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— Este invento se refiere a un procedimiento para la pre=
paraclién de composiciones grasas saborizadas tales COmMC Mmar-
garinae.

En lao memoria ﬁe la patente francesa n? 1.074.069 se
describe el método de afiadir metil~cetoras de elevado peso mo-
lecular, tales oomo;metil—heptil-cetona, metil-nonil-cetona
y metil=undecil-cetona a composiclones grasas, tales como mar
garina, para comunicarles un sabor a manteguilla. Genaralien—|.
te tales sqstancias so afiaden en unidén de otras susiancias
saborizantes conocidag como diacetilo vy ésteres de dcicos
grasgos, tales como butirato de etilo y pelargonaﬁo de etilo.

Ahora se ha hallado que pueden obtenerse composiciones
grasas saborizadas no solamente afiadiendo las metil-cetonas
mencionadas como tales, sino también afladiendo precursores
de estos compuestos. EL método inventado tiene la ventaja
de que el producto graso resultante tlene un sabor a mante-
quilla duradero debido al hecho de que las metil-cebonas se
eétén formand6 continuamente a partir de los precursores,reem
plazando- a las metilcetonas que desaparecen por evapora-
cién o descomposicidén. Son preferibles los precursores que
forman metil-oeténas de 5 a 15 Atomos de carbono inclusivé ¥
especialmente aquellos que contienen un nfmero par de 4tomos
de carbonoe.

Los precursores adecuados de las metil-cetonas son los
p-ceto-ésteres y especialmente los gliocdridos de p~ceto-doi -
dos. Haremos notar que se ha demogtrado que ciertos p=ceto~
ésteres y eépecialmente glicéridos de p-~ceto~ficidos se en-
cuentran pregentes en la mantequilla natural y‘se desconpo-
nen cuando le mantequilla se calienta en presencia de agua

(véase Journal of Idpid Researéh 4,’91-95 (1963)) ¥ éue lag
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—motil-cetonas contribuyen al sabor de la mantequilla (Chemig]
try and Industry, 8 de Diciembre de 1962, pégina 2034). Esta
descomposicién de un glicérido de P-ceto-dcido se produce,

por ejemplo, en la forma siguiente;

P ]
CH00-Ry - CH,0C-R,
l @ | 0 0
CHOO-CB,0-Ry - CH,0H

0 0 :

donde +Og~R1 y'—og-R2 representan restos de &cidos grasos y
Ry representa un radical alquilo.

Naturalmente si se emplea un glicérido precursor con
dog o tres restos ﬁ-cefo-écido por moldécula de glicerol, ‘tam
bién este segundo y/o tercer resto forma la metil-cetona en

la férma indicada arriba.

' Los precursores ge afiaden preferiblemente en cantidad
48l que forman 1=200 g 4o metil-ocetonay por cada 1000 kg de
‘grasa cuando ge descomponen completamenfe?

Los glicéridos de p~ceto-dcidos utilizados para la sa-
borizacidén de composiciones grasas de acuerdo con esta in-
vencidn pueden prepararse sintetizando un éster metilico
(o etilico) de p~ceto—écido y despuds convirtiendo este és—
ter metilico (o0.etilico) en el glicérido siguiendo el méto-
do convencional de hacer reaccionar el producto sintetizado
¢on un mono, di o triglicérido o con glicefol.

Las reacciones con un diglicérido o un triglicérido en
las cuales la sustitucidn tiene lugar solamente en una unidn

glicérido se dan a continuacién a titulo de ejemplo.
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— C Con un diglicérido:

‘te esquema de reaccidni

372 3 3
| + CH,OH
c) CH3cocH(MgOCH3)_COOCH3 + O H, 000l ——>
' —=> OH300C (COCyHyy, 4 ) (MgCL)COOCH+CH O 1
a) GHy000(C0C, Hy, () (MgC1)CO00H, + HCL >

7/ - -
-

0 : _ .
i . i e
?Hzoc—za,l (I}HZOC-R,I S
(I7H0H + R3~%-CH20000H3.—-> ;}HOE-CHZ-?—RB + GHBOH
CH.?.OE"Rz - cnzog-Rz
0
Con un triglicéridos
0 : ,
. N T
TH2°°"R1 | T (|3H200—0H2—C—R3 + Ry CO0CH, .
CHOF}-R2 + Rs-f')-CHaGOOCHB——-) CHOh)—R2 :
| o - 0 - | o
CHOlq-R‘} CHOEIJ-R4
0.
0 0

n i}
~0C-Rq, =0C-R, ¥ R3 tienen el mismo significado que anteriox|.
men'-l;e; .-08--R4 representa un resto de fcido graso.

