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La presente invencidn se refiere a la prepare-

cidn de extractos de lipulo.

Bl ldpulo comprende resinas, aceites, ceras, ma-
tericles solubles en ague (azicares, taninos y proteines)
¥ una matriz celuldsica. Son primordiaslmente las resinas
y aceites los responsables del valor del ldpulo parn los
fabricantes de cerveza.

Lag resinas pueden ser subdivididas en resinasg
duras, que son escasamente solubles en disolventes hidro-
carbonados y se consideran de menor significado en la fa-
bricacidén de cerveza, y las resinas blandas. Entre estas -

Gltimas se incluyen dos grupos imporiantes de compuestos

débilmente dcidos, llamados respectivamente alfa-dcidos

¥ bete-doidos. Los alfa-gcidos, que son los mds deidos de

los dos grupos, son conocidos genéricamente como humulonas,

¥ por ebullicidn con mosto se convierten en iso-plfa~dci-
dos que son primordialmente responsables del sabor amargo

de la cerveza. Los bete-dcidos, conocidos genéricamente

_como lupulonas, contribuyen en msnor grado al amergor de

la cerveza.

Entre los aceites se incluyen los sceltes esenw

~ciales voldtiles, que son importentes para el aroma y la

calidad de la cerveza, y los aceites fijos, relativamente
no voldtiles, que estdn contenidos en las séhillas de 1dé-
pulo ¥y no estdn normalmente presentes en la cerveza.

Se ha reconocido desde haoce tiempo que el méto-

do tradicional de fabricacidn de cerveza, hervir Lépulo

- con mosto antes de la fermentacidn, es muy ineficaz res- -

pecto a la utilizacién de las resinas de l¥pulo. En parti-

cular, solo una pequefia proporcién de los alfa-dcidos del
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ldpulo sparecen como iso-alfa-~dcidos en la cerveza acabaw-
da.
! Se han hecho muchos intentos para extreer los

ingredientes Utiles del lipulo, convertirlos en una forms

isoluble e introducirlos en la cerveza tan cuanbitativa-

_ |
.mente como sea posible. El problema es que hay muchos con-

i ponentes del ldpulo gque contribuyen a la calidad total de

1

jla cerveza, y olros que son indeseables por una razén u

rotra.

Rigby (patente canadiense n? 619.563) describiéd

‘un método para dividir un extracto de lipulo en sus compos
nentes quimicos individuales, mediante una larga secuencié
~de extracoiones 1fquido-1{quido en contracorriente, usan.--=
{do alcoholes acuosos tamponizados e hidrocarburos. Los au-
itores de la invencidén no han hallado econémicamente prac-
gtico el sistems propuesto por Rigby, y se han hecho en
log afios recientes muchos trabajos para hallar un sistema
simplificado capaz de separar cuantitativamente todog los
ingredientes dtiles del lipulo, de log ingredientes inde-
seables, y transferir los primeros a la cerveza, en la prg
porcién correcta.

Se ha propuesto en las solicitudes de patente

espafiolas ne 333.438 y n® 347.096 someter a extraccidn el

gldpulo con un disolvente organico, separar los alfa-écidog
\de los beta~deidos y aceites, por extraccidn 1iquido-l{qqﬂ
do entre carbonato alecalino acuoso y un disolvente hidro-
carbonado, e isomerizar los alfa-fcidos a iso-alfa-dcidos
por calentamiento en solucidén alealina.

Se ha descublierto shora que pequefins cantidades

de ciertas resinas duras, incluyendo como constituyentes
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principales el xantohumol e isoxantohumol, pesan a la fa-
se acuosa alecalina con los alfa-dcidos, y son responsables
de dos efectos indeseados. Primeramente, estas resinas du-
ras (denominadas xantohumoles en 10 sucesivo, para mayor
conveniencia) tienden a separarse durante la extraccidn
alcalina, formando una fase resinosa que ne es soluble en
el hidrocarburo ni en el dlcali acuoso, arrastrando una
porcidén significativa de los alfa-dcidos, que se pierden
asi del extracto. En segundo lugar, parte del xantohumol
permenece en el extracto y tiende & causar turbidez al
afiadirlo a la cerveza. Lo turbidez arrastra umna parte de
los igo-alfa-dcidos, que se pierde gi se filtra la cerve~
Z8e

