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MEMORIA DESCRIPTLVA

Este invento se refiere a tiazolinas, Més parti-
cularmente, el invento atafie a [_\3-’ciazolinas y & un proce-
dimiento para prepararlas, El invento afaﬁe también a come
pogiciones saporificantes que contienen dichas AB-tiazo]:.i-

5, nas y a un método para aromatizar alimentos wtilizendo di-

chas A3-tiazolinas. ,
Las A?’--biazolinas proporcionadas por este inven-

to tienen la férmula general
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R representa un grupo alquilico de C3~7; el gru-
p0 bencilico o el grupo 2-metilticetilico,
Dicho grupc alquilico de 03_7 puede ser de ca-
dena lineal o ds cadena ramificada. ZEjemplos de tales gru=-
pos son los grupos de propilo; isoPrOpiio; butilo, isobuti~
lo, butilo seoundario; pentilo y hexilo,
. Segun el procedimiento proporcionado por este
invento, las [3?—tiazolinas de la férmula I anterior se pre~

paren haciendo reaccioner un aldehido de le f£érmula general

-
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R~ & - H (I1)

en la que _
R tieno ol mismo significado que se le ha atri-
buido antcs; _
con amoniaco ¢ una sal ambénica y alfapmercaptoace%aldehido:
Ejemplos de seles aménicas son las sales améni—'
cas de 4cidos minerales (por ejemplb, dcidos halohidricos,
como el dcido clorhidrico, el Acido bromhidrico o el 4cido
yodhidrico; Acido sulfirico, 4cido nitrieco, eteétera), Bl

alfa-mercaptoacetaldchido puede también engendrarse in situ

a partir de precursores apropiados, como, por ejemplo, & par-

tir del dfmero (bis-mercaptoacetaldehido) o también a pértir
de otras acetaldehidos alfa~substituidos (como, por ejemplo,
los alfa-haloacetaldehidos), por réaccién, por ejeﬁplo, con
hidrogulfuro gbédico, '

Ia roaccibén de los materialecs de paritida de es-
te procedimionto puede efectuarse en presencia 0 ausencia

de digolventes., ZEjomplos de disolventes que pueden user-
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86 son ios alcoholes (por ejemplo, alcanoleg como gl meta~
nol, el etanol; etedtera), 1os_éteres (por ejemplo, éteg
dietilico; éter diisopropilico, dioxeno, tetrahidrofuraé
no, evcetera), los hldrocarburos alifdticos o aromiticos
(por ejemplo, penteno, hexano, benceno, tolueno, etcétera),
las aminas secundarias y terciarias (por ejemplo, dlet117
emina, trietilamina, etedtera), las amidas (por ejemplo,
dimetilformamida; etedtera), el agua o también el amonig-
co liguido, Un disolvonte preferido es ol éster dietilico,

Ia relacidn molar de aldehido de la férmula II
a alfa-mercaptoacetaldehido es convonigntemente de 1:1l, po~-
ro cuzslquiera dc 10s dos reactivos puede tambidn usarse en
excoso, por ejemplo. en la proporcién de 2:1, 7

El amoniaco pusde usarse en cantidades arbitra-
riads; pero ge recomionda‘utilizar un exceso de d1 respecto
al aldchido de la férmula II y el alfawmercaptoacetaldehidoi
Seglin una modalidad prefe;ida del procediiniento, se hace pa-
sar amoniaco gascos0 por la mezcla reaccional que contiene
el aldehido de la férmula II; el alfa~mercaptoacetaldehido
y digolvente.

Ia reaccién puede efoctuarse en presencia o
augsencia de un agente eliminador de agua. Si la reaccién
se¢ realize cn un disolvonte orgénico; ge¢ usa conveniente-
mente como agente eliminador del agua el sulfato sbédico
anhidro, .