Ta sintesis de los ésteres metilicos (o etilicos) de

ceto~4cidos puede llevarse a cabo de acuerdo. con el siguien-

a) Mg + 20}1301{ —> Ug(00H,), + K,

b) Mg(OCH3)2 + CH.COCH_COOCH., —> GH3CO.CH(MgOCH3)COOCH +

_ — anZ‘n+1cocH(0H3co)cooc;H3 + Mgll,
e) an2n+1cch(cH3oo)coocH3 + OH ——
—> OpHon+qCOCH,COOCH; + CH,000™

Para la sintesis anterior compérese con M. Viscontini

y No Mercklin, Helvética Chimica Alkta 35, 2280-2282 (1952),
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En esta c¢ita se menciong el ugo del disolvente éter para la

sintesis. Tanbién se ha propuesto el uso de los dlsolventes
dioxano y tetrahidrofuranoc.

Ahora se ha hallado que es cbnvenienté utilizer uu di-
solvente con un punto de ebullicidn comprendido entrs 70° ¥
160°C que précticamente no es migcible, o no lo es an absolu
to, con el agua y cuya solubilidad en agua es menor de 1 g
en 100 g de aquélla. Aplicando un disolvente de este tipo
se¢ obtienen buenos rendimientos al mismo tiempo que 3u uso
es adecuado para realizar la sintesis en escala técnica: la
baja solubilidad en agua es causa de la economis del procedi
miento debido a que précticamente no se plerde nada de di-
solvente en aguellas etapas de la reaccidén en las que la ca~
pa orgdnica estd en contacto con el agua. Los disolventes
adecuados que cumplen estas condiciones son benceno, tolue-
no y xileno. Aunque son igualmente adecuados los xilenos
orto, meta y para, se recomienda el uso de xileno comercial
constituido principaLmente por o=xileno y p-xileno por razo~
nes de economia. ‘ .

Aungue la invencidn, en lo que se refiere a la selec~
cidn‘de disolventes apropiados, abarca en su sentido nmds an-
plio el uso de estos disolventes por lo menos en una de las
reacclones a-e, se recomlenda espeoialmenté su uso en las
reaccliones b y ¢. 81 se usa uno de estos disolventes en las-
reacclones b y ¢, naturalmente es eonvenieﬁte utilizar el
mismo disolvente como diluyente en la reaccidn a y coumo
agente disolvente en laé reacciones d y e.

Debe entenderse que el esquema de reaccidén anterior es

demasiado especifico para definir la invencidn adecuadamen=—
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—te ¥y que solamente se trata de esta formé por razones de Eﬁg '
plicidad. e

Bl invento también comprende el uso de tales disdiyén—
tes cuando: ‘

- se utiliza alconol etilico en lugar de’alcohol metilico
en la reaccién a;

- se ubtilizan otroé dcidos distintos del HCL en la fqac— :
cidn d4;

- la escisidn del acetoacetato ds acilo se realiza en una
forma distinta de la indicada en la reaccilén o,

Se ha hallado ademés que es conveniente utbilizar una
solucidn de un hidrdxido alecalino, tel como hidrdéxido sdédico,
en un alcochol tal como metanol y ebanol, como agente de esci
sidn en la reaccidn e. Ia escigidén del acetoacetato de acilo
de esta forma tiene la ventaja sobre la reaccidén con un al-
céxido alcalino de que la velocidad de reaccidén es mayor y
de'que practicamente no se forman subprpductos.

Los siguientes ejemplos aclaran la invencidn. Los Ejem
plos 1, 2, 3y 4 se refieren a la prepafacién de precursoreé
de metil~cetonas y el Ejenplo 5 se -refiere azl empleo de tale%
precursores en la saborizacidn de compogiciones grasas.

EJEMPLO 1 ’

Reaccidn a

Mg + 20H3QH S Mg(OCH_.,’)2 + H2

Sobre 1,17 moles (28,5 g) de limaduras de magnesio se
afiaden en pequefias porciones 6-10 moles (240400 ml) de me-
tanol seco, con'agitacién y refrigeracidn ocasional. Durean-—
te la adicién del metanol se afiaden 100 ml de xileno seco
para evitar la. aglutinacida del metéxido de magnesio. :Se

continie agitando a la temperatura ambiente hasta que todo
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el magnesio ha desaparecido ¥y se ha formado una pasta clara._
blanca suave (3/4 de hora-1 hora).