Se ha hallado que los extractos de lipulo que
contienen alfa-gcidos pueden ser perfeccionados si se se=
peran los xantohumoles de los alfa-dcidos, preferiblemen~
"te antes de cualquier isomerizacidén de estos. Se ha des—
cubierto que esto se consigue muy fécilmente por una ex-
traceion liquido-liguido, disolviendo el extracto en un
disolvente inmiscible con el agua, ¥y poniendo en contacto
‘le solucién con un disolvente scuoso (tal como metanol
acuoso de 70 a 80% en vol/vol) que extraige selectivemen-
te el xantohumol.

la invencidn proporciona un métodémbara prepa~
rar aditamentos de amargor para cerveza, que CBmprende:
(&) preparar un extracto de ldpulo en disolvente, que con-
tiene las resinas y aceites de lipulo; (b) separar del ex-
tracto los xantohumoles; (c¢) dividir el extracto en una
fraceidn que contenga alfa-dcidos, sustancislmente exenta

i
~de bete~dcidos y aceites esenciales, y una fraccibn que

-+- 373683
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contenga beta~dcidos y aceites, sustancialmente exenta de

- alfa-dcidos; y (d) isomerizar los alfa~dcidos.

Preferiblemente, el extracto en disolvente se

. prepare poniendo en contacto ldpulo molido secado en seca-

10

15

20

dero, o lupulina, con un disolvente de extraccidn adecua-
do,'fgl como benceno o petrdleo ligero, o por cualquier
otroﬁmétodo conveniente, como se describe, por ejemplo,
en las golicitudes de patente antes mencionadas.

Los xantohumoles son separados del extracto pre-
feriblemente poniendo en contacto una solucién del dltimo
en un primer disolvente orgdnico, relativamente apolar,
con un segundo disolvente, relativamente polar, que sea
inmigcible con el primer disolvente y que tiends a extraer
selectivamente los xantobumoles de la solucidén en el pri-
mer disolvente.

El primer disolvente es preferiblemente un hi-
drocarburo, especialmente éter de petrdleo w otro hidrocar-
buro parafinico liquido. Los hidrocarburos aromiti.os ta-
les como benceno y tolueno pueden servir, pero sSon menos
preferidos. Se pueden emplear como disolventes hidrocarbu-~

ros halogenados tales como cloroformo y tetracloruro de

- carbono, pero son menos satisfactorios que los hidrocare

buros.

25

El segundo disolvente es preferiblemente un al-

cohol inferior acuoso, en particular metanol acuoso. Se

' ha hallado que es particularmente eficaz el metanol acuo-

80 que contiene de 70 a 80% en vol/vol de metanol. La so-

lucidn de extracto em el primer disolvente es agitada o

30
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puesta en contacto de otra forme con el segundo disolven-

ite, ya sea de forma discontinua o en una columna de con=
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beta-dcidos y aceites de Ldipulo. Preferiblemente, los al-

tracorriente continua. Preferiblemente, el segundo disol-
vente, tras el contacto con el primero, es lavado con un
disolvente inmiseible relativamente no polar, para recu-
perar cualquier alfa-icido que pueda haber sido extraido
con los xantohumoles. Convenientemente, el disolvente uti-
lizado para lavar puede ser usado bien como parte del di~
solvente usado para extraccidén del lupulo, o bien como par
te del primer disolvente. Segin una reslizacién particular

mente preferida, el lipulo es sometido a extracceidn con

“benceno, el extracto resultante es recuperado y dispersa-

do en petréleo ligero, la materia insoluble es desprecia—

da, y la dispersidn en petrdleo es puesta en contacto en

- contracorriente con una corriente de metanol acuoso a de

70 a 80% en vol/vol, el metanol es separado de la solu~
cidn en petréleo y es levado con petrdleo ligero nuevo,
que es usado subsiguientemente para el tratamiento de nue~

vas cantldades de extracto en benceno. El pH del metanol

no debe ser lo bastante alto para extraer sales de alfa-

dcido de la fase no miscible con el agua.

