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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE agfios

solicitada en Espafia a favor de GENERAL FOODS CORPORATION,
de nacionalidad norteamericana, domiciliada en 250 North
Street, White Plains, U.S.A., por “"Procedimiento para mejo
rar el aroma de los productos alimentarios", con prioridad
de la solicitud norteamericana 581.451 de fecha 28 Mayo
1975 = = = = = e e - e e e m e - ... - - -

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencién se refiere a la preparacién y uso de
un nuevo aleohol, 8-metilnon-2-in~-{-o0l y sus derivados de
los que se ha descubierto que tienen un sabor ("taste") y
un aroma ("flavor") fuertes ("woody") y oue son itiles para
la mejora de los productos alimentarios. La mejora se logra
por medio de la adieidén de una cantidad pequefia pero eficaz
de dichos compuestos al producto alimentario. A los efectos
oportunos se sefiala que en la presente memoria "aroma" se
refiere indistintamente, en ciertas ocasiones, al aroma pro

piamente dicho y al sabor. = = = « « « = - - —-. - - -

La presente invencién se refiere a la preparacién

¥y uso de 8-metilnon-2-in~1-0l, los correspondientes aldeh{-
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dos, ésteres de Acidos orgénicos y al alcohol en que el car
bonilo no estd conjugado con un doble enlace o anillo aromd
tico y acetales del aldehido que han resultado ser dtiles

en el campo de la alteracién del aroma por mejora de las ca
racter{sticas aromidticas de una substancia, por modificacidn
del aroma ¢ por ocultacién completa o parcial del aroma. Aun
mds particularmente, la invencién se refiere a la incorpora
cién de compuestos de fuerte aroma elegidos del grﬁpo com-
puesto por 8-metilnon-2-in~1-ol, ésteres de 8-metilnon-2-in-
1-0l1 y dcidos orgénicos alquilicos inferiores tales como
férmico, acético, etc., en los que el grupo.carbonilo no es
t4 conjugado con un doble enlace o anillo aromitico, 8-me-
tilnon-2-inal y sus acetales y sus mezclas en el café para
reducir el aroma a caramelo, Acida y agria del café, a la
modificacién y mejora de las caracteristicas de recién ob-
tenido, de natural y de mantecoso del café, y a la adicién,
al producto alimentario, de una fuerta aroma de café normal.
Los compuestos embleados son de aplicacién particular al ca
fé soluble y normal que pueden ser deficientes en cuanto a

aroma fuerte, - = = = = = = = = = = = “ . o - o .o~ -

En el campo de la mejora del aroms ha sido una
prictica general emplear compuestos y composiciones sintéti
cos y aislados naturalmente para mejorar u ocultar el aroma
de los productos alimentarios. De manera general, el aisla
miento de aromas simples no permite pfedecir aromas equiva
lentes dado que compuestos de estructura muy diferente han
resultedo producir aproximadamente el mismo cardcter aroqé

tico mientras que compuestos de estructura similar difie-
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ren frecuentemente y de forma apreciable por lo que'se refie
re al aroma o al sabor. Por consiguieﬁte, la identificacidén
de los componentes aromdticos deseables requiere la sintesis
y ei ensayo de compuestos candidatos individuales hasta que

se identifican compuestos que tienen las aromas deseables.

Durante muchos afios, los tecndlogos del café han
investigado sobre compuestos mejoradores del aroma que produ
jeran la caractefistica aroma descrita en general por los ex
pertos en café como "fuerte" ("woody"). Recientemente, en la
ﬁaxente US 3.655.397 se han identificado varios 2-nonenales
y. 2-nonenoles naturales, con aroma fuerte, que tienen este
cardcter. Durante la investigacidén de éstos y otros compues
tos, los inventores de la presente han descubierto los com-

puestos preparados y utilizados en esta invencidén. - - - - -

EL objetivo general de egta invencidén es proporcio
ngr y utilizar compuestos y composiciones que contengan com
puestos que mejoren los productos alimentarios aromatizados
de café mediante el impartirles un aroma de café normal ca-

racterizado por los expertos como "fuerte". = « -« « = = = =

La mejora del aroma se logra por la adicién de una
cantidad pequefia pero eficaz de compuestos de eroma fuerte
el producto alimentario a aromatizar. Los compuestos, indi-
vidualmente o como mezclas, producen un aroma de café cuan-
do se afladen en muy pequefias cantidades, de manera general
en partes por millar de millones, al agua o a los productos

glimentarios. T T - - - -
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Los compuestos empleados estén ca;gbterizados por