El xileno mencionado y el de los sigulentes ejomplos
es Xileno comercial congtituido principalmente por o-xileno
¥y p-xilenoe

Reaceidn b

| Mg(OCHB)z + OH3COCHzcoocH3—> CH3COCH(MgO. 'CH3)COOCH3 +
+ CH3OH

A 34%9-400C se afladen lentamente, con agitacidén, 1,27
moles (147 g) de acetoacetato de metilo sobre esta pasia cla
ra. Durante la adicién se afiaden 200 ml de xileno seco para
mantener uns suspensidén que se pueda agitar del Complejo de
nagneslo formado y la aglitacidn se prosigue Qurante 2 horas
despuds de la adicidne Pinaluente se separa el metanol por
destilacidn a presidén reducida. Durante esta operacidn se
afiaden gradualmente 600 ml de xileno seco. la destilacién de-
be proseguirse hasta que solamente destila xileno.

Regocién o '
CH3COCHKMgOCH3)COOCH&anHén+1COCl——> CHéCOC(COCnHén+1)GMg01)

' GOO?Hé + CHéOH

La solucidn residual se enfria a 209C y se aflade lenta-
mente 1 mol del cloruro de dcido diluido con xileno s6¢0,
com agitacidn y refrigeracién externa. (EL clorufo de 4cido
se prepara a partir de dcido graso puro y triecloruro de fés
foro de acuerdo con Galbraith et al., J« An.01il Chem. Soce.
41, 104 (1964)). Después de la adicién se continia agitando
durante ¥ hora a 20°C y 1 hora a 80°C.

Reacelén d - .

' OH;C00(COC, Hy 1) (Mg01)000CH;+HOL—> OyHpy,, 1 COCH(CH,C0)CO0CK, |
+ MgCly
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— Después de enfriar, el producto de reaccidn se vierde _

- ésteres de 14 y 16 4tomos de carbono se cristalizan en éter

sobre una mezcla de 125 ml de HCL concentrado y 2000:ul de
agua helada y l2 mezcla se agita vigorosamente hasta raac-
cidn 4cida de la capa orgdnica. Esta Ultima se separary la
capa acuosa se lava con dos porciones de 75 ml de xileno. Leg
capas orgdnicas combinadas se lavan hasta neutralidas con
solucién saturada de cloruro sdédico y se secan. El disolven—
e se separa a presidén reducida.

‘ Reacéién )

(Escisién del acetoacstato de acilo)

anZn+1coco(0H3co)cooc3H3 + qH —> Oy Hoy .1 COCHL000CHy +

* CHﬁCOO‘

EL producto de reaccidn asl obtenido se disuelve en
una solupién de metéxido sdbdico: por cada cantidad equiva=—
lente a 0,1 moles de cloruro de &cido se ailladen 0,42 g de
metdéxido sédico disuelios en 20 ml de mebanol $2C0. La so-
lucidn obtenida sé conserva a la temperatura ambiente du-
rante 48 horas. Después de este periodo de tiempo; se vierte
la solucién sobre una mezela de 150 ml de agua helada y 5 ml
de HCl 4N y la mezcla.resultante seé extrae dos veces con Xi-
leno. Despuéds de lavar 06n solucidn de bicarbonato sé&iﬁo s
solucidn de cloruro séllco para separar el édcido mineral, se
seca la caps de xileno y el disoljente ge separa por desti-
lacidne '

De esta forma se preparan ceto-éétéres de 6, 8, 10, 12,
14 y 16 dtomos de carbono respectivamentes Los ceto-ésteres

de hasta 12 dtomos de carbono se destilan, mientras que los

de petrdélec. El rendimiento de estas sintesis calculado so-

bre el cloruro de Acido, asi comoc. el punto de ebullicidn o
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~ie fusidén de los compuestos puros obtenidos se recogen en la

siguiente tabla:

Nimero de 4tomos Rendimiento Ealculg P.o./mn P.f.
de carbono del do sobre el cloruro Observado
ceto~dster de dcido, % (°¢)
6 : 31 84/20 -
8 58 116/20 -
10 66 138/19 -
12 66 108/0,06 -
14 - 70 - 25-30
16 | 73 - 40-41

Repitiendo las anteriores pruehas pero utilizando to-
lueno en lugar de xileno se obtlenen los mismos resultados.

