z-Decatriensiure verwendet werden. Bevorzugt ist eine
Mischung von mindestens 80 Gew.-% 2E,4E-Decadiensiure-N-isobutylamid und

héchstens 20 Gew.-% 2E,4Z-Decadienséure-N-isobutylamid.

Speichelférdemae, prickelnd, scharf und/oder warm schmeckende pflanzliche Ex-
trakte kénnen alle fiir die Emahrung oder Mundhygiene geeigneten pflanzlichen Ex-
trakte sein, die einen speichelférdernden, prickelnden, scharfen und/oder warmen
sensorischen Eindruck hervorrufen. Bevorzugt als pflanzliche Extrakte sind bei-
spielsweise Pfefferextrakt (Piper ssp., insbesondere Piper nigrurﬁ), Wasserpfefferex-
trakt (Polygonum ssp., insbesondere Polygonum hydropiper), Extrakte aus Allium
ssp. (insbesondere Zwiebel und Knoblauchextrakte), Extrakte aus Rettich (Raphanus
ssp.), Meerrettichextrakte (Cochlearia armoracia), Extrakte aus schwarzem
(Brassica nigra), wildem oder gelbem Senf (Sinapis ssp., insbesondere Sinapis
arvensis und Sinapis alba), Bertramwurzel-Extrakte (Ancyclus ssp., insbesondere
Anacylcus  pyrethrum L.), Sonnenhutextrakte (Echinaceae ssp.), Extrakte aus
Szechuan-Pfeffer (Zanthoxylum ssp.., insbesondere  Zanthoxylum piperituhz),
Spilanthesextrakt (Spilanthes ssp., insbesondere Spilanthes acmeZla), Chiliextrakt
(Capsicum  ssp., insbesondere Capsicum  frutescens), Paradieskérner-Extrakt
(Aframomwﬁ ssp., insbesondere Aframomum melegueta [Rose] K. Schum.), Ingwer-
extrakt (Zingiber ssp., insbesondere Zingiber officinale), Galangaextrakt (Kaempferia
galanga oder Alpinia galanga) und Jaborandi-Extrakt (Pilocarpus-Spezies, insbe-

sondere Pilocarpus jaborands).

Die erfindungsgeméfien pflanzlichen Extrakte kdnnen aus den entsprechenden fri-

schen oder getrockneten Pflanzen oder Pflanzenteilen, insbesondere aber aus weifen,



10

15

20

25

30

WO 2004/043906 PCT/EP2003/012686

griinen oder schwarzen Pfefferkémern, Wasserpfefferkémern, Zwiebeln und Knob-
lauch, Rettichwurzel; Meerrettich, Senfk6rnern, Sonnenhutwurzeln, Bertramwurzel,
Pflanzenteilen der Zanthoxylum-Arten, Pflanzenteilen der Spilanthes-Arten, Chili-
schoten, Paradieskémern oder Ingwer- oder Galangawurzeln sowie Jaborandi ge-
wonnen werden. Ijblicherweiée werden die getrockneten Pflanzenteile, die vorzugs-
weise vorher zerkleinert wurden, mit einem fiir Nahrungs- und Genussmittel geeig-
neten Losungsmittel, Vorzugsweise Ethanol, Wasser, Hexan oder Heptan oder Etha-
nol/Wasser-Gemischen, bei 0°C bis zum Siedepunkt des jeweiligen Losungsmittels
oder Lb’sungsmittelgemisches extrahiert, anschlieBend filtriert und das Filtrat ganz
oder teilweise eingeengt, vorzugsweise durch Destillation, Gefrier- oder Spriihtrock-
nung. Der so erhaltene Rohextrakt kann dann noch weiter aufgearbeitet werden, bei-
spielsweise mit Wasserdampf behandelt, meist bei Driicken von 0,01 mbar bis Nor-
maldruck, und/oder in einem flir Nahrungs- und Genussmittel geeigneten Losungs-

mittel aufgenommen werden.

Ein flir Nahrungs- und Genussmittel geeignetes Losungsmittel kann beispielsweise

sein: Wasser, Ethanol, Methanol, Propylenglycol, Glycerin, Aceton, Dichlofmethan,

- Essigsdureethylester, Diethylether, Hexan, Heptan, Triacetin, pflanzliche Ole oder

Fette, sowie superkritisches Kohlendioxid oder Gemische der vorgenannten L&-

sungsmittel.

Die bisher in der Literatur beschriebenen Synthesen zu trans-Pellitorin sind vielstufig
mit moderaten bis schlechten Ausbeuten (J. Am. Chem. Soc. 1953, Bd. 75, 2584-
2586) oder verwenden toxische Reagenzien wie z.B. das toxische Selendioxid (Bull.

Chem. Soc. Jpn., 1984, Bd. 57, Seiten 3013f£f.).