1lss siguientes férmulas: = = = = = = = = = - = = = - =« = =

8-metilnon=-2-in-1~ol

CHB-?H—(CH2)4—C§C-CH20H I
CH3

ésteres de 4cidos orgénicos y el precedente

compuesto I
0

| I
CHB-?H-(CHZ)4C=C—CH2—0—C-R II

CH3

en que R es hidrdgeno ¢ alquilo inferior o alquilo
inferior substituido

8-metilnon~2-inal
4}

CHB—fH—(CH2)4~CaC—C—H : II1 y

CH3

acetales de 8—metilnon—2—inal

0-R
CHB-CH-(CH2)4-cgc»c Iv

\\\‘O—R

—

en que cada R es alquilo inferior o alquilo infe-
rior substituido o los grupos R, cuando se toman
conjuntamente, son alquileno inferior. — — « = = -
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El compuesto de la férmula I se prepara por proce-
808 que pudieran considerarse conocidos. Mis convenientemen-
te, se prepara por escisidén de los éteres correspondientes,
preferentemente por hidrélisis en 4cido o, cuando es aplica
ble, hidrogenélisis del éter, para oblener el alcohol de la
férmula I. El éter de partida es naturalmente un éter del
alcohol de férmula I preferentemente con un grupo esterifi-
cador fécilmente eliminable, por ejemplo grupos tetrshidropi
ranilo, benecilo, silan@lo y similares que se eliminan ficil

mente, = = = = = = = « - v .- .- .- -- ... .- ---

Los éteres se preparan por medio de procesos congo
cidos. Un método conveniente implica la reaccién de prop-1-
in-3-0l con un agente alquilizante para afiadir el radical
S5-metilhexilo, después de esterificacién, es decir bloqueo,

del grupo hidroxi alcohdlico. = = = = = = « = = =« = = = =

El vloqueo adecuado paraAproteger el hidroxi al-
cohélico implica la formacién de éter con grupos fécilmente |
elimingbles, tales como el grupo bencilo, alilo, silenilo,
tetrahidropiranilo y similares. Las reacciones para propor-
cionar tales grupos bloqueadores vienen ejemplificadas por

las siguientes: = = = = = = = - = - - c " .o - .- -

(1) dihidropirano + HOR—— 0 OR

|
(2) -§i -X + HOR—> -:l%i-on
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(3) OCH,=CHCH, X +HOR ——>  CH,=CHCH,~OR

~ |
(4) -C=C\\ +HOR et ‘C-?~0R

(5) bvencil-X +HOR ————> beneil-OR

< —0R
(6) Y=0+HOR ———> o

en que X es usualmente halégeno, por ejemplo bromo o cloro.-

El prop-i~in-3-o0l bloqueado o esterificado se hace
reaccionar con el agente alquilizante elegido, por éjemplo-
haluro de S-metilhexilo, tal como el bromuro o el sulfato co
rrespondiente, después de lo cual se elimina el grupo de -blo
queo. Para” la eliminacién del grupo de bloqueo serd suficien
te en la mayor parte de los caéos la hidrélisis por 4cido.
Desde luego, el grupo'de bloqueo de bencilo puede eliminarse
por hidrogendlisis. El grupo alilo se isomeriza y entonces

se hidroliza con 4¢id0. = = = = = =« = = = = = = = - = =« ~ -

En unae secuencia preferida, se afladié prop-1-in-3-
ol a dihidropirano en presencia de dcido clorhidrico para dar
éter de prop-i-in-3-iltetrahidropiranilo. El éter se.metald
entonces con un metal alcalino, por ejemplo por reaccidén con
sodamida o amida litica, y entonces se alquilizé cbn bromuro
de 5-metilhexilo. El producto resuliante se hidrolizé con
dcido sulfirico para dar el deseado al;ohol 8-metil-non-2-

