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69 Organoleptischer Modifikator fiir Lebensmittel.

@ Der organoleptische Modifikator fiir Lebensmittel
enthilt als aktive Komponente mindestens ein alpha-
substituiertes Alkylidenmethional der Formel (1)

Rl /RZ
/S l\ &0 (l)
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in welcher eine der Gruppen R; und R, entweder die

Formel (1a)
/ \5 oder die Formel (1b) ©
7 “cw 3
(12) (1b)

und die andere entweder das Wasserstoffatom oder die
Methylgruppe darstellt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Organoleptischer Modifikator fiir Lebensmittel, da-
durch gekennzeichnet, dass er als aktive Komponente min-

Ry

/S

destens ein alpha-substituiertes Alkylidenmethional der
Formel (1)

/’Rz

(1)
PAY
C

Y

enthilt, in welcher eine der Gruppen R; und R, entweder die Formel (1a)

(la)

und die ander entweder das Wasserstoffatom oder die Me-
thylgruppe darstellt.

2. Modifikator nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine der Gruppen R, R, der Formel (1a) ent-
spricht und die andere das Wasserstoffatom oder die
Methylgruppe ist.

3. Modifikator nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine der Gruppen R,, R, der Formel (1b) ent-
spricht und die andere das Wasserstoffatom oder die Me-
thylgruppe ist.

4. Modifikator nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es ausserdem als Adjuvans mindestens einen
der folgenden Stoffe enthilt:

Acetaldehyd, Isobutyraldehyd, Isovaleraldehyd, Methylsui-
fid, Methyldisulfid, Isobutylacetat, Phenylidthylacetat, Di-

Hq oder
die Formel (1b)

\

»
(1b)

acetyl, Acetophenon, Furfural (50%), Benzaldehyd, Phenyl-
acetataldehyd, Isoamylalkohol, Phenylithylalkohol, y-

30 Butyrolaceton, 3-Phenyl-4-pentenal, 3-Phenyl-3-pentenal, 3-

Phenyl-2-pentenal, Methylpyrazin, Tetramethylpyrazin, Tri-
methylpyrazm, 2,6-Dimethylpyrazin, 2-Athyl- -methyl-
pyrazm 2-Athy1-3 5-dimethylpyrazin, 2—Athy1-3 6-dimethyl-
pyrazin, 2-Athyl-5-methylpyrazin, 2-Athyl-3- acetylpyrazin,

35 2-(i-Butyl)-thiazol, 2-(i-Propyl)-thiazol, 2-(n-Propyl)-thiazol,

2-Phenyl-4-pentenal, 2-Phenyl-4-pentenaldimethylacetal, 4-
Methylthiobutanal, trans-2-Hexenal, hydrolysiertes Pflan-
zenprotein, Mononatrium-glutamat, schwarzes Pfefferdl,
Muskatnussél, Selleriedl, Zitronendl und Senfél.

5. Verwendung von alpha-substituierten Alkyliden-
methionalen der Formel (1)

R i R 2
0
u
in welcher eine der Gruppen R, R, entweder der Formel (1a)
{4 0: CH oder der Formel (1b)

(1a)

entspricht und die andere entweder das Wasserstoffatom
oder die Methylgruppe ist, als organoleptische Modifikato-
ren fiir Lebensmittel.

(1b)

6. Verwendung nach Patentanspruch 5, dadurch gekenn-

zeichnet, dass eine der Gruppen R;, R, der Formel (1a) ent-

spricht.
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7. Verwendung nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine der Gruppen R,, R, der Formel (1b) ent-
spricht.

Es wurde gefunden, dass sich alpha-substituierte Alkylidenmethionale der Formel (1)

worin R, oder R, eine der Gruppen

/Q ™ A

CH 3
=9 - L .
(1a) (1b)
und die andere R — Gruppe Wasserstoff oder Methyl be- oben genannten Formel (1) enthélt.
deutet, hervorragend zur Verbesserung oder Verstéirkung Erfindung betrifft auch die Verwendung von Verbindun-
des Aromas oder Geschmacks von Lebensmitteln eignen, + gen der Formel (1) ~im folgenden auch kurz
d.h. zur Modifikation der organoleptischen Eigenschaften «Verbindungen (1)» oder «Alkylidenmethionale (1)» ge-
von Lebensmitteln. nannt - als organoleptische Modifikatoren fiir Lebensmittel.
Die Erfindung betrifft einen organoleptischen Modifika- Die Alkylidenmethionale (1) sind erhéltlich durch Um-
tor fiir Lebensmittel, der dadurch gekennzeichnet ist, dasser  setzen eines Aldehyds oder eines Methylketons mit Me-
als aktive Komponente mindestens eine Verbindung der thional in Gegenwart einer Base entsprechend der Reaktion:

0 C‘) R( RQ
/S\/\C// + R’/l\,:\»2 _ 1 o

N -8 4
H C
N
H
Dabei bedeuten R; und R, die oben genannten Gruppen. Aldehyd ist nicht kritisch, aber ein Verhéltnis von 1 : 1ist
Als Base eignet sich ein Alkalimetalthydroxyd oder ein Erd- besonders zweckmdssig.

alkalimetallhydroxyd. Diese Reaktion ist bekannt alseine 60 Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktions-
«Aldolkondensation». Als Basen konnen verwendet werden:  produkt meist aufgearbeitet, z. B. indem man es mit einem
Lithiumhydroxyd, Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd und  Ldsungsmittel, wie Methylenchlorid, extrahiert, die organi-

Bariumhydroxyd. Die Konzentration der Base kann 0,1 bis sche Schicht mit einer schwachen Sdure und einer schwachen
zu 5 molar, vorzugsweise 0,3 bis zu 0,8 molar sein. Die Re- Base behandelt und anschliessend fraktioniert destilliert, bei-
aktionstemperatur liegt meist im Bereich zwischen — 10 und 65 spielsweise durch Vakuumdestillation.

50 °C, wobei sie eine Funktion der als Katalysator dienenden Typische Beispiele fiir Alkylidenmethionale (1) und de-
Base ist. ren Wiirzeigenschaften sind in folgender Tabelle I angege-

Das Molverhéltnis von Methional zu Methylketon oder ben:
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Tabelle I
Verbindung Strukturformel Wilirzeigenschaft
2-[(Methylthio)-methyl]-3- Griines Unkraut-, Broccoli- und griine
phenyl-2-propenal Bohnen-Aroma mit einem ebensolchen
Geschmack bei 20 T/Mill.
P
; /)
7 7
“E
5-Methyl-a- Kartoffelartiger, methionalartiger, griiner
[(methylthio)methyl]-2- schwefelartiger, an hydrolysiertes
furanacrolein Gemiiseprotein erinnernder, an Hihnchen,

Das Destillat von hydrolysiertem Pflanzenprotein scheint
folgende alpha-substituierte Alkylidenmethionale zu enthal-
ten:

1-[{Methylthio)methyl]-3-phenyl-2-propenal und 2,8-
Dithianon-4-en-4-carboxaldehyd.

Die Verbindungen (1), ndmlich 2-[(methylthio)methyl]-3-
phenyl-2-propenal und 5-Methyl-of(methyl-thio)methyl]}-2-
furanacrolein, haben iiberraschende und unerwartete vorteil-
hafte Eigenschaften gegenitber hydrolysiertem Pflanzen-
protein, soweit es die organoleptischen Eigenschaften dieser
Substanzen betrifft. Wenn hydrolysiertes Pflanzenprotein
mit Verbindungen (1) verglichen werden, werden folgende
Ergebnisse erzielt:

1. 5-Methyl-a-[(methyl-thio)methyl}-2-furanacrolein:

Bei einer Konzentration von 0,02 T/Mill. wird ein siisses,
leichtes, schwefelartiges, an gekochte Kartoffel erinnerndes,
kohlartiges, minzeartiges, metallisches Aroma und ein eben-
solcher Geschmack erzielt.