Die Erfindung betrifft daher auflerdem ein Verfahren zur Herstellung von 2E,4E-De-

cadiensdure-N-isobutylamid, dadurch gekennzeichnet, dass

a) ein 2E,4E- oder 2E,4Z-Decadiensiureester oder ein Gemisch dieser Ester

mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt wird und
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b) das in Schritt a) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungsschritten,

zum 2B, 4E-Decadiensédure-N-isobutylamid isomerisiert wird;
oder

i)  ein2E,4Z-Decadiensiureester oder ein Gemisch aus 2E,4E- und 2E,4Z-Deca-
diensdureester zum 2E,4E-Decadiensiureester isomerisiert wird und
ii) das in Schritt i) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungsschritten,

mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt wird.

+ ‘Selbstverstdndlich kann man Schritt i) weglassen und direkt einen 2E,4E-Decadien-

sdureester in die Umsetzung mit Isobutylamin einsetzen.

Vorteilhaft ist ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit Iso-

butylafnin in Gegenwart eines Katalysators, bevorzugt eines Enzyms, insbesondere

. eines Enzyms mit Lipaseaktivitit, wobei das Enzym als freies Protein oder an einen

Triger assoziiert vorliegen kann, erfolgt,

man das resultierende Reaktionsgemisch mit nicht umgesetztem 2,4-Decadiensiu-
reester gegebenenfalls einer Verseifung, bevorzugt mit einem Enzym in einem
wissrigen Medium oder einer mit Wasser verdiinnten Base, insbesondere bevorzugt

einer wissrigen Losung von anorganischen basischen Salzen, unterzieht,
die gebildete 2,4-Decadiensdure, bevorzugt extraktiv, abtrennt,

das gereinigte oder ungereinigte Rohprodukt zum 2E,4E-Decadiensiure-N-iso-

butylamid isomerisiert und

anschlieBend das Gemisch mit physikalisch chemischen Methoden, bevorzugt durch

Kristallisation, Chromatographie, Destillation oder Codestillation, aufreinigt.
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Das Verfahren kann anhand des folgenden Formelschemas verdeutlicht werden:
M (0]
X NS * HZN — /\/\/\/\/U\

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass das erfindungsgemsfie Verfahren einen

sehr einfachen Zugang zu grofen, leicht zu reinigenden Mengen des gewlinschten

‘ 2E,4E-Decadiensiure-N-isobutylamids eﬁnéglicht. Zudem kann so bei Einsatz von

natlirlichen Reagenzien im Sinne der Aromastoffverordnung natiirliches trans-

Pellitorin gewonnen werden.

Bei den 2E,4E- oder 2E,4Z-Decadiensiureestern handelt es sich vorteilhafterweise
um Ester der 2E,4B- oder 2E,4Z-Decadienséure mit aliphatischen einwertigen Alko-
holen mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere aber Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-
Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-1-propanol, 2-Methyl-2-propanol, 1-Pen-
tanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 1-Heptanol, 2-

Heptanol, 3-Heptanol, 4-Heptanol, 1-Octanol, 2-Octanol, 1-Nonanol, 1-Decanol, 1-

‘Undecanol, 1-Dodecanol, 1-Tridecanol, 1-Tetradecanol, 1-Pentadecanol, 1-Hexade- .

canol, 1-Heptadecanol, 1-Octadecanol, 1-Nonadecanol, 1-Eicosanol

oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 18 C-Atomen wié Ethylenglycol, 1,2-Pro-
pylenglycol, 1,3-Propylenglycol, Glycerin, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen wie
Erythritol, Sorbitol, Glucitol, Mannit, Monosaccharide wie Tetraosen, z.B. Erythrose
oder Threose, Pentaosen, z.B. Arabinose, Ribose, Lyxose, Xylose, Hexaosen wie
Allose, Altrose, Galactose, Mannose, Gulose, Idose, Glucose, Talose, Fructose, Oli-
gosaccharide wié Maltose, Raffinose, Sucrose, Maltooligosaccharide oder Lactose,
wobei die weiteren OH-Gruppen der mehrwertigen Alkohole mit aliphatischen, ge-
sdttigten oder ungesittigten Carbonsduren verestert sein kénnen, sowie deren Ge-
mische oder gesittigter oder ungesittigter Hydroxycarbonsduren mit 4 bis 20 C-

