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The invention relates to a noval method for the
preparation of polydextrose, the product formed therefrom
and to foodstuffs containing said polydextrose

AL RISHRIIUNT) OFf L LS DAY RO L 1L

Polydextroge isg a water-soluble, low-calorie,
non-cariogenic bulking agent in food which contributes
the bulk and texture mormally assoclated with sugars in
many food products It is also used as an excipient in
pharmaceutical products Polydextrosa is a randomly
bonded highly branched glucose polymer

Polydaxtrose 1s an essentially low-calorle
sugar substitute which has many of the technological
properties of sugar without the sweetness It has been
used most advantageously where conventional sugar based
compositions have proven to be too sweet This non-sweet
bulking agent is especially useful when used in
combination with high intensity sweeteners to provide
low-calorie food products having the desirable texture of
conventional sugar-containing food products without the
calories assoclated with those products

Polydextrose is commercially available in
various forms, such as Polydextrose A, an amorphous,
slightly acidlc (pH of 2 5-3 5) fusible powder,
Polydextrose N, a potassium hydroxide partially
neutralized (pH of 5-6) light~colored 70% aqueous
solution of Polydextrose A, and Polydextrose K, a
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potassium bicarbonate partially neutralized (pH of 5-6)
powder form of Polydextrose A

Polydextrose is also avairlable in another form,
which has been desigmated as Improved Polydextrose, a
form of Polydextrose A which 18 substantially free of
certain low molecular weight organic acids (pH of 3-4)

Commercial polydextrose is prepared in
accordance with the procedure described in United States
Patent Numbers 3,766,165 and 3,876,794, both to Rennhard
They disclose a procedure for preparing carbohydrate
polymers, including polydextrose by melting a dry
saccharide selected from the group consisting of glucose
and maltose at a temperature below the point of
substantial decomposition of the saccharide, maintaining
the molten saccharide at a temperature ranging from 140°C
to 295°C and at a reduced pressure in the presence of a
catalytic amount up to 10 mol percent of a food
acceptable polycarboxylic acid catalyst and in the
substantial abeence of water until substantial
polymerization occurs and simultaneously removing water
formed@ during melting and polymerization Both the '165
and '794 Patents require polycarboxylic acids having at
least two carboxyl groups That is, both require
carboxylic acids having at least two acidic protons
therecn Examples of the polycarboxylic acids used in
the process in the '165 and '794 patents include citric
acid, fumaric acid, tartaric acid, succinic acid, adipic
acid, itaconic acid, and malic acid and the anhydride of
guccinic, adipic and itaconic acids The polycarbaxylic
acids are not only used as catalysts but also ara cross-
linking agents and polymerization activators
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Both the '165 and the '794 patents teach away
from the use of monocarboxylic acids in the process for
preparing the cerbohydrate polymers More specifically,
they both state that monocarboxylic acids will not be
effective as cross-linking agents and will not be as
satisfactory as polycarboxylic catalysta in anhydrous
melt polymarization

Thus, based on the teachings therein, it was
doubtful that the polycondensation for preparing
pPolydextrose could be prepared in the presence of a
monocarboxylic acid containing only one acidic hydrogen
thereain

U S Ppatent No 5,051,500 to Elmore discloses a
continuous polydextroase process in which maltose or
glucosa, polyol and edible caxrboxylic acid are each
conveyed in separate streams into an apparatus havang a
vented chambexr with means for conveying the ingredients
longitudinally through the chamber with lateral mixang
and minimal longitudinal mixing, then mixed together and
melted in a first zone and conveyed to a second zone and
finally reacted under reduced pressure Elmorea, et al
also teach away from the use of monocarboxylic acids in
their process, stating that they will not act as
comomomers and may not be effective as crosslinking
agents, and further that they will not be as gatisfactory
as polycarboxylic acids as catalysts in anhydrous melt
polymerization

Japanese patents 01012761, 01012762 and 5087083
describe the use of phosphoric acid in the process of
DPreparing polydextrose The concentration of phosphoric
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acid utilized is at about 0 1% They do not suggest the
use of any other acid catalyst

Water soluble polydextrose (also known as
polyglucose or poly D-glucose) ig commercially prepared
by melting and heating dextrose (also known as glucose or
D-glucose) preferably with about 5-15% by weight of
sorbitol present, in the presence of a catalytic amount
(about 0 5 to 3 0 moll) of citric acid, a dicarboxylic
acid

Water-soluble polydextrose is an item of
commerce which, as an approved food addaitive, is defined
in the Food and Drug Sectaion of the Code of Fedéeral
Regulations (21 C.F R 172 841) In its unimproved form,
it is also described by Rennhard, U S Pat No
3,766,165, as a "[wlater-soluble haghly branched
poly[dextrose]l] wherein the linkage of 1~6 predominates,
having average molecular weight between about 1,500
and 18,000 and containing from about 0 5 to 5 mole
percent of [citric] acid ester groups *, 1 e , water-
goluble polydextrose is characterized by its content of
from about 0 5 to 5 mol% of bound citric acid According
to Rennhard, the water-soluble polydextrose 18 preferably
prepared using 0 5-5 mol pexcent of citric acid as
catalyst However, Rennhard's use of about 6§ mol percent
of citric acid produced more than two thirds undesired
ansoluble polydextrose Rennhard also specified the
optional use of about 5-20% (preferably 8-12%) by weight
of sorbitol in the polymerization The narrower range
approximates the 10% by weight of sorbitol also noted in
the C F R , clted above
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It has been alleged that the commercially
prepared polydextrose utilizing the process described
hereinabove has an off-flavor assoclated therewith To
minimize off flavor, commercial polydextrose is further
refined on an ion-exchange column

The present inventor bas found that the off-
flavor can be significantly reduced or eliminated if
monocarboxylic acid is utilized in the preparation of the
polydextroge The present inventor has found that
monocarboxylic acids having only one acidic hydrogen atom
or lactones thaeteof can be used instead of dicarboxylic
acid in catalytic amounts in the preparation of
polydextrose, contrary to the teachings of Rennhard,
Bupra Moreover, he has found that the product so
produced does not exhibit the off-flavor found in
polydextrose produced uaing citric acid

iy JOn LNV ENTLON

Accordingly, the present lnvention is directed
to a process for preparing a carbohydrate polymer which
compriges polymerizing a sugar selected from the group
consigting of monosaccharide, disaccharids,
oligosaccharide and hydrolysate of a caxbohydrate polymer
at a temperature below the substantial decomposition of
said gsugar and at a reduced pressure under effective
polymerization conditions in the presence of a catalytic
amount of a monocarboxylic acid or lactone thereof or an
arylol while removing the water formed quring said
polymerization, sald monocarboxylic acid@ or lactone
thereof being non-volatile and having only one aclidic
functionality thereon, while said arylol i1s non-volatile
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and has only one or two acidic functionalities thereon
In a preferred embodiment, a food acceptable polyol 1is
included in the reaction mixture The present inventaion
is also directed to the product thus formed and to a
foodstuff containing said carbol:ydrnte‘ polymer.

DESGCRTPTION [HE INVENTION
As used hereln, the term "carbohydrate polymer®
is a carbohydrate polymar formed from monosaccharides
The monosaccharides contain from 3-6 carbon atoms and
include aldoses and ketoses Examples of monosaccharides
include glyceraldehyde, erythrose, threose, ribose,
arabinose, xylose, lyxose, allose, altrose, glucose,
mannosd, gulose, idose, galactose, talose,
dihydroxyacetone, erythrulose, ribulose, xylulose,
psicoee, fructose, sorbose and tagatome and the like

The monosaccharides may exist as either the D or L

isomers

The preferred monocsaccharides contaim S or 6
carbon atoms The most preferred monosaccharide 1s
glucosae

Both the D and L. forma as well as mixturas
therecf, including racemic mixtures thereof are
contemplated to be within the scope of the present
invention However, the preferred stereolsomer is the D
form A "disaccharids” is defined herein contains two
sugar units ‘The sugar units may ba the same or
different Examples include trehalose, iasomaltose,
igomaltulose, and the lika

An olagosaccharide is defined herein contains
3-10 sugar units and more preferably 3-6 sugar units
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which may be the same or different Examples include
Eructoligosaccharides, maltotriose, and the like

An embodiment of the present invention requires
the use of a monocarboxylic acid or lactones thereof as a
catalyat As used herein, the term ®catalyst® refars to
2 substance that accelerates the rate of the reaction
Howéver, unlike most catalysta, certain catalysts, when
utilized in the present invention, yiz , monocarboxylic
acid and/or the lactones thereof, are partially consumed,
and become associated wath the carbohydrate polymer
product However, these catalysts do not act like
reactants, as minute amounts of catalyst is associated
with the product In another embodiment, the acid
catalyst is an arylol

As indicated hereinabove, the catalysts used in
the present invention are relatively non-volatile, since
volatile acids may be vaporized during the polymerization
reaction described herein If utilized in foods, the
monocarboxylic acids, the lactones thereof or arylols are
food acceptable, that ls, palatable and free of
significant adverse effectm at tha level of ordinary use
Inedible monocarboaxylic acids or lactones thereof or
arylols are also chemically suitable for use in the
process described herein, and may be used, in addition to
the food accepteble acids and lactones, when the
carbohydrate polymers produced in accordance with the
present invention, is utilized in industrial
applications However, it is preferred that the acid
catalysts used are non-toxic to mammals, especlally
humans Moreover, the acid catalysts carboxylic acids
and/or lactones thereof or arylols do not éontain any

-
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basic functlonalitied, e g , amino groups which are
capable of being proton acceptors. Moreover, the
monocarboxylic acids only contain one COOH group Thus,
the lactones utilized in the prasent invemtion are
prepared from carboxylic acids containing one carboxy
group Furthermore, the arylols may contain 0 or 1
carboxy &roups thereon

The monocarboxylic acids used in the present
process ars organic monocarboxylic aclds They may be
straight chained, branched or cyclic, they may be
aliphatic, e g , alkyl, alkenyl or alkynyl, aryl or aryl
alkyl monocarboxylic acids, heterocyclic or heterocyclic
alkyl monocarboxylic acids, carbohydrate oxr hydroxy
aclds, including sugar monocarboxylic acids and steroidal
monocarboxylic acids They also may be hydroxy acids or
keto acids

Tha organlic acid may bhe unsubatituted or
substituted with one or more electron donating or
electron withdrawing groups, as those terms are defined
by one of ordinary skill in the arxt Examples of
electron donating groups and electron withdrawing groupa
include hydroxy, lower alkoxy, halo, nitro, cyamo, lower
alkyl, lower alkenyl, lower alkynyl, aryl, aryl
loweralkyl, thiol, lower thiocalkyl, lower alkanoyl,
formyl and the like However, the organic acid,
substituents on the organic acid may not be subatituted
with a group having a basic functionallty, such as an
amine, alkyl-amine or dialkylamine or another carboxylic
acid substituent or derivative thereof, e g , ester,
amide, and the like
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In one embodiment of the present invention, the
monocarboxylic acids used in the present invention are
defined by the formula RCOCH, wha:‘:e:l.n R is alkyl,
alkenyl, alkynyl, cycloalkyl, cycloalkenyl, aryl, aryl
alkyl, heterocyclic, heterocyclic alkyl,

0

| H
R,C- (CHR,) - R-,(Cl:-)-(C!'IR.).;-a
OH

or a steroild wherein R, 18 lower alkyl or aryl or lower
aryl alkyl, R, is lower alkyl or aryl or lower aryl alkyl
and 0, is 0 - 10 and more preferably 0 or 1 and most
preferably 0

The R group may be unsubstituted or substituted
with electron donating or electron withdrawing groups
It is preferred that the R group is either unsubstituted
or suybstituted waith lower alkyl, hydroxy, lower alkoxy,
alkyl- carbonyloxy, or oxo ((l)) group Moreover,

C

the lower alkyl and lower alkoxy groups may, in turn, be
substituted with hydroxy, lower alkoxy, lower alkyl and
the like

Tha acid utilized in the process 18 preferably
a food acceptable acid and is relatively non-volatile

Preferred alkyl groups for R include alkyl
groups containing 1-30 carbon atoms in the main chain and
up to a total of 35 carbon atoms It is preferred that
the alkyl group contains 1-24 carbon atoms The alkyl
group can be straight chained or branched Examples of
RCOOH used 1in accordance with the present invention
include formic acid, acetic acad, propionic acid, butyric

9
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acid, valeric acid, caproic acid, caprylic acid, lauric
acid, myristic acid, palmitic acid, stearic acid and the
like

*Lower alkyl", when used alone or in
conjunctien with other groups, is meant to convey an
alkyl group containing 1-6 carbon atoms Examples of
lowar alkyl groups include methyl, athyl, propyl,
isopropyl, butyl, isobutyl, sec-butyl, neopantyl, pentyl,
isopentyl, hexyl and the like

An "alkenyl group®, as defined herein, when
used alone or in conjunction with other groups, refera to
an alkenyl group containing 2-30 carbon atoms and more
preferably 2-24 carbon atoms The alkenyl groups may be
straight-chained or branched They may be
monounsaturated or polyunsaturated It is preferred that
the alkenyl group contains 1, 2, 3, 4, 5 or 6§ carbon-
carbon double bonds and more preferably 1l-4 carbon-carbon
double bonds and most praferably 1 or 2 carbon-carbon
double bonds

By "lower alkenyl®*, is feant an alkenyl group
containing 2-6 carbon atoms, which may be branched ox
straight-chained Examples include ethanyl, allyl, 2-
propenyl, l-butenyl, 2-butenyl, 2-methyl-l-propemnyl and
the like

By "alkynyl®" as used herein 1s meant an alkynyl
group containing 2-30 carbon atoms and more preferably 2-
24 carbon atoms The alkynyl groups may be straight
chained or branched The preferred alkynyl group is lower
alkynyl, wherein the alkynyl group contains 2-6 carbon
atoms Examples include ethynyl, l-propynyl, 2-propynyl,
l1-butynyl, 2-butynyl, and the like

-10-
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It is preferred that the alkynyl group contain
no more than 4 carbon-carbon triple bonds and more
preferably 1 or 2 carbon-carbon triple bonds and most
preferably one ctarbon-carbon triple bond

It is preferred that the alkyl, alkenyl and
alkynyl groups are all unsubatituted or if substituted,
they may be substituted with one or more of the groups
defined hereinabove Nevertheless, 1f substituted, it is
preferred that they are substituted with one or mora
lower alkyl, lower alkenyl, hydroxy, lower alkoxy or oxo
groups Thus, for example, pyruvic acid, lactic acid,
glycolic acid, and the like are contemplated to be within
the scope of RCOOH

The monocarboxylic acids, as defined herean,
include fatty acids, A fatty acid, as defined herein, ais
a carboxylic acid derived from or contained in an animal
or vegetable fat or oil Thay are composed of a chain of
alkyl groups containing from 4 to 26 carbon atoms They
may be saturated, such as butyrlc, lauric, palmitic,
Btearic acids and the like or unsaturated, containing one
or more carbon-carbon double bonds, such as olelt acid,
linoleic acid, linolenic acid, arachidonic acid, 1- or 2-
butenic acid, sorbic acid, and the like As defined
herein, the term includes omega 3-fatty aclds

A defined herein, the R group may be a
cycloaliphatic monocarboxylic acid, wherein the
cycloaliphatic is cycloalkyl or cycloalkenyl The
cycloaliphatic group may be unsubstituted or substituted
with any one of the substituents described hereinabove

A preferred cycloalkyl group contains 3-18 ring
carbon atoms, and up to a total of 24 carbon atoms

-11-
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Moregver, preferably, it containg 5-18 ring carbon atoms
It may be monocyclic, bicyclic or polycyclic It is
preferred that it containg 1, 2, 3 ox 4 rings It is
also preferred that the rings are fused In the most
prefarred emhodiment, the cycloalkyl group contains 5, 6
or 10 ring carbon atoms Examples of cycloalkyl acid
anclide quinic acid, cyclohexane-carboxylic acid and the
like

A preferred cycloalkenyl group contains 5-18
ring carbon atoms and up to a total of 6§ carbon-carbon
douple bonds, and up to a total of 24 carbon atoms As
dafined herein, thes term cycloalkenyl excludes aryl, as
aryl 1g defined separately hereanbelow The cycloalkenyl
groups may be monocyclac, bicyclic or polycyclic It is
preferred that the rings are fused The cycloalkenyl
group contains 1, 2, 3, 4, 5 or 6 carbon-carbon double
bonds, and more preferably 1 or 2 carbon-carbon double
bonds, and more preferably 1 double bond It is
preferred that the cycloalkenyl group contains 5, 6 or 10
rang carbon atoms

As defined herein, R may be aryl or arylalkyl,
vherein aryl as defined herein, either alone or in
conjunction with other groups, is an aromatic compound
containing only ring carbon atoms, and preferably
containing 6-18 ring carbpn atoms and up to a total of 24
carbon atoms The aryl groups may contain 1 ring or more
than one ring, although it 18 preferred that it contains
l, 2, 3 or 4 ringa Moreover, 1t is preferred that the
rings are fused The aryl rings may be unsubstituted or
substituted with one or more of the substituents '
described hereinabove If substituted, it is preferred