iNw{=0l, == w == e emcecemn e mn.=--o-

El aldenfdo (férmula II) puede prepararse por ox__i_~
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dacién del alcohol con agentes oxidantes suaves adecuados.
Por ejemplo, la oxidacién de 8S~-metilnon-2-in-1-ol con bidxi-
do_dg manganeso en éter en reflﬁjo dio 8-metilnon~-2-inal. EL
aldehido se convierte en acetales utilizando catalizadores

fcidos apropiados y el alcanol o alcanodiol elegido. - - — =

Son representativos de los compuestos fuertes pre-
parados y utilizados segin esta invencidén el 8-metilnon~2-in-
1-0l, 8-metilnon-2-inal y sus acetales, tales como el dime-
tilacetal y el dietilacetal, el acetato de 8—metilnon—2—in—
1-1il, el isobutirato de 8-metilnon~2-in-1-il, el fenilace-

tato de 8-metilnon-2-in-1-il y similares. = = « = = = = = =

Los compuestos para las férmulas I, II, III y IV
son Utiles para mejorar el aroma de los productos alimenta-
rios. Los compuestos son particularmente dtiles para mejo-
rar los productos aslimentarios con aroma de café en que se
desea un aroma de café normal caracterizada por los expertos
en café como "fuerte™ pero deficiente -tales como cafés nor
males del tipo Robustas, café descafeinado, café soluble; y
productos alimenterios con aroma de café tales como helados,

bebidas, dulces, caramelos y similaregs. = = = ~ =~ = = = ~ =

Los compuestos de las férmulas I-IV y sus mezclas
dan aroma de café cuando se afiaden a agua o a productos ali
mentarios. Ademds de impartir al café un aroma normal simi-
lar gl’café que tiene una fuerte caracteristica, estos com-
puestos ejercen un efecto de equilibrado.de otras caracterisg

ticas deseables del café tales como las aromas de reciente,



natural y mantecoso al tiempo que ocultan las aromas indesea
bles de 4cido, agrio y acaramelado. Los compuestos también
ejercen un efecto de mezclzs sobre el aroma general del café
soluble. Los compuestos de las férmules I a IV pueden afa~
5., .dirse a cualquier café, incluyendo el café soluble, el café
descafeinado ya sea normal o soluble y el café normal tosta-
do y molido. Log compuestos de lag férmulas I a IV,pueden-
también incorporarse a otras fracciones de aroma de café,
tanto sintéticas como las obtenidas a partir de café y con
10. estaes aromas se ejerce un efecto de equilibrado al tiempo

que refuerzan la fuerte aroma del café normal,. « -~ - = = -

Seguin el aroﬁa deseada, los compuestios de las fér
mulas I a IV pueden incorporarse en el producto alimentario
Yo sea solog, ya sea combinadoe con otros ingredientes aro-
15, miticos, ya sea con vehiculos. Al aromatizar café soluble,
los compuestos fuertes pueden aﬁadirse al café normal antes
de la extraccién, al percolato de café antes del secado o
Pueden incorporarse o megzclarse con el café seco. Dado que es
gsolamente necesaris una cantidad diminuta de los compuestos
20. aromiticos, se prefiere incorporarlos en un vehiculo comesti
ble o concentrado comestible antes de la adicidén al café. El
concentrado o el vehiculo pueden ser liquidos, jarabes o sd
lidos, segin su uso fingl. Por ejémplp, los compuestos de
las férmulas I a IV pueden incorporarse en etanol, propilen~
25, glicol; aceites, tales como de semillas’ de algodén, de café,
de cacahuete o similar; u otros vehiculos comestibles para
formar un concentrado para el envasado, almacenaje y adicién

