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El presente invento se refiere al {ratamiento de produc—

tos alimenticios, particularmente el tratamiento de tales productos
para conferirles un sabor mejorado.

Se basé este invento en la comprobacidén de gue se puede ~
dar un gusto'sabroso & un alimento, o de que el gusto que ya posee ~
puede hacerse mds pronunciado o se puede modificar, por incorporacidn
en ol producto alimenticio de une peguefla proporoidn de un aldehido -
alifdtico que posea de 1l a l% dtomos de carbono y de 2 a 4 enlaces —
etilénicos, por ejemplot
el undeca-2,5~dienal, por ejemplo el isdmero trans~2,cis-5;
el dodeoa~3,6-dienal, por ejemplo el isdmero cis-3,cis-6;
el trideca-4,7-dienal, por ejemplo el isdmero cis-4,cis-T;
el trideca-2,4,T~trienal, por ejemplo los isdmeros trans-2, cis-4, cls¢

T y el isdmero trans-2,trans—4,cis-Tj
el tetradeca-2,4,6=trienal, por ejemplo el isdmero trans-2,cis—4,cis=
8 y el isbmero trans-2,trans—4,cis-8;
el tetradeca—Z?S,B-trienal, por ejemplo el isdmero trans-2,cis-5,cis-8j
el pentadeca—3,6,9-trienal, por ejemplo el isdmero cis-3,cis~6, cis-9;
el'hexadeca-4,7,10*trienal, por ejemplo el isdmero cis—4,cis-T,cis-10;
el hexadeoa-2,447,10-tetraenal, por ejemplo el isdmero trans—2,cis-4,
cis-T,0i8-10 y el isdmero trans-2,trans—4,cis-T,cis-10;
el heptadeca~2,5,8,11-tetraenal, por ejemplo el isdmero trans-2,cis~5,
cis=-8,cis-1l.

Se ha hallado igualmente que la aptitud para conferir un -
sabor mejorado se extiende a los derivades de los aldehidos preceden—
tes, tales como los compuestos de adicidn con el bisulfito y de manera
genoral a los compuesios capaces de formar aldehidos por oxidacidn, -
auto-oxidacidén, hidrélisis, descomposicidn térmica, e10... Estos com=-
puestos se denominan "precursores" en la descripcidn que sigue. Son =

ejemplos de precursores que pueden formar los aldehidos (RGHO) por oxi
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dacidn los alcoholes correspondientes (RCHQOH) ¥y entre los ejemplos
de precursores que pueden formar los aidéhidéé'por hidr8lisis se en-
cuentran los acetales correspondientes tales como los dietilacetales
[BCH(0C2Hs ), 7, los hemi-acetales y los ésteres (tales como los ace-
tatos y los propionatos) de los dicles hipotéticos /ROH(OH), 7 co- -
rrespondientes a los aldehidos. ‘ '

Los precursores capaces (e formar los aldehidos por auto-
oxidacidn son los compuestos que contienen la agrupacidn Csﬂll(cﬂnaﬁ-
CHé)nC en la ousl n = 3 & 4, de preferencia como parte de una moldcu~
1a qué es un dcido carboxilico o un derivado funcional de éste. Los -
precursores apropiados de este tipo son aguéllos que respoaden a'la -
férmula
OsHy 1 (OH=0H~CHy ), (CH,) CO,R*  en la que p va de O 2 10.

Bl compuesto puede ser un dcido libre (en cuyo caso R' = H) o un deri-
vado tal como una sal de un metal alealino o alcalino-térieo, una ami-
de o un éster, por ejemplo un éster derivado de un monoalcohol, de un
diol o de un triol, tal como el alcohol etilico, amilico, octilico, -
decilico, dodecilico o hexadecilico, de preferencia un alcohol de ca=
dena no ramificada que no contenga mis de 20 dtomos de carbono.

Un precursor preferido de este tipo es el dcido afaquidénioo,
ZEBH11(CH=CHFCH2)4CH20H5002E;7. Entre los ejemplos de compuestos en =
los qué n es igual a 3 se encuentran los dcidos octadeca~6,9,12-trienocifco,
nonadeca—é,lo,l3-trienoico ¥y eicosa~8,1l,1l4~trienoico. Entre estos dci
dos, el dcido en C18 puede aislarse por procedimientos conooidos. de -~
los granos del género Oenothera, particularmente de las especies lamar
ckiana y fructiQOSa de este género, y los dcidos en 019 y 020 pueden -~
provenir del deido en 018 por alargamiento de la cadena siguiendo la —
reaccidn bien conocida de Arndt-Eistert. Para conferir sabor, es prefe
rible emplear todos los dcidos citados con la configuracidén completa~-

mente cise.
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Puede 1nconporarse el proplo precursor al producto ali--
menticio, o bien puede tratarse el mismo para dar el compuesto aroma—
tizante real que, despuds de purificacidn, o después de otro trata— -
miento eventualmente desecado, puede afiadirse al producto alimenticio.

