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dario, cuando gon inclufdos en los alimentos les comunlcan

‘un sabor a carne o refuerzan el sabor CérnJCO de estos ali-

~ mento un tim-alcanotiol de férmula general I '“:‘
s - -
I .
R1-S-G.I-R2 | (I)

‘alimento dos o mds tis~aleanotioles ds acuerdo con el inven-
: eacidn del smbor cdruico de los glimentos. Es conocido el
‘sdpas, bnrhes,'sulsas, cubitos de caldo, ‘productos cdrnicos

'obJeto de comunlcarlos-un sabor carnlco 0 1ntans¢£10ar'di—

cho pabor cdrnico. Por ejenplo, para este fin se utiliman

- 2 -
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Este invento se rafiere a mdtodos de savorizacidn de

alimentos v @ métodos de preparacién de los agentes sabo-
rizantes utlliaauos pare este fin.
Se ha descublerto que los compuestos de azufre que

FRa

contienen un radical tiodter y un redical meroaoto securn—

P

mentos. El invento se caracteriza por 1ncorporar a_ un ali-

a

donde RY Ng Rz, 1cuales 0 diferentes, reoresentan un- radl—
cal metilo o atllo, 0 una sal de un COompuss 350 de este tipo.
Los compuestos correspondlenteS'a la formule.I son. nuevos.
Como Bal se.&tiliza la formada con ﬁn catién fimioldgicamen
te aceotable, ureferlblemente sodio.

De preferen01a, se utiliza el 2—t1abutano~3-+1ol,

de’formnla CH3—S-CHSH~CH3. Tgmblen-pueden dncorporarse al -
to. Bl invento se refiere mis especislmente a la iutensifi-
uétodo de agregar ciertos compugstos a los alimentos como

de 1mita016n, proauctos para esnolvorear sobre los alinen-—

tos, cubitos de salsa, croquetas ¥y comidas preparadas con

los hidroliszados de protefna, [lutamto wonouddico, 5'-nu

cleduidon, deidos orgdnicou cnrvoxilices y prouuchou da la

X

i e



10

15

20

25

30

. con el invento son, especialmente, los alimentos preparados

-de salsa y cubitos de caldo. Log compuestoy del invento pued

den agregarse también a composiciones snboriszantes. concen—

..3‘ -
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reaccéidn de pentosas con aminoécidos, especialmente cistefd:

na. Ademds, se ha sugerido el uso de 2-metil- § 2,5-dime-

$il-d=hidroxi-2,3~dihidrofuran-3-ona para sste fin. Aungue |

los groductos a los que se agregan estos coapuestos con frg-

cuencia poseen un sabor cérnicq por si mismos, trecuente-
mente este sabor no estd suficientemente redondeaad, ElL mg

todo del presente invento permite remediar este inconveniey

P
o

te. : 7 : . el
Un homdlogo inferior de los coupuestos de eéte;inveny
to, es decir el tiapropanotiol, ha sido deacrito o0 po-
seedor de un olor alidceo. El olor del 2etiabutan643&tidl,
por ejemplo, no solarnente es menos pronwciado éiﬂdaque
tanbidn es de un tipo totéimente'diferente. El homéldéo
inferior mencionado no puede sustituir a los comp&éétos de
este invento gara los fines establecidos. Esim diferéndia
de propiedédes_puedé‘ser atribuida a.la.naturaleza'del,ra—
dical mercapfo.'Esta redical es primario en el tiapropano-
tiol y secundario en los coupuestos d¢ este invento. Bl sa-
bor edrnico bbtéhido con el 2=-tisbutano~-3-tiol, por ejem-
plo, estd completamente ausente en el caso del tiapropﬁno~
tiol. También se-ha observado que el 2-tiapentano-3—tiol;
el 3-tiapentano-2-tiol y el 3-timhexano-4-tiol, que taabién
contienen un radical-mareapto secundario, producen el efec;
to requerido.

Los alimentos gue pueden ser saborizados de acuerdo

para consumo el los cuales es apropiado agsregar Wi saLoY

cdrnico, como sopas, comidns preparadas, croguoetas, cubitos|
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. alimento preparado para consumo varla entre 0,1 ¥y 1000 mg

.1000 kg. La cantidad exacta puede ser determlnada eﬁper1~

 dad adncuada, por ejemplo, de 1 & 25 mg/kg.

) minsrse qué cantidad de arente saborizante queda después de

“tos de degrada01on 20 nresentan aparentemente arouas ni sa-

do y preparacidn del alimento. Por ejemplo, se. ha eucontro-

- 4 -
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tradas, como polvos para eupolvorear de los que se utlllzaﬂ

parsa correglr el sabor de un plato, en la cocina o en la

mesae

'ﬁa cantidadrde agente saborizante presente en el
por cada 1000 kg, prefer:.blemen‘ce en'b”e 0,2 y 100 mg ‘por

mentaluente en cada caso. lLa sal sédica, por ejempld;ique
es sélida ¥y no volétil, es adecunda para'las pesadééien pe-
quefins cantidades. :

Ia cantidad de égente—sabofizante en una couposicién
saborizante concenffada,,ppr ejemplo un polvo para 2spol—
vorear sobre los alimentos, tdubién puede variar eutrz am-
piios I{hités,»dependiendo entre otras cdsas defla‘nétura—

leza de las demds suatancias present@s, siendo una cant1~

Los compuestos del invento no- son e»tab‘es en un me~
dio acuoso ¥y ademas son muy volatlles. Cuando 86 cuuplen

condlcloneu eatrictas da tenperatura y tleupo, puede deter-
1a esterllizacion de un producto enlatado. Coo los DIOGUC-

bores desabradables, puede introducirse una dosis excesiva
en el producto que na de ser enlauado ¥y esterilizado, que-~

dando la cantidad saborizante adecuade después del procesa-

do que una cantidad de 0,1 mg/kg en el cnso de une sopa ¢on
teniendo arase, antes de la esterilizacién a 120°C durnite

30 minutos, es aceptable.
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‘sa-dextring y goua ardbiga.