-12-
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that the aubstituents are oxo, lower alkyl, hydroxy,
halo, lower alkoxy, and the like Examples of R include
phenyl, naphthyl, xylyl, tolyl and the like Thus, the
monocarboxylic acids utilized in the present invention
include salicylic acad, acetyl salicylic acad,
phenylacetic acid, benzoic acid, o-toluic, m-toluic, p-
toluic, hydroxybenzoic acid, methoxybenzoic acad,
chlorobenzoic acid, bromobenzoic acid, nitrobenzolc acid,
cinnamic acid, ferulic acid and the like

As defined herein, R may be heterocyclic or
hetercaromatic, whereby the cyclic aliphatic or arcmatic
rings, as defined hereinabove, bhave at least one of the
carbon atoms replaced by a heterocatom, such as O or S
It is preferred that not more than 4 carbon atoms are
replaced by a heteroatom, such as 0 or 8 More
preferably, it 1s preferred that the heterocyclic or
heterocaromatic groups contain 1, 2 or 3 ring heteroatoms
The heterocyclics include the benzoheterocyclics
Examples include furyl, tetrahydrofuryl, thienyl and the
like It is preferred that the heterocyclic does not
contain a basic nitrogen atom

R may also be heterocyclic alkyl or
heteroaromatic alkyl

Another embodiment of the present invention
includes sugar acids which are prepared from the -
corresponding sugar by technigues known by one of
ordinary skill in the art For example bromine water
oxidizes aldoses to aldonic atids Both uronic acid and
aldonic acids are contemplated to he used in the present
process The sugars from which the sugar acids are
prepared are monosaccharides, disaccharides or

-13-
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oligosaccharides The preferred sugars from which the
aldonic and uronic acids are prepared are aldoses The
sugars preferably are monosaccharides and comtain 3-6
carbon atoms Examples of aldose sugars ainclude
glyceraldehyda, erythrose, threose, ribose, arabinose,
xylose, lyxosa, allose, altrose, glucose, mannose,
gulose, idose, and galactose It is preferred that the
aldoses are in the D-configuration Thus, tha
monocarboxlic agids utilized in the process of the
present invention include the corresponding uronic acid
and aldonic acids of the aforementioned D-sugars
Examples include D-glucuronic acid, gulose uronic acid,
n-acetyl neuraminic acid, deoxyoctulosomic acid, and the
like

Steroidal monocarboxylic aclds are also
contemplated to be within the scope of the monocarboxylic
acids used in the present invention The steroid is
either substituted directly by a carboxyl group or
indarectly by a carboxy group through an intervening
bridging group, such as e g , alkylene, alkenylene,
arylalkylene, arylkenylene, alkoxy, thiocalkyl, alkanoyl,
and the like Tha bridging groups may be furthar
unsubstituted or substituted wath the substituents
defined hereinabove

Steroids have the basic core structure depicted
hereinbelow
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with the rangs conventionally designated as A, B, C and
D

The preferred steroidal monocarboxylic acids
used in the present invention have the formula

1

Ry Ry,

{Ra)s (R
(An

wherein R, and R, are independently hydrogen or lower
alkyl,

each RB;, R,, Ry and 'R; are independently,
hydrogen or one of the substituents defined hereinabove
on R It is preferred that each R;, R,, Ry and R; are
indepandently hydrogen, hydroxy, lower alkoxy, lower
alkyl, oxo, carboxy, lower alkyl substituted by carboxy,
lower alkoxy substituted by carboxy, lower carbalkoxy
wherein one and only one of R,, R, Ry or R; contains a
carboxy group

In the above formula,

n ia 0-4;

p 18 0-4, and

m and g are indepandently 0-2
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It ig to be noted that n, m, ¢ and p indacate
the number of subatituents on each ring For example,
when n is 1, the A ring contains 1 R, substituent and the
remaining groups on the A ring are hydrogen, when n is 2,
tha A ring contains 2 R, substituents, which R,
substityents may be the same or different However, when
n is 0, then the A ring i1s unsubstituted The same 18
true with respect to (R,),, (R, and (R;), At least one
of the rings is substituted and contains a carboxy group,
either substituted on the ring or a substituent whach is
itpelf substituted by carboxy It is preferred that the
carboxy group is substituted on the ring or on a lower
alkyl group which is substituted on one of the rings It
is more preferred that the carboxy group 1§ subatituted
on an alkyl group which 18 substituted on one of the
rings, ahd it is even more preferred that the carboxy
group is at the terminal end of the alkyl group It is
most preferred that the carboxy group is substituted on
an alkyl group which is substituted on the D ring

The more preferred sterolid acid has the formula

R, ,PRy
R,

(RI)II (m.
(R
wherein R, 18 a lower alkyl group containing a carboxy,
and R, Ry, Ry, Ry, Ry, n, m and q are as defined

hereinabove
The preferred R, is CH,
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It is to be noted that n, m, g and p indicate
the number of subptituents on each ring For axample,
when n 18 1, the A ring contains 1 R, substituent and the
remaining groups on the A ring are hydrogen, when n is 2,
the A ring contains 2 R, substituvents, which R,
substityents may be the same or different. However, when
n is 0, than the A ring is unsubstituted The same 18
true with respect to (R,),, (R}, and (R,}), At least one
of the rings is pubstituted and contains a carboxy group.
either gubstituted on the rang or a substituent whaich is
itself substituted by carboxy It is preferred that the
carboxy group 18 substituted on the ring or on a lower
alkyl group which is substituted on one of the rings It
is more preferred that the carboxy group 1g substituted
on an alkyl group which i1s substituted on ona of the
rings, ahd it 18 even more preferred that the carboxy
group is at the terminal end of the alkyl group It is
most preferred that the carboxy group is substituted on
an alkyl group whaich i1s substituted on the D ring

The more preferred sterold acid has the formla

1 ,Pe

+

Ry

(Rl 'y
(R
wherein R; 18 a lower alkyl group containing a carboxy,
and R, R,, Ry, Ry, Ry, 0, m and q are as defined

hereinabove
The preferred R, is CH,
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The preferred R, is CH,

It is preferred that R, is OH

R,, when present is preferably OH

It 1s preferred that n is 1 It is also
preferred that q 18 0

The preferred value of m is 0 or 1

It is preferred that R, is a C,-C, alkyl group
substituted by COOH, which R; may be straight chained or
branched The preferred R, contains the COOH substituted
at the terminal carbon It is even more praferred that
R, 18 branched In the most preferred embodiment, R, is a
butyl moiety and more preferably an iso-butyl substituted
at the terminal carbon wath carboxy., 1 e ,

I
c:-r,-lc-cxi,-coon
H
An even more preferred steroid acid has the
formula
Ry
(Ao
(Ro)a
wherein

Ry, R, Ry and R; are as defined hereinabove
The preferred steroiadal acids are cholic acad,
lithocholic acid, chenodeoxycholic acid and deoxycholic
acid
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As defined herein, lactones of the
monocarboxylic acid ring may be used in place of the
monocarboxylic acid Lactaones are, by definition, =
cyclic esters’ They may be formed by the intramolecular
reaction of hydroxylated or halogenated carboxylic acld
with elimination of water or hydrogen hallde,
regpectively The lactones are preferably 5, 6 or 7
membered rings, containing 1 ring oxygen and a carbon
ring atom adjacent thereto pubstituted by oxo, with the
remaining atoms in the ring being carbon atoms The
preferred tring size is 5 or 6 atoms

Many of the sugar acids form lactones under
m1ld conditions The lactones formed from the sugar
acids are preferably 5 or 6 membered, and thesge 5 or 6
membered lactones are preferred

Examples of lactoneg include galactonic acid
gamma-lactone and glucondeltalactone, and the like

The carboxylic acids used in the present
anvention include a and P keto acids or hydroxy aclds of

H
the formula n,ci-(cun.),,1 ~ COOH and R"(f” (CHR,),, - COOK
o OH

wherein R,, R, and n, are as defined hereinabove
Preferably, n, 18 0 oxr 1 If a keto aclid or hydroxy acid
18 the carboxylic acid, it 1s preferred that it is a a-
hydroxy acid or a-keto acid Preferred keto and bydroxy
acids are pyruvic acid, lactic acid and glycolic acid
Examples of preferred monocarboxylic acids used
in the present inventlion are formic acid, acetic acid,
propionic acid, salicylic acid, acetyl salicylic acids,
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glucondeltalactone, benzeic acad, lactic acid, pyruvac
acid, glycolic acid, cholic acid, lithocholic acid,
deoxycholic acid, chenodeoxycholic acid, galactonic acid
v-lactone, sorbic acld, stearic acid, D-glucuranic acid,
quinic acid, glycolic acid, folic acid, behenic acid,
folic acid, and the like '

As indicated hereinabove, the acid used in the
process for preparing a carbohydrate polymer may be an
arylol As defined herein, the arylol is an aryl group
with an OH group substituent thereon The aryl group may
be further substituted by an alkyl group (i e ,
alkylarylol) or alkenyl group (1 & , alkenylarylol), as
defined herein Thua, the term arylol includes 0OH
substituted aryl, which aryl group may optionally be
substituted with alkyl or alkenyl groups or combination
of both The aryl may be further unsubstituted or
substituted with one or more elactron withdrawing or
electron donating substituents, as defined hereinabove
The aryl group may be substituted directly with a carboxy
group or a lactone or a subatituent on the aryl may be
substituted with a carboxylic acid or lactone thereof
However, the aryl group or subatituent thereon can have
only one carboxy group or lactone thereof

In this embodiment, when the acid 1s arylol,
the most preferred aryl group is phenyl The phenyl
group may be further substituted by one or more of the
substituents as described hereinabove, e g , alkyl or
alkenyl, or a substituent thereon may be substituted by
one or more of these substituents It is preferred,
however, that the arylol, e g , phenol, is substituted by
an electron withdrawing group, such as nitxo, lower

-19-
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alkenyl, and the like Fraferred examples include
Phenol, hydroxy-banzolec acid, e g . p-hydroxy benzoic
acid, and the like

It is preferred that 1f the arylol group is
substituted with alkyl or alkenyl, that the alkyl and
alkenyl groups, each independently contain 1-6 carbon
atoms The alkenyl group may contain 1, 2, 3, 4, 5 or 6
carbon-carbon double bonds, and more preferably 1-4
carbon double bonds and most preferably 1 or 2 carbon-
carbon double bonds

The monocarboxylic acids or the lactones
thereof and arylol, described hereinabove are either
commercially available or are prapared by standard
synthetic technigues without an undue amount of
experimentation

It is preferred that the amount of acid
catalyst utilized in the polymerization reaction ranges
between about 0 01 to about 25 mol % and more preferably
from about 0 t to about 10 mol % and even more preferably
from about 0 1 to about 5 mol¥% and moast preferably from
about 0 1 mol & to about 1 mol & relative to the
reactants used in the process It 18 to be noted that as
the amount of acid i1s incressed, the rate of
polycondensation increases The usa of larger amounts of
acld, however, e g , in amounts greater than about 25 mol
8%, 1n general, causes the formation of polycondensates
which are too acidic for use in foodstuffs Where acid
concentrations become too haigh, problems may arise with
regard to neutralizing and/or reducing or removing the
excess acid which is present in the final product
mixture
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The reaction 1s effected at temperatures
effective for the polymerization reactiom to occur
Preferably, the temperature should be at least 'about
130°c, and more preferably greater than about 140°C The
upper lamit of course 1s the decomposition temperature of
the reactants utilized

The reaction may be effected in inert solvents,
that 18 solvent which do not react with the products and
reactants However, it is prefexred that the
polymerization reaction is effected without the use of
solvents Moreover, it is preferred that the
polymerization reaction is effected by homogeneously
mixing the reactants

As those skilled in the art wall perceive, the
amount of acid required for a particular polymerization,
the polymerization duration, the polymerization
temperature and the nature of the products desired are
all interdependent The selection of the amount of acid
to be used in this invention should take account of these
factors It 1s preferred that the polymerization
reaction is performed under anhydrous conditions or
substantially anhydrous conditions In an embodiment of
the present invention, the reaction i1s performed in an
inert atmosphere, such as under nitrogen or helium or
under vacuum

During the polymerization reactibém, water is
formed The accumulation of water retards the reaction
Therefore, it 1s most bemeficial to the reaction if the
water formed is removed This can be accomplished by
techniques known to one of ordinary skill in the art

The inclusion of a focd acceptable polyol such
‘aB sorbitol in the saccharide-carboxylic acid reaction
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mixtures prior to polycondensation yields superior
products In most cases, about 80% or more (w/w) of the
polyol cannot be i1solated from the condensation product,
demonstrating that it has been chemically incorporated in
the polymer <These additives function as internal
plasticizers to reduce viscosity, and also providas
improved color and taste Thig is evidant, for example,
in the manufacture of hard candy from such condensation
polymers, where the rheological properties of the product
are improved during processing, foaming is minimized, and
a batter tasting product of lighter color is obtained
Polyol concentrations of from about 5 to 20% by weight of
the total reaction mixture provide such advantages, and
levels of about 8-12% by weight are preferred

In addition to sorbitol, other food-acceptable
polyols can be used in the present process  Examples
include glycerol, erythritol, xylitol, mammnitol and
galactitol, hydrogenated starch hydrolysates and the
like Disaccharide as well as oligosaccharide polyols
are included in the definition of polyol or sugar
alcohols as used herein Examples of these higher
polyols include lactitol and maltitol Sorbitol,
bowever, ls preferred

Chemical purification is not generally required
for the products of thias invention It 1s preferred that
the product produced in accordance with the present
process 18 a carbohydzate polymer that is relatively
soluble in water at 25°C

As indaicated hereindbove, it 1s preferred that
the process described herein is used to prepare
polydextrose (or polyglucosa) and polymaltose
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The preferred polymerization process 18 poly-
condensation

In an embodiment of the present invention, the
reaction 18 effected by melt concentratiqn, however it is
not necessary to melt the sugar for the reaction to
occur

The following 1llustrates the polymerization
procees Although the procesa described is directed to
the melt polymerization process, it is just exemplary and
used for illustrative purposes Moraover, the following
proceas is directed to the use of polydextrose The
production of polydextrose by this process is just
exemplary The process described hereinbelow is
applicable to preparing other carbohydrate polymers and
therafore the details described hareinbelow should not be
considered to be limited to producing polydextrose or to
Just the melt polymerization process

The preferred product produced by the present
invention in accordance with the above-identified process
is a soluble polydextrose or polymaltose The resulting
polydextrose products comprise branched chains of
polydextrose wherein the linkage 1-+6 predominates

As used harein, the terms "polydextrose' and
*polyglucose” are synonymcus and ars to be used
interchangeably

It wvall also be understood that the term
*polydextrose*, and "polymaltose®' are intended to denote
polymeric materials in which the majority of monomeric
units contained therein are glucose or maltose,
respectively
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The starting materials used in the present
process are monogaccharides, the identity of which is
dependent upon the carbohydrate polymer desired to be
formed For example, if the producte desired to be
formed polymaltose or polyglucosa; then the starting
monosaccharides are maltose or glucose, respectavely It
will be readily apparent to those skilled in the art that
dextrose or maltose suitable as raw materials can be
obtained from a variety of sources, includang, for
example, acid or enzyme-catalyzed hydrolysis of naturally
occurring glucose polymers Thus, for example, dextrose
can be obtained by hydrolysis of cellulose ox
hemicellulose while either dextrose or maltose or a
mixture of both can be obtained by hydrolysis of starch.
It will be further apparent that unpurified preparations
such as starch hydrolysates, wlll be sultable as raw
materials Such materials are within the scope of the
present invention

The starting sugar, e g , dextrose may be
anbydrous or monohydrate solld or in solution

In cne of the preferred embodimentg of the
polymerization process, an anhydrous or a substantially
anhydrous malt of the starting substances ls expediently
prepared in order to ensure homogenous mixing of the
reaction components The melt can be obtalned, .for
example, by melting the starting substances at
temperatures below the decomposition point or by
evaporation of an agueous solution of the starting
saccharides, preferably undar reduced pressure

The anhydrous melt polymerlization may be
carriad out at a pressure below atmospheric pressure

7
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The preferred pressures do not exceed about 300 mm Hg,
and range preferably, from about 10™® to 100-300 mm Hg,
which can be obtained by tha use of a vacuum pump, a
steam Jet ejector, an aspirator or by other means
commonly used in the art The vacuum is required in
order to exclude air from the polymerization and to
remove the water of hydration and the water liberated in
the polymerization reaction Ailr should be excluded from
the environment of the polymerizing mixture in order to
minimize decomposition and discoloration of the
polyglucoses or polymaltoses formed in the
polymerization A fine stream of nitrogen has also been
found to be useful with this invention as a method for
excluding air and removing the waters of hydration and
polymerization which are formed Where tha nitrogen
purge is used, the vacuum requirements are lessened but
pressureB of 100-300 mm Hg or less are still preferred