Tras separar los xantohumoles, la solucidn de

extracto puede ser puesta en contacto con carbonato sbdi-

co o potdsico acuoso, para separar los alfa-~dcidos de los

(e,
fa-dcidos son separados e isomerizados por los métodos
descritos en lag solicitudes de patente antes mencionadas.

Mediante la presente invencidén se puede propore

- cionar un extracto isomerizado que comprende los iso-glfa-

dcidos (preferiblemente en forma de sus sales Sodicas, o

* mejor aln potésicas) junto con ciertas otras resinas que

pueden ser Utiles en la fabricacidn de cervezs, pero sus-

-6 = 373683 d
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~gean inocuos.

tancizlmente exentos de los aceites y de varias clases
importantes de resina que tienden a reducir la solubilidad
y/0 a perjudicar al sabor del extracto, en particular be-
ta-fcidos, xantohumoles, y también aceites fijos y esenciag
les. Se pueden convertir ciertos de estos compuestos en
forﬁgﬁ que pueden ser megzcladas con el extracto isomeriza~
do. g&n embargo, se prefiere recuperar del primer disol-
vente el extracto que contiene bete-dcidos y aceites esen
ciales, y liberar el extracto de aceites fijos y otros cons
tituyentes indeseables, por ejemplo disolviendo los beta-
dcidos y aceites esenciales en metanol acuwoso, y usar el
extracto regultante como aditamento de cuba, para afiadir
al mosto antes de la fermentacidn. El aditamento de amar—
gor isomerizado puede ser convenientemente disuelto en
agua, pars formar una solucidn alealina concentrads de las
gales de iso-alfa-dcido, sustancialmente exenta de xanto=
humoles y beta~dcidos, la cual solucidn se afiade preferi-
blemente directamente a la cerveza fermentada.

Un extracto tipico preparado segin la invencién
comprende de 10 a 70% en peso (preferiblemente de 30 a 50%)
de iso-alfe~dcidos, en forme de sus sales sddicas, o pre--
feriblemente potdsicas, pero estd sustancialmente exento
de xantohumoles (por ejemplo no mds de 0,2% de xantohumo-

les, preferiblemente de 0,01 & 0,1% en peso). Preferible-

‘mente, el extracto estd también sustancialmente exento de
beta-deidos y aceites de ldpulo. El extracto puede conte-

her una proporcibén de agua, hasta 85%, preferiblemente de
120 a 50% en peso, por ejemplo de 30 a 45%, y/o de materiai

.reginoso blando y componentes secundarios del. ldpulo que

373683
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'ble en agua, que sea 1o suficientemente polar para extraer

La separacidn de los xantohumoles segin la pre-

sente invencidn aumenta la utilizscidn de los alfa—écidoss

¥y reduce la tendencia del exiracto isomerizado a causar |
1

turbidez en la cerveza acabada.

Segin otro aspecto, la invencién proporciona un'

1

nétodo para purificar una solucidn acuosa isomerizada de i

| sales de metal alcalino de iso-alfe~aeidos, que comprende%

poner en contacto la solucidn con un disolvente inmisci- ;

i

~de la solucidn acuosa el iso-alfa-dcido. !

|

: los alfa-dcidos.

Los extractos obtenidos de esta forms son nds %

t

puros y mds méviles que los extractos obtenidos por evapo;
racidn de la solucidn acuosa directamente. i

Preferiblemente, los iso~glfa-dcidos se obtiene%

sometiendo a extraceién una solucién de extracto de Lldpu~|

1o en un disolvente apolar inmiscible con el agua, con un
§lcali scuoso (especialmente carbonato sédico o potdsico
acuosos), transfiriendo las sales de alfa-dcido desde la

solucién de extraccibn hasta une solucidn alealina mis co;

 1od

centrada (por ejemplo por precipitacidn con calcio o0, pre-
feriblemente, extraceidén con un disolvente polar, como se

describe en la solicitud de patente espafiola ne® 333.438,

y calentando la solucidn mds concentrads, para isomerizar!