=5 - o
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Log compuestos son mds estables en soluciones en di-
solventes no polares, tales como grasas glicéridas. Su Ve~
locidad de descomposicidn en un medio acuoso no es tan gran
de que no puedan persistir después de la preparacidn dg log
alimentos. Su descomposici6n>es retardada cuando e§££ﬁﬁdi;
gueltos en grasa y de egsta forwm escapan al‘ataque"égf’él
agua. Los compuestos saborizantes de la invencidn pusden
ger utilizados muy bien en productos secos como 1aéi&ééclasi
secés para sopas y los polvos para espolvoreo. ;~f;
Ia estabilidad durante el almacenamiento puede-ser
aumentada recubriendo 1os compuestos en cuestién, por ejem-
plo con maltose-dextrina, gelatina, go@a ardbiga y/diérasa.
Egto puede conseguirse por emulsificacidén del compﬁéstb sa-
borizante'en una solucién acuosa de maltosa—dextriné;Fgela~
tina o gome aréﬁiga y eliminacidn del sgua en la forua ade-|
cuada o disolviéndolo en una graéa ¥y pulverizando esia so-
lucién. También se obtienen productos satisfactorios em-
pleando mezclas de estos agentes recdbriéntes; Se obtienen
productos muy satisfactorios cuando une solucidn de un tia-|
alcanotiol en grasa se recubre con maltosa~dextrina, gela-
tina, goma arabiga o mezéias~de estos productos. Un ejemplo
preferido de un producto de este tipo es el obtenido por
emulsificacién de una solucidn del tia-alcanotiol en grasa
en una solucion acuosa concentrade de maltosa-dextrina y/o
goma a}ébiga, de cuya emulsién es poeteriormente'éxpulsada_

el agua. Son especialmenie adecuadas las umezclas de malto-

Puede utilizerse cualquier agente emulsionante acep-
table en la indusiriae alimentaria, pero se cbiiensen buenos

resultados cuando se emplea leche en polvo.
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limitade estriotamenta, una cantlhad adecuada preferida es

'en 1a preparaclon de los aliﬁantos 0 con ung proporcidn de

" tes mencionadas. Estos ingredientes tienen que contener la

alivento adecuadamente saborizado.

Se obtiene un proaucto muy satlsfactorlo emu131onan—
do 12 g de una solu016n solidificada del tia—alcanotlol en
Zrasa en una sg}uclon acuosa concentradas de 24 g de umalto-
sa~dextrina ¥y 24 g de goma ardbiga, utilizando 4 g de le—
che en polvo desengrasada como.eaulgente y ellmlnaﬁﬁé‘el

azua de la emulsidn obtenida en cumlquier forma aae?uada,
v.g. por liofilizacidn o secado por atomizacién. El-agente

saborizante es disuelto & continuacidén en los glébulos de

grasatque gon protegidos por los agentes.recubrieﬁtes}
Los productos asi obtenides son al parecer poiVos e~

tables, que también son muy adecuados pare dosificar los

agentes saborizantes de acuerdo con el invento, L& canti-

dad de agente saborizante presente en esgtos polvos-no‘eoté

la comprendlda entre 0,1 y 10 mg por g de polvo, pero tamn—
blen son adecuadas cantlaades manores 0 Hgyores.
Tambiénres posible dosificar los compuestos del in~

vento mezclandolos con uno. de los constltuyentes utilizados

tales constituyentes o con une riezcla de los @wismos. En lu~

gar de los agentes saborizantes propiamenie dichos, también

pueden utilizarse las forwas recuviertas estabilizadas an—
cantidad de agente saborizante requerida para obtener el

Los compuestos uel 1nvento pueden ser utlllzados en
combinaclon:cqn,otras sustancias utiles para el fin requeris
do. Asi, os poéible,utiliznf uno o mis de los compuestos
pertenecientes a una o wds de las élases indicadng a conm

tinuacién, aunque ln eleccidn no outd limitade & ostos com-
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_e) deido pirrolidoncarboxilico y sus:precursores;

f) edulcorantes natursles como monosacdridos y disacdridos

380774

a) aminogcidos, que pueden ser obtenidos por cualquiera de

puestos:

los procesos tradicionales a partir de protefnas vegeta-
les o aniwmales, como gluten, caseina, zeina, proteine
de sojé, etce . 7 ; !
b) pépﬁidos de brigen pinilar, asi como péptidos ¢ 0 alam |
nilalanina, alanilfenilalanina, alanilaéparaginé;'

R

carnosing y enserina; o ann s

Y
Ay

¢) nucledtidos como adenosina, guanosina,'inosina,kaﬁiosinﬁ,

uridina y B'QmOnofésfatos de-citidina, asi como sus ami-
das, desoxiderivados, salesz, etlc. N A

d) deidos monocerboxilicos, como 1os dcidos grasos setura-

. dos o insaturados, por ejemplo los que contiener Gé 2 a
12 dtomos de carbono, dcido ldetico, deido glicéligo y

" deido p=hidroxibutirico, asi como deidos dicerbox{licos

como el dcido succinico y el dcido glutdrico;

y edulcorantes artificiales como sacarina y ciclamatos;

T

é) 4—hidroxi—5-metil-2,3—dihidrofurany3-dna'y 4—hidroki—2,5

. dimetil~2, 3-dikidrofuran-3-ona;

h) productos de la reaccidn de aminodecidos sulfurados o sul
furd defhidrégeno con azicares réductores_o doido ascér—_
.bico o los compuestos mencionados en (g) 0 aldehidos-y |
cetonas alifdticos inferiores; '

1) compuestos de azufre, couo sulfuro de hidrdgeno, tioles,
sulfuros y disulfuros, por ejempld sulfurb de dimetilo ¥y
sulfiro de dislilo; también 2-mcetiltiazol y 2-acetil-2~|
tiacoliua; 7 ' ‘