Atomen, die ihrerseits wieder mit den erwihnten Alkoholen verestert sein kénnen.
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Vorteilhafte aliphatische, gesittigte oder ungesittigte Carbonséuren im Sinne der
Erfindung sind geséttigte oder ein- oder mehrfach ungesittigte lineare Carbonsiuren
mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen, insbesondere aber Essigsiure, Propionsiure, Butter-
séure, Pentansdure, Hexansiure, Heptansiure, Octansiure, Nonansiure, 2E-Nonen-
sdure, Decansdure, 2E-Decensiure, die verschiedenen Isomere der Decadien- .oder
Decatriensdure, z.B. 2E,4E-Decadiensiure, 2E,4Z-Decadiensiure, 2E,4Z,7Z-De-
catrienséure, 3Z,5E-Decadiensiure, 3Z,5E,7Z-Decatrienséure, Deca-2,8-dien-4,6-
diinsdure, Deca-2-en-4,6,8-triinsdure, Undecansiure, Dodecansiure, Tridecansiure,
Tetradecanséure, Pentadecansiure, Hexadecansiure, 9E- oder 9Z-Hexadecensiure,
Heptadecansiure, Octadecansiure, 9E- oder 9Z- oder 11E- oder 11Z-Octadecenséure,
die verschiedenen geometrischen Isomeren der 9,12-Octadecadiensiure, der 6,9,12-
Octadecatriensdure, der 9,12,15-Octadecatriensiure, der 6,9,12,15-Octadecatetraen-
séure, die Nonadecanséure, die Eicosansiure, die verschiedenen geometrischen Iso-
meren der Eicosaensdure, der 11,14-Eicosadiensiure, der 8,11,14-Eicosatriensiure,
der 5,8,11,14-Eicosatetraenséure, der 5,8,1 1;14,17—Eicosapentaens'ziure,‘ der 10,13,16-
Docosatriensdure, der 7,10,13,16-Docosatetraensiure, der 4,7,10,13,16-Docosapen-

taensdure und der 4,7,10,13,16,19-Docos;1hexaenséiur.e.

Die 2,4-Decadiensiureester im Sinne der Erfindung kénnen bevorzugt in Form na-
tiirlicher oder angereicherter prozessierter Triglyceride, beispielsweise aus Stillingia-~
6L, oder als Methyl- oder Ethylester vorliegen. Besonders bevorzugt ist efn durch
eniymatische Umesterung von Stillingiaé] in Bthanol und anschlieBende Destillation
erhaltene Fraktion, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens 80 Gew.-% Ethyl-

2E,4Z-decadienoat enthalt.

Isomerisierung im Sinne der Erfindung bedeutet, dass dié anderen, nicht dem trans-
Pellitorin entsprechenden mdoglichen geometrische Isomere des 2,4-Decadiensiure-
Restes (2E,4Z-, 2Z,4Z- oder 2Z,4B-) durch an sich bekannte Methoden zum 2E,4E-
Isomer umgewandelt werden. Bevorzugt wird das 2E,4Z-Isomer durch Behandlung

mit Iod oder durch Bestrahlung mit UV-Licht (Wellenlinge zwischen 250 und 320
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nm) in das 2E,4E-Isomer umgewandelt. Die Isomerisierung kann an den 2,4-Deca-

diensdure-N-isobutylamiden oder den 2,4-Decadienséureestern durchgefiihrt werden.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind der Erndhrung oder dem Genuss dienende
Zubereitungen, enthaltend 2E,4E-Decadiensdure-N-isobutylamid in einer wirksamen
Menge und gegebenenfalls andere iibliche Grund-, Hilfs- und Zusatzstoffe fiir Nah-
rungs- und Genussmittel. Diese Zubereitungen enthalten in der Regel 0,000001

Gew.-% (0,01 ppm) bis 0,05 Gew.-% (500 ppm), bevorzugt 0,00001 Gew.-%

(0,1 ppm) bis 0,005 Gew.-% (50 ppm), besonders bevorzugt bevorzugt 0,00001
Gew.-% (0,1 ppm) bis 0,0015 Gew.-% (15 ppm), an 2E,4E-Decadiensiure-N-iso-

butylamid, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Weitere f{ibliche

Grund-, Hilfs- und Zusatzstoffe fiir Nahrungs- oder Genussmittel kénnen in Mengen
von 0,000001 bis 99,999999 Gew.-%, vorzugéweise 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Zubereitung, enthalten sein. Ferner kénnen die Zubereitungen
Wasser in einer Menge bis zu 99,999999 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%;

bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, aufweisen.