i

o !

i

Alternativamente, se puede hervir una solucidn

acuosa alealina de alfa-dcidos, pars isomerigzer los alfa-
4eidos, y se puede concentrar bajo vacio,

El alcohdl, cetona o éster carboxflico inmisci-

bles con ague pueden ser, por ejemplo, metilisobutilceto-:

ns, n-butanol, acetato de etilo o aecetato de isopropilo. i

- 373683
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Preferiblemente, la solucidn acuosa es agitade
“con el disolvente polar, o puesta en contacto en una colun
na en contracorriente, y el disolvente polar es evaporado
luego bajo vacio, afiadiendo ague durante la evaporacidnm,
5 para proporcionar un extracto liquido que puede contener,
muy.ggnvenientemente, de 30 a 45% en peso de agua.
N Preferiblemente, la sal potasica es recuperada,
y el pH de 1la solucidn acuosa es mantenido a aproximada-
mente de 8,5 a 10,5 durante la extraceidn, por adicidén de
10 carbonato potdsico. La solucidén alcaline acuosa de la que
se separan los iso-glfo~-dcidos, segin este segundo aspec—
to de la invencidn, tiene preferiblemente una concentra-
¢ién de 15 a 40% en peso/vol de sélidos totales en solu~
cibn, por ejemplo 30% en peso/vol.
15
Ejemplo I

Un extracto de ldpulo crudo (45 kg) que conte=-
nis 27,8% de alfa-dcidos, obtenido por extraccibén de li-
pulo seco con benceno, fué disuelto en petrdleo ligero
20 (intervalo de ebullicidn de 75 a 952C) (189 litros). El
material insoluble (2,7 kg) fué despreciado. La solucidén
fué agitads concienzudemente con metanol al 75% en vol/vol
(38 litros) durante 10 min. a 502C. Tras reposar durante
1 hora, la capa inferior de metanol fud retirada. EL pro-
25 cedimiento de lavedo fué repetido con una nueve cantidad
de metanol al 75% en wl/vol (38 litros). Los lavados de
metanol fueron combinados y agitados con petrdleo ligero
f limpio (23 1litros). Tras separar la capa superior de pe~
- tréleo, fué afiadida a la solucién principal de petrdleo

30 - lavado. Lo capa inferior de metanol fué sometide a desti-

16.11.69 -9- 373683
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_lacién, pere recuperar el metanol para usarlo de huevo,

¥y produjo un residuo resinoso (1,8 kg) kico en xantohumol.

Ia solucién de resinas de lépulo en petrdleo fué introdu-

cida luego en una columns extractora ligquido-liquido con-

tinua, con caudal de 38 litros/hora, con un flujo contra-

rio de solucidn de carbonato potésico al 2,5% en peso/vol,
en cantidad de 76 litros/hora. La solucibn alcalina acuo~ -
se que emergia (pH 9,0) fué introducida continuvamente en

una columha rellena mds pequefia, contra un flujo contrario

de petrdleo ligero limpio, en caudal de 5,7 litros/hora.

"Ias soluciones en petréleo combinadas, que contenian be-

- ta-fcidos, resinas blandas, aceites fijos y esenciales,

fueron sometidas a destilacidén para recuperar el disolven-
te, dejando las lupulonas, etc, para posterior tratamienw
1o, si se desea.

Ia solucidn acuosa (300 litros) contenia 3,3%
en peso/vol de alfa-dcidos, en forma de sales potdsicas,