J) wguanidinug, coao crcabina y crentinina;
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k) sales como cloruro sbédico y fosfato m0nosod1co, also~

. m) compuestos nltrogenados no mencionados anterlormente,

‘r) deido trlcolomlnlco e 1botenlco ¥ sus sales; -

' v) espesadores, como gelatina y almidon;

w) emulgentes, como los monoglicéridos de dcido diacetil-

8 -
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dlCO ¥y amonlco,

1) fosfatos orgénlcos, como amlnoacldog conteniendo fdsfo-
como amonlaco, eninas, urea, indol y escatol; .2:“

n) 4-alcanolidas y 5—alcanolldas, asi como los estéﬁés y
‘sales de los hidroxiécidos correspondientes, comb«é-de—
canolida, 5-dodecanolida, 5-hidroxidecanoato sééiéb v
los glicéridbs de los écidoé 5-hidr6xia1canoicos§.como

b) aldeh1d03'como etanal, p:opanal, 4—heptenal, etgg,,

p) cetonasd, éomo metilceﬁonas.de 5'&'15 dtomos de éérpono,
por egempLo, blacetllo, etc., ' ' :-:'

a) 3~oxoalcanoatos, couo eateres de gllcerol,

8) -compuestos séborizantés_como~O-aminoacetofenona, H-aceto
nilpirrol, maltol, isomaltol, etilweltol, vainillina,
etllvalnllllna, clcloteno (2~hidroxi-3-metil-2-ciclopen—

. ten=1~ona), etona [1 (p—Metoxlfanll) 1—pentenr3-ona] '
cuwaring, etoxlmetllcumarlna, etc.;

t) aleoholes, coo etanol y octanol;

u) coloranteu, coio turmerlco y cqramelo,

rtartarlco.
| La cantidad utilizade de auas oustanuuw depenue de
la naturalezs del alimento y de la de los rostantes ingre-
dientes affadidos, tales cowo h*erbns v especins, asi como

del olor o sabox doucudo.
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‘dicado, las compuestos que han de ser preparados no son muy]

" pleo de un regulador; un intervalo de pH preferido es el

Los agentes saborizantes de acuerdo con el invento
pueden ser recubiertos con las sustancias antes citadas

aediante el empleo de maltosa-dextrinas, gelatine y/o gora

ardbiga o grasa con objeto de prepararlos en forma recubier

ta esgtabilizada o bien pueden ser incbrporados a uno de lod

constituyentes utilizedos en la preparacidén del alimerto,

como ya se ha mencionzdo. _ ) N

Los compuastos de esfe invento son nuevos. Puzden ser
preparados por reaccidén de un alcanal R2—Ch0 y un éi@éno«
$i0l R1-SH, en presencia de sulfuro de hidrdgeno o de un
sulfuro o sulfuro hidrdgeno de metal alcalino o de metal
alealino-térreo, en un uedio acuoso & un pH comprendiio en-
tre 3 y 8. Esta reaccién no se encuentra en la bibliogra~
f{a. Para aumentar la solubilidad de los componentes en el
medio acuoso, puede agregarse metanol o cualguier otro di=

solvente no carbonilico soluble en agua. Como ya se ha in-

estables en'un'medio acuoso; por lo tanto es ventajoso apli
car un sistema bifdsico constitufdo por el medio acuoso, en
el gque tiene luger . la reaccidn, y un disolvente orgénico co
mo diclorometano, en el que el productc de reaccion cs "al-
mecenado" en espera de la posterior elaboracidne ELl valor -

adecuado del pH se obtiene preferiblémente mediante ol em=-

comprendido'entre 4 y1y t6§avia mejor entre 5 y b.

. Log conmpuestos del invento taubidn pueden sef prepara
dos por otros métodos conocidos para compuestos similares,
Por ejemplo, un,1-glquiltio—1~haloalcano puede ger Conver-—
tido con sulfuro potdsico hidrdégeno. Un método muy adecuado

es 1la conversidn por reaccidn uve un 1-alquiltio-1-haloalca-
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la siguiente ecuacidn: ' T .

' 1-haloalcano II de esta forma son, por ejemplo, tiourea

vo °
v u e ©
Mo b o\.u..% T )

v

_u DR Y Tee -10_
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‘no de férmula I con un ‘derivado de dcido tiocarbonwco de

foxfmula III o una forma tautomérice del. mismo, donde H1
R2 representan'un radical metilo o’etilo, X un dtomo de
'halogeno, Z un arupo alcoxi de 1 a 8 atomos de carbono )
. un £rupo amlno, Y eg oxlgeno, azufre o0 un grupo 1L¢nOuJ A
&8 hldrOgeno, un metal alcalino o un metal alcgllna—$erﬂeo,

en un medio disolvente ofgénico,con 1o que se obtiere un

1~a1quiltlo-1-alcanotlol S~gustituido (IV), de acuerdo con

> o
- -

. -

R-S-CH-RZ ASL=Y s R1-s-‘?H-jR~°- _
) S +AX

R S B0sY

(1) om0 ()

-que posterlormente se hldrollza al tia-aleanotiol I: wLos

compuestos III con los que puede reacclonar el-1—alqu11tio--

(Z = NHé, .= NH,.A = H, férmula tautomérica), o una sal def
r:un monoester de dcido monotlocqrbonlco o d1t¢ocarbonlco.
Por eaemplo, se obtienan buenos resultados con 0~eoil~d1tlo
' oarbonato potaslco y con tiourea. ' V
" Los- 51gu1entes ejenplos ilustran el invento.
o IJJEM:PI;O1,4 .
’ Se aﬁaden goua a gota 66 g (0 6 molo )de 1~metiltio=
' 1-cloroeuano (que, por egemplo, puede ser p euarado por el |
metodo descrito por H,. Bohme y H. Beatler en Chem. Ber. 89
. 1465 (1956)) a una. solucion de 45,7 g (0,6 moles) de tio-
urea y 1600 ml de acetona, a la teupsratura ambiente. Trang
curridos algunos minutos, -se obtiene una solucidn turbia de
1a que pueden aislarse 100 g de'uﬁFCOMQuesﬁo cristalino

blanco, cloruro do S—(metiltioutil)imotiouronio, ent’rinndo

e e ; .- F
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con agua de hielo, filtrando ¥y secando. Rendimignto, 89 %,
p.f. 92,5-93%., . -