La reaccibn se cfectua cémodamente & tempera=-

tura entrc mas 0 menos -302C ¥y 1002¢, Un intervalo prefo-~
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rido de tomperatura es el de 02C aproximadamente & 4090;
de convenloncia calentando la mezecla con intenéiaad algé
mayor (por ejemplo, & 602C) hacia ol final de la reacci@n;
21 tiompo dé reaceién se halla cntre 5 minutos y 24 horas
sogin la temperatura de reaccién; de preferencia es de unos
10 a 30 minutos a la temperatura del smbiente.

El aislemiento del preducto de la reaccién pue-
de ofcctuarsc por los métodos ya conocidoss por ejemplo, s6-

parando por filtracidén el sulfato sdédico que se halle pro-

‘sente y dostilando el filtrado fraccionadamente,

Lag 433—tiazolinas de la férmula I proporeiona-
das por oste invonto tlenen propiedades saporosas parbicu=
lares, En particular; muestraﬁ intereosantcs notas vegeta~
les; como notas de habichuecla, tomate; pimiento, aswérrago
vy también patatas. Asi; por ejomplo la 2-isobutilqés3-tia~
zolina so distingue por una fragancia tipica al estilo de
la habichuslsa, con una nota débil deo pimiento, Si se afiade
1 ppm de osta [:§~tiazolina a una solucibn al 1% de cloruro
sédico; la solucidén resultante sabe tipicamente a habichuc-
las vordes frescas. Por otra poarte, si dicha /\>-tiazolina
se aflade a una sopa de habichuelas (proparada a partir de
sopa mezclada ompaquetada, lista para el uso, de la que seo
oxpende on el comercio), la nota original de hebichuelas
queda muy mejorada y cn especial destaca el aroma de habi-
chuelas verdes froscas.

Ias /\-tiazolinas de la férmula I pueden on
consecucncia usarse para aromatizar alimentos (por ejom-
plo, sopas, verduras, salsas, etcédtera)., Ias mercadas

cualidados do sabor de las [53—tiazolinas de la férmula
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I pormiten usarlas para ggte fin en pequefias concentra-
ciones (por cjemplo, en el intervalo de 0,01 a 10 ppm, :
y preferentemente do 0,1 a 1 ppm) en ol producto acabado.,

 ILas [Eﬁetiazolinas de la férmula I pueden me:'
jorarac, optgtivamente; con otros ingredientes impartido-
ros de sabor, 00n.los materialgs de vehicu;o y/o diluentes
que son usuales y, si se desea, emulgentes, para Proporcilo-
nar agentes aromatizentes que imparten a los alimentos un
sabor de verdura o refucrzan fal sebor. las [gé-tiazoli-
nas de la férmula I pueden afiadirse a los productos que -
hap de aroﬁatizarse, ya sea en la forma quo acaba de dege
cribirse, ya sca solags:; En este caso, QGbe pregtarse aten~
cibn particular; gl efoctuar la adicién, & que la [&?-tiazoa
lina esté uniformemento distribuida en ol producto ~ue haya
de aromatizarse, Cuendo las [sg-tiazolinas S¢ usan como com-
ponentes para la preparacidén de saboreg artificiales, cstos
gabores pueden formularse; por ejemplo, como liqgidos; pas=-
tas o polvos, ILog productos puedon, por cjemplo, secarse
por pulverizacifén, secarse on vdcio o liofilizarse., ILa
formylacidén de dichos sabores artificiales; 10 mismo que
la aromatizceibn de los alimentos; pueden, on otros aspec~
tos ; efectuarse de manera ya conocida (véase'J. Merory;
"Food flavouringé, compogition, nanufacture and use', Avi
Publ, Co. Inc., Westport, 1,968). ' _

" TLos cjomplos quo siguen ilustron el procedimien-
$o proporcionado por cste invento,.

