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DESCRIPCION
Uso de compuestos de tiazolina en aplicaciones de sabor
Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a compuestos de tiazolina y a la incorporaciéon y uso de las nuevas entidades
quimicas como productos quimicos de sabor y fragancia.

Antecedentes de la invencion

En la industria de los sabores y las fragancias existe la necesidad constante de proporcionar nuevos productos
quimicos para dar a los expertos en sabores y a los perfumistas la posibilidad de crear nuevos acordes de sabores y
productos de fragancia.

En la busqueda de nuevos compuestos de sabor naturales, se analizé el aceite de semillas de sésamo tostadas y se
descubrieron nuevos compuestos de tiazolina sabrosos. Los expertos en sabores pueden usar estos compuestos en
una amplia variedad de sabores.

La patente de EE. UU. 4.243.688 divulga la adicion de 2-(n-butil)-4,5-dimetil tiazolina como sustancia aromatizante a
un alifio para ensaladas.

La solicitud de patente europea 0105988 divulga la adicién de 2,4,5-trimetil-2-(mercaptometil)-3-tiazolina como
sustancia aromatizante para un jugo de carne.

La patente de EE.UU. 3.660.112 divulga la adicion de compuestos de 2-(alquil 3-5C) tiazol como sustancias
aromatizantes para productos de tomate.

Sumario de la invencién

Un modo de realizacion de la invencion se refiere a un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar un producto
alimenticio a través de la adicion de una cantidad eficaz de la férmula |

en la que Ry R1 se pueden seleccionar cada uno de hidrégeno o un grupo alquilo de C; a Cs.

Un modo de realizacion preferente de la invencion se refiere a un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar un
producto alimenticio a través de la adicion de una cantidad eficaz de la estructura |

Otro modo de realizacion preferente de la invencion se refiere a un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar
un producto alimenticio a través de la adicion de una cantidad eficaz de la estructura Il

=

Otro modo de realizacién preferente de la invencion se refiere a un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar
un producto alimenticio a través de la adicion de una cantidad eficaz de la estructura lll
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Descripcion detallada de la invencion

Un modo de realizacion de la invencion se refiere a un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar un producto
alimenticio a través de la adicion de una cantidad eficaz de la férmula |

o

en la que Ry R1 se pueden seleccionar de hidrégeno o un grupo alquilo de C; a Cs.
El grupo alquilo puede ser de cadena ramificada o lineal.

El procedimiento puede ser para mejorar, potenciar o modificar el sabor de un producto alimenticio a través de la
adicion de una cantidad eficaz de la férmula 1.

Tal como se usa en el presente documento, el término “producto alimenticio” incluye materiales comestibles, tanto
soélidos como liquidos, para el ser humano o animales, materiales que suelen tener valor nutricional, si bien no es
necesario. Por tanto, los productos alimenticios incluyen carnes, jugos de carne, sopas, comida preparada, malta,
bebidas alcohdlicas y de otros tipos, incluidos refrescos y gaseosa, productos con contenido en soja, leche y productos
lacteos, incluidos yogur y helado, hierbas aromaticas, incluidas albahaca, eneldo, perejil, orégano, mejorana, salvia,
tomillo, romero, menta, cilantro, estragon, perifollo, pescados y mariscos, incluidos pescado, crustaceos, moluscos y
similares, caramelos, verduras, cereales, aperitivos, comida para perros y gatos, otros productos veterinarios y
similares.

La formula | también se puede usar en aplicaciones de comida salada. Los ejemplos de productos alimenticios
preferentes incluyen sopas, jugos de carne, platos de carne, aperitivos, marinadas y salsas.

En un modo de realizacion preferente de la invencion, se pueden usar la estructura | y la estructura Il para mejorar,
potenciar o modificar un producto alimenticio.

De acuerdo con la presente invencion, el experto en la técnica conoce la estructura | como 2-etil-4-metil-3-tiazolina y la
estructura Il como 4-etil-2-metil-3-tiazolina.