La sal de isotiouronio obtenida (25 g) se disuelve en
26,8 ml de NaOH 5 N, en atmbsfera de nitrdégeno. Esta solu~
¢ibn se mantiene durante 1 hora a la temperature amoiciite ,

8 continuacidn se vierte sobre 50 ml de NaOll 5 K y 92 oz~

trae con tres porciones de éter de 100 ml cada une. Td solut

cidn acuosa se acidula con dcido elorhidrico al 37 #-y-el
2-tigbutano-3-tiol desprandido se recupera por extraccidn
con tres poreciones de éter de 100 ml cada una., Este sxtrac-

to etéreo (300 ml) se lava con tres porciones de agua-de

25 ml cada une y Gespués se seca sobre sulfato magnésico and

hidro, despuéé de lo cusl el éter se expulsa por‘destila-
cidn a la présién ataosférica, en corriente de nitrﬁéeno;
Bl 1{quido residual se destila a presidén reducida en corrie
te:de-nitrégené, recogiéndose la fraccidn que hierve a 66°¢C
a una presién»de 60 mm Hg. De esta forma se obtienen 5 g.de
-2-tiabutanc-3-tiol en forma de liguido transparente mévil,
con tm 120 de 1,5236; el rendimiento es del 34 ¥ sovre la
gal de isotiouronio y del 30 % sobre el {~metiliio=i~clorom
eténo. |

Las principales bandas de avsorcidén en el espectro in-

frarrojo se encuentran a 2968; 2916, 2540, 1447, 1375, 1190,

.1055, 952 y 693 cu~1. Los picos principales del espectro de

nases para n/e se encuentran.a 110 (3), 109 (1,5), 108 (34),»'

75 (100), 61 (57), 60 (36), 59 (45), 49 (12), 48 (19), 47
(45), 46 (10), 45 (56), 41 (23) y 35 (15), indicando las ci
fras entre pardntesis lag intensidades relativas al ‘pico uds
alto_para una relacidn w/e de 75. Kl cspoctro dQ rehanuncia

magnétiqa nucloar en tetracloruroe de carivono dio losg sigulien
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8 tetrametllsilano como patrdn interno). v T

‘1423, 1372, 1260, 1185, 1062, 970,.872 y 703 ou

. L ; : 2
.’B).Q—tiapentano-3-tiol, P.es 52—53°Q/18 mm Hg, nDO = 1,5177,

11315, 1183, 1095, 1075, 958, 802, 45 ¥ 710 em~ 1. ‘Tos picos

122 (8,5), 93(2), 91 (3,5), 89 (28), 88 (2), 76 (17), 75
1 (1), 74 (59), 73 (18), 72 (2), T1 (6), 69 (5), 61 (5,5),

380774

tes resultados: un simplete pars § = 2,20, un doblete pe-~

i‘a. §= 1 164, un doblete para 5= 1 87.‘/ un multiplete pa-
‘ra 8= 3,94, indlcando RE-] presenela de un radical CH3~S,
un radlcal CH3, un radical ~S~H b4 un radlcal ~C-fl, respec-

*
Cere

tlvamente (log valores § estan expresados en ppm redpecto

3
@ e

-
» 3

EJEM?@O 2
Los siguientes compuestos se preparan en la in
deédrlta en el Ejenplo 1: ‘

A) 3-tiapentano-2~tiol, p.e. 35° 2 8 mm He, ngo = 1;5133,
a partir de 1-e§iltio-1ecloroetano; Rendiamientos -5 %,
‘ Ias principales bandas.de absorcidn en ol espectro
infrarrojo se encuentran a 2962, 929é0; 2865, 2538, 1445,
-1, Los. pi-
cos prin01pales del espectro de mesas para m/e son 1°4 (0,5},
122 (6,5), 93 (1,5), 91 (2,5), 90 (2,5), 89 (47), 76 (13), |

64 (2), 63 (7,5), 62 (49), 61 (72), 60 (67), 59 (77), 58
(44) 57-(30), 56 (6,5), 55 (3); 49 (2,5), 48 (1,5), 47 (42),
46 (14), 45 (100) v 4 (1 ,5), indicando las cifras entre pa-
rentesms la intensidad dal pleo relativa al pico mis alto

para n/e =

a pértir de 1-metiltio-1-cloropropano obtenido por halo-
genacién de sulfuro de metilpropilo.

Las principales bandas de gbsorcién en el espsciro in

frarrojo. se encuentran a'2962, 2918,_2540, 1455, 1438, 1422, w

principales del espectro de masns para m/e oatdn en 124 (1),




10

15

.. 20

28

30

74 (35), 62 (41), 59 (28), 56 (26), 47 (65), 45 (78) y-41

producto de reaccibn 1{quido que se destila fraccionadamente

- 13—
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59 (16), 58 (11), 57 (5,5), 50 (3,5), 49 (6,5), 48 (67),

47 (100),.46 (27), 45 (99), 42 (3,5) ¥ 41 (83), indicando

las cifras entre paréntééis le intensidad del pico relati=-

S
e i

ve a 1la del pleo mis alto pare m/e = 47,
c) 3-tiahexano-4—tiol,_§ie. 56-58°C & 12 mm Hg; n%o é‘i,5053
8 partir de 1-etiltio-1=-cloropropanoc. e

Ias bandes de absorcién principales éh al espédtro
inirarrojo se encuentran & 2967; 2928, 287?, 2535, 1743,
1452, 1376, 1263, 1179, 1096, 1076, 1046, 970, 804 ¥ 734
en~1, Losipiooa principales del espectro de mesas se Qﬁcuen—

tran 8 m/e 138 (2), 136 (24), 103 (78), 76 (56), 75 (100),

(89), indicando las cifras entre paréntésis la intersidad
del pico rzlative a la del pico nds alto para n/e = 75.
. EJEMPLO 3 R