Sc introdujo despacio, a 2020, agitando y en

ol curso de 20 minutos gos amoniaco en una mezela de 52 g



de alfa-mercaptoacetaldehido dimdrico (M.Thiel; F.Asingér,
K, Schmiede}, Ann,, 611, 126 ~1958-), 97 g de aldehido !
isovaldrico, 30 g de sulfato sédico anhidro y 200 cc de
éter, Imego se calentd la mezcla reaccional a 602C y se
5, hizo pasar por ella gas amoniaco durante 10 minutos méds,
A continuacidn se £iltré la mezcla para separar el sulfa-
to sédico; se la lavé dos veces con 20 cc de éter cada -
vez ¥y se destild el disolvente en una columna; a2 la pre-~

sién normal., Mediante destilacién fraccionada del resi-

5

10, dio on una columna de Vigreux se obtuvieron 53,5 g (55%'
de rendimiento respecto al alfa~mercaptoacetaldshido) de
zeiaobuti1ﬁ£53-tiazolina uniforme segin la cromatografia

29 = 1,4956;

D
- IR (1iq.): bandas, entre otras, en 1640 y 1465 cmfl.

gaseosa; punto de obullicibn, 73-742G/8; n

15, La Zﬁ?-tiazdlina enterior menifiesta una fragen=
cia g1 estilo de la de las habichuelas, verde, débilmen=-
te grasa, reminiscentes del pimiento y de los nabos, ¥y asi-

mismo un sabor breoso, terrogo, semejante al del pimiento,

_ verde y como de habichuela
20, EJEMPLO 2

Haciendo recaccionar 52 g de alfa-mercaptoace=
taldehido dimérico con 97 g de 2~metilbutiraldchido racd-
mico segun el procedimiento que se ha descrito en el Ejemy
plo 1; sc obtuvieron 69;2 g (72% de rendimiento rospecfo
25, al alfa-morcaptoacetaldchido) de una mezcla de 1os dos pa-
ros de enantibmeros dinstereoméricos de la 2-secubutil- ﬂA
[§§-tiazolina (proporecién detorminada por crométOgrafia 23860~
s;; alrededor do 4:1); de punto de ebullicidn 74-7690/9;{}

nag = 1,4943; IR (11q.): bandas, cntre otras, en 1650 y
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1460 cmfl.

Egta é}?~tiazolina manifiesta una fragancia co-
mo de patata, verde y mohosa, en ¢l sentido de las habichue-
las frescas y los nabos freseos, y un sabor verde en el son-
$ido de tomate con aspérragos y de patatas fritas,

EJEMPLO 3

Hacilendo reaccionar 52 g de alfa—mercaptoace;
taldehido dimérico con 81,5 g d¢ isobutilaldehido de acuer-
do con el.procedimiento descrito cn el Ejemplo 1; se obtu-
vieron 50,1 g (57% de rendimiento respeeto al alfa-morcap-
toacetaldehido) de 2-150pr0p111£33~t1azollna, de punto de
cbullicién 60—63°Q/9, 20 = 1,4991; IR (1iq.): bandas,
entre otras, en 1650 y 1470 oL,

Bsta /\3-tinzolina menifiesta una fragancia co-
mo de piridina; sulfuroso-metéliéé; verde, débil y como
de digolvente y un sabor breoso, como do nueces, en el son-
tido de las patatas quemadas,

EJEMPLO 4

Haciondo reaccionar 52 g de alfa-mercaptoaco-
taldehido dimérico con 120 g de 3-metiltiopropionaldehido
(metional) de acuordo con el procodimiento deserito en el E-
jemplol; se obituvieron 65;8 g (664 dc rendimicnto res-
peeto al alfa—morcaptoacetaldehido) de 2-(2-metiltiocetil)-

0
Zlf-mlazollna, de punto do chullicidn 95-96°Q/0 4; n 2 =

1,56425 IR (1fq,): bandes, ontre otras, en 1645, 1430DY
1225 om 1.