The duration of the reaction and the reaction
temperature are interdependent variables in the opesration
of thas invention

The reaction temperature Ffor tha melt
condensation preferably ranges from about 140°C to about
295°C and more preferably ranges between about 140 and
280°Cc The elevated temperature is of advantage for
evaporating the water formed during the reaction When
carrying out the process batchwise, the temperature
should axpediently be between about 130 and 180°C,
preferably betweean 140 and 160°C The reaction time
which is necessary to attain the desired degree of
polymerization decreases witb increasing temperature At
higher temperatureas, the reaction time can be kept
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correspondingly short and in this way discoloration and
caramelization can be avoided to as large an extent as
poasible The temperatures used are preferably between
about 150°C and 280°C, preferably between 170 and 220°C
and more The precise temperature for the anhydrous melt
polymerization depends on several factors including,
e g, Initial ratio of glucose, maltose or other sugars
to the acid which 1s used, and the reaction time and the
like, and it 18 within the skill of the ordinary skilled
artisan to determine the proper temperature for the
bolymerization

The production of a large proportion of scluble
glucose or maltose polymers preferably utilizes catalytic
amounts of organic acid as dsfined herein, e g ,
monocarboxylic acid or lactone or arylol Preferably,
they are present in the ranges indicated hereinabove

The thermal exposure (reaction time and
temperature) used in the production of soluble
carbohydrate polymers, e g , polyglucoses or
polymaltoses, by melt polymerization should be as low as
possible, since discoloration, caramelization and
degradation increase with prolonged exposure to high
temperature Fortunately, however, as the temparature of
the polymerization 18 increased, the time required to
achleve substantially complete polymerizatlion decreases

The progress of the polycondensation can be
monitored by the disappearance of the starting material
This can be attributed to the evaporation of the water
formed during the reaction

In another procesg, .the polycondensation ig as
described hereinabove except that the sugar 18 not melted
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but condensed under the reaction conditions described
hereinabove in the presence of an organic acid, as
defined herein and optionally but preferably in the
presence of a polyol undsr polymerazation condaitions 1In
this embodiment, an anhydrous sugar or sugar
substantially free of water, ¢ g , monchydrate, of the
sugar, 18 mixed wath acid and optionally polyol as
described hereinabove The above process may, for
example, be utilized with a liquid sugar, e g , liquid
dextrose, under polymerization conditions described
harein

The inclusion of a food acceptable polyol such
as sorbitol in the saccharide-carboxylic acid reaction
mixtures prior to polycondensation yields superior
products In a preferred embodiment, the dextrose or
maltose 18 subjected to melt polycondensation reaction ain
the presence of a monocarboxylic acld, as described
herein and a polyol

Further purification is not generally regquired
for the products of this invention

Neutralization of the carbohydrate polymers,
e g , polyglucoses or polymaltoses may be desirable for
certain applications, desplite the very low levels of acid
catalyst which are employed For example, where the
products are to ba used in dietetic fooda containing
whole milk, excess acid which may be present in the
unneutrialized products will tend to curdle the milk In
the case of the soluble products, the solutions thereof
are neutralized directly This neutralization may be
accomplished by techniques known to one of ordinary skill
in the art, e g , by adding suatable bases, e g ,
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carbonates, blcarbonates or hydroxides of alkall or
alkaline earth metals, for example, potassium, podium,
calcium or magnesium to the solutions of polyglucose or
polymaltose Where sodium and potassium are used
together, a physiologically balanced mixture may be used
Other materials which may be used to adjust the pH of
soluble products ¢f the process, such an, for example,
polyglucose or polymaltose solutions, include 1-lysina,
d-glucosamine, N-methyl glucamine and ammonium hydroxide
Other msthads for reducing the acidity of solutions of
the carbohydrate polymers are dialysis and ion exchange

The acld associated with the carbohydrate
polymer can also be neutralized by passing a concentrated
aqueous solution of the carbohydrate polymer through one
or more adsorbent resins, a weakly basic ion exchangs
resin, a type II strongly basic ion exchange resin or a
mixed bed resin comprising a basic ion exchange resin, or
a cation exchange resin as described in U S Patent Nos
5,667,593 and 5,645,647, the contenta of both of which
are incorporated by reference

The carbohydrate polymer produced by tha
procesa described hereinabove may be further subjected to
molecular sieving mathods known to ona of ordinary skill
in the art such as ultrafiltration (UF), reverse osmosis
(RO), Bize exclusion and the like Moreover, the
carbohydrate polymer may be subjected or if partially
purified, may be further subjected to any other art
recognized purification technigques

Furthermore, the carbohydrate polymer produced
hereinabove may be subjected to reduction, e g ,
hydrogenation, using the techmiques described in U S
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Patent Nos 5,601,863 to Borden, et al , 5,620,871 to
Caboche, et al and 5,424,418 to Duflot, the contents of
which are incorporated by reference The hydrogenated
products may also be subjected to any of the purification
methods described herein

Decolorization of the soluble carbohydrate
polymers, @ g , polyglucoses and polymaltoses, or
hydrogenated or reduced produced by this invention is
often desirable for certain usges Soluble carbohydrate
polymers, e g ., polyglucose or polymaltose or their
hydrogenated products thareof may be decolorized by
contacting tha soluble carbohydrate polymer (e g ,
polyglucose or polymaltose) with activated carbon or
charcoal, by slurrying or by passing tha solution through
a bed of the solid adsorbent Solubla carbohydrate
polymexs (e g , polyglucoses and polymaltoses) may be
bleached with sodium chlorite, hydrogen peroxide or
similar material which are used for bleaching flour

Por the polyglucoses, the linkages which
predoniinate are primarily 1-6, but other linkages also
occur

The polyglucoses as well as the carbohydrate
polymers formed by the process herein have the utilities
of the corresponding carbohydrate polymers if prepared by
another method For example, just as polydextrose formed
by other methods, the polydextrose may be formed in
accordance with the present process described hereinabove
are substantially low or non-caloric

The products of the process describad herein
can be used as dietetic fillers for a wide range of food-
stuffs, such as confectionery, baked goods, ice cream and
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the 1like The carbohydrate polymers prepared in
accordance with the present process, especlially soluble
carbohydrate polymers, e g , soluble polyglucoses and
polymaltoses, are useful for imparting the physical
properties of natural foods, other than sweetness, to
dietetic foods from which the natural sugars have been
removed and replaced by artificial or other sweeteners
In baked goods, for example the carbohydrate polymers
affect rheology and texture in a manner analogous to
sugar and can replace sugar as a bulking agemnt

Other uees for the soluble carbohydrate
polymers, e g , polyglucoses, produced in accordance with
the process deacribed herein are found in low calorie
jellies, jams, preserves, marmalades, and frult butters,
in dietetic frozen food compositions, including ice
cream, iced milk, sherbet and water ices, in baked goods,
such as cakes, cookies, pastries and other foodstuffs
containing whaeat or other flour, in icings, confectionery
and confectionary like products, including chocolate,
candy and chewing gum, in beverages such as non-alcohollc
goft drinks and root extracts, in syrups, in toppings,
sauces and puddings, in salad dressings snd as bulking
agents for dry low calorie sweetemner caomposltions The
use of the carbohydrate polymers, e g , polyglucoses, of
this invention allows the elimination of 20-100% of the
normal fat, o1l or fatty triglycerides components of the
food The degrea of fat, olil or fatty triglyceride
elimination will naturally vary with the type of food,
for example, in a Franch salad dresasing, it is possible
to completely eliminate the oily component normally
included In chocolate coatings, ice cream mixes and
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whipped toppaings, 20-80% of the fat, oll or triglyceride
can be eliminated while still retaining the required food
characteristics such as texture, gloss, viscosity and
taste of the food product

In other types of food products, at least part
of the carbohydrate ordinarily contained is replaced by
the soluble carbohydrate polymers, especially
Polyglucoses produced in accordance with the present
invention Also, in some products at least part of the
fatty-triglyceride and substantially all of the
carbohydrate ordinarily containad is replaced by the
soluble carbohydrate polymer, e g , polyglucose produced
in accordance waith the process of the present invention

This so-called fat-sparing effect is possible
without decreaping the quality of the food, in that the
required food characteristics such as texture, gloss,
viscosity and taste are still retained Furthermore, the
calorific value of these foods i1s lowered considarably by
the fact that the soluble carbohydrate polymers, e g ,
polyglucoses, produced in accordance with the present
invention can be used to replace sugars and fatty-
triglycerides which are contained in the natural
counterparts of the dietetic foods

This fat-gparing effect is possible in dessert
products such as puddings and ice creams For example,
about 0 2 to 1 part by weight of polydextrose produced in
accordance herewith, replaces each part by weight of the
fatty-triglyceride and carbohydrate normally present in
the product

In the case of garnighes such as salad
dressings (e g Italian, French, Blue Cheess),
mayonnalise, gravy mix and barbecue sauce, from about 0 3
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to 3 parts by weight of carbohydrate polymer, e g ,
polydextrose, produced in accordance with the present
process replaces each part by weight of the fatty-
triglyceride and carbohydrate normally present in the
product

In confections, such as sweet chocolate,
whaipped toppings and milk shakes, from sbout 0 3 to 1 5
parts by weight of the carbohydrate polymer, e g .,
polydextrose, produced in accordanca with the present
process replaces each part by weight of the fatty-
triglyceride and carbohydrate normally present in the
product

In leavened baked foods such as cakes, cookies
and cupcakes, from about 0 25 to 1 5 part by welght of
the carbohydrate polymer, e g , polydextrose, produced in
accordance with the present invention replaces pach part
by weight of the fatty-triglyceride and carbohydrate
normally present in the product

Artificial sweeteners which may be used in
conjunction with the carbohydrate polymers, e g ,
polydextrose formed in accordance with the presemt
invention in these food producta include saccharan, L-
aspartyl-L-phenylalanine methyl ester, aspartyl-D-valine
1sopropyl ester, aspartyl amino malonates and dialkyl
aspartyl aspartates, N-acylkymuirenines, steviosids,
glycyrrhizin necheaperidin dihydrochalcone, acesulfame K,
alitame, talin, sucralose, and the like The term L-
agpartyl-L-phenylalanine methyl ester and methyl L-
aspartyl phenylalanine are used interchangeably

A8 previously mentioned, aside from the
replacement of sugar in many recipes there is an
appraciable flour spering and/or fat sparing effect that
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is possible without decreasing the quality of the food
This of course, provides a further reduction in total
calorie value of the food

When the carbohydrate polymers, e g ,
polyglucoses and polymaltoses are incorporated into
Gietetic foods, the raesultant foods retain the palatable
and appetizing qualities of their natural counterparts
Furthermore, the calorific value of these dietetic foods
i1s lowered considerably by the fact that the products of
this invention have been used to replace sugars, starches
and fats which are contained in the natural counterparts
of the dietetic foods

The carbohydrate polymers produced in
accordance with the present invention especially, the
polydextrose, are useful aa fillers in pharmaceutical
compositions

The carbohydrate polymers produced in
accordance waith the presemnt invention also have non-focod
and non-pharmaceutical utilities and industrial
utilities, just like polydextrose prepared by other
proceases

The products prepared in accordance wath the
present process are dlfferent from the polysaccharides
prepared by other processes, including the products
obtained utilizing polybasic acids as tha catalyat
Unlike the products prepared by utilizing the polybasic
acids, the products preparad by the present invention do
not have diester crosslinking assoclated therewith
Moreover, unlike the products of the present invention,
the products utilizing polybasic acids do not have
monocarboxylic acids associated therewith Put more
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importantly, the carbohydrate polymers produced by the
present process, especially the polydextrose products,
bhave reduced off-flavors, as compared to the polydextrose
prepared by the process described in U S Patent Nos
3,766,165 and 3,876,794 using citric acid, or they have
substantially eliminated the off-flavors associrated with
the products using citric acid and other polycarboxylic
acids as the catalyst are completely eliminated
Furthermore, the carbohydrate polymers, e g ,
polydextrose prepared in accordance waith the present
process praior to purlfication taste blander than the
polydextrose or other sugar polymers prepared using
polycarboxylic acid or phosphoric acid prior to
purification

The preferred product produced for in
accordance with this invention is polydextrose

The following non-limited examples further
illustrate the invention

In the following examples, tha American Public
Health Assocaation (APHA) color of an agquaous golution of
the polydextrose prepared in accordance with this
invention was taken It is to be noted that a color of
zero on the APHA scale (colorleas) is the most desirable

34
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EXAMPLE 1

A mixture of dextrose monohydrate (267 g},
sorbitol (30 g) and Gluconodeltalactone {(GDL) (3 0 g) was
placed i1n a 2L glass container and heated under low
pressure at 188°C for approximately 20 min while
stirring The reaction mixture was cooled to obtain the
product as a glass which was powdered and used for
analytical and applications tests The color of the
final product was 175 APHA without any post-treatments,
and the residual glucose was 1 4%

EXAMPLE 2

A mixture of dextrose monohydrate (267 g),
sorbitol (30 g) and Benzoic acid (3 0 g) was placed in a
2L glass containar and heated under low pressure at 182°C
for about 20 min while stirring The reaction mixture
was ¢cooled to obtain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 175 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose was 2 5%

EXAMPLE 3

A mixture of dextrose monohydrate (267 g),
sorbatol (30 g) and Benzoic acid (0 3 g} was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 1B80°C
for about 15 min while stirring The reaction mixture
wag cooled to obtain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests

-35-

Yo



10

15

30

WO 02083739 PCT/USOM10677

The color of the final product was approximately 225 APHA
without any post-treatments, and the residual glucose was
1%

EXANPLE 4

A mixture of dextrose monohydrate (267 g),
sorbatol (30 g) and acetic acid (3 0 g) was pleced in a
2L glass container and heated under low pressure at 180°C
for about 45 min while stirring The reaction mixture
was cooled to cbtain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applicationg tests
The color of the final product was 200 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose was 1 5%

EXANPLE D

A mixture of dextrose monohydrata (267 g),
sorbitol (30 g) and acetic acid (0 35 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 177°C
for about 21 min while stirring The reaction mixture
was cooled to obtain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 125 APHA without any
post-treatments, and the residual gluccse was 2 0%

EXAMPLE 6
A mixture of dextrose monohydrate (269 g),

sorbitol (30 gj and Lactic acid (0 6 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 150°C

-36-
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for about 15 min while stirring The reaction mixture
was cooled to cobtain the product as a glasd which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 100 APHA without any
post-treatments, and the reaidual glucose was 3 3%

EEANPLE 7

A mixture of dextrose monohydrate (270 g),
sorbitol (30 g) and Cholic acid (0 09 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at
approximately 154°C for approximately B0 min while
stirring <The reaction mixture was cooled to obtain the
product as a2 glass which was powdered and used for
analytical and applicetions tests The color of the
final product was 175 APHA without any post-treatments
and the residual glucose was 56%

EXAMPLE 8

A mixture of dextrose monohydrate (269 g),
sorbitol (30 ¢) and salacyclic acad (0 6 g) was placed ain
a 2L glass container and heated under low pressure at
160°C for about 50 min while stirring 'The reaction
mixture was cooled to obtain the product as a glass which
was powdered and used for analytical and applications
tests The color of the final product was 100 APHA
without any post-treatments, and the residual glucose was
5 5%
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A mixture of dextrose monohydrate (269 g),
soxbitol (30 g) and pyruvic acid (0 06 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 160°C
for about 90 min while stirring The reaction mixtura
was cooled to obtain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 150 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose waa 5 7%

EXAMRLE 10

A mixture of dextrose monohydrate (270 q),
sorbrtol (30 g) and Lathocholic acid {0 9 g) was placad
in a 2L glass container and heated under low pressure at
temperatures ranging from 152C to 168C for about 100
minutes while stirring The reaction mixture was cooled
to obtain the product as a glass wh:u::h was powdered and
used for analytical and applications tests The residual
glucose was 2 8%

EXAMRLE 11

A mixture of dextrose monohydrate (270 g),
sorbitol (30 g) and chenodeoxycholic acid (0 09 g) was
placed in a 2L glass container and heated under low
pressure at 159°C for about 90 min while stirring The
reaction mixture was cooled to obtain the product as a
glage which was powdered and used for analytical and
applications tests The residual glucose was 3 &%
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EXANPLE 134

A mixture of dextrose monohydrate (270 g},
sorbitol (30 g) and salicylic acid (1 5 g) was placed in
a 2L glass container and heated under low pressure at
159°Cc for about 25 min while stirring The reaction
mixture was cooled to obtain the product as a glass which
wae powdered and used for analytical and applications
tasts The color of the final product was 100 APHA
without any post-treatments, and the residual glucose was
4 6%

EXANPLE 13

A mixture of dextrose monohydrate (269 g),
sorbitol (30 g) and D-Glucuronic acid (0 75 g) was placed
in a 2L glass container and heated under low pressure at
temperatures ranging from 152C-169C for sbout 40 min
while stirring The reaction mixture was cooled to
obtain the product as a glass which was powdered and used
for analytical and applications tests The color of the
final product was 150 APHA without any post-treatments,
and the residual glucose was 3 9%