Se afiaden gota a zota 18,9 g (0,17 moles) de 1-metild
tio-1-clorostano a una suspensién de 27,4 g (0,16 moles) de
O-etilditiocarbonato potdsico en 100 wl de diclorometano a
-5%, con agitacién. Una vez terminada la aaicién, se con=
tinua agiténao dupante 20 horas, manteniendo la tempefatura
a ¥5°G durante-1 hora y despﬁés dejando que ascienda nasta

0°C; se filtra la mezcla de reaccidn y el disolvente se eva-

pora mientras se introduce nitrdgeno gaseoso, quedando un

e presidn reducida manteniendo la corrienie de nitrdgeno ga—
se0so; se obtiene ditiocarbonato de S~(1~metiltioetilo) y
Oéetilo en forma de liguido transparente de color amarillo
claro, rénéimieuto_21,6 g (65 %), p.e. 76°¢/0,25 mm Hg,
n20 = 1,5695. '

Se disuelven 11,85 g (0,06 woles) de ditiocecarbonato
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" de S—(1-metiltioetilo)y O~etilo en 300 ml de una solucidn

0,4 U de metéxido addico en metanol, & la temperatura am-
biente y en atmésfera de nitrdgeno, y se deja en reposo du-
rente la noche. Se afiaden 900 ml de ague y la mezcla turbig
‘se extrae tres veces con p0r010nes de 100 ml de dlclorome-
tano. Le capa acuoua se aczdula con acmdo sulfurico al 10 ¢
7 se extrae itres veces con po_rc:n.oneu de 100 ml}de dicloro-~
metano. Estos extractos se secan con sulfato magnégiﬁb an-
hidro. Se evapora el disolvente mientras se introdﬁ097ni~
trdgeno gaseoso. El producto de reeccibn 1iquideo rebidual
se destila fréccionqdamente a @resién reducida, menteniendd
la corriente de nitrégenoé de obticne 2—tiabutano-§eﬁiol
en forma de liquido mévil.fraﬁsparente*como el agua, rendi-
. miento 2,5 g (38 5,0 18 % respecto al {=meti1%10~1-cloro—
etano),_n%o = 1,5236, p.e. 66°C/60 mn Hg.
B " BJENPLO 4

Se disuelven canti&ades equimoleoulareé (0,125 mo-

‘ leé) dé etanal (5,5 g), metanotiol (6 g) y nonahidreto de
sulfuro. sédico (30vg),en una mezclg bifdsica de 50 wl de
‘diclg;éhétano yri00 ml'de_una‘solucish acuosn de 23,5 g de
deido acéticdvy‘20'5 g de acetafO’éédico (fegulédor de ace~
'tato, PH- 5), irtroducida . en un matraz de reaccxon de 250 nl
prov1sto de un conuensador enirlado con ulelo Jeco/etanol,
en atmosfera de nltrogeno y cerrado con mercurio. La ezcla
‘se agita con un agltador magnetlco. Lranscunrlda alginasg
horas, deJa de ser necesaria la refrlgerachon con hielo se-
co. Se contlnua a +1tando durantp 3 dias, despuds ge separan
. a8 doa capas, La oapa acuosa L) aktxae con 20 ml de diclo-

rometano, aérebando el extracto.a la capa de diclorometano,




10

18

20

25

30

_anhidro, se evepora y se trabaja en la forma descrita en

-15 —

180774 B

que después de lavada con agua y seceda con sulfato sédico

el Ejemplo 3 dando 4,16 g (38 %) de 2-tiabutano-3-tiol,
p.e. 66°6/60 um Hg. | '

EJEMPLO

En la forme descrite en el Ejemplo 4 se preparan los

-

siguientes compuestos: . .

A) 3—tiapéntano-2-tiol a partir de etanal y efanotiql.mnen-

dimiento, 26 %; p.e. 57-59°C/20 mm Hg. °
B) 2-tiapentaho-3—tiol e partir de propanal ¥y metanqﬁiol.
Rendimiento, 31 %; p.e. 52-53°¢/18 mm, n%o = 1,51fz:

EJELIPLO 6 -

De forne prdcticamente igual a la descrita en.ei,Ejeq

plo 4, a excepcidn de que el diclorometano es sustituido

-

por 50 ml de metanol, se prepara 3~tiahexano~4-tidl a par-

tir de propanal y etanotiol. Rendimiento 2 $%; p.e. 56-58°C/|

12 om Hg.
| EJEMPLO 7
Se pr;paran unos cubitds de salsa en la forma habi-
tuai, a partir de los siguientes ingredientes:

partes en peso

gelatina en polvo _ : : 3
alnidén de patata 5
cebolla en polvo 2,5
glutamato monosddico .. ' 3
grasa de buey ' | 10
caranelo 0,8
pimienta A . 0,02
laurel en HOLVO o ‘ 0,02

clavo en polvo - 0,02

-
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e agregan 0,5 pe dq'3;tiapentano—2—tiol disuelto en 10 ml

de agua 'y a la segunda 10 ml de agua. Ias dos porciones se

_borizade con 3—?1agentano—2—tlol fue prefer;da debido a su

. gabor mis completo ¥y mas carnlco.