‘Die der Eméhrung oder dem Genuss dienenden Zubereitungen im Sinne der Erfin-

dung sind z.B. Backwaren (z.B. Brot, Trockenkekse, Kuchen, sonstiges Gebick),
StiBwaren (z.B. Schokoladen, Fruchtgummi, Hart- und Weichkaramellen, Kau-
gummi), alkoholische oder nicht-alkoholische Getrinke (z.B. Kaffee, Tee, Wein,
weinhaltige Getréanke, Bier, bierhaltige Getrinke, Likore, Schnépse, Weinbrinde,
fruchthaltige Limonaden, isotonische Getranke, Erfrischungsgetrénke, Nektare, Obst-
und Gemiiseséfte, Frucht- oder Gemiisesaftzubereitungen), Instantgetrinke, Fleisch-
produkte (z.B. Schinken, Frischwurst- oder Rohwurstzubereitungen), Eier oder Ei-
produkte (Trockenei, Eiweil, Eigelb), Getreideprodukte (z.B. Friihstiickscerealien,
Miisliriegel), Milchprodukte (z:B. Milchgetranke, Milcheis, Joghurt, Kefir, Frisch-
kdse, Weichkdse, Hartkise, Trockenmilchpulver, Molke, Butter, Buttermilch),
Fruchtzubereitungen (z.B. Konfitiirén, Fruchteis, Fruchtsofen),” Gemiisezubereitun-
gen (z.B. Ketchup, SoBen, Trockengémiise), Knabberartikel (z.B. gebackene oder
frittierte Kartoffelchips oder Kartoffelteigprodukte, Extrudate auf Mais- oder Erd-
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nussbasis), Produkte auf Fett- und Olbasis oder Emulsionen derselben (z.B. Mayon-
naise, Remoulade, Dressings), Fertiggerichte und Suppen, Gewiirze, Wiirzmischun-
gen sowie insbesondere Aufstreuwiirzungen (Seasonings), die im Snackbereich An-
wendung finden. Die Zubereitungen im Sinne der Erﬁndﬁng kénnen auch als Halb-
fertigware zur Herstellung weiterer der Ernéhrung oder dem Genuss dienenden Zube-
reitungen dienen. Die Zubereitungen im Sinne der Erfindung kénnen auch in Formv
von Kapseln, Tabletten (nichtiiberzogene sowie iiberzogene Tabletten, z.B. magen-
saftresistente Uberziige), Drageés, Granulaten, Pellets, Feststoffmischungen, Disper-
sionen in fliissigen Phasen, als Emulsionen, als Pulver, als L&sungen, als Pasten oder
als andere schluck- oder kaubare Zubereitungen als Nahrungserginzungsmittel vor-
liegen. ‘

Ein besonders bevorzugte Ausﬁihrung der Erfindung sind der Mundhygiene dienende
Zubereitungen, insbesondere Zahnpflegemittel wie Zahnpasten, Zahngele, Zahnpul-

.ver, Mundwésser, Kaugummis und andere Mundpflegemittel, enthaltend 2E,4E-De-

‘cadienséiufe-N—isobutylamid in einer wirksamen Menge und gegebenenfalls andere

iibliche Grund-, Hilfs- und Zusatzstoffe fiir solche Zubereitungen. Sie enthalten in
der Regel 0,000001 Gew.-% (0,01 ppm) bis 0,05 Gew.-% (500 ppm), bevorzugt
0,00001 Gew.-% (0,1 ppm) bis 0,005 Gew.-% (50 ppm), besonders bevorzugt bevor-

. zﬁgt 0,00001 Gew.-% (0,1 ppm) bis 0,0015 Gew.-% (15 ppm), bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Zubereitung, an 2E,4E-Decadienséiur‘e-NTisobutylamid. Weitere
tibliche Grund-, Hilfs- und Zusatzstoffe fiir die der Mundhygiene dienenden Zube-
reitungen kénnen in Mengen von 0,000001 bis 99,999999 Gew.-%, vorzugsweise 10
bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, enthalten sein.
Ferner kénnen die Zuberei;tungen Wasser in einer Menge bis zu 99,999999 Gew.-%,
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung,

aufweisen.

Zahnpflegemittel, enthaltend 2E,4B-Decadiensiure-N-isobutylamid, bestehen im
allgemeinen aus einem abrasiven System (Schleif- oder Poliermittel), wie z.B. Kie-

selsduren, Calciumcarbonaten, Calciumphosphaten, Aluminiumoxiden und/oder
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Hydroxylapatiten, aus oberflichenaktiven Substanzen, wie z.B. Natriumlaurylsulfat,
Natriumlaurylsarcosinat und/oder Cocam:idopropylbetain, aus Feuchthaltemitteln,
wie z.B. Glycerin und/oder Sorbit, aus Verdickungsmitteln, wie z.B. Carboxy-
methylcellulose, Polyethylenglycolen, Carrageenanen und/oder Lapoi1iten®, aus Siif-
stoffen, wie z.B. Saccharin, aus Stabilisatoren und aus aktiven Wirkstoffen, wie z.B.