convenientes gl producto alimentario. Por ejemplo, el aceite
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qﬁe contiene un compuesto de las férmulas I a IV o sus mez-
clas puede incorporarse en café soluble para mejorar su aro
ma o, alternativamente, un aceite que contiene el compuesto
aroﬁﬁtico puede incorporarse en extracto y secarse. También
pueden prepararse concentrados secos que contienen los com~
puestos de las férmulas I a IV o sus mezclas por empleo de
composiciones de formacién de pelicula tzles como gomas, co
mo la goma ardbiga, pectinas, alginatos y similares; los pro
ductos de la escipidn del almidén tales como Capsu;(National
starch), Morex 1918 (Corn Products), Maltrin 10 (Grain
Erbcéssing) y similares; los sistemas en fusién del tipo ga
rrapifiado y otros sistemas estabilizantes o diluyentes cono
cidos en la téenica. En la formacidn de cualquier concentrado,
la proporcién de los compuestos de las férmula§ IalVen
los mismos no es critica siempre que el nivel del aromatizan
te se controle para dar un aroma de café mejorada y una disg
tribucién uniforme del concentrado aromético por todo el

producto alimentarioc a aromatizar. = « = =~ = = = = = = = -

Son suficientes muy pequefias cantidades de los com
puestos de férmulas I a IV para mejorar el aroma de café en
los productos alimentarios. Por ejemplo, en las bebidas de
café normal o soluble de, pongamos, unos 1 a 1,5% de sélidos
de café, los compuestos pueden emplearse para producir un
cambio en el aroma de la teza pero un cambio que no se po-
dré describir como un aromes particular. Alternativamente,
Pueden emplearse proporciones suficientes que se reconocerén
como "fuertes". El nivel de aroms de umbral para los com-

puestos preparados y utilizados segin esta invencidén es de
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unas 30 ppm, siendo evidente el aroma fuerte a unas 75 ppm

sobre una base en seco de sdlidos de caff., = = « = = = = =

El impacto del aroma de los compuestos de las fér
mulas I a IV y sus mezclas se ajusta fécilmente haciendo va
riar la concentracién de los compuestos aromatizantes emplea
dos en el producto alimentario. Es de ppéver que serén nece-
gsarios ajustes segin los productos alimentarios particulares
que se aromaticen. La seleccién inicial por medio de los co-
nocimientos ordinarios en la técnica se utiliza para determi
nar el umbral y el grado sdecuado de fortaleza para el pro-

ducto alimentario particular en el que se emplea el aroma. -

Los compuestos de férmulas I a IV -son particular-
mente itiles para equilibrar el aroma natural del café so~-
luble secado por dispersién y secado por congelacién, del ca
fé descafeinado, ténto‘soluble como normel y del café normal
con varias mezclas o de variedades individuales, particular-

mente los que tienen un alto contenido de Robusta. Los com-
puestos aromatizantes se prefieren particularmente para im-
partir un aroma fuerte a los cafés anteriores deficieﬁtes,

ys sea total o parciglmente, en este tipo &g aroma. Sin embar
g0, loa catadores eipertos observan incluso a niveles infe-
riores por debajo del nivel de umbral de fortaleza una mejo-
ra del balance de arome. Los compuestos aromdticos de las
férmulas I a IV son también particularmente iitiles cusndo se
combinan con aromas ¢ mejoradores del café natural genera@as
con VaporAen que se produce una mezcla o uniformizacién del

aroma y del sabor del café y una ocultacién de las indeseables
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caracteristicas de agrio y de caramelo asociadas frecuente-

mente con el café. Se observa una mejora similar para las

Mezclas de aromas y sabores de cafés sintéticas y naturales.