Preparacidn de los glicéridos de B—ceto-dcidos

Para la preparacidén de los precursores deseados se ubi~
lize wna mezcla de glicéridos que contiene el 38,2 % de mono-
slicérido, 40,0 % de diglicérido y 20,0 % de triglicérido,
con un peso molecular medio de 545,6 y un punto de fusidn de
58,39C. Cada uno de los citados-ésteres metilicos de p~ceto-
4cido se convierte en el glicérido de ﬁ-ceto—écidé de la for
na giguiente: |

La mezcla dé glicéridos se calienta a 120°C después de
lo cual se afiade el éster metilico del B-ceto-dcido. S¢ pasa
nitrégeno a través de la mezcla a 120°C. EL curso de la
interesterificacidn se determina a partir del Indice de re-
fraceidne. La reaccidn se prosigue hasta indice de refraccién
constante. _

EJEMPLO 2
La preparacibn de los precursores menclonados se reali-

1

za en la forma mencionada enieriormente, con la excepciin

de que la reaccidén e (escisidn del::.acetoacetato de acilo)

b e e
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— S8 llgva a cabo en presencia de xileno: una mezcla de 0,42 &
de metdxido sédico, 10 ml de metanol y 10 ml de xileuo se
afinde sobre una cantidad de acetoacetato de acilo crudo equi
valante a 0,1 moles de cloruro de &cido. Los resultados son
aproximademente iguales a los mencionados en el Ejemplo 1,

con la diferencia, sin embargo, de que los rendimientos de

. 12 P
tos, mientras que los rendimientos de la reaccidén de los

la preparacién de los ésteres C-C,, son 1igera@ente~m33 al=
ceto~4steres 014 N 016 son ligeramente més bajos.
EJEMPLO 3

La preparacidn de los precursores se realiza en la for-
ma mencionada en el Ejemplo 1, con la excepcién de que la
escisidén del acetoacetato de acilo se lleva a cabo utilizan—
do una solucidén de hidrdxido sédico en metanols sobée una.
cantidad de acetoacetato de acilo crudo equivalente a 0,1
moles de cloruro de Acido se afiaden 5,6 ml de NaeOH 4N y 76
ml de metanol. Ia solucidén resultante.se agita durante 3 ho
ras con un agitador vibratorio de alta frecuencia a 25°C. Fi
nalmente se vierte la solucién soﬁre wa mezcla de 150 ml de
agua ¥ 7 nl de HCL 4N y se trata en la forma descrita antve-
riormento. .

Los resultados son aproximadamente los mismos que en
el Bjemplo 1, con la d&iferencia, no obétante, de que los ren
dimientos son ligeramente mayores. Aparentemente la escisién)
mediante solucidn de hidrdxido =édico en metanol da lugar a
menos subproductos. Adends la_escisién es ﬁés répida que
cuando se utiliza metdxido sdédico.

. EJEMEIO 4
La preparacidn de los precursores se realiza en la for-

ma mencionada en el Bjemplo 1, con la excepcién de que la
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—escigién del acetoacetato de acilo se lleva a cabo con solu=
cién de hidréxido sédico en metanol pero utilizando tazpién
xileno: una cantidad de acetoacetato de acilo crudo eguive=
lente a 0,1 moles de cloruro de éeido se trata con una mez-
cla de 5,6 ml de NaOH 4N, 38 ml de metanol'y 38 ml de iilenos|.
Despuds de agitacidén intensiva con un agitador vibraborio el
producto se trata en la forma descrita en el Ejemplo 3
Tos resultados son aproximadamente los mismos gue en el
Ejemplo 3, con la diferencia, no obstante, de que los wendi-
mientos en ésteres Cg, Cqp ¥ Cqg 500 Q01 3 &l 5 % més tajos,
nientras que el rendimiento en éster 06 o8 el 10 % mds alto.
EJEMPIO 5
a) TUna cantidad de 1000 kg de margarina se saboriza me-—
diante la adiidén de:
10 g de lactona del &cido § -hidrdxidodecenoico
2 g de lactona del écido Y ~hidroxibutirico
5 g de lactona del dcido Y-hidroxioc'banoico
20 g de lactona del Acido '€ -hidroxidodecanoico
2 g de Acido butirico - .
1 g de écido caproico
1 g de dcido caprilico
0,5 g de diacetilo
4 g de acetilmet;lcarbinol
0,003 g de cis~hepten=4-~al
b) Una cantidad de 1000 kg de margarina se saboriza afla-
diéndole la mezcle mencionada en a) y una cantidad del pro-
ducto de reaccidn de una mezcla de glicédridos constitulda

por el 38,2 % de monoglicérido, 40,0 % de diglicérido y 20,0

% de triglicérido con un peso molecular medio de 545,6 y wn

punto de fusidén de 58,3°C, con una mezcla de ésteres metili-
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~cos de f~ceto-doldos tal que la mezcla precursora asi obte~- —
nida, cuando se descompone completamente a.metil—cetqnas, da

las siguientes cantidades de éstas:

2,8 g  CHCO0.H,
9 &  OH000;H,
13 g  OH,00C.H

, 37779719
22 g  OHyCOC, 1}123
42 g CHy000, 38y . |

Comparando el sabor de la margarina del apartado 2) con
la del epartado b) se observa que la saborizacidén segin b)
es claramente mejor que le segfin a): el sabor es mds semejan-
te a la maatequilla y ademds esta mejora del sabor se man-
‘tiene durante el almacenamiento, aparentgmente debido & que
no se utilizan las propias netil-cetonas- sino sus precurso-
rese

En resumen, la Patente de- Invencién que se solicita re-

caerd sobre las siguientes:
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o REIVINDICACTIONES —

1. Un procedimiento para la preparacién de composicio—
nes grasas gaborizadas tal como margarina, caracterizado por
afladir a uns composicidn grasa precursores de metil-catona.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 en el
cual se zfiaden precursores que dan metil-cetona de 5 a 15 4to
mog de carbono inclusive.

3. Un procedimiento segln las Reivindicaciones 1 6 2
en el cual se afladen precursorss que dan metilcetons con un
nimero par de dtomos de carbonocs

4 TUn procedimiento segin lag Reivindicaciones 1, 2 6

3 en el cual los precursores son P-ceto-ésteres, especialmen

te glicéridos de B-ceto-dcidos.

5, Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1, 2,
36 4 en el cual los precursores se afiaden en una cantidad
tal ﬁue dan de 1 a 200 g de metil~cetona por cada 1000 kg de
grésa cuando se descomponen completamente.

6. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1, 2,
3, 4 § 5 en el cual se emplean glicéridos de p-ceto-dcidos
preparados haciendo reaccionar un éster metilico o etilico
de p~ceto-dcido con un monoglicérido y/o un diglicérido y/o
un triglicérido y/o glicerol y en el cual el éster metilico
o etilico de p-cetvo-dcido se prepara segiun el siguiente es-
quema de reacoidén: |
a) Mg + 2CH.0H — Mg(OCH3)2 + H,

3

1 ' c
b) Mg(ocH3)2+Ch3000H20000H3——> CHBCOCH(MgOCHB)COOCI{3+ H3OH

¢)  CHyCOCH(MgOCH4)COOCH,+C H, . ,C0CL—> CH;COC(COC Hyy \x)
(MgCl)COOCH3+CH3OH
a) CHqC0C (COCHHoy 1 q ) (MgCl )COOCH3+HCIL——>; CpHope COCH(CHBCO)

COOCHﬁfMgClZ
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e)  Cpfipn,1COCH(CH,00)C00CH,,
estando caracterizado dicho procedimiento por utilizer un di-
solvente con un punto de ebullicidn comprendido entreH?§° ¥y
1600C, no miscible con el agua o préciicamente no miscible

¥y cuye solubilided en agua es menox de 1 g sn 100 g de ésta
para la preparacidén de los Ssteres metilicos.o etilicos de
ﬁ-cetojéoi&os. |

7. Un procedimiento seglin las Reivindiceciones {,72,
3y 4 6 5enel cusl se utilizen glicéridos de B=ceto--dcidos
preparados haciendo reaccionar un ééter metilico o etilico :
de p-ceto-Aoido con un mono-glicéridé‘x/o un diglicérido_y/b
wun triglicérido y/o glicerol y en el cual el éster metilico
o etilico del f~ceto-dcido se-pfqpara por escisidn de un me-
til o etil~acetoacetato de acilo, estando caracterizado di-
cho prqcedimiento por utilizar como agente de escigidén una
golucidén de un hidréxido alcalino en un alcohole

’ 8. Un procedimiento segun la Reivindicacidén 7 en el
cual se utiliza une solucidn deAhidréxidp sédico en alcohol
metilico o etilico.

8. Se reivindica por Qltimo como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:“UN PROCE-
DIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES GRASAS "SABORI-
ZADAS" . ' ' i

g ————— n e e es e
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre|

.

sente Memoria descriptiva que consta de quince péiginas meca-

nografiadas . ‘
Madrid, 29 noviembre 1.966

BERNARDO UNGRTA.
P.D.
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