El término "incorporado" utilizado aquf comprende la dis-
tribucidn del oompuesto’aromatizant; 0 su precursor en la superficie
del producto alimenticio, por ejemplo por inmersidn, aspersidén o pul-
verizacidn.

Se describen a continuacidn ejemplos de procedimientos =~
que pueden emplearse en la preparacidn del compuesto aromstizante ac—
tivo a partir del precursor, pero un medio preferido para ohtener el
compuesto activo a partir de un precursor implica la oxidacién de es-
te Qltimo en presencia de un catalizador apropiado y de oxigeno mole-
cular. Un catalizador particularmente precioso a este fin es la cloro
fila, con cuya utilizacidn se reduce normalmente la duracidn necesa—-
ria para la oxidacién de un precursor en un factor 10 o inclusoc mayor
en comparacidn con la duracidn necesariz para la oxidacidén en ausen——
cia de ‘tal catalizador.

Un procedimiento particularmente preferido para obtener —
el compuesto aromatizante & pariir del precursor comprende la auto-
oxidacidn o la oxidacidén de un precursor, seguida del tratamiento con
el bisulfito de un metal alcalino, por ejemplo, el bisulfito de sodio.
En general, el precursor oxidado se agita con sacudidas con una solu-
cidn del bisulfito, despuds de lo cual se separa el compuesto aromati
zante por destilacidn o por extraccidn mediante un solventes. Bs conve
niente someter el precursor & la oxidaoidn en presencia de olorofilé,
afiadiendo a continuacién una solucidn de bisulfito de sodio al produo-
to de oxidacidn y destilando la mezola, de preferencia por destilacién
al vapor de agua. A titulo de variante, en lugar de afladir una solu— =~

cidén del bisulfito de un metal alcalino, se hace pasar une cantidad =

RN

i L

| T
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precursor, ya sea al tiempo de su oxidacidn, ya sea despuds.

En lugar de preparar el compuesto aromatizante por un pro
cedimiento de acortamiento de cadena, como se produce normalments en
el caso de la hidrélisis o de la oxidacidn del precursor, segin se ha
descrito méds arriba, puede obtenerse el compuesto aromatizante por -
sintesis a partir de una sustancia mis simple. Se ha hallado que una
operacién de sintesis de partioular éxito, comprende la formacién co-
mo producto intermedio, de 2,5~hexadiinal, o de un metal o de un hemi-
acetal de éste. Mas adelante se dardn detalles de la preparacidn y de
la utilizacidn del dietilacetal del 2,5-hexadiinal en la producciln -
de los aldehidos del invento.

El 2,5~hexadiinal es un compuesto nuevo, lo mismo que sus
acetales y sus hemi-~acetales, y su uso no se limita a la preparacidn
de los linicos ajdehfdos mencionados; en efécto, segin sean los reacti
vos y lag condiciones de reaccidn apropiados, estos compuestos pueden
emplearse en la sintesis de una gran variedad de compuestos de carbo-
nilo insaturados de cadena larga, ademis de los que mds arriba se han
indicado.

Como ya se ha dicho, los aldehidos son compuestos nuevoss
como igualmente lo son muchos de sus precursores, particularmente los

gue son capaces de formar aldehidos por oxidacidn o hidrdlisis. La in—

los precursores que son compuestos nuevos, a los procedimientos de pre
paracidn de estos compuestos tal como se describen mds lejos y a los -
nuevos compuestos cuya sintesis se efectlia en el curso de la operacidn,
Se extiende igualmente el invento al empleo de los aldehidos y de sus
precursores en general para dar sabor a productos alimenticios, y a -
los productos alimenticios asi aromatizados.

La cantidad de aldehido utilizado para dar sabor a un pro-
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ducto alimenticio es generalmente de 1 parte en 103 a 10

12

partes del
producto alimenticio y, de preferencia, de 1 parte en 104 a 1010 par-—
tes, pero pueden emplearse en cieritas circunstancias proporciénes fug
ra de esta gama. Cuando se aflade un precursor al producto alimenticio
se utiliza el mismo, de preferencia, en una cantidad suficiente para ~
dar una cantidad del aldehido comprendida en la gama especificada.

Dado que habitualmente es necesaria tan solo una propor—
cién muy pequefia del compuesto aromatizante o del precursor de este —
compuesto, conviene con frecuencia utilizarlo conjuntamente con un ai
luyente apropiado, por ejemplo un solvente inerte, tal como un cuerpo
graso dulce o un aceite, ciertos hidrocarburos, el agua y los ésteres
de los dcidos prasos superiores tales como los que se utilizan como =~
solventes en la industria farmacdutica.

Puede igualmente utilizarSe el compuesto aromatizante o ~
gu precursor conjuntamente con las sustancias aromatizantes empleadas
normalmente, e modo que la invencidn afecta igualmente a las composi
ciones aromatizantes que contienen el compuesto aromatizante del in—-
vento, o un precursor de este compuesto, y otra sustancia que confiere
sabor.