Ademés de la aplicacién de los compuestos de férmulas I y IV
en productos alimentarios, estos agentes aromatizantes pue-
den también emplearse en substancies comestibles, tales como
férmacos en que se desea una fuerte caracteristica de café

normal, = =« @ « = = = - - - - - e e e o M e oam e o e e o

La invencién se ilustra ghora por medio de los si

guientes ejemplos, que no la limitan: « = = =« = = = = = « =
EJEMPLO I
8-metilnon=-2-in-1-ol

Se afiadieron 168 g (3 moles) de prop-1-inol con
agitacién a una mezcla de 269 g (3,2 moles) de dihidropirano
anhidro y 0,5 ml de Acido clorhfdirico concentrado. La reac-
cién es exotérmica y la temperatura se mantiene a 60°C por
refrigeracién externa cuando la adicién estd acabada, la mez
cla se mantiene adicionalmente con agitacién durente 1 hora
después de lo cuml se lava con carbonato sddico diluido. La
destilacién proporcioné 372 g (89%) de éter de prop-1-inil-~
tetrahidropiranilo, p.e. 65-62C/10 mm. = = = = = = = = = =

Se afiadieron 70 g (0,5 moles) de éter de prop-1i-
in-3-iltetrahidropiranilo en 200 ml de sulféxido de dimeti-
1o con agitacién a una disoiuci6n de 11,5 g (0,5 moles) de
amida l{tica en 200 ml de sulféxido de dimetilo. La agitacién
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prosiguié durante 1 hora y se afiadieron 89 g (0,5 mol) de
bromuro de 5 metilhexilo en 45 min. La refrigeracién exterma
era necesaria para mantener la temperatura a 302C. Después

de 3 horas, la mezcla se virtié en 1 litro de hielo-agua. La
mezcla se extrajo con éter de petrdleoc y la fase orgénica se
lavé con dcido sulfirico al 10% y entonces con agua. La disg
lucién se secé sobre sulfato magnésico concentrado y se des-
tilé a 100-10320/0,01 mm para dar 82,6 (70%) de &ter de 8-me
tilnon=-2-in-1-iltetrahidropiranilo, =~ « = = v w@ = - w = - «

Una mezcla de 13 g (0,5 mol) de éter de 8~metil-
non-2~iniltetrahidropiranilo y 250 ml de dcido sulfirico al
10% se calenté a 909C durante 1/2 hora. La destilacién al va
por dio 800 ml de destilado que, por extraccién con éter de
petréleo, lavado con agua, secado sobre sulfato magnésico y
concentracién, dio por destilacién al vacfo 7,6 g (90%) de
8-metilnon-2-in-1-0l, p.e. 67-89C/0,01 mm. = « = = = = « «

m: 0'8 (3H,B)’ 0,92 (BH’S), 1,32 (7H1m); 2’16 (2H’m)'
4,18 (2H,s), 4,33 (1H,8) § ppm;

IR : 3320 y 2220 em

SM: m/e: 43 (100), 41 (87,5), 55 (76), 67 (53,6), 93
(38), 121 (8,4), 123 (7,8), 111 (4,7).

EJEMPLO 11
8~metilnon-2-inal

Se afiadieron 5 g (0,033 mol) de 8-metilnon-2-in-1-ol
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2 una mezcla agitada vigorosamente de 50 g (0,57 mol) de bid
¥xido de manganeso en 500 ml de éter (enfriado en hielo-agua).
Después de 1 hora se sacd el baflo de hielo y la mezcla se
agité durante 5 horas. EL biéxido de manganeso se filtré y
el éter se destilé. EL residuo se purificé por destilacién

al vacfo para dar B-metilnon=2-ingl, = = = = = =« « = = - =
EJEMPLO III
1y 1-dimetoxi-~8-metilnon-2-ina

Se destilaron 1 g (0,607 mol) de 8-metilnon-2-inal,
10 g (0,1 mol) de ortoformato de trimetrilo y 0,2 g de 4cido
paratoluensulfdrico. Se reéogieron formato de metilo yalcohol
metflico. La mezcla de reaccién se diluyé con 15 ml de agua
y se extrajo con éter. La disolucién en éter se lavé con bi
carbonato sédico al 5% y luego con agua. EL extracto de éter
se secd sobré sulfato sédico, se concentrd y se destild bajo

vacio para dar 1,1-dimetoxi-8-metilnon~2-ina, = =« = =« = = =
EJEMPLO IV
2-(7-metiloct-1-inil)dioxolano