Natriumfluorid, Natriummonofluorphosphat, Zinndifluorid, quartiren Ammoni-

" umfluoriden, Zinkcitrat, Zinksulfat, Zinnpyrophosphat, Zinndichlorid, Mischungen

verschiedener Pyrophosphate, Triclosan, Cetylpyridiniumchlorid, Aluminiumlactat,
Kaliumcitrat, Kaliumnitrat, Kaliumchlorid, Strontiumchlorid, Wasserstoffperoxid,

Aromen und/oder Natriumbicarbonat.

Kaugummis, enthaltend 2E,4E-Decadiensgure-N-isobutylamid, bestehen im allge-
meinen aus einer Kangummibase, d.h. einer beim Kauen piastische werdenden Kau-
masse, aus Zuckern verschiedener Arten, Zuckeraustauschstoffen, Siifistoffen,
Zuckeralkoholen, Feuchthaltemitteln, Verdickern, Emulgatoren, Aromen und Stabili-

satoren.

Bevorzugt konnen erfindungsgemifBe Zubereitungen auch in Aufstreuwiirzungen,
sogenannten Seasonings, eingesetzt werden, um das trockene Mundgefiihl, das beim
Verzehr von Mais-, Kartoffel- oder Reismehl-Chips und —Snacks entsteht, zu

vermeiden und den sensorischen Gesamteindruck zu verbessern.

Geeignete Aufstreuwlirzungen enthalten z.B. synthetische, natiirliche oder
naturidentische Aromastoffe sowie Trigerstoffe wie z.B. Maltodextrin, Salze wie
z.B. Kochsalz, Gewiirze wie z.B. Paprika ﬁnd Pfeffer, Zuckerstoffe wie z.B.
Saccharin und Geschmacksvérstélrker wie z.B. Mononatriumglutamat und/oder

Inosinmonophosphat.

Die erfindungsgemifen Zubereitungen, enthaltend 2E,4E-Decadiensdure-N-isobuty-
lamid, kénnen dergestalt hergestellt werden, dass 2E,4E-Decadiensdure-N-isobu-

tylamid als Substanz, als Losung oder in Form eines Gemisches mit einem festen
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oder fliissigen Tréagerstoff in die der Erndhrung, der Mundhygiene oder dem Genuss
dienenden Zubereitungen eingearbeitet werden. Vorteilhafterweise kénnen die als
Losungen vorliegenden erfindungsgeméfBen Zubereitungen, enthaltend 2E,4E-Deca-
dien;éiure-N—isobutylamid, auch durch Sprithtrocknung in eine feste Zubereitung
tiberfithrt werden.

Zur Herstellung der Zubereitungen kénnen in einer weiteren bevorzugten Ausfiih-
rungsform die 2E,4E-Decadiensiure-N-isobutylamid und 'gegebenenfalls andere
Bestandteile der erﬁndungsgem'dﬁen Zubereitung auch vorher in Emulsionen, in
Liposomen, z.B. ausgehend von Phosphatidylcholin, in Micfosphéiren, in Nanosphs-
ren oder auch in Kapseln aus einer flir Lebens- und Genussmittel geeigneten Matrix,
z.B. aus Stirke, ‘Stéirkederivaten, anderen Polysacchariden, natiirlichen Fetten, natiir-
lichen Wachsen oder aus Proteinen, z.B. Gélatine, eingearbeitet werden. Eine weitere
Ausﬁihrungsform besteht darin, dass 2E,4E-Decadienséure-N-isobutylamid vorher
mit geeigneten Komplexbildnern, beispielsweise mit Cyclodextrinen oder Cyclo-
dextrinderivaten, bevorzugt -Cyclodextrin, komplexiert werden und in dieser Form

eingesetzt werden.

Als andere Bestandteile flir die erfindungsgeméfen, der Ernihrung oder dem Genuss

dienenden Zubereitungen kénnen weitere tibliche Grund-, Hilfs- und Zusatzstoffe fiir

* Nahrungs- oder Genussmittel verwendet werden, z.B. Wasser, Gemische frischer

oder prozessierter, pflanzlicher oder tierischer Grund- oder Rohstoffe (z.B. rohes,

gebratenes, getrocknetes, fermentiertes, gerduchertes und/oder gekochtes Fleisch, Ei,
Knochen, Knorpel, Fisch, Krusten- und Schalentiere, Gemiise, Friichte, Kriuter,
Niisse, Gemiise- oder Fruchtsifte oder -pasten oder deren Gemische), verdauliche
oder nicht verdauliche Kohlenhydrate (z.B. Saccharose, Maltose, Fructose, Glucose,
Dextrine, Amylose, Amylopektin, Inulin, Xylane, Cellulose), Zuckeralkohole (z.B.
Sorbit, Mannitol, Xylitol), natiirliche oder gehirtete Fette (z.B. Télg, Schmalz, Palm-
fett, Kokosfett, gehirtetes Pflanzenfett), fette Ole (z.B. Sonnenblumensl, Erdnussél,
Maiskeimél, Distelsl, Olivellél, Walnussol, Fischél, Sojasl, Sesamél); Fettsduren