Cuando se emplea un precursor, no puede desarrollarse un -~
gusto de sabor mejorado tan pronto como se incorpora el compuesto al -
producto alimentlcios sin embargo, se desarrolla habitualmente al cabo
de algunos minutos de calentamiento del producto, o después de algunas
horas de exposicidén del producto al aire a la temperatura ambiente.

Se aplica el invento particularmente a la preparacidén de -
productos alimenticios que presenten un gusto a pollo mejorado. Puede,
por ejemplo, emplearse para mejorar el gusto natural de la carne de po
1loo

Se ilustra el invento con los ejemplos gque siguen, los cua

les se dan a titulo no limitativo.
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Ejemple 1

Preparacifn del undeca~trans-2,cis-5-dienal

Se tond heptino-l (pee. entre 99 y 102¢C, n%? = 1,4082)
preparado con un rendimiento de 50 % a partir da'aéetiluro de sodio
¥ de bromuro de alilo, y se tratd, bajo la forma de su derivado de —
Grignard, con bromuro de propargilo en presencia de cloruro ouproso
como catalizador. Bl producto, decadiina-l,4, pe.e. entre 66 y;fO’G
bajo 8 mm (n%o = 1,4551) se obtuvo con un rendimiento de 30 %.

Lé decadiina~l,4, bajo la forma de su derivado de Grig-—
nard, reacciona con el dster ortoférmico para dar la 1,l-dietoxiunde—
ca=2,5=diina que tiene un punto de ebullicidn entre 99,5 y 1002C bajo
0,2 mm (n%o = 1,4586) con un rendimiento de 36 %. ’

' Se hidrogend la 1,l-dietoxiundeca—2,5-diina mediante el -
paso sobre un catalizador de Lindlar (paladio envenenado con plomo) ¥
el producto que contenfa 1,l-dietoxiundeca~2,5-dieno, se hidrolizd =
con acido tartrico a 1009C.

El producto contenia 55% de undeca-trans-2,cis-5-dienal
Zﬁinitrofeniihidrazona, Pofo 113—11490; absorcidn de la luz en el clo
roformo, miximo a 3780 ;;70

Ejemplo 2

Preparacién de la 1,l-dietoxihexa~2,5~diing

Ia bromuracién de la acrolefina en ol sulfuro de carbono a
-309C dio, con un rendimiento de 57 %, el 2,3~dibromopropanal, que fué
transformado por el éster ortoférmico en 1,l-dietoxi~2,3-dibromopropa-
no, CH2BrCHBrCH(OC2H5)2, con un rendimiento de 75 %. A partir de este
compuesto, se prepard el 1,l-dietoxipropino-2 (acetal dietilico del -
aldehido propargflico) por deshidrobromuracién con el amiduro de sodio
en el amonfaco liguido con un rendimiento de 70 % aproximadamente (pqg
%o de ebullicién bajo 11 mm = 40 & 43¢, n%o = 1,4118. |

Se hizo reaccionar el 1l,1-dietoxipropino-2 como reactivo -
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de Grignard con el bromuro de propargilo en el tetrahidrofuranc gon -

cloruro cuproso como catalizador, para dar la 1l,l-dietoxihexadiina-
2,5 con un rendimiento de 65 %, bajo la forma de un liquido incoloro
que hierve entre los 57 y los 57,5¢C bajo 0,05 mm (n§° = 1,4524), que
se oristalizd completamente a -lSFC y fundid entre -2 y +1%C.

Andlisis sobre la base de clOHi4pé‘

¢ % H$ 0C,Hy %

teorfa 12,27 8,49 54,23

hallado 12,40 8,56 54,86
Ejemplo 3

Preparacidn del tetradeca-trans-2,cis-8—trienal

Se hizo reaccionar 1,l-dietoxihexa-2,5-diina (obtenida se
gin se ha descrito en el ejemplo 2) como reactivo de Grignard, con bro|
muro de octino~2 en tetrahidrofurano, con cloruro cuproso como catall
zador, para dar l,l-dietoxitetradeca-2,5,8~triina con un rendimiento
de 37 %, bajo la forma de un liguido amarillo pdlido, de p.e. situado
entre 160 y 1652C bajo 0,05 mm (ngo = 1,4775), que se mostrd puro por

cromatografia en fase gaseosa.

Andlisis, sobre la base de 0ygHyg0Op
¢4 E% 00,Hs %

teorfa 78,80 9,55 32,84

hallado 78,27 9,54 32,46
La 1l,l-dietoxitetradeca-2,5,8-triina fué hidrogenada por —
el paso por un catalizador de Lindlar con absorcidn del 104 % de la =
cantidad (3 moles) de hidrégeno tedricamente necesario para la forma—
cidn del trieno correspondiente.
El producto, obtenido con un rendimiento de 91 %, era un -
1fquido amarillo pdlido con un pee. entre 108 y 109¢C bajo 0,03 mm o

(ngo = 1,4614). ‘

Aligi 0
Analisis, sobre la base de 018H32 5
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teorfa 17,10
hallado 76,61
76459

indice de yodo tedrico = 271,5

fndice de yodo hallado = 264,4 § 26353e

Se tomd 1,l-dietoxitetradeca-2,5,8-trieno y se hidrolizd
con una solucidn hirviente de dcido oxdlico al 1 % para dar un acei-
te amarillo mdvil que hervia entre 85 y 912C bajo 0,05 mm, el cual -
contenfa el aldehido triénico asociado. j ’

Absorcién’de la luz en el éter de petrdleo: méximo a 2230 ;, € = 12540
Lla dinitro%enilhidrazona (agujas amarillo-anaranjado) tenfa un punto
de fusidn de.93,5 a 942°C.