La estructura | se describe como con notas de sabor de fruta tropical, pis de gato, melocotén y bayas.

Otro modo de realizacion preferente de la invencion se refiere a un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar
un producto alimenticio a través de la adicion de una cantidad eficaz de la estructura llI

=N
S

El experto en la técnica conoce la estructura Il como 2isopropil-4-metil-2,5-dihidrotiazol (o
2-isopropil-4-metil-3-tiazolina).

La estructura Il se descubrié en aceite de semillas de sésamo tostadas. Se puede usar en sabores marrones (cola,
whisky y chocolate), sabores de fruta tropical, bayas y citricos (melocotén, guayaba, mango, pomelo, limon, lima,
arandano, mora), sabores salados (nueces, carnes braseadas, pretzels, ajo frito, cebolla salteada).

En un modo de realizacion preferente de la invencion, se puede usar la estructura Ill para mejorar, potenciar o
modificar un producto alimenticio.

Cuando los compuestos de la presente invencion se usan en una composicion aromatizante, se pueden combinar con
adyuvantes o materiales aromatizantes convencionales. Estos coingredientes o adyuvantes dd sabor son bien
conocidos en la técnica para este tipo de uso y se han descrito extensamente en la literatura. Los requisitos de este
tipo de materiales adyuvantes son que sean organolépticamente compatibles con las estructuras |, Il o lll y que su
ingesta sea aceptable y, por tanto, no sean toxicos o perjudiciales de otro modo. Aparte de estos requisitos, se pueden
usar materiales convencionales e incluyen, de forma amplia, otros materiales de sabor, vehiculos, estabilizantes,
espesantes, agentes tensioactivos, acondicionadores e intensificadores del sabor.

Estos materiales aromatizantes convencionales incluyen acidos grasos saturados, acidos grasos insaturados y
aminoacidos; alcoholes, incluidos alcoholes primarios y secundarios, ésteres, compuestos de carbonilo, incluidos
aldehidos y cetonas; lactonas; otros materiales organicos ciclicos, incluidos compuestos de arilo, compuestos
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aliciclicos, heterociclicos tales como furanos, piridinas, pirazinas y similares; compuestos que contienen azufre,
incluidos tioles, sulfuros, disulfuros y similares; proteinas; lipidos, hidratos de carbono; los llamados potenciadores del
sabor, tales como glutamato monosdédico; glutamato de magnesio, glutamato de calcio, guanilatos e inosinatos;
materiales aromatizantes naturales tales como cacao, vainilla y caramelo; aceites esenciales y extractos tales como
aceite de anis, aceite de clavo y similares y materiales aromatizantes artificiales tales como vainillina, etil vainillina y
similares.