oder deren Salze (z.B. Kaliumstearat, Kaliumpalmitat), proteinogene oder nicht-pro-
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teinogene Aminoséuren und verwandte Verbindungen (z.B. Taurin, Kreatin, Kreati-
nin), Peptide, native oder prozessierte Proteine (z.B. Gelatine), Enzyme (z.B. Pep-
tidasen, Glucosidasen, Lipasen), Nukleinsiuren, Nucleotide (Inositolphosphat), ge-
schmacksmodulierende Stoffe (z.B. Natriumglutamat, 2-Phenoxypropionsiure),
Emulgatoren (z.B. Lecithine, Diacylglycerole), Stabilisatoren (z.B. Carageenan,
Alginat, Johannisbrotkernmehl, Guarkernmehl), Konservierungsstoffe (z.B. Benzoe-
sdure, Sorbinsdure), Antioxidantien (z.B. Tocopherol, Ascorbinsiure), Chelatoren
(z.B. Citronensiure), organische oder anorganisohe Sauerungsmittel (z.B. Apfelsiure,
Essigséure, Citronensiure, Weinsiure, Phosphorsdure), Bitterstoffe (z.B. Chinin,
Coffein,” Limonin), Siistoffe (z.B. Saccharin, Cyélamat, Aspartam, Neotam,
Neohesperidindihydrochalkon), mineralische Salze (z.B. Natriumchlorid, Kalium-
chlorid, Magnesiumchlorid, Natriumphosphate), die enzymatische Briunung verhin-
dernde Stoffe (z.B. Sulﬁt, Ascorbinsdure), etherische Ole, Pflanzenextrakte, natiir-
liche oder synthetische Farbstoffe oder Farbpigmente (z.B. Carotinoide, Flavonoide,
Anthocyane, Chlorophyll und deren Derivate), Gewdirze, sowie Riechstoffe, synthe-

tische, nattirliche oder naturidentische Aroma- und Geschmackstoffe.

Bevorzugt kénnen die erfindungsgemiBen Zubereitungen auch noch eine Aroma-
komposition enthalten, um den Geschmack und/oder Geruch der Zubereitung abzu-
runden und zu verfeinern. Geeignete Aromakompositionen. enthalten zB synthe-
tische, natiirliche oder naturidentische Aromastoffe sowie Riechstoffe, insbesondere
aber auch andere speichelférdernde, pﬂckelnci, scharf oder warm schmeckende Sub-

stanzen oder Pflanzenextrakte.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemiBen
Zubereitungen als Halbfertigwaren zur Aromatisierung von daraus gefertigten Zube-

reitungen als Fertigwaren.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Riech-, Aroma- und Geschmackstoffkom-
positionen, enthaltend 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid. Diese Kompositionen

enthalten in der Regel 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 Gew.-% bis 2
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Gew.-%,' besonders bevorzugt bevorzugt 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-% an 2E,4E-De-

cadiensdure-N-isobutylamid, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komposition.

Die Erfindung kann anhand der folgenden Beispiele erlautert werden.
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Beispiele

Beispiel 1:
2E,4E-Decadienséure-N-isobutylamid (trans-Pellitorin) durch enzymatische Umset-

zung mit Bthyl-2E,4Z-decadienoat mit anschlieBender Isomerisierung

Umsetzung mit Isobutylamin:

10 g Ethyl-2E,4Z-decadienoat, 4,7 g Chirazym L-2 (c.-f,, C2, lyo., Katalog-Nr.
1859242, Roche Diagnostics, Basel, Séhweiz) und 4 g Isobutylamin wurden blei 55°C
4 Tage geriihrt. Der Ansatz wurde mit 100 ml Diéthylether versetzt und filtriert; das
Filtrat wurde im Vakuum eingedampﬁ (Rohausbeute 15,2 g). Das Produkt wurde in
10 %iger KOH/MetHanol (1:1-Gemisch) 45 min bei Raumtemperatur geriihrt, mit
Ether extrahiert, die etherische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das
Filtrat eingedampft. Das rohe Zwischenprodukt wurde an Kieselgel 60
chromatographiert (Eluent Hexan/Ethylacetat 10:1 (v/v)). Ausbeute 9,1 g (GC: 994
%).