Bei einer Konzentration von 0,5 T/Mill. wird ein siisses,
leicht schwefelartiges, an gekochte Kartoffel erinnerndes,
kohlartiges, minzeartiges und metallisches Aroma und ein
ebensolcher Geschmack erzielt.
2-{(Methylthio)methyl}-3-phenyl-2-propenal:

Bei einer Konzentration von 1 T/Mill. wird ein griines, krau-
tiges Aroma mit Mononatrium-glutamat-artigen Charak-
teristiken und ausserdem ein siisses Mundgefiihl erzielt, wo-
durch die Verbindung ein langanhaltendes Aroma und einen
ebensolchen Geschmack erhalt und deswegen sehr interes-
sant und brauchbar wird fiir die Verwendung mit Fleischex-
trakt. Wenn das 2-[(Methylthio)methyl}-3-phenyl-2-prope-
nal zu einer 0,1%igen Losung aus hydrolysiertem Pflanzen-
protein gegeben wird, wird der Mundgefiihl/Mononatrinm-
glutamateffekt erhoht und die Stirke der Siure wird mit 2 T/
Mill. des Propenals gesteigert. Anderseits sind bei einem
0,1%igen hydrolysiertem Pflanzenprotein die Noten der bei-
den erfindungsgeméssen Verbindungen, wie beispielsweise
die griine Gemiisenoten des 2-[(Methylthio)methyl}-3-phe-
nyl-2-propenal und die schwefelig metallischen Noten des 5-
Methyl-a[(methyl-thio)methyl]-2-furanacrolein im hydroly-
sierten Pflanzenprotein vorhanden. Beide Verbindungen sind
geeignet, das Aroma und den Geschmack von hydrolysier-
tem Pflanzenprotein zu verbessern bzw. zu verstirken, ob-
wohl ihre organoleptischen Eigenschaften verschieden sind.

A

N

c

Kohl und griine Kartoffel erinnernder
Aromacharakter mit kartoffelartigen,
metallisch schwefelgriinen, kohlartigen,
hihnchen- und pilzartigen Geschmacks-
Nuancen — bei 1 T/MIIL

Beide Verbindungen stellen gegeniiber hydrolysiertem Pro-
tein einen Fortschritt dar und haben, verglichen mit hydroly-
siertem Pflanzenprotein, unerwartete, iiberraschende und
vorteilhafte organoleptische Eigenschaften.

Wenn die Alkylidenmethionale (1) als Wiirz-Hilfsstoffe
fiir Lebensmittel oder zum Verbessern oder Verstirken der
Geschmacks- oder Aromacharakteristiken von Lebensmit-
teln verwendet werden, spielt unter Umstéinden auch die Na-
tur der zusammen mit den Methionalen zugesetzten Be-
3s standteile eine Rolle, die ebenfalls dazu dienen, die organo-

leptische Charakteristiken des behandelten fertigen Lebens-
mittelproduktes zu beeinflussen.

Unter dem Begriff «Verbessern» wird allgemein verstan-
den, dass einem milden, relativ geschmacklosen Lebensmit-

40 tel Aroma und Geschmack verlichen wird oder, dass eine be-
reits vorhandene Wiirzcharakteristik verstirkt wird, wenn
beispielsweise die natiirliche Wiirze in gewisser Weise un-
zureichend ist, oder dass ein bereits vorhandener Aroma-
und Geschmackseindruck in seiner Qualitéit oder Charakter

45 beeinflusst und/oder modifiziert wird.

Unter «Verstirken» wird im wesentlichen verstanden,
dass eine Geschmacks- oder Aromacharakteristik oder Ge-
schmacks- oder Aromanote ohne Verinderung der Qualitit
intensiviert wird. Es wird hierbei also keine zusitzliche

s0 Wiirznote verlichen.

30

Unter «Lebensmittel» werden feste und fliissige, verzehr-
bare oder kaubare Produkte verstanden, wobei zu den letzt-
genannten beispielsweise Kaugummi gehort. Diese Produkte
miissen nicht unbedingt Ndhrwert besitzen. Solche Lebens-

55 mittel umfassen Suppen, Getrinke, Gelatine-Desserts, Mol-
kereiprodukte, Zuckerwaren, Gemiise, Getreideprodukte,
alkoholfreie Getrinke, Snacks und dergleichen.

Zusatzstoffe, die als Additive oder Wiirz-Hilfsstoffe ver-

60 wendet werden konnen, sind allgemein bekannt und in der
Literatur ausreichend beschrieben: Sie miissen naturgeméss
mit den Verbindungen (1) organoleptisch vertriiglich sein,
diirfen mit diesen nicht reagieren, diirfen nicht toxisch oder
in irgendeiner anderen Weise schédlich sein. Zu solchen

s Wiirz-Hilfsstoffen oder Trigersubstanzen geh6ren im weite-
sten Sinn Stabilisatoren, Verdickungsmittel, Netzmittel,
Konditioniermittel, andere Wiirzstoffe sowie Wiirzverstér-
ker.