Los adyuvantes de sabor preferentes especificos incluyen, pero sin limitacion, los siguientes: aceite de anis;
2-metilbutirato de etilo; vainillina; cis-3-heptenol; cis-3-hexenol; trans-2-heptenal; valerato de butilo; 2,3-dietilpirazina;
butil ciclopentenolona; benzaldehido; aceite de valeriana; 3,4-dimetoxifenol; acetato de amilo; cinamato de amilo;
gamma-butirolactona; furfural; trimetilpirazina; acido fenilacético; isovaleraldehido; etil maltol; etil vainillina; valerato de
etilo; butirato de etilo; extracto de cacao; extracto de café; aceite de menta piperita; aceite de hierbabuena; aceite de
clavo; anetol; aceite de cardamomo; aceite de gaulteria; aldehido cinamico; 2-metilvalerato de etilo; gamma-hexenil
lactona; 2,4-heptadienal; alcohol metilico de tiazol (4-metil-5-beta-hidroxietil tiazol); 2-metilbutanotiol;
4-mercaptobutan-2-ona; 3-mercaptopentan-2-ona; 1-mercapto-2-propeno; benzaldehido; furfural; alcohol furfurilico;
acido 2-mercaptopropionico; alquil pirazina; metilpirazina; 2-etil-3-metilpirazina; tetrametilpirazina; polisulfuros; dipropil
disulfuro; bencil metil disulfuro; alquil tiofeno; 2,3-dimetiltiofeno; 5-metilfurfural; 2-acetilfurano; 2,4-decadienal;
guaiacol; fenilacetaldehido; beta-decalactona; d-limoneno; acetoina; acetato de amilo; maltol; butirato de etilo; acido
levulinico; piperonal; acetato de etilo; octanal; valeraldehido; hexanal; diacetilo; glutamato monosédico; glutamato
monopotasico; aminoacidos que contienen azufre, p. €j., cisteina; proteina vegetal hidrolizada; 2-metilfuran-3-tiol;
2-metildihidrofuran-3-tiol; 2,5-dimetilfuran-3-tiol; proteina de pescado hidrolizada; tetrametilpirazina; propil propenil
disulfuro; propil propenil disulfuro; dialil disulfuro; dialil trisulfuro; dipropenil disulfuro; dipropenil trisulfuro;
4-metil-2-[(metiltio)-etil]-1,3-ditiolano; 4,5-dimetil-2-(metiltiometil)-1,3-ditiolano; y 4-metil-2-(metiltiometil)-1,3-ditiolano.
En las patentes de EE. UU. N.° 6.110.520 y 6.333.180 se proporcionan estos y otros ingredientes de sabor.

Los compuestos de acuerdo con la invencion, incluidas las estructuras I, Il y lll, o composiciones que los incorporan,
como se menciona anteriormente, se pueden combinar con uno o mas vehiculos o excipientes para afadirlos al
producto en particular. Los vehiculos pueden ser materiales comestibles o adecuados de otro modo tales como alcohol
etilico, propilenglicol, agua y similares, como se describe anteriormente. Los excipientes incluyen materiales tales
como goma arabiga, carragenina, goma xantana, goma guar y similares.

Los compuestos de acuerdo con la invencion, incluidas las estructuras |, 1l y lll, preparados de acuerdo con la
invencion se pueden incorporar a los excipientes por medios convencionales tales como secado por pulverizacion,
secado en tambor y similares. Estos excipientes pueden incluir también materiales para coacervar los compuestos de
tiazolina de la invencion para proporcionar productos encapsulados, como se expone anteriormente. Cuando el
excipiente es una emulsion, la composicion aromatizante puede contener también emulsionantes tales como mono y
diglicéridos o acidos grasos y similares. Con estos excipientes o vehiculos, se puede preparar la forma fisica deseada
de las composiciones.

La cantidad de los compuestos de acuerdo con la invencion, incluidas las estructuras |, Il y lll, utilizados deberia ser
suficiente para impartir la caracteristica de sabor deseada al producto. La cantidad usada dependera del producto
alimenticio final; la cantidad y el tipo de sabor presente inicialmente en el producto alimenticio; las etapas de
procesamiento o tratamiento adicionales a las que se sometera el producto alimenticio; los factores de preferencia
regionales y de otro tipo; el tipo de almacenamiento, silo hay, al que se sometera el producto; y el tratamiento previo al
consumo tal como asado, fritura, etc., que da al producto el consumidor final.

El intervalo de dosificacion preferente de los compuestos de acuerdo con la invencion en el producto es desde 0,001
ppm hasta 10 ppm, preferentemente de 0,001 ppm a 5 ppm, mas preferentemente de 0,001 ppm a 1 ppm. Por tanto,
una composicion de sabor puede contener uno o mas compuestos de acuerdo con la invencion.

En consecuencia, en el contexto de la presente invencion, se entiende la terminologia "cantidad eficaz" y "cantidad
suficiente" como una cantidad cuantitativamente adecuada para modificar el sabor del producto alimenticio.