L
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partes en peso

sal - ' o 8
hidroiiéa@o de proteina en polvo 4
extracto de levadura eﬁ polvo _ 145
tomaté,en'polvo B » -5

.Ia salsa se prepara llevando a ebulllclon 43 g de

estos cubos de golsa en 1 lmtro de arua. Ia salsa aglvODtGJ

nide sge divide en dos porclonesVlguales. A la prlmera por-

cibén se agregan 0,5 pg de 2-tiabutano-3-tiol disuelbu-sn

0,25 ml de egua. ILas dos porciones de salse son sometides

a8 un ensayo orgenolépiico realizado por un panel de 13 perd

sones, 10 de las cuzles prefirieron la salsa saborizada co

2~t1abutano—3—tlol debido & su sabor mds completo y W8S rid

co que recordaba al de la carne asada.
' EJELPLO 8 ,
Como en el Ejemplo T, se prepara 1 litro de salsa y

se divide en dos porciones iguales, A la primers porcidn
comparan en ui ensayo organbléptioo, en el quéjla?salsa S

BJENMPLO - ﬂ

Se nrapara una salsa de carne con pimentén a partir

de los slgu1entes ingredientes.

. . &
pimientos frescos (dulces), en trozos . 80
pimentén en polvo B Av , 12

cebolla fresca, en trozos 100

L
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~agua y los restantes ingredientes a excepcién de 1g harina

cla le harina.de trigo con 200 g de agum para espasar la

en dos porciones de medio litro. A la primera porcidn se

los sigulentes ingrodientes:
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puré de tomate . 30

sal o ' A 15
pimnienta ' 1

ajo en polvo 0,1
grasa endurecida ' 30 o
harina de tripgo " 60 ‘S:q”
carne - . 250 " -

asue haste 1000 ---

.

Se dora la carne con la grasa en una sartén, Uaspués

se afiaden la cebollas y los vimientos en trozos y ce deja

estofar suavemente. A continuacidn se agrezan 200 g'dé
de trigo y el conjunto se lleva casi a ebullicidén. Se mez-

salsa, A continuacidn se agrega el resto del agua. Se de—

ja enfriar hasta unos 40°C y despuds se divide la salsa

atisden 0,2 pg do 2-tiabutano-3-tiol disuelto en 0,1 ml de
agua. La éalsa'de carne sabqrizada de esta forms es pre-
feridéiclaramente sobre le salse no gaborizada dedvido & ou
gabor y ardmﬁ que son uds completos y mds similares a los |
de la carne. | ‘ '
EJEMPLO 10

~Se prepars uns 30pa dé'carne y Tideos y vara este
fin se dejan en renojo 250 g de buey con 40 g de sal en
2 litros de'agua'durunte unas 2 horas.

Después se agregan otros 3 litros de agua junto con
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. da, unénimemente. Bava preferencis es debida al intenso sa~

7 16 _pg de 2-%iabutano-3-tiol disueltos juntos en 1 ml de

zads con lavcombinacién de los dos compuestos fue preferi-
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grésa.de'buey ’ | - 50
rideos | | | . 200
zanahories secas en trozos ' 25
cebollas desecadas 2
puerros desecados 25“f"*
‘glutauato monosbdico 15.5.7
extracto de carne 5
hidrolizado de caseina | 15 .
laurel ’ g;é}
pinienta 1{g

" Deapuds la sopa se hierve durante 10 minutoé;'j
Se toman ‘dos pofcionesyde 1 litro de esta sope ¥y se
saborizan de la sigulente forua: a la primera poreidr se
agrega 1 mg de 2,5—dimeti1~4—hidroxi—2,3—dihidroféréﬁ—3~
ona disuelto.en 1 nl de agua. A la segunda porcién se agre

ga 1 mg de 2,5-diunetil~q~hidroxi-2,3-dihidroiuran~3-ona

agua, Ias dos porciones se someten a un ensayo organolép-

ticq.realizado por un panel de 8 personas. Ia sope sabori-

bor y arome & busy.
o EJEMPTO 11
Se prepéra'1 litro de salsa en la fbbma descrita en
el Ejemﬁlo 7. La salsa asd oblenida ge divide en dog por-
ciones lguales que ©o saboriznn an e Lorm déscrita o
continuacidn. A la primefﬂ porcién 56 agsrepan 16)ng de

2—tiapropanotiol disuelto en 6 nl de agua mientras qgue g
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_afiaden los sigulentes ingredientess

‘agua. Después el conjunto se hierve durante 10 minutos. Ia
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la segunda porcidn se agregan 16 pg de 2-tiabutano~3~tiol

. 1970

tambidn disuelto en 8 ml de agua.
Las dos porciones se someten & un ensayo organolép—
tico~compax§tivo realizado por un panel de 12 personas.
De este grupo,'10 pergonas obgervaron que la 3alsa sabori—
zada con el 2-tigbhutano~3-tiol recordaba mas el sabox Ge
la carne agaede, mlentras que la salsa Daborlznda cori 6l
2~tispropanotiol sabia y olia mds a ceﬁol}as v bomates.
' BJBMPTO 12 S
‘Para preparar una sopa de rabo de buey, se dé??h ;
150 g de rabo de buey con 30 g de grasa de buey. Despuéé
se aifaden alrededor de 200 ml de egha, 16 g do sal, 4 g
de glutameto monosédico y 1 g de especias mezcladas:y el
qohjuntb se ‘deja hervir suavemente durante 2 horaae

Terminada ‘esta operacidén se sacan 1os huesos y se

hidrol}zado de proteina 5 8
cebollés deéecadas ' : 5 g
pﬁré'de tomate . - 20 g
pimehtdn en polvo _ . 0,3 &g

ague hasta : ~ _ 1800 ml

Esta mezcla se 1lleva despuss a ebullicidn y se zspe—

1) apltandola con 60 g de harina mezclada con 200 ml de

sopa 331 obtenida se lelde en dos partes iguales,. A la
prlmera porcion ge ajiaden 1 ml de una soluclon que contie=
ne 1 mg de 3-tiapentano-2-tiol por litre de ague.