Zu den Stabilisatoren gehoren Konservierungsmittel,
z.B. Natriumchlorid; Antioxydationsmittel, z. B. Calcium-
und Natriumascorbat, Ascorbinsidure, butyliertes Hydroxy-
anisol (Gemisch aus 2 und 3 tert.-Butyl-4-hydroxyanisol),
butyliertes Hydroxytoluol (2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-
phenol), Propylgallat und dergleichen; sowie Sequestriermit-
tel, z.B. Zitronensdure.

Verdickungsmittel umfassen Triger, Bindemittel,
Schutzkolloide, Suspendiermittel, Emulgiermittel und der-
gleichen, z.B. Agar-Agar, Carrageenan; Cellulose und Cel-
Iulosederivate, wie Carboxymethylcellulose und Methylce]—
lulose; natiirliche und synthetische Gummiarten, wie
Gummiarabikum, Tragacanthgummi; Gelatine, proteinhal-
tige Substanzen; Lipide, Kohlehydrate, Stirken; Pektine und
Emulgiermittel, z. B. Mono- und Diglyceride von Fett-
séuren, Magermilchpulver, Hexosen, Pentosen, Disacchari-
de, z.B. Zuckersirup und dergleichen.

Netzmittel umfassen Emulgiermittel, z. B. Fettsiuren,
wie Caprinsiure, Palmitinsiure, Myristinséiure und derglei-
chen, Mono- und Diglyceride von Fettsiuren, Lecithin, Ent-
schdumungsmittel und Wiirzdispergiermittel, wie Sorbitan-
monostearat, Kaliumstearat, hydrierter Tall-Alkohol und
dergleichen.

Konditioniermittel umfassen beispielsweise Bleich- und
Reifungsmittel, z. B. Benzoylperoxid, Calciumperoxid,
Wasserstoffperoxid und dergleichen; Stirkemodifiziermittel,
wie Peressigsdure, Natriumchlorit, Natriumhypochlorit,
Propylenoxid, Succinanhydrid und dergleichen, Puffermittel
und Neutralisationsmittel, z. B. Natriumacetat, Ammonium-
bicarbonat, Ammoniumphosphat, Zitronensiure, Milch-
sdure, Weinessig und dergleichen; K onservierungsmittel, wie
Aluminiumnatriumsulfat, Calciumchlorid und Calcium-
gluconat; Texturiermittel, Mittel gegen Zusammenbacken,
z.B. Aluminiumcalciumsulfat und dreiwertiges Calcium-
phosphat; Enzyme, Hefestoffe, z. B. Calciumlactat und
Calciumsulfat; Néhrstoff-Zusatzmittel, z. B. Fisensalze, wie
Ferriphosphat, Ferrogluconat und dergleichen, Riboflavin,
Vitamine, Zinkquellen, wie Zinkchlorid, Zinksulfat und der-
gleichen.

Andere Wiirzstoffe und Wiirzverstirker sind Vanillin,
Athylvanillin, Diacetyl, Phenithyl-2-furoat, Maltol, Neryl-
butyrat, Amylbutyrat, Allylcaproat, Citral, 4-Methylthio-
butanal, 2-trans-Hexenal, Dimethylsulfid, Linalool, Essig-
sdure, Methylsulfid, Acetaldehyd Isovaleraldehyd, Isoamyl-
alkohol, Essigsdure, Lactone, wie §-Decalacton, §-Unde-
calacton und 8-Nonalacton, Isoamylester, einschliesslich das
Acetat, Butyrat und Octanoat, Pyrazine, wie Dimethyl-

pyrazin, 2-Athyl-3 -methylpyrazin, 2-Athyl-3-methylpyrazin,
2,3-Didthyl-5-methylpyrazin, 2-Athyl-3-acetylpyrazin,
Tetramethylpyrazin, 2-Methylpyrazin, Amyloctanoat, Ben-
zoesdure, Pyridin, Phenylessigsiure, Cinnamylester, wie das
Propionat, 4-Phenyl-3-buten-2-on, 3-Phenyl-2-pentenal, 3-
Phenyl-3-pentenal, 3-Phenyl-4-pentenal, 2-Phenyl-2-methyl-
4-pentenal, 2-Phenyl-4-pentenal, 2-Phenyl-4-pentenaldime-
thylacetal, 2-Isobutylthiazol, 2-(sek.-Butyl)thiazol, 2-(i-
Propyl)thiazol und 2-(n-Propyl)thiazol. Diese Bestandteile
werden in entsprechenden Mengenanteilen verwendet, um
die gewiinschte Wirkung zu erzielen.