EXANPLE 14

A mixture of dextrose monohydrate (265 g},
gsorbatol {30 g) and stearic acid (0 75 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 157°C
for about 140 min while stirring The reaction mixture
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was cooled to obtaain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 150 APHA without any
post~-treatments, and the residual glucose was 3 0%

EXAMPLE 15

A nixture of dextrose monohydrate {269 g).
sorbitol (30 g) and Quanic acid (0 75 g) wae placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 154°C
for 20 min while stirring The reaction mixture was
cooled to obtain the product, as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 100 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose was 3 3%

EXAMPLE 16

A mixture of dextrose monohydrate (269 g},
sorbitol (30 g) and sorbic acid (0 75 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 154°C
for about 107 min while stirrang The reaction mixture
was cooled to obtaln the product as a glasa whach was
powdsered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 100 APHA without any
post-treatments, and the residval glucose was 4 4%

EXAMPLE 17

A mixture of dextrose monohydrate (267 g),
sorbitol (30 g) and Mucic acid (3 g) was plaged in a 2L

U



10

15

20

30

WO 02/083739 PCT/US02/10677

was cooled to obtain the product as a glass which was
powdared and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 150 APHA without any
post-treatments, and the resldval glucose was 3 0%

EXAMPLE 15

A mixture of dextrose monchydrate (269 g),
sorbitol (30 g) and Quinic acid (0 75 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 154°C
for 20 min while stirring The reaction mixture was
cooled to obtain the product, as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 100 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose was 3 3%

EXANPLE 16

A mixture of dextrose monchydrate (269 q),
sorbitol (30 g) and sorbic acid {0 75 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 154°C
for about 107 min while stirring The reaction mixture
was cooled to obtain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests
The color of the final product was 100 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose was 4 4%

EXANPLE 17

A mixture of dextrose monohydrate (267 g},
sorbitol {30 g) and Mucic acid (3 g) was placed in a 2L
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glass container and heated under low pressure at 154°C
for about 48 min while stirring The reaction mixture
was cooled to obtain the product as a glass which was
powdered and used for analytical and applications tests.
The reaidual glucose was 1 4%

EXAMPLE 18

A mixture of dextrose monchydrate (285 g),
sorbitol (15 g) and Deoxycholaic acid (0 09 g) was placed
in a 2L glass container and heated under low pressure at
157°C for about 30 min while stirring The reaction
mixture was cooled to obtain the product as a glass which
was powdered and used for analytical and applications
testa The éolor of the residual glucose was 9 0%

EXANPLE 19

A mixture of dextrose monohydrate (269 g),
sorbitol (30 g) and Linolanic acid (0 75 g) was placed in
a 2L glass container and heated under low pressure at
155°C for about 75 min while stirring The reaction
mixture was cooled to obtain the product as a glass which
was powdered and used for analytical and applications
tests The color of the final product was 100 APHA
without any post-treatments, and the residual glucose was
1 8%
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EXAMPLE 20

A mixture of dextrose monohydrate (267 g},
sorblitol (30 g) and Acetylsalicyclic acid (3 0 g) was
placed in a 2L glass container and heated under low
prassure at 152°C for about 40 min while stirring The
reaction mixture was cooled to gbtain the product as a
glass which waa powdered and used for analytical and
applications tests The residual glucose was 4 0%

EXAMPLE 3l

A mixture of dextrose monohydrate {267 g),
sorbitol (30 g) and Glycolic acid (3 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 156°C
for about 35 min while stirring The reaction mixture
was cooled to obtain the product as a glasg which was
powdered and used for analytical and applications tests
The residual glucose was 4 0%

BXAMPLE 22

A mixture of dextroase monohydrate (267 g),
sorbitol (30 g) .and Glyoxylic acid (3 g) was placed in a
2L glamss container and heated under low pressure at 155°%C
for about 40 min while stirring The reaction mixture
waa cooled to obtain the product as a glass which was
powdered and uased for analytical and applications tests
The residual glucose was 4 9%
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EXAMPLE 23

A mixture of dextrose monohydrate (267 g).
sorbitol (30 g) and Galacturonic acid (3 g) was placed in
2 2L glass container and heated under low pressure at
135°C for about 65 min while stirring The reaction
mixture was cooled to chtain the product as a glass which
was powdered and used for analytical and applications
tests The residual glucose was 4 4%

EXAMPLE 24

A mixture of dextrose monohydrate (270 g),
sorbatol (30 g) and Formic acid (0 3 g) was placed in a
2L glass container and heated under low pressure at 156°C
for about 75 min while stirring The reaction mixture
was cooled to obtain the product as a glass which was
powdared and used for analytical and applications teste
The color of the finaml product was 75 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose was 4 6%

EXMMELE 25

A mixture of dextrose monohydrate (267 g),
sorbitol (30 g) and Commercial oleic acid (3 g) was
placed in a 2L glass container and heated under low
pressure at approximately 156°C for about 30 min while
stirring The reaction mixture was cooled to obtain the
product as a glass which was powdered and used for
analytical and applications tests The residual glucose
was 2 3%

43-
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EXAMPLE 26

A mixture of dextrose monohydrate (297 g), and
Gluconodeltalactone (3 0 g) was placed in a 2L glass
container and heated under low preassura at 150°C for
about 30 min while stirring The reaction mixture was
cooled to cobtain the product as a glass which was
powdared and used for analytical and applications tests
The color of the final product wes 150 APHA without any
post-treatments, and the residual glucose was 2 7%
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The above preferred embodiments and examplaeas
are given to illustrate the scope and spirit of the
present invention These embodiments and examples will
make apparent to those skilled in the art other
embodiments and examples These other embodiments and
examples are within the contemplation of the present
invention

Therefore, the presemt invention should be
limited only by the appended claims

~45-
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HEAT I8 CLATMED ¥g

1 A process for preparing a carxbohydrate
polymer which comprises polymerizing a sugar selected
from the group consisting of a monomaccharida,
dissacharide, oligosaccharide and hydrolysate of a
carbohydrate polymer at a temparature below the point of
substantial dacomposition of said sugar and under reduced
pregsure and under conditiona effective for
polymerarzation in the presence of a catalytic effective
amount of an organic acid thereof while removing water
formed during said polymerization, said organic acid
being a monocarboxylic acid or lactone thereof or arylol

2 The process according to Claim 1 wherein
sald organic acid is present in a range from 0 01 to
about 25 mol% relative to the sugar

3 The process according to Claim 2 wherein.
sald organic acid is present in amounts ranging from
ahout 0 01 to about 1 mols

4 The process according to Claim 1 wherein
the organic acid is an arylol

5 The process according to Claim 4 wharein
the organic acid is a phenol, alkyl substituted phenol or
alkenyl substituted phencl, wherein the alkyl and alkenyl
groups each independently contain 1-6 carbon atoms

6 The process according to Claim 1 wherein
the organic acid is a monocarboxylic acid

7 The process according to Claim 1 wherein
the organic acid is a steroid monocarboxylic acid, sugar
monocarboxylic acid, aryl monocarboxylic acid, aralkyl
monocarboxylic acid, aliphatic monocarboxylic acid,
cycloaliphatic monocarboxylic acid, or heterocyclac
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monocarboxylic acid or heterocyclic alkyl monocarboxylic
acid or combination thereof or a lactone of the organic
acld

8 The process according to Claim 1 wherein
the organic acid is aldouronic acid or aldenic acid

9 The process according to Claim 7 wherein
the sterold monocarboxylic acid has the formula

—T— (Rdp

(Rg)y (R
(R

wherein each R,, R,, R, and R; are independently hydrogen,
hydroxy, lower alkoxy, lower alkyl, oxo, carboxy or lowar
alkyl subgtituted with carboxy,

n is 0-4,

p is 0-4, and

n and g are independently 0-2, with the proviso
that only one of R,, R,, Ry or R; contains a carboxy group

10 The process according to Claim 9 wherein
Ry is an alkyl group substituted by carboxy, and p is 1

11 The procesas according to Claim 7 wherein
the steroid monocarboxylic acid has the formula
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& (Ro),

(Rdm

12 The process according to Claim } wherein
the organic acid is a monocarboxylic fatty acid

13 The process according to Claim 1 wherein
the organic acid has the formula RCOOH wherein R ia alkyl
containing 1-24 carbon atoms or alkenyl containing 2-24
carbon atoms and 1, 2, 3 or 4 carbon-carbon double bondas,
cycloaliphatic containing 3-18 ring carbon atoms, aryl
containing 6-18 ring carhon atoms, arylalkyl containing
6-18 ring carbon atoms and 1-6& carbon atams bridging the
aryl group and the COOH, heterocyclic, heterocyclic
alkyl, heteroaromatic or hetercaromatic alkyl, wherein
heterocyclic contmins 3-18 ring atoms and at least 1 ring
and at most 4 ring hetercatoms, and the remainder are
carbon ring atoms, hetercarcmatic contains 5-18 ring
atoms and at least 1 and at mogt 4 ring heterocatoms, and
the remainder are carbon ring atoma wherein the
hetercatom 18 0 or S, heterocylic alkyl is an alkyl group
containing 1-6 carbon atoms bridging a heterocyclic group
and the COOH, and heterocaromatic alkyl is an alkyl group
containing 1-6 carbon atoms bridging the heterocaromatic
group and the COOH group

14 The process according €o Claim 1 wherein
the organic acid is benzoic acid, salicylic acid or
acetyl salicylic acia
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15 The process according to Claim 1 wherein
the organic acid is a lactone of a monocarboxylic acid

16 The process according to Claim 15 whereiln
the lactone is glucono dalta lactona

17 The process according to Claim 1 wherein
from about 5 to 20% by weight of a food acceptable polyol
is added prior to or during said polymerization

18 The process according to Claim 17 wherein
the polyol is selected from the group consisting of
sorbitol, glycerol, erythritol, xylitol, mannitol and
galactitol

19 The process according to Claim 18 wherein
the polyol is sorbitol

20 The process according to Claim 1 wherein
polymerization occurs at a pressure of less than about
300 mm Hg

21 The process according to Claim 1 wherein
the product is polydextrose

22 The process according to Claim 1 wherein
the organic acid is glycolice acid, pyruvic acid or lactic
acad

23 The process according to Claim 1 wherein
the organmic acid is a monocarboxylic acid or lactone
thereof

24 The process according to Claim 19 wherein
the product 1is polydextrose

25 The process according to Claim 1 wherein
the product is polydextrose or polymaltose and thes
process comprises polycondensing & sugar selected fraom
the group consisting of D-glucose and maltose at a
temperature ranging from about 140°C to about 295°C and
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at reduced pressure in the presence of a catalytic
effective amount of a said organic acid, while removing
water formed during said polymerization organic acid
being

26 The process according to Claim 26 wherein
the process comprises melting the sugar at a temperature
ranging from about 140°C to about 295°C and at reduced
prassure an the presence of a catalytic effective amount
of an organic acid, while removing water formed during
said polymerization

27 The process according to Claim 25 wherein
sa1d organic acid is present in about 0 01 to about 25
mol% relevant to the pugar

28 The process according to Claim 27 wherein
sa1d organic acid 1s present in amounts ranging from
about 0 01 mols to about 1 mol%

29 The process according to Claim 25 wherein
the organic acid is a steroid monocarboxylic acid, sugar
monocarboxylic acid, aryl monocarboxylic acid, aralkyl
monocarboxylic acid, aliphatic monocarboxylic acid,
cycloaliphatic monocarboxylic acid, or heterocyclic
monocarboxylic acld or haterocyclic alkyl monocarboxylic
acad

30 The process according to Claim 25 wherein
the organic acid is an arylol

31 The process according to Claim 30 wherein

the organic acid is a phenol, alkyl substituted phenol or
alkenyl substituted phenol, wherein the alkyl and alkenyl

groups contain 1-6 carbon atoms

-50-

&
b



10

15

20

30

WO 02083739 PCT/US02/10677

32 The procesgs according to Claim 25 wherein
the organic acid is a monocarboxylic acid or a lactone
thereof

33 The process according to Claim 32 wherein
the oxrganic acid i1s & monocarboxylic acid

34 The process according to Claim 32 wherein
tha organic acid 1s a lactone of a monocarboxylic acid

35 The procesas according to Claim 25 wherean
the organic acid is a sugar monocarboxylic acid

36 The process according to Claim 35 wherein
the monocarboxylic acid is aldouronic acld or aldonic
acid

37 The process according to Claim 29 wherein
the steroid monocarboxylic acid has the formula

(Rgly

(Fhon (Ftoq
(R

whereln each R,, R,, R, and R; are independently hydrogen
hydroxy, lower alkoxy, lower alkyl, oxo, carboxy or lower
alkyl substituted with carboxy,

n is 0-4,

p is 0-4, and

n and g are independently 0-2, with the proviso
that only one of R;, R,, Ry or R; contains a carboxy group

38 The process according to Claim 25 wherein
the monocarboxylic acid is a fatty monocarboxylic acid
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39 The process according to Claim 25 wherein
the monocarboxylic acid has the formula RCOOH wherein R
is alkyl containing 1-24 carbon atoms or alkenyl
containing 2-24 carbon atoms and 1, 2, 3 or 4 carbon-
carbon double bonds, cycloaliphatic containing 3-18 raing
carbon atoms, aryl contalning 6-18 ring carbon atoms,
arylalkyl containing 6-18 ring carbon atoms and 1-6
carbon atoms bridging the aryl group and the COOH,
hetearocyclic, heterocyclic alkyl, heterocaromatic ox
heteroaromatic alkyl, wherein heterocyclic contains 3-18
ring atoms and at least 1 ring and at mosat 4 ring
heteroatoms, and the remainder are carbon ring atoma,
heteroaromatic contains 5-18 ring atoma and at least 1L
and at most 4 ring hetercatoms, and the remainder are
carbon ring atoms wherein the heteroatom is 0, S or N,
heterocylic alkyl is an alkyl group containing 1-6 carxbon
atoms bridging a heterocyclic group and the COOH, and
heterocaromatic alkyl is an alkyl group containing 1-6
carbon atomg bridging the hetercarocmatic group and the
COOH group

40 The procese according to Claim 25 wherein
the organic acid is benzolc acad, salicylic acid or
acetyl salicylic acid

41 The process according to Claim 25 wherein
a polyol is additionally present

42 The procass according to Claim 25 wherein
the organic acid is a lactone of a sugar monocarboxylic
acld

43 The process according to Claim 42 wherein
the lactone is glucono delta lactone

52
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44 The process according to Claim 25 whereln
from about 5 to 20% by welght of a food acceptable polyol
18 added prior to or during said polymerization

45 The process according to Claim 44 wherein
the polyol 18 selected from the group consisting of
sorbitol, glycerol, erythritol, xylitol, mannitol and
galactitol

46 The process according to Claim 45 wherein
the polyol is sorbitol

47 The process according to Claim 25 wherain
the polymerization occurs at a pressure of less than
about 300 mm Ho

48 The process according to Claim 25 wherein
the organic acid is an a-keto monocarboxylic acid or an
a-hydroxy mbnocarboxylic acid

45 The process according to Claim 48 wherein
the monocarboxylic acid is glycolic acid, pyxuvic acid or
lactic acad

50 The process according to any of Claims 1-
24 wherein the carbohydrate polymer ig subjected to
purification

51 The process according to Claim 50 wherein

purification comprises neutralizing the acid assoclated

therewlith
52 The process according to Claim 51 wherein

neutralizing comprises contacting the carbohydrate

polymer with base
53 The process according to Claim 51 wherein

neutralizing comprises dialyzing the carbohydrate
polymer
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54 The process according to Claim 51 wherein
neutralizing comprises making a concentrated solution of
the carbohydrate polymer and passing sald concentrated
solution through an adsorbent resin

55 The process according to Clalm 54 wherein
the adsorbent resin is an ion exchange resin

56 The process according to Claim 50 wherein
the carbohydrate polymer is contacted with molecular
sleves

57 The process according to any of Claims 1-
24 wherein the carbohydrate polymer is hydrogenated

58 The process according to Clalm 57 wherein
the carbohydrate polymer i1s subjected to purification and
hydrogenation

59 The process according to Claim 58 wherein
purlfication comprises neutralizing the acid aassociated
with the carbohydrate polymer

60 The process according to Claim 59 wherein
neutralizing comprises passing the carbohydrate polymer
or the hydrogenated carbohydrate polymer through an ion-

exchange rasgin
61 The process according to any one of Claims

25-49 wherein the product 18 subjected to purification
62 The process according to Claim 61 wherein
the puraification comprises neutralizing the acid
associated with the product
63 The process according to Claim 62 wherein
neutralizing comprises contacting the product with base
64 Tha process according to Claim 62 wherein
neutralizing comprises dialyzing the product
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65 The process according to Claim 62 wherein
neutralization comprises making a concentrated solution
of the product and passing said concentrated solution
through an ndsorbal?t resin