Absorcién de la luz: mizimo a 3750 K; & = 28470 (en el cloroformo);

o ; .
néximo & 3540 A3 € = 29870 (en el Ster de potrd-

leo). :
Ejemplo 4
Preparacidn del heptadeca—trans-2,cis-5,cis~8,cig-11-te~
traenale.

Se tomé 1,l-dietoxihexa—2,5-diina, preparada como se ha —
desorito en el ejemplo 2, y se tratd ocon bromuro de magnesio para for
mar el derivado de Grignard. A continuacidn se hizo reaccionar este -
dltimo en presencia de cloruro cuproso con la l-bromoundeca—2,5-diina
en el tetrahidrofurano para formar la 1,l-dietoxiheptadeca—2,5,8,11-
tetraina. Bl aislamiento de este compuesto se complicd por el hecho =
de que era bastante explosivo; no obstante, fué aislado rodedndose de
precauciones por destilacidn entre 180 y 2002C bajo 0,05 mm bajo la -
forma de un aceite incoloro. Bl producto se ﬁidrogené inmediatamente
mediante el paso sobre un catalizador de Lindlar hasta que cesd la =
absorcidén de hidrdgenc. Bl producto, después de eliminacidén del sol—

vente y destilacién entre 150 y 160°C bajo 0,05 mm, era casi incoloro

y consigtifa principalmente en l,l-diétoxiheptadsca—e,5,8,11~tetraenoo
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El andlisis dio los resultados siguientess
espectro infrarrojo: una gran banda alrededor de 720 cm-:L

(doble enlace cis favorecido por -(CH2)4f); 1056 y 1121 on~! (agrupa-
cidn acetal); 1660 om™ (doble enlace cis). Hubo igualmente absorciow
nes a 1700 ont (aldehido de conjugacién A, 0) ya 3010 y 970 o L
(doble enlace trams), lo que deja suponer que la hidrdlisis da lugar
a la formacidn de cierta cantidad de aldehido libre.

El 1,l-dietoxiheptadeca-2,5,8,11-tetraeno fué hidrolizado
con una solucidn hirviente de £oido oxdlico al 1 % para dar un produc
t0 que contenia el aldehido de tetraeno asociado.

La dinitrofenilhidrazons de este aldehido se obtuvo direg
tamente a partir del acetal y se separd bajo la forma de cristales oo

lor naranje, que fundian entre 74 y 78¢C.

ons . Pk A
Andlisis, sobre la base de 0p3fy0 M, c H% n4
teoria 64,8 Tsl 13,1
hallado 64,0 7,4 13,6

espectro ultravioletas mdximo a 375 nu154,Es= 28030 en el cloroformo;
espectro infrarrojo: absorciones alrededor de 985, 1644 y 3010 - 3040
que indican la presencia de un doble enlace trans (of(3).

Ejemplo 5

Preparacidén del dodsca-—cis—3, cis-6-dienal

Se hizo reaccionar decadiina-l,4 (preparada segin se ha -
descrito en el ejemplo 1) bajo la forma de su derivado de Grignard,
con l-bromo~3~metilbuteno-2~ en presencia de clanuro cuproso. El pro-
ducto fué el 2-metiltetradeca—5,8-diina~2-eno, obitenido con un rendi-
niento de 42 %.

Bl 2-metiltetradeca-5,8-diina-2-eno fué tratado después —
con el 4cido perbenzoico (obtenido a partir del cloruro de benzoilo y
del peréxido de sodio) durante i hora, se descompuso a continuacién -

el compuesto epoxi asi formado y se procedid a la extraccidn del diol
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obtenido oon éter, secando después sobre sulfato de magnesio. La puri
ficacidn ulterior del diol se efectud por crometografia sobre una co—
lumna de alimina (desactivada con 8 % de agua), eluyendo con éter a
100 %.

El diol asi obtenidq se hidrogend a continuacidn mediante
paso por un catalizador de Lindlar para dar el metiltetradeca.5,5-die=
no~2,3-diol (ngo = 1,4788) y éste se traté despuds con yodato de so—
dio en una séluéién de agﬁa y de tetrahidrofurano.

Se extrajo el aldehido con éter, se secd por sulfato de -
magnesio y el éter se evapord.

Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la preparacidn de un agente aromati-
zante conforme a la invencidn empleando el Zcido araguidénico como -~
PLEecUrsOr.