Die Alkylidenmethionale (1) konnen in gewissen Fillen
in Mengen verwendet werden, die in einem relativ weiten Be-
reich variieren, wobei jeweils der gewiinschte organolepti-
sche Effekt auch von der Natur des Produktes abhingt. So
werden entsprechend grossere Mengen benétigt, wenn das
zu wiirzende Produkt einen relativ milden Geschmack hat,
wihrend verhéltnisméssig geringe Mengen des Wiirzstoffes
ausreichen, wenn lediglich ein unzureichender natfirlicher
Geschmack oder ein unzureichendes natiirliches Aroma ver-
stdrkt und intensiviert werden soll. Wesentlich ist in jedem
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Fall, dass die zugegebene Menge ausreicht, um die organo-
leptischen Charakteristiken der Substanz entsprechend zu
beeinflussen. .

Zu wenig Wiirzstoff ist nutzlos, wihrend ein Uberschuss

s unndétige Kosten verursacht und in extremen Fillen das Ge-
schmacks-Aroma-Gleichgewicht stéren kann.

Es wurde gefunden, dass je nach dem fertigen Lebensmit-
telprodukt die Mengen an alpha-substituierten Alkylidenme-
thionalen von beispielsweise nur 0,02 T/Mill. bis zu etwa

10 50 T/Mill., bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung
verwendet werden kdnnen, wobei der bevorzugte Bereich bei
etwa 0,2 bis zu etwa 25 Gewichtsteilen pro Mill. liegt. Hohe-
re Konzentrationen werden nicht empfohlen, da keine bes-
sere Wirkung erzielt wird. Wenn das Alkylidenmethional (1)

15 als Bestandteil einer Wiirzzubereitung verwendet wird, muss
darauf geachtet werden, dass eine ausreichende Menge vor-
handen ist, um die gewiinschte Konzentration in dem zu
wiirzenden Lebensmittel zu erreichen.

Erfindungsgemasse organoleptische Modifikatoren in

20 Form von Wiirzzubereitungen enthalten das
Alkylidenmethional (1) meist in Konzentrationen von etwa
0,1 bis zu etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Wiirzzubereitung,

Solche Wiirzmischungen konnen nach herkémmlichen

25 Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise in bekannten
Mischvorrichtungen fiir Teig oder Fruchtgetrinke. Die Be-
standteile kénnen einfach in den entsprechenden Mengen bis
zur gewiinschten Konsistenz, Homogenitit der Dispersion
usw. gemischt werden. Anderseits konnen die Wiirzmischun-

30 gen in Pulverform hergestellt werden, indem Alkyliden-
methional (1) mit beispielsweise Gummiarabikum, Traga-
canthgummi, Carrageenan und dergleichen gemischt und
anschliessend sprithgetrocknet werden. Vorgefertigte Wiirz-
mischungen in Pulverform, z.B. fruchtwiirzige Pulvermi-

35 schungen, werden durch Mischen getrockneter Feststoffe,
z.B. Stérke, Zucker und dergleichen, und
Alkylidenmethional (1) in einem Trockenmischer hergestellt.

Zur Zeit werden die Alkylidenmethionale (1) bevorzugt
mit folgenden Additiven oder Hilfsstoffen kombiniert:

40 Acetaldehyd,;

Isobutyraldehyd;
Isovaleraldehyd;
Methylsulfid;
Methyldisulfid;

45 Isobutylacetat;
Phenyldthylacetat;
Diacetyl;
Acetophenon;
Furfural (50%);

'so Benzaldehyd;

Phenylacetaldehyd;
Isoamylalkohol;
Phenylédthylalkohol;
y-Butyrolacton;

55 3-Phenyl-4-pentenal;
3-Phenyl-3-pentenal;
3-Phenyl-2-pentenal,
Methylpyrazin;
Tetramethylpyrazin;