66 The process according to Claim 65 wherein
the adsorbent resin is an i1on exchange resin

67 The process according to Claim 61 wherain
the product 1s contacted with molecular sieves

68 The process according to any of Claims 25-
49 wherein the product is hydrogemated

69 The process according to Clalm 68 wherein
the product is subjected to purification and
hydrogenation

70 The process according to Claim 69 wherein
purification comprises neutralizing the acid assoclated
with the product or hydrogenated product

71 The process according to Claim 70 wharein
neutralizing comprises making a concentrated solution of
the product or hydrogenated product and passing the
concantrated solution through an ion-exchange resin

72 The product of any one of Claims 1-24

73 The product of any one of Claims 25-49

74 The product of any one of Claims 50-71

75 A carbohydrate polymar mssociated with a
monocurbox'ylic acid or lactone thereof

76 The carbohydrate polymer of Claim 75 which
is further assoclated with a polyol

77 The carbohydrate polymer according to
Claim 76 wherein the polyol is sorbitol

78 A pubstantially purified product of any
ona of Claims 75-77
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79 The carbohydrate polymer according to
Claim 75 or 76 which is purified by contacting the same
with a base in sufficient quantity to substantially
neutralize the acid associated therewlth

80 The carbohydrate polymer according to
Claim 75 or 76 which is passed through an adscrbent
resin

B1 The carbohydrate polymsr accarding to
Claim 80 wherein the adsorbent resin is an ion exchange
resin

82 The carbohydrate polymar according to
Claim 75 or 76 which 18 contacted with molecular sieve

83 The carbohydrate polymer according to
Claim 82 which is subjected to purification

84 The carbohydrate polymer according to
Claim B3 wherein the purification comprises neutralizaing
the acid associated therewith

85 The carbohydrate polymer according to
Claim B84 wherein neutralizing comprises making a
concentrated solution of the carbohydrate polymer and
pasaing the concentrated solution through an ion exchange
resin

86 The carbohydrate polymer according to any
cne of Claims 75-85 which is hydrogensted

87 The carbohydrate polymer according to any
one of Claims 75-86 wherein the carbohydrate polymer 18
polydaxtrose or hydrogenated polydextrose

88 A process for administering an edlble
organic acid to an animal which comprises

(a) polymerizing a sugar selected from the
group consisting of a monosaccharide, disaccharide,

-56-

V.-
L2



10

15

20

WO 0208373 PCT/US02/10677 éﬂE;

oligoaaccharide and hydrolysate of a carbohydrate polymer
at a temperature below the point of substantial
decomposition of said sugar and under reduced pressure
under polymerization effective conditions in the presence
of a catalytic effective amount of an edible orgamic acid
thereof while removing weter formed during said
polymerization, said organic acid being non-volatile,
wherein said organic acid is a monocarboxylic acid or
lactone thereof or arylol,

(b) adding the product of (a) to foodastuff or
fead, and

(c) administering the foodstuff or feed of (b)
to said animal

89 The process according to Claim 88 wherein
the animal is a human

90 A process of making a food which comprises

(a) polymerizing a sugar selected from the
group consisting of a monosaccharide, disaccharide,
oligosaccharida and hydrolysate of a carbohydrate polymer
at a temperature below the point of substantial
decomposition of sald sugar and under reduced pressure
and undar polymerlzation effective conditions in the
presence of a catalytic effective amount of an edible
organic acid thereof while removing water formed during
said polymerization, said organic acid being non-
volatile, wherein said organic acid is a monocarboxylic
acid or lactone thereof or arylol

{b) adding tha product of {(a) to foodatuff or
faed
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91 A foodstuff or feed containing a
polymerized carbohydrate polymer prepared by the process
comprising .

(2) polymerizing a sugar selected from the
group consisting of a monosaccharade, disaccharide,
oligosaccharide and hydrolysate of a carbohydrate polymer
at a temperature below the point of substantial
decamposition of said sugar and under reduced pressure
under polymerization effective conditions in the presence
of a catalytic effective amount of an edible organic acid
thereof while removing water formed during said
polymerization, said orgamic acid being non-volatile,
said orga:n::.c acad being a monocarboxylic acid or lactone
thereof or arylol, and

(b) adding the product of (a) to foodstuff or
feed

92 The process according to Claim 1 wherein
the monocarboxylic acid is a keto acid or hydroxy acid of
the formula

R,C~ {CHR,) ,,-COOH or n.,Hc- (CHR,) ,,-COOH
! .

wherain

R, and R, are independently lower alkyl, aryl or
lower arylalkyl and n, 18 0 or 1

93 The process according to Claim 52 wherean
n, is 0 -
94 The process according to Claim 25 wherein
the monocarboxylic acid is a keto acid or hydroxy acid of
the formula
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R,C- (CHR,) ,,~COOH or n.,g- (CHR,) ,,-COOH
: b
5 wherein
R, and R, are independently lower alkyl, aryl or
lower arylalkyl and n, 18 0 or 1
95 The process according to Claim 94 wherein
n, 18 0
10
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IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE

In re Apphcation of DANISCO USA, Inc For- Polymenzation of Mono and Disacchanides
With Monocarboxylic Acida and Lactones

PCT Senal No PCT/US02/10677
Filed 4 Apnl 2002

USSN 607282805

Earhest Pronty Date 10 Apnl 2001

Docket. 11666 Data, Novembar 8, 2002

Commussicoer of Patents
Box PCT

Washington, D C. 20231
Astention, PCT/IPEA

DEMAND UNDER ARTICLE 31
Dear Sir

Applicant respectfully requests that the subject application be the subgect of an international
preliminary examinaton pursuant o Article 31 of the Patent Cooperation Treaty  Attached hereto 18 the
required Demand, and a check 1n the amaount of $627 00 to cover official feea.

submutied,

()
Edward W Iz
Reg. No. 33,705
Scully, Scott, Murphy & Presser
400 Garden City Plaza °
Garden City, New York 11530
516-742-4343

CERTIFICATE OF MAILING BY “EXPRESS MAIL"

“Express Mul™ maihng Iabel No. EV 160131828 US
Date of Deposit. November 8, 2002

1.hereby certify that this correspondence 15 being deposited wath the Umted States Postal Servico
“Express Mail Post Office Addressee” service under 37 CF R. Sec 1 10 en the date mdicated above and 15
addressed to  Commussioner of Patents, Box PCT, Washington D C 20231 Attn. PCTAPEA.

Date November 8, 2002



The demend must be filed direcily win the competsni Intermational Preliminary Examinlng, iuthorly or if two or mors Authoridss are :
with the one chosen by the applicant  The full nems or two-latter cods of thai Authority may be indicated by the applicent qn the lne 7

IPEA/ US

PCT CHAPTER II

DEMAND

under Article 31 of the Patent Treaty
The undersigned ml::ltl that the internstional application specafied below be the subject of
mwmunnnl examnation according to the Patent Cooperation Treaty and
clects nll eligible States (except where otherwse indicated)

For International Preliminary Examining Authonty use oaly

1denufication of [IPEA Date of recept of DEMAND

BoxNo I IDENTIFICATIONOF THE INTERNATIONAL APPLICATION :‘1":;:"“" or agear’s file reference
Internstional application No. Internahonal filing date (dawmonth/year) (Earliesi) Prionty date (dawmonth/year)
PCT/US02/10677 4 April 2002 ( 040402 ) |10 April 2001 { 100401 )}
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POLYMERIZATION OF MOND AND DISACCHARIDES WITH MONQCARBOXYLICACIDS AND LACTONES

BoxNo.II APPLICANT(S)
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DANISCO USA, Inc Facsmzle No.
430 Saw Mill River Road
Ardaley New York 10502-26805

United States of America Teleprinter No.

Applicant's reastration No. with the Office
Stete (vhat is couniry) of nationahity Stae (that is, country) of remdence.
us us

Name and address: (Family nams followed by given name, for a legal entlly, full afficial dasigradon. Ths address must include postal code and
rame of couniry)

State (that is country) of pahonahty Stats (that Is, country) of residence:

Namo and addresa Family m&ﬂnﬂby;ﬁn name, for & lsgal endlly, fill official dexignation. The addrets must include posral code and

Rmame of coun

State (thot ix country) of nanhonahity State (that is, country) of residence:

D Further applicants are mdicated on a continuation sheet.

Form PCT/IPEA/40] (first sheet) (March 2001, reprint January 2002) Ses Notes io the demand form
LegalStar 2002 Form PCTDEM
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The following person s agent D common represcatative
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19 here ted, specifically for the procedure before the Internaionnl Prel Exam| Authonty,
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I e et ety et oo o oty Ju afctal 516-742-4343

GROLZ, EDWARD'W Facwimile No,

SCULLY, SCOTT MURPHY & PRESSER 518-742-4368

400 Garden Clty Plaza A

Garden City New York 11530 TelepnnterNo.
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3,705

Address for correspondence  Mark this check-box where common repregeaiative 15/hes been appownted and
D memﬁ:owumdmdmmaunuwndﬁmg’mgnupmdmummumt

Box No.IV BASIS FOR INTERNATIONALPRELIMINARY EXAMINATION

Statement concerning amendments *
1 ‘The applicant wishes the international preluminary examinsthion to start on the basls of
the international application as angnally filed.
the descniption [XX]  sa ongnally filed
as amended under Article 34

the claums az onigually filed
as amended under Article 19 (together wath any accompanying statement)

as amended under Article 34

as angnelly filed
as amended under Article 34

2 I:I The applicant wishes any emendmont to the claims under Article 19 to be conndered as reversed.

3 D The applicant wizhes the start of the intamational prelrminary axaminaiion to be p ed unhl the expirabion of
20 months from the pnionty date unless the Internatonal Prehminary Examining Authonty receives a copy of any
ameadments made under Article 19 or a notice from the applicant that he does not wish to make such amendments
(Rule 69 1(d)) (This check-bax may be marked only where the time limit under Article 19 has not yet expired)

*  Where no check box 18 marked, international preluminary exsmination will start cn the basis of the internahonal applicanon as
nally filed or where a copy of smendments to clums imder Article 19 snd/or amendmentt of the mternational
1ppmhonundn-AxuclaMmmﬁhhhmmd?dmmhmAuﬁmtybehnhumhdnwup

a writen opimon or the miernahonal preliminary exemination report, as 80 am

the drawings

00 0000

Language for the purposes of International preliminary examination English
2]  which 1 the language m which the nternational applicaton was filed.
[C] which s the language of a translation furmished for the purposes of mteraabonal search.
[T]  wich 1s the language of publication of the interastional application
D which 15 the language of the translabon (to be) furnished for the purposes of internahonal prelumnary exammahon

BoxNo.¥V ELECTIONOF STATES
'tlh‘hel licant hereby electa all ellgible States (that is, all States which have been designated and which are bound by Chapter Il of
e

excluding the following Statcs which the applicant wishes not to elect

Form PCT/IPEA/401 (second sheet) (March 2001, repnnt January 2002) Sea Notes to the dsmand form
LegulStar 2002 Form PCTDEM
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SheatNo 3 PCT/US02/10677
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For Interational Prehminary
The demaad i1s accompanied by the following elements, in the language referred to 10 Examining Authonty use only
Box No. 1V, for the purposes of mternanonal preliminary examination recerved not recerved
1 wransletion of 1aternational application sheet a D
2 amendmentsunder Arhicle 34 shecty (| O
3 (or whexe , translation
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2 D ongmal separate power of attomey 6. D sequence Listing 1o computer readable form
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4 D of geneml! powu.;;_f attorney
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Box No VII SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Next o sack signature, indicais the ngss of the persen sigaing and the capaclly bn wiich the porsss iy (fuch copaelly I nes abvious flom resding the damand).

£/

Agent for tha Applicant

For Internanonal Prelyminary Examiming Authanity use only
1 Date of actual receipt of DEMAND

2 éusteddlu of receupt of demand due
ORRECTIONS under Rule 60 1(b)

3 D The date of recaipt of the demand 18 AFTER the expirahon of 19 months D The apphicant bas been
from the prionty dute and wem 4 or 5, below, does not apply mnformed acoardingly

4 D 'Il;hfdsn{t)asot'muptoﬂhedmduMIHIN:hepmodomemthuﬁomIhepnnnty date as extended by virtue of
ule

5 Although the date of recerpt of the demand 18 after the expiration of 19 months from the prionty date, the delay 1n amival 18
D EXCUSED pursuaant to Rule 82

For Interuational Burean use oaly
J Demand received from IPEA an

Form PCT/IPEA/401 (last shoet) (March 2001, reprnt January 2002) Sae Notex 1o the demand form
LegaiStar 2002 Farm PCTDEM
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CHAPTER 11
FEE CALCULATION SHEET
Annex to the Demand
For International Prehmmary Examning Aathonity use only ==
Internationsl
application No PCTAIS02/10877
f-} em‘:‘:m 11688 Date stamp of the [PEA
Applicant
DANISCO USA, Inc.
CALCULATIONOF PRESCRIBED FEES
1 Prelminary examination fee L 40000 | P
2 Handling fee (Applicants from ceriain States are
entitled 1o o reduction of 75% of the handling
Where the applicant is {or all applicanis J0
enhiled, the amount to be entered at H i3 25% of the
handling foc ) | 13700 [H
3 Total of prescribed fees
Add the amounts entered at P and H
and enter total 10 the TOTAL box 627 00
TOTAL
MODE OF PAYMENT
o depomt
[ e e R o edow) ] cm .
cheque D TevVenua Stamps
D postal monry order E] coupans
[[] beskdne [] oter fspecity
AUTHORIZATIONTO CHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT
(Thiz mode of payment may not be availabls at all IPEAs)
IPRA/ us

D Authonzation to charge the tatal fees indicated above.

heck-box be marked the conditions
%ﬁm dlelnl;aﬂd .liy Auﬂ:onnnonﬁlg

ch any defici ar credit overptyment in the
fotal Tecs tudicated shove, Y R

Deposit Account No.  19-1013
Date: 8 November 2002
Name: E role
Signature:

Form PCT/IPEA/401 (Annex) (March 2001, repnat Janvary 2002)
LegalStar 2002 Form PCTDFRE

See Notes to the fee calculation shest
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PATENT COOPERATIONTREATY
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

To

FRANK S DIGIGLIC

SCULLY SCOTT MURPHY & PRESSER
400 GARDEN CITY PLAZA

GARDEN CITY NEW YORK 11530

PCT

NOTIFICATION OF RECEIPT
OF DEMAND BY COMPETENT INTERNATIONAL
PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

{PCT Rules 59 3(¢)and &1 1(b) firstsantence
and Administrative Instructions, Section 601(a))

Date ofmailing

{duyfmoniivysar)

? R NOV 20n2

Applicant s oragent s file reference
11668

IMPORTANT NOTIFICATION

International applieahen No
PCTAUS02/10877

Intemetional filing date fdgvecivim)
04 Apr 2002

Priority datr fdvinonthieer
10 Apr 2001

Applicant
DANISCO CULTOR AMERICA, INC

1 Theapplicant is hereby notified that this international Preliminary Examining Authonty consniders the following date as the date
o"recept of the demand for mtemational prelimimary exarmnation of the intermational applicntion

08 NOV 02

2 That dale of recaipt I

Applicant 'y Guide, Volurae [L

[‘f_] the actual date of receipt of the demand by this Anthanty (Rule §1 1(b):
D the actual date of recevpt of the demand on behalf f this Authority (Rule 59 3(c)).