¥y estabae viritvalmente exenta de beta~dcidos y otros cons-

“tituyentes indeseables del lipulo. Este solucidn fué intro-

dueide luego en otro extractor de contracorriente, contra
un flujo contrario de n-butanol. Ia solueidn en butanol
(99 litros) obtenida contenia 9,8% en peso/vol de alfa~dei~

dos. Esta solucibén fué sometide a destilacidn bajo presidn

‘reducida, para recuperar el butanols Se aﬁaéﬁé durante la
destilacién el agua necesgaria pars desplazar el disolven-
‘te, mieniras se mantenia la temperatura del slambique por

debajo de 602C. La solucidén acuosa residuwel (47,5 litros),

que contenia 19,0% en peso/vol de alfa-dcidos, fué hervi-
de. durante 90 min. a presidn atmosférica, mientras se man-

tenia el pH en 10,2 por adicidn de una solucidn acuosa al

- 10 = 373683 J
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25% en peso/vol de carbonato potdsico, pars isomerizar los

alfa~gcidos. La solucidén resultante (40 litros) contenia

'21,3% en peso/vol de iso-alfa-dcidos. Esta solucidén fué

gometida luego a extraceidn, por agitacidn con tres canti-

dades sucesivas de acetato de etilo (23 litros, 7,5 4+ 7,5

'litfos). Ias soluciones en acetato de etilo combinadas

Wy

fueron sometidas o destilacidn a presidn ligeramente re—
ducida, con adicidn de pequefias cantidades de agus desti-
lada, en le medida necesaria para desplazar el disolvente.
El residuo que constituyd el extracto de lipu-
lo isomerizado acabado pesé 22 kg y contenis 45,3% en pe- .
so/peso de iso-alfa-deidos. Esto representa una recuperge

cidén del 79% del materiul de partida.

Ejemplo IT

Un extracto de ldpulo crudo (135 kg) que conte-
nie 41,04 de alta-dcidos, obtenido por extraccidén de lidpu-
lo seco con benceno, fué disuelto en petrdleo ligero (in-
tervalo de ebullicidn de 75 a 959C) (460 litros). EL ma-
terial insoluble (5,4 kg) fué despreciado. La solucidén fué
llevada, en caudal de 38 litros/hora, por una columha en
contracorriente contra un flujo contrario de metanol al
75% en vol/vol, en caudal de 30 litros/hora. Ia solucién
en metanol emergente fué llevada continuamente a una se-
gunda columna, més pequefia, por la que circuld contra un
flujo contrario de petrdleo ligero limpio, en caudal de
T45 litros/hora. la solucidn en metanol que emergia de es-
ta segunda columna fué sometida a destilacidn, para recu=

perar el metanol, dejando un residuo (Q,i kg) rico en xan

" fohumol. El petrdéleo ligero de la segunds columna fué re—g

i

-1- 373683



1

10

15

20

25

30

16.11.69

At
% snzens }

servado y usado depués para disolver uma nueva cantidad
de extracto de ldpulo.

La solucién original en petrdleo ligero, proce-
dente de la primera columna, fué llevada continuamente por
una tercera columna, contra un flujo contrario de earbonan
to potdsico acuoso al 2,5% en peso/vol, en caudal de 75
litros/hora, pero este caudal fué controlado de mansra que
la solucidn acuosa emergente tenia un pH comprendido entre
8,5y 9,0, EL petrdlec ligero gue salia de la tercera co-
lunne fué sometido a destilacidn para recuperar el disol-
vente, dejando un residuo (45,5 kg) rico en beta-dcidos
y aceite esencial y fijo del 1ldpulo. La fase acuosa fué
llevada continuanente por otra columna, contra un flwjo

contrario de petrdleo ligero limpio, en cantidad de 7,5

litros/hora. Ia solucidn en petrdleo ligero procedente de .
.esta cuarta columna fué reservada pars su uso posterior
en la disolucidn de mds extracto de 1dpulo. La fase acuo-

sa (1000 litros) que contenia 4,2% en pesq/vbl de alfa=-

dcidos, fué recogida y, tras calentarla a 40°C, fue tra-

tada con una solucidn acuosa al 25% de cloruro cdleico

(75 1litros), hasta que la precipitacidn de las sales cdl-

cicas de los alfa-dcidos fué completa. El precipitado fud

recozido en un filtro de vacio, desprecidndose el filtra-
™,

do. Ia torta de filtracidn himeda fué disuelta por agite-

cibén en metanol al 97% en vol/vol (750 litrosf. Tuego gse

“afiadib a esta mezcla una solucidn acuose de carbonato po~-

tdsico al 50% en peso/vol, en cantidad suficiente para ele

var el pH de la solucidn metandlica hasta 12,2. Luego fué
llevada la solucién por un filtro clarificador, para eli-

minar el carbonato y/o bicarbonato cdleico insoluble.