Se afiadid 1 g. de 4cido araquidénico a una solucidn de 3,5
g. de bisulfito de sodio en 10 ml, de agua y se agitdé la mezcla duran—
te 16 horas a la temperatura ambiente. Se extrajo la mate;ia orgénica
a continuacidn con cloroformo, se filtrd la solucién sobre un tampén -
de Celite y se hizo pasar el cloroformo a presidn reducida a un evapo-
rador rotativo. Se afiadid petrdleo ligerc (40 a 602C) al residuo y se
deposité un precipitado blanco. Este precipitado se elimind por centri
fugacidn, se disolvid en cloroformo y se reprecipitd en el cloroformo
con petrdleo ligero.

Se trataron 30 mg. del producto en polvo blanco asi obteni
do con una solucidén de hidrdxido de sodio dilufda, y se acidificaron -
después con deido clorhfdrico dilufdo para hacer un volumen total de
1 ml. Se mezcld a continuacidn este volumen con 425 ml de sopa de pas—
tas normal con pollo para realzar muy notablemente el gusto de pollo -
de la sopa.

BEjemplo 7
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Se renovd el ejemplo 6 utilizando dcido linoleico en lu~

-

gar del dcido araquidénico. El producto obienido tenia un gusto muy
semejante al obtenido a partir del deido araquiddnico.
Ejemplo 8

Se afiadid 1 g. de dcido araguiddnico a una solucidn muy -
diluida de Zcido sulfdrico (3 gotas de dcido 2N en 70 nl. de agua)e —
Se calentd esta mezcla hasta ebullicidn y se hizo pasar oxigeno a tra
vés de la misma al tiempo que se vertia gota a gota una solucidn al
25% de bisulfito de sodio en agua. Se reguld la velocidad de adicidn
para mantener constante el volumen de la mezcla. Se recogil el desti-
lado y, despuds de haber eliminado la mayor parte del anhidrido sulfu
roso en un evaporador rotativo, se afiadid el producto a una sopa de —
pollo en una cantidad que representaba 0,1 ml por 500 ml. de sopa. Se
mejord muy notablemente el gusto a pollo de la sopa.

Ejemplo 9

Se renovd el procedimiento desecrito en el ejemplo 5, oon
la diferencia de que en lugar de afiadir wna solucidn de bisulfito de
sodio a la mezcla reaccional, se hizo pasar a través de esta dltima -
una corriente de anhidrido sulfuroso al mismo tiempo gue la corriente
de oxigeno. Nuevamente, el destilado obienido confirid un gusto a po-
1lo muy sabroso & la sopae

Bjemplo 10

Se hizo pasar una mezcla de vapor de agua, de anhidrido -
sulfuroso y de oxigeno a través de un tubo de vidrio inclinado de ma-
nera que los gases lleguen al extremo superior y, después de haber -~
abandonado el tubo, pasen inmediatamente a un condensador. Se calentd
el ‘tubo y se hizo caer gota a gota en su contenido araguidonato de -
etilo. Se arrastraron a travds del tubo Xos productos de la reaceién
entre el anhidrido sulfuroso, el oxigeno y el éster, y se condensaron

para dar un condensado que tenia un gﬁsto sabroso apreciable (semejan—
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Este ejemplo ilustra el hecho de que la oxidacidn del dci
do araquiddnico constituye una operacidén esencial en la formacidn, a
partir de este deido, del agente aromatizante del invento.

Se repitid el procedimiento del ejemplo 8, con la diferen
cia de que se hizo hervir cuidadosamente el agua para eliminar de ells
el oxigeno disuelto y, en lugar de oxfgeno, se hizo pasar una corrien
te de nitrdgeno a través de la mezcla reaccional, El destilado recogi
do tenfa solo un gusto a pollo muy ligero que probablemente habia sido
producido por la auto-oxidacidn del dcido araquidénico antes del tra-

tamiento descrito més arriba.

Ejemplo 12

Se renovd el procedimiento descrito en el ejemplo 8 utili
zando el éster etilico del dcido ¥ -linoleico en lugar del acido ara~
quiddnico. El destilado obtenido tenia un gusto a pollo muy pronuncia
do.

Ejemplo 13

Se renovdé el procedimiento descrito en el ejemplo 8 utili
zando el éster de etilo del dcido nonadeca-T,10,13~trienoico en lugar
del dcido araguiddnico. De nuevo, se obtuvo un destilado que tenia un

gusto a pollo muy pronunéiado.

Ejemplo 14

Este ejemplo ilustrs la oxidacidén acelerada del ¥ =lino~
lenato de metilo en presencia de clorofila.

El aparato utilizado consistfa en un tubo de vidrio de 30
cm, de longitud y de 2,5 cm. de didmetro, estando un extremo del tubo
de vidrio estrechado para adaptar un tubo de caucho. Se dispuso un dis
co de vidrio fritado transversa)l en el interior del tubo de vidrio in~

mediatamente junto al estrechamiento y herméticamente acoplado a los =
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lados del tubo de vidrio. Se encamisé todo el largo del tubo de vi——

drio de modo que pudiera pasar el agua en torno al mismo para mante-
ner su interior a una temperatura deseada.