60 Trimethylpyrazin;
2,6-Dimethylpyrazin;
2-Athy1—3~methy1pyrazm

-Athyl—3 S-dimethylpyrazin;
-Athy1-3 6-dimethylpyrazin;
65 2-Athy1-5-methylpyrazm
2-Athyl-3-acetylpyrazin;
2-(i-Butyl)thiazol;
2-(i-Propyl)thiazol;
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2-Phenyl-4-pentenal; Muskatnussél;

2-Phenyl-4-pentenaldimethylacetal; Selleried];

4-Methylthiobutanal; o Zitronendl;

trans-2-Hexenal; . Senfol.

hydrolysiertes Pflanzenprotein; s Die Erfindung wird anhand von Beispelen néher er-
Mononatriumglutamat; _ ldutert.

schwarzes Pfefferdl;

(A) Herstellung von 5-Methyl-a-[(methylthio)methyl}-
2-furanacrolein
Reaktion:

‘ o
SONNLZ /7 \. 0O |
C \H + /((}\C/( H Na.CH

-

-
H /S H
0 +
- P S N _ 0
N H =~ K J
In einen mit mechanischem Rithrer, 250 ml Einfiilltrich- Die MS-Spektraldaten waren folgende:
ter, Y-Adapter, Thermometer und Friedrich-Kiihler ausge- 35
riisteten 1-Liter-Reaktionskolben wurden 104 g Methional m/e ] Relative Intensitit (%)
und 110 g 5-Methylfurfural eingebracht. Das Reaktionsge-
misch wurde auf 0 °C gekiihit und 100 ml einer 0,5molaren 43 53
Natriumhydroxidlosung wurden unter Riihren tropfenweise 51 14
zugegeben. Die Reaktionsmasse wurde weitere 2 Stunden bei 4 65 12
0°C geriihrt. Das erhaltene Reaktionsprodukt wurde mit 77 42
drei 100-mi-Portionen Methylenchlorid extrahiert und die 91 34
Extrakte zusammengegeben, iiber wasserfreiem Natrium- 93 23
sulfat getrocknet und auf einem Drehverdampfer einge- 105 11
dampft. Das erhaltene Produkt wurde an einer kurzen Siule 45 119 14
destilliert, Siedepunkt 155°C (5 mm Hg). 120 22
121 : 19
149 100
ie NMR-Dat folgende: 150 11
Die N aten waren folgende: 5 196 6
Chemische Verschiebung Zuordnung Integration
(ppm) ,
(B) Herstellung von 2,8-Dithianon-4-en-4-carboxaldehyd
2.06 (s) CH,-S- 3H Reaktion:
2.36 (s) (”3 3H 55
CH 3—C—0
. NaOH
3.68 (s) C=C-CH,-S- 2H 2. NP
6.06(d, J = 4H,) Furan Protone 1H C\/.
6.62(d,J = 4H,) 1H 60 . H
6.78 (s) olefinisches Proton 1H
9,26 (s) HC=0 1H

Die IR-Daten waren folgende:

[ad
6 e u\/l\ 0
Absorptionbinder cm-! 780, 850, 1015, 1120, 1210, 1355, C'//

1420, 1500, 1570, 1615, 1665, 2910 ~H



In einen mit mechanischem Riihrer, 250-ml-Einfilltrich-
ter, Y-Adapter, Thermometer und Friedrich-Kiihler ausge-
riisteten 1-Liter-Reaktionskolben wurden 208 g Methional
eingebracht. Die Reaktionsmasse wurde auf 0 °C gekiihlt
und dann wurden 100 ml einer 0,5molaren Natriumhy-
droxidldsung unter Riihren tropfenweise zugegeben. Die er-

N
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haltene Reaktionsmasse wurde mit drei 100-mi-Portionen
Methylenchlorid extrahiert und die Extrakte zusammengege-
ben, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und an ei-
nem Drehverdampfer eingedampft. Das gewonnene Produkt
wurde einer Vakuumdestillation unterworfen und ein Pro-
dukt erhalten, dessen Siedepunkt 129 °C (1 mm Hg) betrug.