D the datc an which this Authonty has, i reaponse to the Lovitation to comect defects in the demand (Form
PCTNAPEA/ADA), receaved the requured correstions

3 [} ATTENTION Thm dat of receipt w AFTER the expiration of 19 months from the prioeity dase, Consequendly the
election(s) mude wn the demand does (do) not have the effect of postponiag the entry into the natronal phase una! 30 months
from the pnonty date (or lster in some Offices) (Article 39(1)) Therefore, the acts for entry into the national phase rmust
be performed within 20 months Som the prioaty date (or Inter ln some Offices) (Asticle 22) For datwls, ses the PCT

D {1f applicable) This notification conflrms the mfbrmabon given by telephone, (hesimile transmission or in person on

4  Only where paragraph } applies, a copy of this notiflcation has been sent to the Intenational Bureaw.

Name and mailing address of the IPEAS

Assstant Commusmoner for Patent, Box PCT
Washingtan, D C. 20231 Attn. ROVUS

FacamileNo  703-305-3230

Authonzed officer

Tyetta Staton

Telcphone No. 703-305-3671

N

Form PCT/IPEA/402 (July 1998)
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Dute 04 April 2002
— _TRANSMITIAL LE]1..RTOTHE _ - ST el —]
UNITED STATES RECEIVING OFFICE L L
Alomcey Docket No 11688
3
1 Certification under 37 CFR 1 10 (If applicable) l ‘y
EV028018118US 04 Aprll 2002
e . TExpress Mall mailing sumber Date of Deposi
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"Express Mall Post Office to Addressee” service under 37 CFR I 10 on the date Indiented above and Is addressed to Asslstant
Commissioner for Patents, Washington, D C 20231
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] re of n mahng cormespondence Typed or printed nome of person maslm g somespondence

v 4 -

Il [X] New laternational Application

TITLE | POLYMERIZATION OF MONO AND DISACCHARIDES WITH MONOCARBOXYLIC Ealieat prionty date
-1 - ACIDS AND LACTONES ~ - \Dnymmuﬁ'mq
10 April 2001

SCREENING DISCLOSURE INFORMATION In order to sasist in screening the accompanying wtemnational
application for purposes of deteninining whether a hicense for fores m:mmnlnfhould and could be gmnted and for
other purposcs, the following information i1s yupplied. (Note: check as many boxes as apply)

The invention disclosed was not made in the United Siates.
Therc 18 no pnor U 5 application relaung to this invention

n = »
XOO

The foliowing prior U S applicatton(s) contam subject matter which 1s related to the mmvention disclosed 1n the attached
international spplication (NOTE priorily 1o these applications may or may not be clmimed on form PCT/RO/101
{Request) and this listing does not constitute a claim for priority)

applicaion no 60/282 805 filedon | 10 Apdl 2001

application no {iled an

D E The present international application 18 xdentical ﬁ containg less subject matter than that found i the prior US
opplicat:on(s) ideatificd tn paragraph

E D The present international application contans addihonal subject matter not found in the pnor U S application(s)

wdentificd in parsgraph C  above. The additional subject matter 18 found on pages |

and D DOES NOT ALTER MIGHT BE CONSIDERED TO ALTER the general nature of the invention in s
manner which would requirc the U S spplication to have been made nvailable for inspection by Lthe appropriate defense
agenciesunder 35 USC 181 and37CFRS5 1 Sce37 CFRS5 15

11| D A Responie to an Invitation from the RO/US The following document{s) i» (are) enclosed
A D A Request for An Extension of Time to File a Response
] D A Power of Attorney (General or Regular)
c D Replocement pages

. pages of the request (PCT/RO/L01) poges of the figures
pages of the descnpbon oges of the abstroet
Eﬂ of the clums
D D Subumission of Pnionty Documents
Prionty document Pnonty docuwnent
E. D Fecs as specified on attached Fee Calculation sheet form PCT/RO/101 annex
ivll] A Request for Reetification under PCT 91 Ll APetiton Ll a Sequence Listing Diskette
\'4 [:l Other (please specify)
The person [[] Appiiunt dW Gz
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International Application No.

REQUEST

Internutionat Filing Date

The undersigned requests that the present
international application be processed
according to the Patent Cooperation Treaty

Name of recclvugﬂiu and "I'CT Intemational Application”

Apphcant's or agent's file reference
(if dewired) {12 characiers maxunum)

116688

Box No 1 TITLE OF INYENTION

POLYMERIZATION OF MONQ ANQ DISACCHARIDESWITH MONOCARBOXY! ICACIDS AND LACTONE S~

BoxNo.ll  APPLICANT [] Tiaes peraon s also inventor

Nome and address (Fawily aane fotlowed iy giren nams for u legai antipy, full afficial daslguation.

The edrazs must inchide postal code and neme af conniry. The country of the sddrexy indicated in thin
iz the appticant's Stwta (that in, country) af regidencs if ne St of residancs is indicasd belew)

DANISCO CULTOR AMERICA INC

430 Saw Mt Rivar Road

Ardsley New York 10502-2605

United States of America

Telephone No.

Facsimile No

Teleprinter No

Applicant s registrahon No. with the Office

State (that Is country) of nationalily

State {that is couniry) of residence:

uUs us
This perso hicant all designated all dempneted Siates except the Untted States the States indicated n
iforlzhe pur;ol::spg[ Statcs e D the United States of Amenca D of Amenca only the Supplemaiirllnl Box
BoxNo Il FURTHERAPPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)

Nuinc and address (Family same foliewed by given nama for o isgel ensity, full afficial deglgnatipn,
The sbiress atust includs passl cody and name of couniry. Tha counvry of the addregy indicated In this
ax ix the appiicant’s State (that ks, cowniry) of residence if ne Swte of ravidence iy indicated below)

SHAH PANKAJ

206688 Environ Clrcle
Laka Biuff llinols 80044
Unlied States of Amaerica

Thus person is

O

inventor only (If this check-box
Is marked, do not fill in below.)

applicant only

applicant and inventor

Applicant's registration No with the Office

Suate (that ts couniry) of nationality:

Siate (that is conniry) of residence

all des

ted States except
the Uni 4

h licant Il de ted
Is person 13 lpprlﬂﬂ D gm;llﬂ‘ D Stetes of Amenca

for the purpoacs o

the United States the States indicated in
of Amencs only the Supplementsl Box

Iz Further apphcants and/or {further) inventors ere indicated on a continuation sheet.

Address Jor correspondence Mark this check box where no

L

g

t or cominon
spuce above 15 uscd instend to indicate a apecial address to which correspondence should be sent

Box No. IV AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE,OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE
The person identified below 18 hereby/has been appointed to act on behalf
of the applicant(s) before the compcient Inlernaional Authonbes aa agent D CopImon representahive
Name and address (Femily swee foliswed by given name, for o kgl sathty, Acil offictal dusignatise. Telephone No.
The address must inclide posrai code and name of country.) 5168 7424343
DIGIGLIO, FRANK S or GROLZ, EDWARDW
?ocgi ?dmltciru Ihy & Prosser - FacsumileNo
arden aza 516 7424366
Garden Cl thw York 11530 4
United States of America Teleprinter No
Agent's regisiration No with the Office
33705

DR ———

entative 15/has been appointed and the

Formy PCT/RO/ID] {Tiret shee! Marh 2001 annnt t munee 2000

'-rlrn

Sy Natev ty the n



- Sheet No 2

'Conﬂnuntlnn of Box No II' FURTHER APPLICANTS AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)
If none of the ﬁ:l-lowmg sub-bares is used ithis sheet should not to be included in the request

Name and address (Family name follownd by given nama, for s fegal aatity, full afficial darignutien.
The addraxs must [ncluds postal cods and nums of country. The country of the sddraxs indicarnd In thiz
Bax is che appifcent’s State (that Is, coantry) af rexidencs | ne Stats af rexdance It indicad beiom)
GROS, HAKAN
Rajakalliontie 14
FIN-02460 Kantvik
Fintand

This person 18

D spplicant only

D epplicant ynd inygntor

E inventor only (If thiz check-box s
marked do not fill In below )

Applicant's registration No  with the Office

State (that Is country) of nationality

State (that s country) of residence

Th licant 1l designated
I8 porson 18 app i\n:m D gmngna D

il designated States t
for the purposes o i f ﬂnﬁu D

the United States o

the States indicated 1n

the United States
the Supplemental Box

of Amencu only

Name and address (Femily nems fuliswsd by given neme, for « legal ensiyp, foll officel dasignation.
The addvexx must inciuds pextal cods and nams of countsy. The country af the addrexs indivated in thiv
Rax iy the applicants Sinte (ikat &z, tountry) of rasidence {f ne Stute of reskienca (s indicensd balow,)
LINDHOLM BENGT

Vanha Heikkllante 114

02400 Kirkkonumm! Finland

This person 13

EI applicant only

D applicant snd inventor

E mventor only (f thee check-baz is
marked, do not fill In below )

Apphicant's regstration No with the Office

State (that is country} of nationality

State (that Iy country) of residence

The addresy must include possal cods and name of conntry. Tha couniry of the addras indicuted In thix
Hax s the applicant's Ssuts (that is, counivy) of raxidence If Ro Saaw af rasidence it indicaied balow)

Th Licant Il designated 11 deg States United States the Stutes indicated
o i pormaseropeant [ ghiaemated [ o e o ity [] St onty [ the Spmtanasiat ok
Namo and addross (Family nams foliawed by given name for a legul entlty, full afficiel daignation. This person is

D spplicant only

D applicant snd inveator

D wventor only (If this check-bax is
marked, do not fill in below.)

Applicant's registration No. with the Office

State ?ﬂ'm is country) of nationality

Stute (that is country) of residence:

Ay

il des

mted States
the Um 5 s

Th licant | dessgnated
18 PErson 19 lpprlenn D ..°.luu= 1gNa D Siates of Amenca

for the purposes o D

the United States the States indicated in
of Amenca only the Supplemental Box

Name and address (Family name fiilawed by giren name fur a lgel enthy, fall officis! dasignarion.
The mikidraxs must incinds postal code and nams of counwy. The country af the addraxy indicaond In thix
Bax is tha appRiearns's Sinte (thet iz, coancry) af rasidence {f ne Jiats of residence s indicated bulow}

This person 18

D applicent only
D applicant and inventer

D inventor only (if this check-box ty
marked, do not fill In below, )

Applicant's regutration No with the Office

State (Zhat i3 country) of nabonahity

State (that i country) of residence:

Ll

Thi licant Il designated
e monanaror et [ hienared [

for the purposcs o States of America

the Unit

all deaigouted States except [

the States indicated in

the United States
the Supplementnl Box

of Anienica only

D Turther apphuants and/or (firther) inventors are indicated on another continuation sheet




SheetNo 3

Box No.V

DESIGNATION OF STATES

Mark the applicable check-buxes below at least bne must be inarked

Reglonal Potent

which 18 a Contracting §
dotted Iine)

Gabon, GN Guinea GQ

B AP ARIPO Patent GH Ghans, GM Gamb:
e, SZ Swexland, TZ United Republic o Tlnumu uG u
tate of the Harere Protocol end of the PCI“{;

The lollowing designations are hereby made under Rule 4 9()

KE_Kenys, LS Lemlho. MW Malawi, MZ Mozambique, SD Sudln SL Si

B oA oAPI Pnu:nt: BF Burkina Foso, BJ Benin, CF Central African Republl CG Con
uatorial Guinea, GW Guinea-Bissau

ZM Zambia ZW Zunbe er S
othar kind of protection or lreatment d’nl'r!d Jpeclﬁ! on

& A Eurnlln Patent AM Annemn AZ Azerbayan Bcllrul. KG Kyrgyzsian, KZ. K.lnkhmn, MD R bhr. of Moldova,
U Rugsiap, Federation, Td flukman and any other-Siate-wiich-i5-a Gontracting S
& ep Europun Pltent- AT Austna, BE Belgmm CH& LI Swmu'llnd lnd Llel:llluutem, CY Cypm DE Gemmany DK
Dunml n, F1 Finland, FR France, GB United Kun LE Jreland, Luxembourg, MC
Monaco NL 'NP" erfands PT l’om‘lhgn SE wedm TR T lnd lny olher State whn:h s aytomm:lmg State of the{
Eurcpesn Patent Convention and of

CI Cote d'Ivoire, CM Cameroon, G
auntanie, NE Nlﬁ“rSN Senegal, TD

cxcluded from the sc
that any designation w

i)
T

wluch 13 not confirmed before
by the applicant at the expuration of that ime imit. (C.

Chad, TG To‘g,om‘n’nd any other State which is 8 member State of bAm lnd 2 Conlm:tml State of the PCT (if other kind of
prolection or ment desired, specify on dotied hne}

Natlonal Patent (if other kind of proteciion or treatmant desired, specify on dotted ling)

Kl AE  United Arab Emimates B GM Gambia &1 NZ New Zealand

Bl AG Antigua and Barbuda K HR Croata B OM Oman

B AL  Albane B HU Hungary PH Philippines

B AM Armenia Bd ID Indones Bd PL Poland

B AT Austra &L sl B PT Portugal

B’ AU  Australia BN Inde B RO Romane

B AZ Azerbayan B 1S iceland B RU Russmun Federstion

B BA Bosau and Herzcgovina & JP Japen

K BB  Barbados Bl KE Kenya K 5D Sudan

X BG Bulgana Kl KG Kyrgyzsta B SE Sweden

K BR Braml Bl KP Democratic People’s Republic §C Singapore

K BY Belans of Korea B 51 Sioveun

Xl BZ Bclze B KR Republic of Korea Bl sX Slovakis

B CA Canada B KZ Kazskhstan Bl St SiemaLeone

Xl CH & LI Switzerland and Liechtenstern B LC Smint Luca B TJ Teukistan

K CN Che B LK SnLanka B T™ Turkmemstan

B ¢O0 Colombw B LR Libena K TN Tumsm

B CR CostaRica Bl LS Lesotho B TR Turkey

B cu Cuba B LT Lithuane B TT Tnoidad and Tobego

CZ Cuzcch Republic B LU Luzembourg

B DE Gemany B LV Latva TZ United Republic of Tanzania

K DX Denmark B MA Morocco E UA Ukraine

K DM Dommnica Bl MD Republic of Moldova B UG Ugands

K pz Algern [0 uS United States of Amenca

B EC  Ecundor B MG Madagascar

EE Estone B MK The former Yugosiav Republic of B UZ  Uabekistan

Bl ES span Macedonta B8 VYN VietNam

B F1 Fialand Bl MN Mongohs B YU Yugoslavia

K GB United Kingdom Bl MW Melaw B ZA South Africa

B GD Grenade B MX Metico Bl ZM Zunbia

B GE Georgn MZ Mozambique B zZw Zimbabwe

Bl GH Ghana K NO Norway

Check boxes below rescrved for designating States which have become party to the PCT efter issuance of this sheet.

O O a

[ = =) o

l’reuutlonn Des natlon Stntement In addition ta the designations made above, I.he plicant also makes under Rule 4 9(b) all

other des ons vﬁ\ ied under the PCT except any desi i the Supplements! Box as

of thll alntemem. The np licant declares that those nddluonn designetigns are subject to confi nmunn ngi
¢ cxpiration of 15 months from the

pnonly date 13 to be
fion (cluding fius) must reack tha recoiving Qffice within the lJ-maMIl n'nu

a8 with

Tan PTRANAIL A =11

.,

TR



SheetNo 4

BoxNu VI PRIORITY CLAIM

The prionty of the following carlier application(s) 18 hereby claimed

T

anﬁm Number Where earlier application is

of earlier appiication of earhier application
(dayhnonilvyear) national application | regional application * | international epplication

10 Apiil 2001 60/282 805 us
1004 1

ilem (2)

item (3)

item (4)

itean (5)

D Further prionity clums are indicated in the Supplemental Box

The receiving Offico 1s requested to and transmit to the Internstional Bureau a cerhfied copy of the earlicr application(s)
W :Il; ﬁﬂmppﬂmﬂm was filed with the Office which for the purposes of this Internailonal application is Ez receiving
1 Ve 85

B stwems [ ten [ wem@ [0 teme) [J steme [J eems [ 80508 b

* Where the earlicr appbeation is an ARIPO feation indicate at least to the Parly Co tio! the Protecrio
Industrial Pn;v or mmm.hr q.;" tha Wod: . Or;mhdan j'i'n- wbl:ﬂ'k.l:u m ud‘a:w ﬁldm t?ﬁ;ﬂﬂ; nof

Box No. VIl INTERNATIONALSEARCEING AUTHORITY

Cholce of International Searching Authority (I wo International Seerching Authoritles are compessnt io t the
internationad search, Indicots the Ahllmglg chasen ﬂ.‘ﬁuﬁ Mm-:df “ i A oy o

ISA/ us

Rcquest to use resulls of earller scarch, reference to that search (if an sarlier search kas been carried out by or requested fram the
Inernational Searching Authorily)

Daie (day/month/vear) Number Country (or regional Office)

Box No VIII DECLARATIONS

The rollowmgcdeelarutlonl are contained n Boxes Nos VI (1) to (v) (mark the applicable Number of
check-boxes below and indwcate in the right column the number of each type of deciaration) declarations
D Box No VIII (i) Declaration as to the identity of the inventor

D Box No VI (1) Declaration as to the applicant's entitlement, as at the internattonal filing

date, to apply for and be granted a patent

D Box No. VIL (i) Declaration s to the applicant's entitlement, ea at the international filing
dalc, to claym the pniority of the earlier applicabion

D Box No. VI (1v) Declaration of inventorship (only for the purposes of the designation of the
United States of Amenca)

D Box No. VI (v} Declamation as to non prejudicial disclosures or exceptions to lack of novelty

0

country N regional Office recerving Office _
i I 2.-_—.='——

r nem A A - - -
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SheetNo. 9

Box No IX CHECKLIST, LANGUAGEOF FILING _

This international application contalns

(v) the following number of
gheets in paper form

- e m—

uest (includin
ﬁlnmion theblg)

descnption (excluding
sequence listing part)

claims -
abatract

drawings

Sub-total number of sheets

uence listing part of
ﬁmptmn ac u?:l aumber

heets if jiled in pape.
%;n‘fvh;{ I'cr o;,:m al:;

Tormsca (8 betor 2

‘Total number ol sheets

computer readable form
(0] only (undor Section 301 {a)1))

(] ed (under Section 801 (2

and number of carriers (diskette

M, CD-K or other) on which the
sequence list

caples to be indicated under stem

Blo o 2

|(b) sequence hstmgnﬁrl of descnption filed 10

eddition to being filed m )mﬁer

part 13 contawed (additional
D)

This nternational application 18 accompanled by the following
itemi(s) {mark the applicable check-baxes below and indiwcata in
nght coliunn the number of each item)