Esta Z;?~tiazolina monifiosta une fragancia
como de metional; terrOSa; vorde y metdlica, en el senti-

do de las patatas crudas y los hongos, y un sabor verduzco
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on ¢l sentido de las patebas, 1los tomates, las habichuélas
¥y los hongos. |
BEJEMPLO 5

Haciendo reaccionar 52 g de alfa~mercaptoace=~
$aldchido dimdrico con 135 g de fenilacetaldehido de acuer-
do con ol proccdimionto descrito on el Ejemple 1, so oﬁtu.
vieron 20;6 g (1?% de rondimiento rospocto al alfa-mercapto-
acetaldehido) de 2~bencilqék3-tiazolina, de punto de obulli-

cibn 1652-1702G/0,1; nag = 1,6015; IR (1fq): bendas, entre

otras, on 1640, 1600, 1495 y 1450 cm =,

Esta [\ -tiazolina menifiosta una fregencia dul-
zona, florai; adbilmonte moliflua, terrosa, verdosa y como
de hongoa;'y un saber como do miel; torroso y algo fioral.
EJEMFLO 6 ' _

Hacicndo reacci9nar 43,8 g do alfa-morcaptoace-
taldehido dimérico con 95,2 g de hoxanol de acuerdo con cl
procedimiento descrito en el Ejemplo 1; se obtuvieron
61;3 g (68% do rendimiento respecto al alfa-mercaptoacetal-
dohido) de 2~n-pen?iljﬁl3-tiazolina; de punto de ebullicidn
96-9720/5% nzg = 1,4945; IR (1ig): bondas, cntre otras, en
1645, 1470 y 1220 omL,

Esta Al3—tiazolina monificsta una fragancia vors
do como de loguminogas y un sabor sulfuroso, como de miel
y do guisantos.“

EJEMPLO 7 ,

Haciendo reaccionar 43,8 g de alfa-mercaptoace-

taldchido dimérico con 106,1 g de heptdnal de acuerdo con

el proeodimiento doserito en el Ejemplo 1, se obtuvieron.

54,28 g (55% de rendimicnto respccto al alfa-mercaptoace-

e
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taldehido) do 2—n~hex11~£13~ﬁiazollna, de punto de ebulli-
cidn 8490/0 07; n D = 1,49285 IR (1iq): bandas, entre
otras, en 1650, 1470 y 1225 cm ™,

. Esta Z}?-tlazollna manifiesta una fragancia ver-
de, como de leguminosas y tenuemente como de pimiento, y
un sabor verde; graso; como de aldehido; reminiscente
de las habichuelas verdes,

BJEMPLO 8

Haeicndo reaccionar 52 g de alfappercaptoacev .
taldehido dimérico con 79;2 g de n-butiraldehido de acuor~
do con el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, se obiu-
vierOn-70-1 g (80% de rendimiento respecto al alfa~mercap-
toacetaldehido) de 2-n-prop111£k3-t1azolina, de punto de ebup :
111c16n'7090/6; D = 1,5031; IR (1lig,): bandas, entre otras,
en 1645, 1465 y 1230 cm™,

Bgta [ﬁ?wtiazolina nonificsta una intensa fragon-
cia vefde; como de verdura (hapichuelas ¥y guisantég), ddbil~
mente reminisconte del hexanal, y un sabor verdoso, como de

cacghuete,

EJEMPLO 9

Haciendo reaccionar 52 g de alfapmercaptoace;
taldehido dimérico con 97 g de n-valeraldehido de acue#do_
con el procedimiento deserito en el Ejemplo 1, se oﬁtuvig-
ron 80;9 g (83% de remdimicnto respecto gl alfa~-nercapto-
acetaldehido) de 2—n~butil—[&;-tiazolina, do punto de ebulli~
cidn 84-8520; nzg = 1;4968; IR (1iq,): bandas, entre otras
de 1645, 1465 y 1220 om™Y,

Esta 15\—tlazolina menificsta una fragancia ver-

de, alge terrosa, como de zenshorias y débilmente como do
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leguminosas, y un sabor verduzco, terroso, como de patatas,

Los ejemplos que siguen muestran composiciones

saporificantes que contienen los derivados de 433-tiazolina_ :

proporcionados por estsc invento,

Ejemplo A

Composicibn saporificante (tipo de patata)

Ingredientes % A ; B | {
Vainillina 2,0 2,0
Diacetilo 3,0 3.0 8
Acido butirico 3.0 3.0
Acetilmetilearbinol 5.0 5.0
Motional 60,0 20,0
2-(2-metiltioetil)=/\3-tiazolina - -

Alcohol 927.0 927.0 5
1,000,0} 1,000,0 %
i i

Modiante la substitueidn parcial del metional
en la composiciln A por 2-(2-metiltiostil)-/3-tiezolina,
se produce una "nota de patata frita" tipica (composicidn
B).