Durante la experiencia, el tubo se colord verticalmente -
encontréndosé hacia abajo el disco fritado y la zona esirechada.

Se dispusieron 15 g. de ¥ ~linolemato de metilo en el tu
bo por encima del disco de vidrio fritado y se hizo pasar una corrien
te de oxigeno lentamente a través del tubo de vaucho, a través del tu
bo fritado y subiendo a través del éster. Fué suficiente la presidn -
del oxigeno para impedir toda pérdida de ster al descender a través
del disco. Se dispuso una probeta pof encima del tubo de vidrio a fin
de poder afiadir una solucidn al 0,3 % de clorofila en el hexano en el
nomento deseado. Se hizo circular agua a 209C en torno al tubo de vi-
drio. ) ‘

Se irradid el tubo con dos ldmparas infrarrojas de 250 W
y se gﬁadié la solucidn de clorofila en el hexano al éster a la velo-
cidad de 0,01 ml, cada 5 minutos. Se dejd proseguir la reaccidn duran
te 3 horas, despuds de lo cual se vacid el fubo ¥y se absorbid su con-
tenido en el tetracloruro de carbono. A continuacidn, se agité la solm
cidn en el tetracloruro de carbono por‘medio de sacudidas durante 24
horas con una solucién de sulfato ferroso amoniacal, separada, extra—
yéndose despuds la materia orgdnica que quedaba en el sulfato ferroso
amoniacal, en tetracloruro de carbono fresco. La destilacidn a alto va
cio de las soluciones en el tetracloruro de carbono combinadas did una
fraceibén (de un pae. de entre 90 y 1102C bajo 3,10'-3 mm) que ofrecia -
un gusto a pollo neto y muy pronunciadé.

Ejemplo 15

Se hizo pasar una solucidn de araquidonato de etilo (puro

a 83 %) en hexano a través de una columna de oromatografia provista de

alimina desactivada para eliminar la mayoxr parte del anti-oxigeno afia-
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descrito en el sjemplo precedente.
Después de la extraccidn y de la destilacidn, se obtuvo -
wna sola fraceidn que tenfa un gusto a pollo muy pronunciado.
Ejemplo 16
1 ml. de araquidonato de etilo, que se habia oxidado se—
gin descrito en el ejemplo 14 en el punto en gue el éster fué retira-
do del tubo después de irradiacidn, se destild al vapor de agua con 75
ml. de una solucidn acuosa al 50% de bisulfito de sodio ¥y se recogid
el destilado.
Bl destilado tenfa un gusto a pollo sabroso.
Eiemplo 17
Se renovd el procediniento del ejemplo 16 con la diferen—
cia de que se afiadieron 2 ml. de acido sulfirico 2N al éster oxidado
antes de que hubiese comenzado la destilacidn. Bl destilado obtenido
tenia un gusto a pollo muy sabrosoe
Ejemplo 18
Se repitieron los procedimientos descritos en log ejemplos
16 y lfrutilizando el 4cido araguiddnico oxidado en lugar del araqui-
donato de etilo. Bl destilado tenia, en cada caso, sensiblemente el -
mismo gusto que cuando se tratd el éster.
Ejemplo 19
Se calentd 1 g. de Acido Y -linolénico oxidado segiin se
ha descrito en sl ejemplo 14, en un frasco con 75 ml. de agua destila
da. Durante el calentamiento, se hizo pasar una corriente ocontinua de
anhidrido sulfuroso a través de la mezcla contenida en el frasco. Se -
recogid el destilado y se bhalld que tenia un gusto a pollo pronunciado
muy semejante al obtenido por los procedimientos descritos en los ejem

plos 14 a 18,
Bjemplo 20
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BEste ejemplo ilustra de qué manera, con arreglo al inven~

t0, so puede hacer que una sopa que présente tan solo un débil gusto
a pollo resultante de la presencia en la misma de carne y de grasa de
pollo, puede adguirir un gusto a pollo més pronunciado por incorpora—
cidn de acido araquidénico.

Se prepard una mezcla cldsica de sopa en polvo mezclando

los ingredientes siguientes:

Gramos
Grasa de pollo desmenuzads 3,0
Carne de pollo desmenuzada 4,0
Sal 8,0
Glutamato monosddico 6,0
Dextrosa 3,0
Polvo de cebollas Q,7
Levadura enzimitica hidrolizada 0,5
Chrcuma 0,118
Perejil 0,04
Salvia 0,01
Pastas 32,0

Se agltd en 800 ml. de agua durante 7 minutos y se obtuvo
una sopa que presentaba un débil gusto a pollo.