A continuacidn las dos sbpas se someten a un ensgyo’

organoléptico comparativo realizado por un panel de 9 per-
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Cuando se ha formado una emulsidn homogenea, la mezcla se

‘enfrie en hielo-y se prosigue el tratamiento durante 2-3
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ge- secan tanbién por congelacidn y por atomizacién, sin
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sonas, 8 dé las cuales prefirieron la sopa a la que se hes
bia agregadb 3—tiapentanq—2;tiol debido & su sabor y aro-|-
me mds completos y mds similares a los de la carne.
i EJELPLO 13

Se prepara une forue fécil de medir de 2~tiabutano-
3~tiol mszelando este compuesto con una solucidn de 50 %
de maltosa=~dextrina eﬁ agua y después liofilizando_ihﬂso-
lucidn. El polvo as{ obtenido contiene 1 mg des 2-tigbuta-
no-3-tiol por gramo. , N
~Se disuelven 300 mg de 2-tiabutano-3-tiol en 12 g

Esta solucién se egrega a una solucidn de 24'g de
maltosa-dextring y 24 g de gpma arabiga en 40 ml déragua,
a8 la que se han afiadido 4 g de leche en polvo deseng}asa— '

da. La mezcla.se combine bien y después se homogeneiza,

minutos. La emulsidén estable se extiende soore placas de
vidfiofgn capas de 0,5 mm de espesor, con un aplicador de
éapﬁs‘delggdas ¥ se seca eh uma corriente de aire frio.
Raécando, se obtiene un polvo casgi inodbro, gue fluye li-
brémente,—conteniendo alrededor de 6 g de agua. |
Ia cantidad de tiabutanotiol bresente se deférmina
en experiencias modelo utilizando un_compﬁesto marcado
con 3By 0 14C.de radioactividad condcida por métodos cono~
cidos; por'ejehplo andlisis de dilucién isotépica, y se

encuentra que es de 258 uwg. Las emulsioncs asi obtenidas
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que 2astos valores sean aféctados. Ia cantidad de tiebutano=

tiol no disminuye despuéds de mlmacenamiento a vacf{o sobre

KOH durante una noche.
EJEUPLO 15

Se prepara un polvo para egpolvorear sobre los ali-

T T

los siguientes ingredientes: . n

..

Partes en peso

1 1litro de sopa de buey (ya preparadé) y se mezcla, se . ob-

trine conteniendo 30 mg de 2-t1apen*ano-3—t4ol por gramo.

glutamato monosédico 4
sal V A

. hidrolizado de proteina en polvo 4 —:‘
pimienta - 0,02
laurel en polvo | 0,021”:

- elavo en polvo ,O,Qé_:
cebolla en polvo 1,C~ :
extracto de levadura 1,5

 meltosa-dextrina conteniendo el

agente saborizante (1 mg/g) 0,2

Cuendo se espolvorean 0,5 g de este polvo sobre

tiene una sopa de buey con un sabor & buey mds completo y
s intenso. |
EJENPLO 16
‘De la misua ?orma que-en el Ejemplh 15, Se prepara

w polvo- para espolvoreo wtilizando un polvo de meltos a—dex- '

Cuando g8 espolvorean 0,5 g de este polvo sobre 1 litro de
sopa de buey (ya preparada) y se wmezcla, se obtisne una zopse

de buey gque, debido a su sabor a buey uds completo y mis in=|
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tenso, es preferida por un panel de catadores a wie sopa

" de buey & la que se ha agregado‘un“pblvo'de espolvoreo que

no contiene el tiapentanotiol.
- i BJEIPLO 1
En la misma forma que en el Ejemplo 15, se prepara
un polvo de espolvoreo ubilizendo polvo de maltosa-dextri-
na conteniendo 50 mg de 3-tiahexano—4—tiol por gramoifCuag
do se espolvorean 0,5 g de eatie polvo sobre.1 litro d? SO~
pa de buey y se mezcla, se obtiene una sopa que, debiduo &
su -sabor mds completo y mis rico, es preferida por ﬁﬁiae
los 18 mieubros de un'paﬁel de catadorss a ung sopa'é’la
que ée ha agregadé un polvo de espbivoxeo que no cortiene
tishexanotiol, | L
| 'EJEMPLO 18
Se prepara una mezcla secg para sopa goulaéﬁ:@ez—

clando los siguientes ingredientess:

Partes en peso

carne desecada _ 5

sal ; o 8

e glutaﬁato'moﬁosédico - ' 2
. ' hidroiizédo de profeina . 1
cebéllas desecadas 5
cebolias frites 5
tomate én polvo R 4
pimentdén en polvo 3
grasa de buey . R 10
“harina de'ma{z N .25
esbegias mixtas . 4

polvo de malbosa-dextrina conteniendo
2~tlabutano-3-tiol (0,3 wy/g) 1
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8 excepcidn de que el polvo de maliose-dextrina se susti-

. ¢idn con un blanco preparado con 0,08 partes de polvo de

meltosa~dextrine/goma arabiga que no contiene el agente

~do con el Ejsmplo 14; 0,5 g de este polvo se espolvoreamn

- 23

80774 3

Se mezclan 73 g de egta mezcla con 1 litro de agua

v el conjunto se hierve suavemente durante 20 minutos.
Andlogamente se prepare 1 litro de sope a partir
de una mezclae que contiene 1 g de polvo de maltosa~dextri-

na sin el tiabutanotiol.

Ambes sopas son sometides & un ensayo organoldpii-

co comparativo realizado por un panel de 20 personaé;‘16
de las cuales prefirieron la sopa saborizada con el 2-tia-
butano-3~tiol debido a su sabor mis completo, wds irten—

L

so y mAs caracteristico del goulash, - N

EJEIPLO 19

Se prepara unae mezcla seca para sopa goulash e

- a

partir de los mismos ingreuientes que en el Ejemplo’ 13,

tuye por 0,08 partes del polvo de maltosa~-dextrine/poms
ardbige preparado de acuerdo con el Bjemplo 14. e sopa

preparadaia partir de esta mezcla se prueba en comparau

saborizante., Se obtienen resultedos- similares a los del
Ejemplo 18..
- EJELPLO 20