_1 B4 fee walculation shert

Number
of items

2 [ ongnal separate power of attorney
3 [] onginal general power of attomey
4 ] copy of general power of attomey reference nimber
1fany
5 [ statement explawning lack of signaturc
6 [ prionty document{s) identified n Box No VI as
item(s)
7 [ translation of intematicnel application into
(language)
8 [ scparate indications concerning deposited microorganism
or other biological matertal
9 [ sequence hsting 1n computer rendable form (indicate siso type
and number of camers (diskette, CD-ROM, CD R or other))

1 bmutted foc th f I h
O e e anly God oot es pat o
intemnational application)
D etronal copses oo Where epplicatie,
thelgo for the purposes of international search under

Rule [3zer
rel t statement as to the ki
) D?ﬁfffewﬂr eogg w':h lh:n lullfmnce'hm Ip"{l'l

right column) mentioned in lefRt column
10 ] other (speclfy) Transmittal Latet -
Figure of the drawings which Language of flling of the
should accompany the abstract mtcmational application English

obvious from reading the reques,

BoxNo X SIGNATUREOF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Next to each signature, indicate 5:: name of the person signing and the capacity in which the person signs (if such capacity is not

Y

Danlsco Cultor America Inc

By
Namae typewriten
Title
For recewving Office use only
1 Date of actual receipt of the purported 2 Drawings
international application
3 Cormrected date of actual receipt due to later but
timely received pepcrs or drl\l\’nngl complieting the D recetved
purported intemationel application
4 Date of umely receipt of the required . _
. comectonsumder rErmm 117) - E aok received
5 Internatonol Searching Authonty rch del
(f two or morc arc eon#lpctent) ISA/ 6. Inmﬂ g‘::pm;op y delnyed

Date of recespt of the record
by the lntemll’tmnnl Bureaw co_py

For Internationa! Bureay use only

Form PCT/RO/101 (last shect) (March 2001 repnint Janusry 2002)

LegalStar 2002 Form PCTREQ

See Notex to the request form



Tlus sheet is noi purt of and does ot count as a sheet of the iniernational application

. _. PCI. [ for rnng OMfcs ooply_—

FEE CALCULATION SHEET
[ntermational Appheation No.
Annex to the Request _ - - -
Applicants or agent's
file reference 11666 Date stamp of the receiving Office
Applcant

Danigco Cultor America, Inc

CALCULATIONOF PRESCRIBED FEES

! TRANSMITTAL FEE [ 240 °°DT
2. SEARCH FEE L 700 WE]
[ntermational search to be camed out by UsS

{lf wo or more Intarnational Searching Authoriues are compeient to earry oul the Iniernational
.lgnrd indicate the name of the Aum‘:ﬂ'w which «t chosen to carry aut the international search.)

3 INTERNATIONAL FEE

Basic Fee

Where item (b) of Box No. IX applics, enter Sub-total number of sheets 83
Where item (b) of Box.No LX does not apply, cater Total number of sheety

first 30 shcets L padd 00
b2 35

x 9 00 - | 315.00[b2

' number of eheels {ee per sheet

addibonnl component (onI{ M sequence lishing part of descriphon
18 filed 1n computer readable form under Section 801{aX1), or both
1n that form and on paper, under Section 801(a)(11))

400 x -L I.Eﬂ

fee per sheet
Add amounts entercd at bl b2 and b3 and enter total at B L 722-00[13

Designation Feey
The mternational epplicatvon contane 92 dempgnations
5

x 8B 00 - | a4000[p |

number of demignation fees amount of destgnation fee
payable (maximum 5)

Add amounts entered at B and D and enter total at 1 | 1,162 00 m

{Applicants from certain States are miitlad 1 ¢ reduction of 75% of the
international fee Where the applicant is for all applicants are) so entided the

4 FEE FOR PRIORITY DOCUMENT (if applicabie) l 15.00[p |

. 211700

5 TOTAL FLES PAYABLE

Add amounts entered at T, S, 1 and P, and enter totaf in the TOTAL box TOTAL

[[] The designation focs are not pad at this me. i

e e —

MODE OF PAYMENT
[] suthorzation to charge ] postalmoney order  [] cwh [J coupons
cheque O benk dutt [] revenucstamps [T] other (specify}
AUTHORIZATIONTO CHARGE (OR CREDI ) DEPOSIT ACCOUNT
(Thes mode of payment.may not be available at ali recetving Qffices) - Receiung Office RO/ us
[[] Authorization to chargo the total fees indicated above Deposit Account No 19-1013
5 ’Zﬁu cheat—ba.é F_ay be murke:l) axb; ﬁf the tl:ondrgau‘: for depo:ge accounts o Date ~YhApril 2002
e receiving Office so pernuf} Authonzation to charge any deficiency or
credit any o'\fcrpnymcnt iﬁ'the total fees indicated ll:u:nv:rel?le y ° Name / Ed\{qd W

/
[[] Authonzation to charge the fee for prionty document: - - Signature. 7 W )l'f




LIM ION DE MONO Y DISA D 9 Y

LACTONAS
Campo de la invencién

La invencién se refiere a un metodo novedoso para la preparacién de pohdextrosa,
el producto formado a partir de dicho método y productos ahmenticios que contienen dicha
pohdextrosa.
Antecedentes de la tnvencion

La polidextrosa es un agente volumimzante de bajas calorfas, soluble en agua y no
cariogémco en los alimentos que contmbuye & la textura y al volumen asociado
normalmente con los aziicares presentes en muchos productos alimenticios También, se lo
utiliza como excipiente en productos farmacéuticos La polidextrosa es un polimero de
glucosa altamente ramificado y unido aleatorramente

La polidextrosa constituye un sustituto del aziicar esencialmente de bajas calorias
que posec muchas de las propiedades tecnolégicas del aziicar sin la dulzurs. Se la ha
utilizado en forma muy ventajosa en los casos en que se ha probado que las composiciones
basadas en el azucar eran demasiado dulces Este agente voluminizante no dulce resuita
especialmente (it cuando se lo utiliza en combinacién con dulcificantes de gran intensidad
para proporcionar productos alimenticios de bajas calorfas que peseen la textura deseable
de los productos alimenticios convencionales que contienen azicar sin las calorias
asociadas con esos productos

La polidextrosa se encuentra comercialmente disponble en varias formas, tal como
la Polidextrosa A, que consisie en un polvo fundible, amorfo y apenas écido (pH 2,5-3,5),
Polidextrosa N, que consiste en una solucién de Polidextrosa A acuosa en un 70% de color

claro parcialmente neutralizada con lidréxido de potasio (pH 5-6), y Polidextrosa K, que es

82



una forma en polvo de la Polidextrosa A parcialmente neutralizada con bicarbonato de
potasio (pH 5-6)

La polidextrosa se encuentra disponible también en otra forma, llamada
Polidextrosa Mejorade, que consiste cn una forma de la Polidextrosa A sustancialmente
libre de ciertos dcidos orgdmicos de bajo peso molecular (pH 3-4)

La polidextrosa comercial se prepara de acuerdo con el procedimiento descripto en
lns patentes estadounidenses 3 766 165 y 3 876 794, ambas de Rennhard Dichas patentes
describen un procedinuento para preparar carbohidratos polimeros, incluida 12 polidextrosa
mediante la fusién de un sacéndo seco seleccionado del grupo que comprende glucosa y
maltosa a una temperatura menor que el punto de descomposicién sustancial del sacdrido,
manteniendo el sacéndo fundido a una temperatura de entre 140°C y 295°C y a.una presion
reducida en presencia de una cantidad catalitica de hasta 10 por ciento molar de un
catalizador de écido policarboxilico aceptable para alimentos y en ausencia sustancial de
agua hasta que se produce la polimerizacién sustancial y se retira en forma sunultinea el
agua formada durante la fusidn y la polimenzacién Tanto la patente ‘165 como la ‘794
requieren écidos policarboxilicos que poseen al menos dos grupos carboxiio Es decir,
ambas requieren 4dcidos carboxilicos que posean al menos dos protones dcidos  Ejemplos
de dcidos policarboxilicos uttlizados en los procesos de las patentes ‘165 y “794 incluyen
dcido citrico, acido fumarnico, dcido tartarnico, dcido succimco, dcido adipico, dcido
itacinico, y acido malico, y el anhidndo de dcidos succinico, adipico e itacdnico Los
dcidos policarboxilicos no sdlo se utilizan como catalizadores sino que también son agentes
reticulantes y activadores de la polimenzacién

Las patentes japonesas 01012761, 01012762, y 5087083 describen el uso de dcido

fosférico en el proceso de preparacidn de pohdextrosa La concentracién de dcido fosférico



utilizado es de aproximadamente 0,1% Dichas patentes no sugieren el uso de mingun otro
catalizador dcido

La polidextrosa soluble en agua (también conocida como poliglucosa o poliglucosa-
D) se prepara comercialmente mediante la fusién y calentamiento de dextrosa (también
conocida como glucosa o glucosa-D) preferentemente con aproximadamente el 5-15% en
peso de sorbitol presente, en presencia de una cantidad catalftica (aproximadamente 0,5 a
3,0% molar de &cido citrico, un dcido dicarboxilico

La polidextrosa soluble en agua es un articulo de comercio, aprobado como aditivo
para los alimentos, que se define en Iz Seccién de Ahmentos y Firmacos del Cédigo de
Normas Federales (21 CF R 172 84]1) En su forma no mejorada, se describe en la patente
estadoumidense 3 766 165 de Rennhard como “una polifdextrosa} altamente ramuficada y
soluble en agua en la que predomina la umén de 1-6, posee peso molecular promedio entre
aproximadamente 1500 y 18000 y contiene desde eproximadamente 0,5 a 5 % molar de
grupos éster de dcido [citrico] ™, es decir que la polidextrosa soluble en agua se caractenza
por su contenido de aproxumadamente 0,5-5% molar de dcido citrico umdo De acuerdo
con Rennhard, la polidextrosa solublc en agua se prepara preferentemente utilizando 0,5-
5% molar de 4cido citrico como catalizador Sin embargo, 1a utihizacién de Rennhard de
aproximadamente 6% molar de dcido citrico produjo méds de dos tercios de pohidextrosa
msoluble indescada Rennhard también especificd el uso opcional de aproximadamente 5-
20% (preferentemente 8-12%) en peso de sorbitol en la polimenzacién E! rango mis
estrecho se aproxima al10% en peso de sorbitol y se observa también en et CF R. citado
precedentemente

Sc alegd que la pohdextrosa preparada en forma comercial mediante el uso del

proceso descripto precedentemente posee un sebor anormal asociado con la misma Para



mummizar dicho sabor anormal, la polidextrosa comercial se refina adicionalmente sobre
una columna de intercambio de 10nes

El presente inventor ha descubjerto que el sabor anormal puede reducirse o
significativamente o eliminarse 51 se utihza écido monocarboxilico en la preparacién de la
pohdextrosa El presente inventor descubné que los dcidos monocarboxilicos que poseen
solamente un &tomo de hidrégeno écido o lactonas de los mismos pueden utilizarse en lugar
del dcido dicarboxilico cn cantidades cataliticas en la preparacién de la polidextrosa,
contranamente a las enseflanzas de Rennhard, ut supra. Asumsmo, el presente inventor
descubné que el producto producido de esta forma no presenta el sabor anormal hallado en
la polidextrosa producida con la utilizacién de dcido citrico
Resumen de la invericidn

Por consiguiente, la presente invencién se refiere a un proceso paras preparar un
carbohidrato polimero que comprende polimenzar un azucar seleccionado del grupo que
comprende monosacédndos, disacindos, oligosacérdos, ¢ hidrosatos de un carboludrato
polimero a una temperatura inferior a la descomposicion sustancial de dicho azicar y 2 una
presion reducida bajo condiciones de polimenzacion efectivas en presencia de una cantidad
catalitica de un dcido monocarboxilico o lactona del mismo o un anlol mientras se retura el
agua formada durante dicha polimenzacién. Dicho dcido monocarboxilico o lactona del
musmo no es voldtil y posee solamente una funcionalidad dcida en la misma, mientras que
dicho anlol no es voldtil y posee solamente una o dos funcionalidades dcidas en la misma.
En una modalidad preferida, un poliol aceptable para alimentos se incluye en la mezcla de
reaccidn La presente mnvencién se refiere también al producto as{ formado y a los

productos alimenticios que conttenen dicho carbohidrato polimero
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Descnipcitn detaliada de la ynvencién

Tal como se utiliza en la presente, el término “carbohidrato polimero” es un
carbohidrato polimero formado a partir de monosacéndos Los monosacéndos conticnen
desde 3 a 6 4tomos de carbono e incluyen aldosas y cetosas Ejemplos de monosacénidos
incluyen glicenlaldehido, eritrosa, treosa, nbosa, arabinosa, xilosa, lixosa, allosa, altrosa,
glucosa, manosa, gulosa, 1dosa, galactosa, talosa, dihidroxiacetona, entrulosa, nbulosa,
xtlulosa, psicosa, fructosa, sorbosa, tagatosa y sumilares Los monosacéndos pueden existir
tanto como 1sémeros D o como 1sdmeros L

Los monosacéndos prefendos contienen 5 o 6 itomos de carbono El monosacéndo
miés prefenido es la glucosa

Tanto las formas D y L como sus mezclas, incluidas las mezclas racémicas, se
encuentran comprendidas dentro del alcance de la presente invencién. S embargo, el
estereorsdmero prefendo es la forma D Un *“disacénido” se define en la presente con un
contenido de dos umdades de azmicar Las umdades de aziicar pueden ser iguales o
diferentes Como cjemplos de dichas umdades se incluyen trealosa, isomaltosa,
1somatulosa, y sumiares

Un oligosacéndo se define en la presente con un contemido de 3-10 umdades de
aziicar y més preferentemente 3-6 unidades de azicar que pueden ser 1guales o diferentes,
por ejemplo fructohigosacandos, maltotriosa, y similares

Una modahdad de la presente mnvencién requiere el uso de un édcido
monocarboxilico o lactonas del mismo como catalizador Tal como se utihza en la
presente, el térmuno “catalizador™ se refiere a una sustancia que acelera la velocidad de Ia
reaccién Sin embargo, en forma distinta a la mayorfa de los catalizadores, ciertos

catalizadores, cuando se los utihiza en la presente invencién, a saber dcido carboxilico y/o
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lactonas del mismo, se consumen en forma parcial y se asocian con el producto de
carbohidrato polimero  Sin embergo, estos catalizadores no actian como reactivos, ya que
cantidades mimmas de catalizador se asocian con el producto En otra modalidad, el
catalrzador dcido es un anlol

Como se indica precedentemente, los catalizadores uhlizados en la presente
invencion son relativamente no volitles, puesto que los dcidos voldtiles pueden evaporarse
durantc la reaccién de polimenzacién descripta en la presente 81 se utiizan en los
altmentos, los 4cidos monocarboxflicos, las lactonas de los mismos o los anloles son
aceptables para alimentos, es decir, sabrosos y lhibres de efectos adversos importantes a
ntvel de uso comun Los écidos monocarboxilicos o las lactonas de los mismos o los
anloles no comestibles también son quimicamente apropiados para utihzarse en el proceso
descripto en la presente, y pueden utilizarse ademds de los dcidos y lactonas aceptables para
alimentos, cuando los carbohidratos polimiros producidos de acuerdo con la presente
invencién se utihzan en aplicaciones industniales Sin embargo, se prefiere que los
catahizadores dcidos utihzados no sean téxicos para los mamiferos, especialmente para el
ser humano Ademds, los dcidos carboxilicos de catalizadores &cidos y/o lactonas de los
mismos o ariloles no contienen minguna funcionalidad bésica, por ejemplo grupos amino
capaces de scr aceptantes de protones Asumusmo, los dcidos monocarboxflicos sélo
contienen un grupo COOH De esta forma, las lactonas utilizadas en 1a presente invencién
se preparan a parhir de &cidos carboxilicos que conbenen un grupo catboxa  Ademss, los
anloles pueden contener de 0 a 1 grupo carboxi

Los dcidos monocarboxilicos utihzados en el presente proceso son édcidos
monocarboxilicos orgdnicos que pueden ser de cadena directa, ramificada o ciclica, pueden

ser alifaticos, por ejemplo écidos monocarboxilicos de alquilo, alquenilo, o alquinilo, anlo



o anlalquilo, dcidos monocarboxilicos heterociclicos o alquilheterocichicos, acidos de
carbohidrato o hidroxiacidos, inchudos los dcidos monocarbox(licos de azucar y icidos
monacarboxilicos esteroides Tambien, pueden ser ludroxiacidos o cetodcidos

El écido orgdnico puede ser no sustttwido o sustitinido con uno o més grupos
donantes de electrones o retiradores de clectrones, siendo dichos términos defimidos por un
experto comun en la tecruca. Ejemplos de grupos donantes de electrones y de grupos
retiradores de electrones incluyen hidroxi, alcox: infertor, halo, mitro, ciano, alquilo
infenor, alquerulo infenor, alquimlo inferior, anlo, alqulo inferior de anlo, tiol, ticalquilo
inferior, alcanoilo infenor, formilo, y simulares Sin embargo, el écido orgémico, los
susttuyentes en el dcido orgémco no pueden sustituirse con un grupo que posee una
funcionalidad basica, como una amina, alquilamna o diaiquilamina u otro sustituyente de
acido carboxilico o denvado del mismo, por ;_]plo, ester, amida, y similares