'H-NMR (CDCl; 200 MHz): é = 7,56 (1H, ddd, 11,5 Hz, 14,9 Hz, 1.0 Hz), 6,08
(1H, dddd 11,5 Hz, 10,8 Hz, 1,4 Hz, 0,6 Hz), 5,82 (1H, d, 14,9 Hz), 5,79 (1H, dtd
10,8 Hz, 7,8 Hz, 0,9 Hz), 5,50 (1H, bs), 3,18 (2H, dd, 6,8 Hz, 6,1 Hz), 2,36-2,22 (2H,

‘m), 1,81 (1H, m, 6,7 Hz), 1,50 — 1,22 (6H,m), 0.93 (6H, d, 6,7 Hz), 0,88 (3H, m)

ppm.
“C-NMR (CDCls; 50 MHz): & = 166,34 (C), 140,07 (CH), 135,76 (CH), 126,28
(CH), 123,78 (CH), 46,96 (CHy), 31,41 (CHy), 29,14 (CH,), 28,63 (CH), 28,15
(CHy), 22,52 (CHy), 20,15 (CHj), 14,02 (CH3) ppm. :

‘Isomerisierung:

277 mg des gereinigten 2E,4Z-Decadiensiure-N-isobutylamids wurden mit 29 mg
Iod in 10 ml Toluol eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Die Mischung wurde
an Kieselgel 60 mit dem Eluenten Hexan/Ethylacetat 5:1 (v/v) chromatographiert.
Ausbeute: 61 mg (Reinheit > 95 %, NMR).
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"H-NMR (CDCls; 200 MHz): § = 7,19 (1H, dd, 14,9 Hz, 9,7 Hz), 6,13 (1H, dd 15,1
Hz, 9,6 Hz), 6,07 (1H, dd, 15,1 Hz, 6,4 Hz), 5,75 (1H, d 14,9 Hz), 5,50 (1H, bs), 3,17
(2H, dd, 6,9 Hz, 6,1 Hz), 2,14 (2H, dd, 7Hz, 6,4 Hz), 1,80 (1H, m, 6,7 Hz), 1,42 (21,

- 1w, 7,1 Hz), 1,37 - 1,22 (4H, m), 0,93 (6H, d, 6,7 Hz), 0,89 (3H, m) ppm.

Isomerisierung Variante 1:

3,1 g des rohen Zwischenprodukts aus der Umsetzung mit Isobutylamin werden in
20 ml Toluol mit 60 mg Iod versetzt und 26 h bei Raumtemperatur gertihrt. Es wer-
den 30 ml n-Hexan zugégeben und das Gefnisch bei ca. 18°C 1 h gelagért. Das
kristalline Produkt wird abfiltriert (GC: 86 % 2E,4E-Isomer, 10,5 % 2E,4Z-Isomer).
Durch Umkristallisation aus ca. 30 ml n-Hexan kann ein 95 %iges Produkt gewonnen

werden (Ausbeute 1,6 g).

Isomerisierung Variante 2:

3,1 g des rohen Zwisc};enprodukts aus der Umsetzung mit Isobutylamin werden in
100 ml] Ethanol geldst und unter Kithlung mit einem Quecksilberhochdruckstrahler
mit Quarzglas-Tauchrohr 8 Stunden bestrahlt. Die Lisung wird eingedampft und der
olige Riickstand (GC: 22 % 2E,4E-Isomér, 62 % 2E,4Z-Isomer) chromatographisch
aufgereinigt (Ausbeute ca. 400 mg).

Beispiel 2:  Verkostung

Das trans-Pellitorin wurde in Ethanol geldst und die ethanolische Lésung dann mit
11 Gew.-%iger Zuckerldsung verdiinnt (Endkonzentration: c). Zur Verkostung wur-
den jeweils ca. 5 ml der Zuckerldsung heruntergeschluckt. Bine Gruppe von 6 bis 8

Priifern hat die Losung verkostet::

c =10 ppm: speichelfordernd, leicht kribbelnd, nicht scharf
¢ =20 ppm: speichelfordernd, leicht betéiubend; leicht fettig, schwach fruchtig,
kribbelnd, lang anhaltend, nicht scharf
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Beispiel 3:  Anwendung in einer Zahnpasta

Teil | Inhaltsstoff Einsatz in Gew.-%

A demineralisiertes Wasser 22,00
Sorbitol (70 %) - 45,00
Solbrol® M, Natriumsalz (Bayer AG, p-Hydroxy- 0,15
benzoesiurealkylester) |
Trinatriumphosphat » 0,10
Saccharin, 450 fach 10,20
Natriummonofluorphosphat 1,12
Polyethylenglycol 1500 5,00

B Sident 9 (abrasives Siliciumdioxid) ‘ 10,00
Sident 22 S (verdickendes Siliciumdioxid) 8,00
Natrimncarboxymethylcellulose | 0,90
Titandioxid _— 0,50