Se proporcionan los siguientes modos de realizacion como especificos de la presente invencion. Otras modificaciones
de la presente invencion resultaran facilmente evidentes para los expertos en la técnica, sin alejarse del alcance de la
presente invenciéon. Tal como se usan en el presente documento, tanto en la memoria descriptiva como en los
ejemplos siguientes, todos los porcentajes son porcentajes en peso a menos que se indique lo contrario. Como se usa
en los ejemplos, se entiende que IFF significa International Flavors & Fragrances Inc.

Ejemplo |
Preparacion de 1-mercapto-2-propanona

Se afiadié cloroacetona (250 g, 2,70 mol) a una solucién de un hidrato de hidrosulfuro de sodio agitado (303,0 g, 5,40
mol), agua (300 ml) y etanol (300 ml) a 10 °C durante una hora. Una vez completado el suministro, se agité la mezcla
de reaccion durante 15 minutos antes del procesamiento. Se desactivé la mezcla de reaccion con agua (250 ml) y se
extrajo con éter dietilico (250 ml). Se lavo la capa organica con agua, seguida de salmuera.
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El producto en bruto que contenia el disolvente se uso tal cual para la etapa siguiente.
Preparacion de 2-etil-4-metil-3-tiazolina (estructura I)

Se afiadid lentamente hidréxido de amonio (al 30 % en peso, 630,9 g, 5,40 mol) a una solucion de propionaldehido
(188 g, 3,24 mol) en THF (500 ml), manteniendo al mismo tiempo la temperatura a 20 °C. Una vez finalizado, se agitd
la mezcla de reaccion durante 15 minutos. A la mezcla de reaccion se le afiadié gota a gota mercapto-2-propanona en
bruto en éter. Una vez completado el suministro, se agitd la mezcla de reacciéon durante 15 minutos antes del
procesamiento. Se separd la mezcla bifasica y se extrajo la parte acuosa con éter dietilico. Después, se combinaron
las capas organicas y se lavaron con salmuera. Se concentro la solucién en bruto a vacio y se purificé por destilacion
fraccionada a presion reducida para proporcionar un aceite amarillo palido (129 g, rendimiento del 37 % en mol).

Ejemplo Il
El umbral de la estructura | en agua es de 1 ppb y posee notas de fruta tropical, pis de gato, melocotén y bayas.
Estructura l. 2-etil-4-metil-3-tiazolina, en copos de avena

Copos de avena instantaneos naturales disponibles comercialmente cuyos ingredientes son copos de avena de grano
entero, carbonato de calcio, sal, goma guar, color caramelo, hierro reducido, niacinamida, vitamina A, palmitato,
piridoxina, clorhidrato, riboflavina, mononitrato de tiamina y acido félico.

A una dosificacion de 5 ppb el compuesto afiadia un sabor azufrado, de melocotén.
A una dosificacion de 1 ppb el compuesto afiadia notas azufradas débiles y en sinergia con notas de cereal.
Estructura I. 2-etil-4-metil-3-tiazolina, en gaseosa de naranja

Agua carbonatada, jarabe de maiz rico en fructosa, acido citrico, benzoato de potasio, goma arabiga, sabor natural,
goma éster, amarillo 6, aceite vegetal bromado, rojo 40.

A una dosificacion de 5 ppb, el compuesto hacia que la gaseosa de naranja supiera mas como una gaseosa de
mandarina. Hacia la bebida gaseosa de sabor mas natural y reducia la acidez.

Estructura l. 2-etil-4-metil-3-tiazolina, en caldo de carne

Caldo de carne y menos del 1 % de lo siguiente: sal, GMS, proteina de maiz hidrolizada, proteina de soja hidrolizada,
proteina de trigo hidrolizada, dextrosa, cebolla en polvo, extracto de levadura autolisada, color caramelo, aceite de
soja parcialmente hidrogenado, sabor natural, clorhidrato de tiamina, inosinato disédico, guanilato disédico.

A una dosificacion de 4 ppb el compuesto potenciaba las notas de asado. A un nivel superior a 4 ppb, los compuestos
de tiazolina impartian notas tropicales.