(C) Herstellung von 2-[(Methylthio)methyl]-
3-phenyl-2-propenal

Reaktion:
N
o S 8!
7 5\//\.:,// L /f\\ —4&&-)/5 0 + /5\/\/0
‘\H ' Lt///l C\H ~n

In einen mit Rithrer, Thermometer und Einfiilltrichter
ausgeriisteten 100-ml-Dreihalskolben wurden 0,5 g Kalium-
hydroxid in 10 ml Methanol eingebracht. Das Gemisch wur-
de auf 5 bis 10 °C gekiihit und Benzaldehyd (10,0 g) zuge-
setzt. Wihrend die Reaktionstemperatur bei 5 bis 10 °C ge-
halten wurde, wurden 10,0 g Methional tropfenweise zugege-
ben. Das Gemisch wurde dann bis auf Zimmertemperatur
erwirmt, und zwar durch Stehenlassen, und 1 Stunde ge-
rithrt. Die Hauptmenge des Losungsmittels wurde unter ver-
mindertem Druck abgedampft und das Gemisch zwischen
Wasser und Ather aufgeteilt. Die organische Schicht wurde
mehrere Male mit Wasser und einmal mit geséttigter Lauge
gewaschen, Nach Abdampfen des Losungsmittels verblieb
ein gelbes Ol, das destilliert wurde. Dabei wurden 6,1 g eines
Produktes aufgefangen, dessen Siedebereich bei 104 bis
111°C (0,4 mm Hg) lag.

Das Destillat wurde aus Ather-Hexan kristallisiert und
dann zweimal aus Ather umkristallisiert, wobei 1,5 g farb-
lose Nadeln erhalten wurden, deren Schmelzpunkt bei 30,4
bis 31 °C lag.

Die NMR-Daten sind folgende:

Chemische Verschiebung Zuordnung Integration
(ppm)
22.12(s) CH,S 3H
3.56 (s) =C-CH,-S- 2H
7.62-7.19 (m) aromatische Protone +

olefinische Protone 6H
9.53 (s) HC=0 1H

Die Infrarot-Absorptionsbénder sind folgende:
cm-1 695, 740, 755, 865, 1125, 1200, 1320, 1430, 1450,
1620, 1680, 2920.

Die MS-Daten sind folgende:

mfe Relative Intensitdt (%)
29 22
39 24
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45 22
63 18
91 28
115 100
116 93
117 56
144 44
m 192 18

Beispiel 1
Zu einer Portion einer Standard-Salatsosse wurde 2-
[(Methylthio)methyl]-3-phenyl-2-propenal, hergestelit nach
Absatz C, in einer Menge von 0,10 T/Mill. zugegeben. Das
erhaltene Gemisch hatte eine charakteristische Broccoli/grii-
ne «fava» Bohnen-Note. Die Salatsosse war eine Mischung
aus folgenden Bestandteilen:

Bestandteile Mengenanteile
Schwarzes Pfefferol 3
Muskatnussol 3
Selleried] 3
Zitronendl 3
Senfol i
Weinessig-Zitronensiure
(50:50 Mischung) 120
Stirkepaste, hergestelit aus
Tapiokamehl-Wasser
(50:50 Mischung) 300
Fliissiges Eidotter 210
Natriumchlorid 7
Zucker 10
Senf 20
Johannisbrotgummi 6
Beispiel 2
Kartoffelwiirze

Es wurde ein Kartoffelwiirzstoff durch Mischen folgen-
der Bestandteile hergestellt:



631 876

Bestandteile Gewichtsteile
Diacetyl (1%ige Losung) © 0,20
Furfural 0,2
2-Acetyl-3-dthylpyrazin (1%ige Losung) 1,0
2-Athyl-3-methylpyrazin 4,0
Methional 2,0
5-Methyl-a-[(methylthio)-

methyl]-2-furanacrolein

(hergestellt nach Absatz A) 0,2
Athanol (95%ig, unvergéllt) 91,6

10

Eine Versuchsreihe mit fiinf einzelnen Proben verglich
die obengenannte Mischung mit einer solchen, die kein 5-
Methyl-o-[(methylthio)methyl}-2-furanacrolein enthielt,
sonst aber die gleichen Bestandteile aufwies. Die Untersu-
chungen wurden in einer Konzentration von 10 T/Mill. in
Wasser durchgefiibrt. Es wurde festgestellt, dass das 5-Me-
thyl-o-[(methylthio)methyl}-2-furanacrolein der Wiirzmi-
schung einen an gestampfte Kartoffeln erinnernden Ge-
schmack mit Kohl-Nuancen verlieh. :
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