C demineralisertes Wasser ‘ | 4,53
Natriumlaurylsulfat 1,50

D Aromakomposition, enthaltend 0,1 Gew.-% 2E,4E- 1
Decadiensdure-N-isobutylamid

Die Inhaltsstoffe der Teile A und B werden Jjeweils fiir sich vorgemischt und zusam-
men unter Vakuum bei 25 - 30°C 30 min gut verriihrt. Teil C wird vorgemischt ﬁnd
zu A und B gegeben; D wird hinzugefligt und die Mischung unter Vakuum bei 25 —
30°C 30 min gut verriihrt. Nach Entspannung ist die Zahnpasta fertig und kann ab-
gefiillt werden.
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Beispiel 4:  Anwendung in einem zuckerfreien Kaugummi

PCT/EP2003/012686

[Teil

Inhaltsstoff

Einsatz in Gew.-%

A Kaugummibase, Company ,,J agum T 30,00
B Sorbit, pulverisiert 39,00
Isomalt® (Palatinit GmbH) 9,50
Xylit 2,00
Mannit 3,00
Aspartam® 0,10
Acesulfam® K 0,10
Emulgum® (Colloides Naturels, Inc.) 0,30
C Sorbitol, 70 % 14,00
| Glycerin 1,00
D Aromakomposition, enthaltend 0,1 Gew.-% 2E,4E- 1

Decadiensdure-N-isobutylamid

Teile A bis D werden gemischt und intensiv geknetet. Die Rohmasse kann z.B. in

Form von diinnen Streifen zu verzehrfertigen Kaugummis verarbeitet werden. '

Beispiel 5:  Anwendung in einem Mundwasser

Teil |Inhaltsstoff Gehalt (Gew.-%)

A Ethanol 10,00
Cremophor® CO 40 (BASF, Detergenz) 1,00
Benzoesiure 0,12
Aroma, enthaltend 0,4 Gew.-% 2E,4E-Decadiensiure- 0,25
N-isobutylamid.

B demineralisiertes Wasser 83,46
Sorbitol, 70 % 5,00
Natriumsaccharin 450 ‘ 0,07
L-Blue 5000 e.c., 1 Gew.-% in Wasser (Farbstoff) 0,10

Die Inhaltsstoffe der Teile A und B werden jeweils fiir sich gemischt. Teil B wird

langsam in Teil A eingerithrt, bis die Mischung homogen ist.
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Beispiel 6:  Anwendung in einer Aufstreuwiirze fiir frittiertes Knabbergebiick
100 g nicht gewiirzte Tortilla Chips werden mit einer Mischung aus 7 g Kise
Trockenaroma fiir Snacks und 0,07 g 2E,4E-Decadiensiure-N-isobutylamid

tiberstreut.

Beispiel 7: Anwendung in einer Kekscremefiillung

100 g Standard-Cremefiillung werden mit 0,4 g Erdbeer-Aroma und 0,1 g 2E,4E-

Decadiensgure-N-isobutylamid intensiv vermischt. .-
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Patentanspriiche

Verwendung von 2E,4E-Decadiensdureisobutylamid (trans-Pellitorin) als
Aromastoff, insbesondere als Aromastoff mit einem speichelférdernden Ef-
fekt, in der Emahrung, der Mundhygiene oder dem Genuss dienenden Zube-
reitungen. ~

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das trans-
Pellitorin in einer Menge von 0,01 bis 500 ppm, bezogen auf die fertige Zube-

reitung, eingesetzt wird. .

Der Brnghrung, der Mundhygiene oder dem Genuss dienenden Zubereitungen
sowie Riech-, Aroma- und Geschmackstoffkompositionen enthaltend trans-

Pellitorin.

Zubereitungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese trans-
Pellitorin in einer Menge von 0,01 bis 500 ppm, bezogen auf die fertige Zube-

reitung, enthalten.

Zubereitungen nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese
mindestens eine weitere speichelférdernde, prickelnde, scharf oder warm

schmeckende Substanz enthalten.

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass diese mindestens einen speichelférdernden, prickelnden,

scharf oder warm schmeckenden pflanzlichen Extrakt enthalten.

Kompositionen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese trans-

Pellitorin in einer Menge von 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. .
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8. Zubereitungen oder Kompositionen nach mindestens einem der Anspriiche 3

bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um synthetisches trans-Pellitorin

handelt.

9. Verfahren zur Herstellung von 2E,4E-Decadiensdure-N-isobutylamid, da-

durch gekennzeichnet, dass

a)

b)

oder

ein 2E,4E- oder 2E,4Z-Decadiensdureester oder ein Gemisch dieser
Ester mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt
wird und | '
das in Schritt a) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungs-
schritten, zum 2B,4BE-Decadiensiure-N-isobutylamid isomerisiert

wird;

ein 2F,4Z-Decadienséureester oder ein Gemisch aus 2E,/4B- und
2F. 47-Decadiensiureester zum 2E,4E-Decadiensdureester isomerisiert
wird und h \

das in Séhritt i) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungs-
schritten, mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt

wird.
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