Estructura I. 2-etil-4-metil-3-tiazolina, en yogur de bayas mixtas

Leche de cultivo desnatada de calidad A pasteurizada, jarabe de maiz rico en fructosa, almidéon de maiz modificado,
leche desnatada, gelatina kosher, almidon de maiz, fosfato tricalcico, sabor natural, sorbato potasico afiadido para
mantener la frescura, sucralosa (de la marca Splenda), acesulfamo potasico, coloreado con extracto de annatto,
acetato de vitamina A, vitamina D3.

A una dosificacion de 5 ppb el compuesto potenciaba las notas afrutadas. A un nivel superior a 5 ppb, los compuestos
de tiazolina impartian notas de melocotén.

Ejemplo Il
Preparacion de 2-isopropil-4-metil-3-tiazolina (estructura lil)

A una solucién de isobutiraldehido (117,0 g, 1,62 mol) en THF (500 ml) se le afiadio lentamente solucion de hidroxido
de amonio (al 30 % en peso, 315,5 g, 2,70 mol) a no mas de 20 °C de temperatura. Continuar agitando durante 15
minutos al final de la adicion. Ahadir lentamente 1-mercapto-2-propanona (122,0 g, 1,35 mol) a no mas de 20 °C.
Agitar durante 15 minutos al final de la adicion. Se extrajo la mezcla de reaccion con éter y se lavo la capa organica con
agua. Se lavo de nuevo con salmuera. Se retird el disolvente a vacio y se purifico el producto por destilacion para dar
el compuesto (11,0 g, rendimiento del 4,2 % en mol) como un aceite amarillo palido.

Umbral: 10 ppb (ligeramente afrutado, tropical, melocotén, bayas)
Maximo: 50 ppm (caucho, fendlico, setas)

A concentraciones mas bajas, se percibe un caracter mas de tipo melocotén; a concentraciones mayores, el material
es mas de tipo chocolate.
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Util para: sabores marrones (cola, whisky y chocolate), sabores de fruta tropical, bayas y citricos (melocotén, guayaba,
mango, pomelo, limén, lima, arandano, mora), sabores salados (nueces, carnes braseadas, pretzels, ajo frito, cebolla
salteada).

Estructura lll en copos de avena instantaneos (sabor normal):
50 ppb: afiadian una nota de trigo integral

75 ppb: demasiado alto, sabe mucho a melocotén y plastico.

100 ppb: demasiado alto.

Ingredientes: copos de avena de grano entero, carbonato de calcio, sal, goma guar, color caramelo, hierro reducido,
niacinamida, vitamina A, palmitato, piridoxina, clorhidrato, riboflavina, mononitrato de tiamina, acido félico.

Estructura lll en batido de vainilla

100 ppb: mejoraba el sabor de vainilla, afiadia notas de chocolate, mas parecido a postre con sabor de chocolate, y
disminuia las notas discordantes de vitamina.

150 ppb: enriquecia el sabor de vainilla.

Ingredientes: agua, azucar, maltodextrina de maiz, caseinatos de calcio y sodio, aceite de soja, concentrado de
proteina de soja, aceite de maiz, aceite de colza, sabores artificiales, lecitina de soja, carragenina y goma gellan

Estructura lll en yogur desnatado natural (255 g) con mermelada de fresa (45 g):
200 ppb: aumentaba la acidez, maduraba la fresa

320 ppb: oscurecia la fresa, afiadia una nota de melocoton.

400 ppb: aclaraba la fresa, afiadia una nota de melocotoén.

Ingredientes: leche de cultivo desnatada de calidad A, azucar, fresas

Sabor de whisky - estructura lll al 0,2 % en agua:

150 ppb: potenciaba las notas de turba y disminuia las notas cerosas.

300 ppb: un poco demasiado alto, pero también aumentaba las notas de turba.