Se prepard a continuacidn una segunda mezcla en polvo pa—
ra sopa idéntica a la precedente, con la diferencia de que se mezcld
la grasa de pollo en primer lugar con 0,18 ml. de etanol que contenia
10 % en peso de &cido araquiddnico (puro a aproximadamente 90 %) dis-
ponible en el comercio. Se agitd a continuacién la mezcla en 800 ml.
de agua durante T minutos, y se obtuvo una sopa que poseia un excelen
te‘gusto a pollo. Contenia aproximadamente 1 parte de dcido araguidd-
nico por 50.000 partes de sopa.

y Bjemplo 21

Se tomé acetal dietilico de teiradeca=2,5,8-trienal, ob-
tenido como se ha descrito en el ejemplo 3, y se afadid a una solu——
clén de dcido oxdlico al 1 % en agua y fud destilado al vapor de agua
bajo una atmbsfera de nitrdgeno a fin de liberar el aldehido libre. -

Se extrajo el destilado al vapor de agua asi obtenido, con pentanocy ¥
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este solvente fud eliminado por evaporacién al vacfo. El residuo, que
comprendia al aldehido, fué incorporado a una sopa neutra con una con

centracidn de 1 parte en 1010, dando un gusto sabroso a pollo.

Bjemplo 22

El tetradeca-2,5,8-trienal obtenido segln descrito en el
ejemplo 3, fué dilufdo 10 veces con el etanol (a 95 %) y se afiadié a
continuacibn 0,025 ml. de esta solucién dilufda a 850 ml. de sopa neu
tra. Aparecid entonces en la sopa un gusto muy claro a champifién.

Bjemplo 23

Preparacidn del teiradeca~trans-2,cis—4,cis~8—~trienal

Se agitaron 22,2 g. de undeca-l,5-diina y 2,0 g. de cloru
ro cuproso en 220 ml. de metilamina acuosa, enérgicamente, al tiempo
aue se afladfan gota a gota %8,0 g. de 1,1-dietoxi~3~bromopropino-2-~ en
30 minutos. Se mantuvo el color de la solucidn mediante adicidén de pe~
quefias cantidades de clorhidrato de hidroxilamina, segin se deseabao—
Se enfrid la mezcla y se extrajo con éter, lavéndose el extracto de -
éter con una solucidn de cloruro de amonio, y después con agha. Des——
puds se mecd el extracto de eer sobre sulfato de magnesio y se le li-
berd del solvente bajo vacio.

Se destild el residuo para dar un producto amarillo muy -
pdlido (1,l-dietoxitetradeca~2,4,8~triina), de un p.e. situado entre
124 y 1269C bajo 0,5 mm. (n§4 = 1,459), con un Tendimiento de 36,0 ge;
1a pureza (cromatografia gas/1iquido) £ué de aproximadamente 95 %. Es-
pectro ultravioleta: 203 m sv( § = 1082), 217 m/m(és: 678), 226‘m/ua
(&= 761), 234 npy infle (€ = 614), 255 m p+( £= 232) en el etanol.

La triina as{ obtenida se hidrogend en trieno mediante pa-
80 por un catalizador de Lindlar.

Se halld un punto de ebullicidn de 1209C bajo 0,4 mm. y un

{ndice n%l = 1,425,

Bjemplo 24
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Se repitid el ejemplo 20 con excepcidn de que se incorpory

ron & la sopa, en lugar del dcido araquidénico, aldehidos preparados

segln descrito en los ejemplos 1,3,4,5 ¥y 23.
Bjemplo 25

Preparacidn del tetradeca~trans-2,trans—4,cis-8~trienal

Se oonvirtié la dinitrofenilhidrazona del producto obteni
do en el ejemplo 23, en compuesto trans-2,trans-4,cis-8 por acidifica
cidén con &cido clorhidrico 2N,

Bn restfimen, la Patente de Iniroduccidn que se solicita, -
recaerd sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de productos alimen-—
ticios confiriéndoles sabor, caracterizado por el hecho de que se in-
corpora al producto una pequefia proporcidén de un aldehido alifdtico —
que posee de 1l & 17 &tomos de carbono y de 2 a 4 dobles enlaces en -

su molécula y/o de un precursor de este aldehido capaz de descomponer

se en el producto alimenticio para

2. Procedimiento segin
por el hecho de que el aldehido es
mente el isdmero trans-2,cis-~5.

3. Procedimiento segin
por el hecho de que el aldehido es
lar el isdmero cis-3ycis—6e

4o Procedimiento segin
por el hecho de que el aldehido es
lar el isdmero cis—4,cis-T.

5. Procedimiento segin

por el hecho de que el aldehido es

cular el isdmero trans-2,ois-4,cis~] o el isdmero trans~2,trans-4,cis-

Te

dar el citado aldehido.
la reivindicacidn 1, caracterizado

el undeca-2,5~dienal, particular—

la reivindicacidn 1, caracterizado

el dodeca—3,6—-dienal, en pariicu—

la reivindicacién 1, caracterizado

el trideca-4,7-dienal, en particu-

la reivindicacién 1, caracterizado

el trideca-2,4,7-trienal, en parti-
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6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-

do por el hecho de que el aldehido es el tetradeca-2,5,8-trienal, en

particular el isdmero trans—2,cis—5,cis-80;A

T. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que el aldehido es el tetradeca—2,4,8-trienal, en par
ticular el isdmero trans-2,cis-4,cis-8 o el isdmero trans-2, trans-4,
cis~8e

8+ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que el aldehido es el pentadeca-3,6,9-ﬁrienal, en par
ticular el isdmero enteramente cis.

9. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por el heche de qe ol aldehido es ol hexadeca—4,7;10—trienal, en par-—
ticular el isémero'enteramente cis.

10. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado
por el hecho de que el aldehido es el hexadeca~2,4,7T,10-tetraenal, en
particular el isdmero trans~2,cis-4,cis-T,0is~10 o el isdmero trans-2,
trans-4,cis~7,cis-10.

1l. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, oaracteriza~
do por el hecho de que el aldehido es el heptadeca-2,5,8,ll-tetraenal,
en particular el isdmero trans-2,cis-5,c¢is-8, cig-ll.

12. Procedimiento segiln cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado por el hecho de que el precursor contiene -
la agrupacidn CgHyj (CH=CH-CHp),C- en el que n es igual a 3 & 4.
13. Procedimiento segin la reivindicacidn 12, caracteriza-
do por el hecho de que el precursor es un compuesto que responde a la
férnula

O5Hyy (CH=CH~CB), (CHp),,0000H 0 un éster, una sal de metal alcalino o -
alcalino—térreo o una amida de este doldo, estando p comprendido entre

olee

14. Procedimiento seglin la reivindicacién 13, caracterizado

St

A N
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por el hecho de gue el precursor es el dcido octadeca~6,9,12-trienoi-

co, el &cido nonadeca-7,10,13-triencico, el dcido araquidénico, el -
dcido eicosa~8,11,14~triendico o un éster, una sal de metal alcalino
o de metal alecalino-térreo o una amida de este doido.

15. Procedimiento segin las reivindicaciones 13 & 14, ca=
racterizado por el hecho de gue el precursor es un dcido carboxflico
esterificado con un alcohol guse no contiene mds de 20 &tomos de carbo
N0o

16. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindica—
cicnes 1 a 11, caracterizado por el hecho de que el precursor es un -
acetal © un hemi-acetal del aldehido, en partioular el acetal de dime
tilo o de dietilo.

17; Procedimiento segln uns cualquiera de las reivindica-
clones 1 a 11, caracterizado por sl hecho de que sl precursor es el -
compuesto de adicidn con el bisulfito del aldehido.

18. Procedimiento segin una cualquiers de las reivindica-
ciones 1 a 11, caracterizado por el hecho de que el precursor es un al
cohol o es un éster del diol hipotético /R.CH (OH), / correspondiente
al aldehido /R.CHO_/.

19. Procedimiento segln la reivindicacidn 13, 14 & 15, ca-
racterizado por el hecho de que el precursor posee una configuracidn -
enteramente. cis.

20. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindica——
viones precedentes, caracterizado por el hecho de que la cantidad de ~
aldehido o de su preoursor incorporada al producto alimenticio es sufi
ciente para aportar aproximadamente 1 parte del aldehido en 103 a 1012
partes del producto alimenticio.

21, Procedimiento segln una cualguiera de las reivindica--
ciones precedentes, caracterizado por el hecho de que el aldshido o su

precursor ee incorpora al producto alimenticio al mismo tiempc que un




* do por el hecho de que un precursor que bajo la oxidacidn produce el
. aldehido de cualguiera de las reivindicaciones 1 a 1l es sometido a -

" oxidacidn, siendo tratado el producto de oxidacién asi obtenido con ~

15

f dose el producto de reaccidén asi obtenido al producto alimenticio.

. do porque el precursor es acidificado durante o antes de lz oxidacién.

: de recaer la Patente de Introducoidn que se solicitat: "PROCEDIMIENTO

- PARA EL TRATAMIENTO DE PRODUCTOS ALIMENTICIOS GONFIRIEﬁDOLES SABOR".

25

' te Memoria descriptiva que consta de veintiuna pdginas e canografia-—

idas-

30

. ticios confiriéndoles sabor, segin cualquiers de las reivindicaciones

‘' 1a ll, en el cuasl me incorpora el aldehido al producto alimenticio =

bisulfito de un metal alcalino o con anhfdrido sulfuroso, incorporin-

. cia de un catalizador, p.e. clorofila, en la presencia de luz.
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22. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado por el hecho de que el aldehido o ~
su precursor se incorpora al producto alimenticio en una mezcla de sus|
tancias que contiene otro u otros varios agentes aromatizantes.

23e Procedimiento para el tratamiento de producios alimen

al mismo tiempo gue un precursor del aldehido segln oualquiera de las
reivindicaciones mencionadas.

240 Procedimiento segiin la reivindicacidn 1, caracteriza—

25. Procedimiento segin la reivindicacidn 24, caracteriza

26. Procedimiento segin la reivindicacidén 24 6 25, carac-

terizado porque la oxidacidn del precursor se lleva a cabo en presen—

27. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que ha

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la presén—

Madrid, 30 Noviembre 1.964
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