Se prépéra un polvoApgra espdlvoreo a partir dé

los mismos ingredientes del Ejemplo.15; a excepcidn de

gue la maltosa~dextrina gue.contiene el agente saborizan- |

te se sustituye por 0,3 partes del polvo obtenido de acuer

sobre 1 1litro de sopn ue buey (ya preparada) y se meucla.
La sopa as{ saborizeda es probada por un panel constituido

por 12 miembros en comparacidén con una sopa patrén en la-
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eita debera recaer sobre-las 91gu1entes. Creaat

que se-ha espolvoreado un polvo que contiene los misuos
1ngredlentes pero no contlene el polvo del Ejemplo Ve
Diez m;embros del panel preflrleron la sopa de buey sabo=-
rizada. a " :

En resumsn, la Patente de Inven01on que $e soli-
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REIVINDICACIONES

1. Método para_preparar'tia-alcanotioles, espe=
cialmente Gtiles para comunicar o intensificar un sabor cér
nico a los alimentos, de férmula general I

SH

R-S-CH-R® (1)

donde ' y R2 representan un radical metilo 6 etilo, carac-

terizado porque se hace redccionar un aléanal de f6rmuia
R2-CHO con un alcanotiol de férmula Rl—SH en presencia- de
sulfuro de hidrégeno, un sulfuro o un sulfuro'hidr6g$£$}de

3 3 * - 3
metal alcalino o de metal alcalino-térreo, en un medic -acuod

1 2

so a pH 3-8, representando R 'y R° un radical metilo.o-eti-

lo. L }

2. Un método segfn la Reivindicacién 1, cérac—
terizado por efectuar la reaccién en presencia de un- disol-
vente orgénicp.' o

3. Un método segfin la Reivindicacidn 2, carac-
terizado por efectuar la reaccidén en presencia de un disol-|
vente orsénicdzquerorma un sistema de dos fases con el me-
di§ aéuoso. |

4. Un método seghin las Reivindicaciones 1 - 3,
caracterizado porque el pH del medio es 47,

5. Un método seglin la Reivindicacién_u, carac-
terizado porque el pH del medio es 5«6.

6. Un método seglin cualquiera de las Reivindica
cionesVl a 5, caracterizado borque el valor de pH deseado
se obtigne mediante una solueidn reguladora.

7. Un métpdo para preparar tia-alcanotioles de
férmula general I, especialmente {itiles para comunicar o

intensificar un sabor clrnico a los alimentos, caracteriza-
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do por hacer reaccionar un l-aiquiltio-l-haloalcano de fér-

mula general Rl—S--CHX-R2 (11), donde B N Ravrepresentan un

radical metilo,o etilo y X un &tomo de halbgeno, con un de-~
rivado de &cido tiocarbdnico de férmula general IIiﬂ
AS-C=Y (111)
!

0 una forma tautomérica del mismo, donde Z es un grupO‘el-
coxi de 1 a 8 étomos de carbono o un grupo amino, Y es oxi-
geno, azufre 0 un grupo imino y A es un 4tomo de hldrogeno,
de metal alcalino o de metal alcalino-térreo, en un mpd;o
disolvente ofgénico y el derivado S;sustituiders hid%biizg
do posteriormente. | '

8.  Un método segun la Re1v1nd1caclon 7, éé}éc-
terizado por hacer reaccionar un l-alqulltlo—l-haloalcano

con tiourea., 7 "

9. Un método segln-la Réivindicacién 7, carac-
terizado por hacer reaccionar‘un l-aiquiltio—l—haloalcano
con una sal deVmetal alcalino de un moﬁoéster de Acido tio-
carbénico conteniendo 1 6 2 &tomos de azufre.

10, Un método seglin la Reivindicacién 9, caracte-
rizadd ‘por hacer reaccionar un 1-a1quiltio4l-haloaicano con
O-etilditiocarbonato potésico. V |

| 1l. Un método segln cualqulera de las Reivindica-

ciones 1 a 10, caracterizado porque el tia-alcanotiol ut111~

7‘ ;?dq esta encapsulado o recubierto.

'12. Un método seghin la Reivindicacién 11, carac-
terizado porque el agente encapsulantevo recubriente es una
grasa glicérida.

13. Un mbtodo éegﬁn.lnnﬁoivinciucién 11, carascte-

rizado porque el agente encapsulante o recubriente es malto-

’




10

15

20

28

sa-dextrina.

14, Un método segin la Reivindicacibn 13, carac-
terizado.porque el tia-alcanotiol encapsulado o recubierto
se obtiene disperséﬁdolo en una solucién concentrada de mal
tosa—dextfina, de la cual se expulsa el agua posteriorménte‘

15. Un método segln la Reivindicaciém 11, carac-
terizado por utlllzar una mezcla de agentes encapsulanves

A

o] recubrlentes. - : )

~ . a

16. Un método segun cualquiera de las RelVindl—
caciones 11 a 15, caracterizado porque el tla-alcanogléi.qg
capsulado o recubierto se obtiene emulsionando una 96fﬁ§i6n '
del tia~alcanotiol en una grasa glicérida en una siucin
concentrada de matqsa-dextrina y/o goma arébiga, de‘gﬁié
“emulsibén se expulsa el agua posteriormente. ?:’i

"17. Un métodovsegﬁn'la Reivindicacién l6t:¢érac~
‘terizado por utilizar leche en polvo como agente emulsionan

te, |

' 18. Un método segfn cualquiera de las Reiviﬁdiqg
ciones 11 a‘l7, caractgriz&do porque el polvo resultante dej
tia—alcanotiol encapsulado o recubierto éontiene de 0,1 a
10 mg de agente saborlzante por gramo.

19. Se relvindlca por tltimo, como objeto sobre
el que'ha de recaer la patente derinvencién‘que se sollci-
ta: "METODO PARA PREPARAR T A-ALCANOTIOLES, ESPECIALMENTE

prILES PARA COHUNICAR 0 INTENSIFICAR UN SABOR CARNICO A I0S

ALIMENTOS"
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente Memoria descriptiva, que consta de veintiocho

péginas mecanografiadas.

Madrid, 15 de Junio de 1.970
BERNARDO UNGRIA

-
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