~2- 373663
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(46 kg) que contenfa 41,8% de iso-alfa-dcidos, fué diluide

Se afiadid al filtrado una solucidn acuosa de dcido citri-
co al 50%, suficiente para reducir el pH hasta 9,0. Iuego
se sometid la solucidn a destilacidn, para recuperar el

metanol, dejando una solucidn acuosa (75 litros) de sales
potdsicas de alfa-dcidos. Este solucidn fué diluida hasta
un volumen de 230 litros, con agua destilada, y el pH fud

‘!

ajustado a 10,2 por adicidn de carbonato potdsico acuoso

‘8l 50%, y fué hervida luego a presidn atmosférica, hasta

que la isomerizacibn fué completa. La solucién resultante
de las sales potdsicas de los iso-alfa~dcidos fué concenw
trada luego bajo vacio, dando el extracto de ldpulo iso-
merizado (82 kg) que contenia 48,4% de iso-alfa-dcidos,

lo que representaba una recuperacidn del 71% de los alfa-

dcidos presentes en el material de partida.

Ejemplo IIT
Un extracto de ldpulo isomerizado (41 kg) que

contenia 48,4% de iso-alfa~dcidos, preparado segin el mé-
todo indicado en el ejemplo 2, fué purificado mis, como
sigue. El extracto fué disuelto en agua destilada (57 li-
tros), y la solucidn fué sometida a extraccidén con metili-
sobutileetona, tres veces (19, 7,5 + 7,5 litros), por agi-
tacidn mecénica seguida por sedimentacidn y separaciodn.

La ceps acuosa fué despreciada. La solucidn de extracto

de ldpulo isomerizedo, en metilisobutilcetona, fué some=
tida o destilacidn bajo presidn reducida, para recuperar

el disolvente. Se afadid agua durante la destilacidn, en

cantidad suficiente para ayudar a la eliminacidn de la

isobutilcetona. El residuo, extracto fluldo transparente

|
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més con agua destilada (1,8 kg), dando un extracto norma-
lizado (47,5 kg) que contenia 40% de iso-alfa-fcidos y 35%
de agua.
Aproximasdamente 1 g. de extracto fué pesado con
5 precisidén y disuelto en agua destilada (20 ml.). Ia solu-
cibn fué transferida a un embudo de separacibn, acidifi-
cada fuertemente (pH 1) con dcido clorhidrico, y extraida
con cloroformo (3 x 5 ml.). Los extractos de cloroformo
reunidos se filtraron a través de un pequefio tapén de la-
10 na de algoddén gque soportaba una pequefia cantidad de sulfa-
.to sddico anhidro. El filtrado se recogid en un matraz
aforado de 25 ml., y se diluyd a volumen con benceno.
Se prepard por relleno en seco, una columna de
gel de silice (Merck 0,05-0,2 mm.) de 6 cm. de longitud
15 ;por 6 mm. de didmetro. 2 ml. de la solucidn preparada se
afiasdieron s la parte superior de la columna y se eluyd con
une mezcla de benceno y cloroformo (9:1), se desprecid el
eluato (aproximadamente 40 ml.). Se continud la elucidn
con metanol puro y el eluato se recogid en un matraz volu-
20 nétrico de 25 ml. Se afladieron 0,5 ml. de hidrdxido sédi=
co Ii/10, y la solucidn se llevé a volumen con metanoli La
densidad Optica de esta disolucidn se midid = 438/U en

una célula de 1 cm. con metanol como referencia.

i,

D.0. 25 100

25 Cdleulo: % de XantohuMol = ~m—w X —w= X memm———
2 1000 W

donde W = peso del extracto tomado (ecuacidn derivada del
hecho de que 1 mg. de xantohumol en 25 ml. de metanol al-
calino tiene una densidad Sptica de 4).