Se destilaron 2 g (0,014 mol) de 8-metilnon-2-in-
1-al, 3 g (0,02 mol) de ortoformato de trietilo, 2,5 g
(0,04 mol) de etilenglicol y 0,1 g de cloruro aménico. Se re
cogieron formato de etilo y alcohol etflico. La mezcla de
reaceién se diluyé con 20 ml de agus y se extrajo con éter.
El extracto en éter se lavé con bicarbonato sédico al 5% y
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entonces con sgua. El extracto en éter se secé sobre fato
sédico, se concentré y se destilé bajo vacio para dar 2-(7-

metiloct~1-inil)dioxolang. = = = = @ = = = = = = = = « = =
EJENPLO V

Se preparé extracto de café tostado a partir de ca
fé, tostado poi téenicas comerciales normales, para obtener
un percolato de 15-50% de sélidos solubles de café. Se afia~
dié suficiente 8-metilnon-2-in-1-ol para dar una fuerte aro
ma de café natursl a un contenido de sélidoe de café de 1,2%
en disolucién acuosa. La mezcla se coloca en cubetas refrige
radas y se congela hasta un espesor inferior a media pulgada
(aprox., 12,5 ml). Entonces se seca por congelacién una mez-
cla congelada de extracto y aroma en una unidad comercial de
secado para producir un café secado por congelacién que tie~-

En vez de secar por congelacién el percolato mejo-
rado puede, por el contrario, secarse por aspersién. Si se
desgea, puede empleaise una porcién del percolato para fijar
el compuesto aromitico por cualquier proceso conocido de sg

cado y entonces mezclarlo con café soluble seco no mejorado.
EJEMPLO VI

A 8 onzas (aprox., 225 g) de:agua hirviente se le
afinden 2,84 g de café soluble para dar una disolucidén de
1,2% de sélidos. A esta disolucidén se le afiaden porciones de

una disoluciéﬁ}al 1% en peso de 8-metil-non-2-in-1-0l en eta
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nol hasta que se determina un grado de aroma y una intensi-

dad de aroma de umbral. Se afladen porciones de 1, 5, 20, 25
y 30 microlitros de la disolucién al 1% a tazas de 8 onzas

(aprox., 225 g) de IMH. El aroma de umbral resulte evidente
a dos catadores expertos a 30 ppm (10 microlitros de disolu

cién al 1%) siendo evidente un aroma fuerte a 75 ppm. = - =
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espatfis,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para mejorar el aroma de los pro
ductos alimentarios, caracterizado porgque comprende mezclar
Intimamente con los mismos, a un nivel de por 1o menos unas
35 ppm, un compuesto elegido del grupo formado por 8-metil-
non-2-in-1-0l, ésteres de Acido orgénico del mismo, 8-metil

non-2-inal y acetales de 8-metilnon-2-inal. = = = = = ~ « ~

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el producto alimentario se elige del gru
po formado por café, café descafeinado y café tostado y, en

su caso, es8 soluble. =~ = = = = = = =~ = - - o= - - - --

3.- Procedimiento segtin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque el producto alimen-
tario es deficiente en aroma fuerte y el compuesto es 8~me

tilnon=2-in=1-0l, = = = = @ = = = = = - - = = n = - - - -
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4.- Procedimiento segiin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el nivel de

compuesto affadido es de por lo menos unas 75 ppme. = = = = =

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque se prepara ex-
tracto de café tostado a partir de café tostado, para obte
ner un percolato al 15~50% de sélidos solubles de café; se
aflade suficiente 8-metilnon-2-in-1-ol para dar una fuerte
aroma de café natural, a un contenido de sélidos de café de
1,2% en disolucidn acuosa; se coloca la mezcla en cubetas
refrigeradas y se congela; y luego se seca por congelacidn
o agpersién la mezcla congelads de extracto y aroma para

producir café secado. =~ = = = = = = = = - = = - - -~ -~

6.~ "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR EL AROMA DE LOS
PRODUCTOS ALIMENTARIOSY: = = = = = =~ = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de dieciseis hojas foliadss y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 28 MAY 1976
P.A. M. CURELL suNoL

mem.
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