Estructura lll en leche con chocolate: (35 g de jarabe de Hershey (auténtico sabor de chocolate) en 337 g de
leche desnatada)

150 ppb: sabor de chocolate mas oscuro y percepcion mas sedosa

200 ppb: aumento de las notas mas oscuras, ligeramente afrutado (tipo arandano)
300 ppb: demasiado alto, tipo pirazina

400 ppb: demasiado alto, fruta tropical (tipo melocotén), tipo pirazina

Ingredientes: leche, jarabe de maiz rico en fructosa, agua, cacao, azucar, sorbato de potasio, sal, goma xantana,
polisorbato 60, vainillina, sabor artificial

Estructura lll en café (300 g) + leche desnatada (150 g):

200 ppb: café torrefacto mas oscuro

400 ppb: café quemado

Ingredientes: café recién preparado, leche desnatada

Estructura lll en gaseosa de naranja:

200 ppb: sabor total potenciado, incluido el impacto citrico y la sensacion en la boca, afiadia un sabor de lima-limon.

Ingredientes: Agua carbonatada, jarabe de maiz rico en fructosa y/o azlcar, acido citrico, benzoato de sodio
(conservante), almidon alimenticio modificado, sabores naturales, cafeina, éster de glicerol de colofonia de madera,
acido ascorbico (conservante), amarillo 6, rojo 40

Estructura lll en pudin de caramelo:
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200 ppb: potenciaba el sabor de pudin de caramelo
100 ppb: aumentaba la cremosidad del postre, enriquecia el sabor de pudin de caramelo.

Ingredientes: leche desnatada, agua, azucar, almidon de maiz modificado, aceite vegetal (contiene uno o mas de los
siguientes: aceite de palma, aceite de palma parcialmente hidrogenado, aceite de girasol, aceite de soja parcialmente
hidrogenado), menos del 2 % de: sal, color afiadido (incluidos amarillo 6 y amarillo 5), carbonato de calcio, estearoil
lactilato de sodio, sabor artificial

Estructura lll en jugo de carne:
300 ppb: aumentaba las notas marrones de asado, aumentaba la percepcion del tiempo de coccion.

Ingredientes: caldo de carne, agua, almidon de maiz modificado, harina de trigo modificada, grasa de ternera, sal,
ternera, mantequilla, proteina de soja hidrolizada, salsa de soja, color caramelo, extracto de levadura, maltodextrina de
maiz, azucar, ajo en polvo, cebolla en polvo, sabor natural, pimienta negra, leche

Estructura lll en bebida de melocotén:

El control sabe como un sabor de melocotén en zumo de manzana.

1 ppm: demasiado azufrado

500 ppb: cambiaba el perfil de forma drastica, mas oscuro, marréon

100 ppb: potenciaba el sabor de manzana, marrén, caramelo, melocotén cocinado

Ingredientes: agua, azlcar, aromatizante
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar un producto alimenticio a través de la adicion de un

compuesto de la siguiente formula:
1 g
—N
R

en la que Ry R1 se pueden seleccionar de hidrogeno o un grupo alquilo de C; a Cs.

R1

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que R es metilo y R1 es etilo.
El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que R es etilo y R1 es metilo.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el compuesto se incorpora en un
producto alimenticio seleccionado del grupo que consiste en carnes, salsas, jugos de carne, sopas, comida
preparada, bebidas de malta, bebidas alcohdlicas, productos con contenido en soja, productos de leche,
productos lacteos, hierbas aromaticas, pescado, crustaceos, moluscos, caramelos, verduras, cereales,
refrescos, aperitivos, comida para perros, comida para gatos y mezclas de los mismos.

El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el producto alimenticio es una carne.
El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el producto alimenticio es una gaseosa.
El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el producto alimenticio es un yogur.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en d que el compuesto se usa a un nivel de
0,001 ppm a 10 ppm en peso.

El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que el compuesto esta a un nivel de 0,001 ppm a 5 ppm en peso.
El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que el compuesto esta a un nivel de 0,001 ppm a 1 ppm en peso.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el procedimiento es para mejorar,
potenciar o modificar el sabor de un producto alimenticio.
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