30 Ia presente solicitud que corresponde a la pre-
£
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gentada en Gran Bretafia, con fecha 19 de Noviembre de 1968,
bajo el N 54875/68, se acoge a los beneficios del articu-

1o 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

P

REIVINDICACIONES

5 Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:
12,.~ Método para preparar aditamentos de amargor
10 para la cerwega, que comprende: (a) preparar un extracto
de ldpulo en disolvente, que contiene las resinas y los
aceites del ldpulo; (b) separar del extracto los xantihu~
moles; (¢) dividir el extracto en una fraccién que contie-
ne alfa-jcidos, que estd sustancialmente exenta de beta-
15 deidos y de aceites de lipulo, y una fraccibn que contie-
ne bete~jcidos y aceites, que estd sustancialmente exenta
de alfa-dcidos; y (d) isomerizar la fraccidén que contiene
alfa-dcidos.
2¢,- Método seglin la reivindicacidn 1, donde el
20 extracto devldpulo en disolvente es disuelto en un primer
///'/ disolvente orginico, relativemente no polar, y la solucidn
es puesta en contacto con un segundo disolvente orgfinico,

1/.
// relativamente polar, que es inmiscible con el primer di-

/, solvente y que tiende a extraer selectivamente los xantohu

7 1}511.69 .- 97368 3 _,
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;f~ ciones precedentes, onde las sales de los alfa-dcidos son

moles, de la solucidn en el primer disolvente.
39,~ Método segin la reivindicacidén 2, donde el
primer disolvente es un hidrocarburo.
42.- Método segin la reivindicacidn 3, donde el
primer disolvente es éter de petrdleo.
5¢.~ Método seglin cualquiera de lag reivindica-
ciones 2, 3 y 4, donde el segundo disolvente es un alcohol
inferior gcuoso.
62.~ Método segin la reivindicacibén 5, donde el
gegundo disolvente os metancl acuoso.
79,- Método segin la reivindicacidn 6, donde
el segundo disolvente contiene de 70 e 80% en vol/vol de
nmetanol.
! 89,= Método seglin cualquiera de las reivindica-
~ciones precedentes, donde la operacién (b) se efectda po-
niendo en contacto una solueidn del extracto, en un di=
solvente no polar immiscible con agua, con dlcali acuoso;
" geparando la fase acuosa de la fase no acuosa; y recuperan
do de la fase acuoss los alfa-dcidos o sus sales.
9¢,- Método segin la reivindicacidn 8, donde el
dlcali acuoso es carbonato sbdico o potdsico acuoso.
102,~ Método segin la reivindicacidén 9, donde
'las sales de los alfa-dcidos se recuperan de la fase acuo~-
sa poniéndole en contacto con un disolventewbolar inmisci-

ble con agua.

112.~ Método segin cualquiera de las reivindica-

isomerizadas segin la operacién (d) por calentamiento en

solucidn alealina acuosa.

122 ,~ Método seguin la reivindicacidén 11, donde

- 9713683
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lina acuosa por contacto con un disolvente polar inmisci-

ble con sgua.

13.~ Método segin la reivindicacién 12, donde
dicho disolvente polar inmiscible con agua, en cada caso,
es un elcohol, cetona o éster carbox{lico liquido, inmis-
ci.b;l.“e con agua;

) 14.~ Mtodo segin la reivindicacibén 13, donde
el disolvente polar inmiscible con agua es metilisobutil-
cetona, n-~butenol, acetato de etilo o .acetato de isopro-
pilo,

15.~ Método segln cualquiera de las reivindi-
caciones 12 a 14, donde el pH del &leali scuoso, en cada
caeso, e mentenido entre 8,5 y 10,5 mientras estd en con-
tacto con el disolvenie polar inmiscible con agua.

16.= Método seglin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, donde las sales de alfa-fcidos son
isomerizades por calentamiento en una solucidn elcalina
acuose que tiene una concentraciln de 15 a 40% en peso/vol
de sélidos totales.

17.~ Método pars preparsr aditsmentos de amar-
gor para la cervezs,

Tal y como se ha descrito en la memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.

cu- 973683
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