Ejomplo B
Composicibén saporificante (tipo dc tomate)

Ingredientes

Aldehido acético \ 2.0 2,0
‘ 2.0 2,0

Fcido isovalérico

PUIR
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Ingredientos Al B ;
Acido caprilico ] 2,0 2.0
Aldchido benzoecio 3.0 3.0
2 Aldehido isovaldrico . 3.0 3.0
Acido butirico 3.0 3.0
Acido propidnico 3.0 3.0
Vainilling 3.0 3.0
- Aldchido donilecético ' 5.0 5.0
10. Linalol 5,0 5.0
Sulfuro do dimctilo (al 1%) 10,0 10,0
Butirato de torpinilo 10.0 10,0
cis~3~hoxanol 60,0 60.0
BEstor guayacilico de &cido fenilacd-{150.0 15¢.0
15, Motional oo 150.0 | 125,0
2 (2-motiltioetil)~A3-tiazolina - | 25.0
Metilheptenona 270,0 270.0
Aldchido caproico ~[310:0 | 31900
20: 1000.0 ‘1000.0 2
Mediante la substitucién parcial del metional
an la composicién A por 2-(2-motiltioetil)1153—$iazolina
sc refucrza ccngidcrablomentc la nota do tomate verde,.
N O T A
25, Descrito ol objeto dol presente invento se decla-

ran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindica-

ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza nidm.
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9596/71 del 30 de Junio de 1971

1, Un proccdimiento para la preparacidn de

deltad-tiazolinas do la férmula general

=

o -......«..—.{

\s/

(1)

\.,-;

en la que
R representa un grupo alquilico de 03 72 8l gru-
po beneilico © ol grupo 2-metilticetilico,

]
caractorizado por hacersc recccionar un aldehido de la

férmula gencral

il
R~C~H (1)
en la que
R tiens ¢l nismo significado que antes,

con smbniaco o una sal aménica y alfa-mercapitoscetaldchido,

2, Un procedinionto sogin la reivindicacién 1,
caractorizado por usarse, cn calidad de aldehido de la

£ormula II, el aldohido butirico,

3. Un procedimicnte sogin la reivindicacidn 1,
caracterizado por usarse, on calidad de aldehido de la

férmula II, ol aldehido isobutirico,

4, Un procedimicnto segin la rcivindicacién 1,
caracterizado por usarse, cn calidad de aldehido de la

£érimla II, ol aldehido 2-metilbutirico.



De

10,

15;

20,

= 13 =

5, Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caractberizado por usarse, en calidad de aldehido de la

férmule II, el aldehido valérico,

6. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por usarse, en calidad de aldechido de la

férmula II, el aldehido isovalérico,

7. Un procedimiento segin la reivindicecién 1,
caracterizado por usarse, en callidad de alddehido de la

férmula IX, el hexanal,

8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado ﬁor usarse, en calidad de aldehido de la

férmula II, el heptanal,

9. Un procedimiento segin la reivindioacién 1,
caracterizado por usarse, en calidad de aldehido de la

férmiia II, el aldehido 3-metil-~tiopropibnico.

10, Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por usarse, en calidad de aldehido de la

férmula II, el aldehido fenilacdtico)

11, Un procedimiento para la preparacién de dgl%ag—

tiazolinas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 13 hojas foliadas y escritas a méqui~-

na por una sola cara.

Madrid, a 28 de Junio 1972
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