En una modalidad de la presente invencién, los dcidos monocarboxilicos utilizados
en la presente invencion se definen por l; férmula RCOOH, en donde R es alqulo,

alquenilo, alquumlo, cicloalquilo, cicloalquemlo, anlo, anlalquilo, heterociclico, alquilo

heterociclico,
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0 un esterotde donde R; es alquilo o anilo mnfenor o arilalquilo infertor; Ry es alquilo o anlo
inferior o anlalquilo infenor y ny es 0-10 y més preferentemente 0 o 1 y de mayor

preferencia 0



El grupo R puede ser no sustitwido 0 sustitdo con grupos donantes de electrones o
retiradores de electrones Se prefiere que el grupo R sea no sustitwido o susttuido
con un grupo alquilo nfenor, hidroxs, alcoxi infenor, alquicarboniloxa, u oxo O
Asimismo, los grupos alquiio inferior y alcoxi infenor pueden, en cambio, sustituirse con
ludroxu, alcoxa inferior, alquilo inferior y similares

El dcido utibzado en el proceso es prefercntemente un dcido aceptable para
alimentos y es relaivamente no volétil

Los grupos alqulo prefenndos para R mncluyen los grupos alqulo que contienen de 1
a 30 4tomos de carbono en la cadena principal y hasta un total de 35 édtomos de carbono Se
prefiere que el grupo alquilo contenga de 1 a 24 dtomos de carbono  El grupo alquilo puede
ser de cadena recta o ramificada. Ejemplos de RCOOH utilizados de acuerdo con la
presente nvencién incluyen Acido férmico, dcido scético, dcido propidmico, dcado butirico,
dcdo valerico, dcido capréico, ficido caprilico, &cido léunco, dcido muristico, dcido
palmitico, acido estednco, y similares

“Alquilo mnferior”, cuando se lo uttliza solo o junto con otros grupos, esté destinado
a transmitir un grupo alquilo que contiene de 1 a 6 dtomos de carbono Ejemplos de grupos
alqulo inferior incluyen metilo, etlo, propilo, 1sopropilo, butilo, 1sobutilo, secbutilo,
neopentilo, pentilo, 1sopentilo, hexilo, y similares

Un “grupo alquenilo”, como se define en la preseate, cuando se lo utiiza solo o en
conjuncion con otros grupos, se refiere a un grupo alquemlo que contiene 2-30 dtomos de
carbono y més preferentemente 2-24 dtomos de carbono Los grupos alquemilo pueden ser
de cadena recta o ramuficada, monomsatu‘rados o polunsaturados Se prefiere que el grupo

alquenilo conicnga 1, 2, 3, 4, 5, o 6 doble enlaces carbono-carbono y més preferentemente



1-4 doble enlaces carbono-carbono y mas preferentemente 1 o 2 doble enlaces carbono-
carbono

Por “alquenilo infenior™ se entiende un grupo alquenilo que contiene 2-6 tomos de
carbono, que puede ser de cadena recta o ramificada, por ejemplo etemlo, alilo, 2-
propenilo, 1-butenilo, 2-butemilo, 2-metl-1-propenilo y simulares

Por “alquunilo” como se utiliza en la presente se entiende un grupo alqunilo que
contiene 2-30 dtomos de carbono y mds preferentemente 2-24 dtomos de carbono Los
grupos alqumlo pueden ser de cadena recta o ramificada El grupo alqumio prefendo es
alqumlo infenior, en donde el grupo alquumlo contiene 2-6 4tomos de carbono Como
ejemplo se mcluyen etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butimilo, 2-butinilo, y similares

Se prefiere que ¢l grupo alquinile contenga no mis de 4 triple enlaces de carbono-
carbono y m#s preferentemente 1 o 2 tnple enlaces de carbono-carbono y mis
preferentemente un tnple enlace de carbono-carbono

Se prefiere que los grupos alqulo, alquenilo y alqumlo sean todos no sustituidos o
s1 fuesen sustituidos, que ellos puedan sustituirse con uno o més de los grupos defimdos
precedentemente  No obstante, s1 fueran sustituidos, se prefiere que se sustituyan con uno 0
més grupos alquilo mfenior, alquemlo inferior, hudroxi, alcoxi inferior u oxo De esta
manera, el acido piruvico, doido léctico, dcido ghodlico, y similares se encuentran
comprendidos en el alcance de RCOOH

Los écidos monocarboxilicos, como se definen anteriormente, mcluyen écidos
grasos Un dcido graso, como se define en la presente, es un dcido carboxilico derivado de
una grasa 0 aceite ammal o vegetal o contemdo en dicha grasa o aceite animal Estdn
compuestos por una cadena de grupos alquilo que contienen de 4 & 26 dtomos de carbono

Pueden ser saturados, como por ejemplo los 4cidos butinco, laurico, palmitico, estednco, y
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sumilares, o insaturados, que contienen uno o més doble enlaces carbono-carbono, tal como
écido oleico, acido linoleico, dcido linolemco, dcido aracmdénico, écido 1- o 2- butémco,
dcido sérbico, y simileres Como se define en la presente, ¢l térmmo incluye écidos grasos
omega 3

Como se define en la presente, el grupo R puede ser un dcido monocarboxilico
cicloalifatico, en donde el cicloalifitico es cicloalquilo o cicloalquenilo El grupo
cicloalifitico puede ser no sustituido o sustitmdo con cualquera de los sustituyentes
descriptos precedentemente en la presente

Un grupo cicloalquilo prefenido contiene 3-18 dtomos de carbono en el amllo, y
hasta un total de 24 dtomos de carbono

Asimismo, preferentemente, contiene 5-18 dtomos de carbono en el anillo Puede
ser monociclico, biciclico, o policichico Se prefiere que contenga 1, 2, 3 o 4 amillos
También, se prefiere que los amllos se encuentren fusionados En la modalidad més
prefenda, el grupo cicloalqulo contiene dtomos de carbono de 5, 6 o 10 amllos Ejemplos
de écido de cicloalquilo incluyen écido quinico, dcido ciclohexancarboxilico y similares

Un grupo cicloalquemlo preferido contiene 5-18 &tomos de carbono en el amilo y
hasta un total de 6 doble enlaces de carbono-carbono, y hasta un total de 24 étomos de
carbone Como se define en la presente, el térmuno cicloalquenilo excluye arilo, puesto
que anlo se define en forma separada a continuacién Los grupos cicloalquenilo pueden ser
monociclicos, biciclicos o policiclicos Se prefiere que los amllos se encuentren
fusionados El grupo cicloalquenilo contiene 1, 2, 3, 4, 5, o 6 doble enlaces de carbono-
carbono, y mas preferentemente 1 o 2 doble enlaces de carbono-carbono, y més
preferentemente 1 doble enlace Se prefiere que el grupo cicloalquemlo contenga 5, 6 0 10

dtomos de carbono en ¢l anillo
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Como se define en la presente, R puede ser anlo o anlalquilo, en donde anlo como
se define en la presente, solo o junto con otros grupos, es un compuesto aromitico que
contiene solamentc atomos de carbono de amllo y preferentemente contiene 6-18 dtomos de
carbono en el amllo y hasta un total de 24 &tomos de carbono Los grupos anlo pueden
contener 1 anillo o més que un amillo, aunque se prefiere que contenga 1, 2, 3 o 4 amllos
Asimismo, se prefiere que los anillos se encuentren fusionados Los amllos de artlo pueden
ser no sustituidos o susytwidos con uwno o mis de los sushtuyentes descriptos
precedentemente 51 son susutuidos, se prefiere que los sustituyentes sean oxo, alquilo
nfenor, hidroxi, halo, alcoxi inferior, y similares Ejemplos de R incluyen fenilo, nafulo,
xililo, tolllo, y similares De esta manera, los écidos monocarboxilicos utilizados en la
presenie mvencidn incluyen dcido salicilico, éicido salicflico de acetilo, dcido femlacético,
écido benzdico, o-toluico, m-tolwco, p-tolhuco, #cido hdroxibenzdico, dcido
metoxibenzoico, acido clorobenzoico, dcido bromobenzoico, dcido mtrobenzoico, dcido
cindmico, dcido ferilico, y sumilares

Como se define en la presente, R puede ser heterocichico o heteroaromético,
mediante el cual los amllos alifiticos o arométicos ciclicos, como se definen
precedentemente, poseen al menos uno de los dtomos de carbono reemplazados por un
heterodtomo, tal como O 0 S Se prefiere que no mis de 4 dtomos de carbono se
reemplacen por un heterodtomo, como O 0 S Mis preferentemente, se prefiere que los
grupos heterociclicos o heteroaromaticos contengan 1, 2 o 3 heterodtomos en el amillo Los
heterociclicos incluyen los benzoheterocichcos Como ejemplos se incluyen funlo,
tetramdrofunlo, tienulo y sumilares Se prefiere que el heterocichico no contenga un dtomo
de mitrégeno bésico

R puede ser tambien alquilo heterociclico o alquio heteroarométco

73
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Otra modal:dad de la presente invencién mncluye 4cidos de aziicar que se preparan a
partir del aziicar correspondiente mediante tecnicas conocidas por un experto comun en la
técnica Por ejemplo, el agua de bromo oxida aldosas a dcidos aldémicos Tanto el dcido
urénico como los acidos aldénicos se encuentran comprendidos para utiizarse en el
presente proceso Los azucares a partir de los cuales se preparan los dcidos de azicar son
monosacidrndos, disacindos u oligosacdridos Los azucares prefendos a partir de los cuales
se preparan los dcidos aldémcos y urémicos son aldosas Los azucares son de preferencia
monosacindos y contienen 3-6 &tomos de carbono Como cjemplos de aziicares de aldosa
se incluyen ghiceraldehido, entrosa, treosa, nbosa, arabinosa, xilosa, lixosa, allosa, altrosa,
glucosa, manosa, gulosa, 1dosa, y galactosa Se prefiere que las aldosas sean de
configuraciébn D De esta manera, los dcidos monocarboxilicos utihizados en el proceso de
la presente invencién incluyen el dcido urbnico correspondrente y los dcidos aldénicos de
los D-aziicares menctonados precedentemente Como ejemplos se incluyen el dcido D-
glucurdnico, dcido urénico de gulosa, 4cido n-gcetilneuraminico, dcido deoxioctulosdmico,
y stmilares

Los dcidos monocarboxilicos esteroides se contemnplan también dentro del alcance
de los dcidos monocarboxilicos uhlizados la presente invencién El esteroide se
sustituye directamente por un grupo carboxilo o indirectamente por un grupo carboxi a
través de un grupo de puenteo imnterviniente, como por ejemplo alquileno, alquenileno,
anlalquileno, artlquenileno, alcoxi, troalqulo, alcanoilo, y sumilares Los grupos de
puenteo pueden ser ademds no sustitwdos o sustiturdos con los sustituyentes definidos
precedentemente

Los esteroides poseen la estructura de nucleo bésica descripta a continuacién
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con los anillos convencionalmente t\lemgnados como A,B,CyD
Los dcidos monocarboxilicos esteroides preferidos utihzados [a presente

invencion poseen la formula

en donde R, y Ry son independientemente hidrégeno o alqulo infenor;

cada R3, R4, Ry ¥ Rs son mndependientemente hidrégeno o uno de los sustituyentes
defimdos precedcntemente en R. Se prefiere que cada Ry, Re, Rs ¥y Rs sean
independientcmente hudrégeno, lidroxi, alcox: infenor, alqulo infenor, oxo, carboxi,
alquilo inferior sustitwido por carboxi, alcoxi infenor sustitudo por catboxi, carbalcoxi
inferior en donde uno y solamente uno de Rs, R4, Rs, 0 Rg contiene un grupo carboxi

En la férmula precedente,

nes 04,

pes04,y

m y q son independientemente (-2

Debe observarse que n, m, q y p indican la cantidad de sustituyentes en cada amllo

%
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Por ejemplo, cuando nes 1, el amillo A contiene un susthtuyente R3 y los grupos restantes
en el anllo A son hidrégeno Cuando n es 2, el anillo A contiene 2 sustituyentes R;, y
dichos sustituyentes R3 pueden ser iguales o diferentes Sin embargo, cuandones 0,
entonces el anillo A es no susituzdo Lo mismo es cierto con respecto & (Re)m, (Rs)q ¥
(Re)p Al menos uno de los anillos es sustitwido y contiene un grupo carboxi, ya sea
sustitwido en el amllo o un sustituyente que es sustitwido por carboxi  Se prefiere que el
grupo carboxi sea sustitwudo en el amilo o sobre un grupo alquilo inferior sustitwido en uno
de los anillos Es de mayor preferencia que el grupo carboxi se sustituya sobre un grupo
alqulo sustituido en uno de los anillos, y se preficre més ailin que el grupo carboxi se
encuentre en el extremo termunal del grupo alquilo Se prefiere alin més que el grupo
carboxi se sustituya sobre un grupo alquio sustitusdo en el amllo D

El écido esteroide mas prefendo posee la férmula ,

en donde Rg ¢s un grupo alquilo infenior que contiene un carbox:, y Ry, Rz, Rs, Ry, Rs, 0, m
Y q son como se definen precedentemente

El R, preferido es CH,

El R; prefenido es CHj

Se prefiere que R3 sea OH

R4, cuando se encuenira presente es preferentemente OH
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Se prefiere quensea 1 Asimismo, se prefiere que q sea 0

El valor prefendode mes 0 o 1

Se prefiere que Rs sea un grupo alquilo (C-Cy) sustituido por COOH Dicho Rg
puede ser de cadena recta o ramuficada El Rg preferido contiene el COOH sustitwido en el
carbono terminal Se prefiere més aun que R sea ramificado En la modalidad més
preferida, Rg es una porcién de butilo y mds preferentemente un 1sobutilo sustituido en el

carbono terminal con carboxi, es decir

en donde
R3, R4, Rs, ¥ R son como se definen precedentemente
Los acidos esteroidales prefenidos son écado célico, dcado htocdbhico, dcido

chenodeoxicdlico, y dcido deoxscohico



#-
16 q y
Como se define en la presente, las lactonas del anillo de dcido monocarboxflico
pueden utilizarse en lugar del écido monocarboxilico Las lactonas son, por definicidn,
esteres ciclicos Pueden formarse por reaccién intramolecular del dcido carboxdlico
hidroxilado o halogenado con elminacién de egua o de haluro de lndrégeno,
respectivamente Las lactonas son preferentemente amllos de 5, 6 o 7 miembros, que
contienen 1 oxigeno cn el anillo y un dtomo de anillo de carbono adyacente al mismo
sustituido por oxo, siendo los tomos restantes en el amillo 4tomos de carbono El tamafio
de amllo preferido es de 5 o 6 4tomos
Muchos de los dcidos de aziicares forman lactonas bajo condiciones leves Las
lactonas formadas a partir de los dcidos de aziicar son preferentemente de 5 o 6 miembros,
y se prefieren estas lactonas de 5 0 6 miembros
Entre los ejemplos de lactonas se incluyen el écido galacténico, gamma-lactona y
glucondeltalactona, y sim:lares
Los dcidos carboxilicos utilizados en la presente invencién incluyen cetodcidos o y

B o ludroxtdcidos de la férmula

en donde Ry, Ry ¥ n; son como se definen precedentemente
De preferencia, nj es 0 0 1 S1 un cetodcido o hidroxidcado es el dcido carboxilico, se
prefiere que sea un hidroxiicido a o cetodcido @ Los dcidos ceto e hudroxu prefernidos

dcrdo pinivico, écido ldctico y d4cido glhcdlico
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Ejemplos de dcidos monocarboxilicos prefendos utihzados en la presente invencién
son acido férmico, dcido acético, dcido propidnico, dcido salicflico, dcidos salicilicos de
acetilo, glucondcitalactona, écido benzéico, dcido lactico, &cido pinivico, deido ghedlico,
dcido colico, dcido hitocdlico, dcrdo deoxacdlico, dcido chenodeoxicdlico, dcrdo
galactémico, y-lactona, dcido sérbico, acido estednco, dcido D-glucurdnico, dcido quimco,
&cido glicolico, acido félico, dcido behenico, acido félico, y similares

Como se indica precedentemente, el dcido utihizado en el proceso de preparacién de
un carbohidrato polimero puede ser un anlol Como se define en la presente, el anlol es un
grupo anlo con un sustituyente de grupo OH en el mismo El grupo anlo puede sustituirse
ademés con un grupo alquilo (es decir, alquilaniol) o un grupo alquemlo (es decir,
alquenilanlol), como se define en la presente De esta manera, el ténmno “anlol” incluye
anlo sustituido por OH, cuyo grupo anlo puede ser opcionalmente sustitwido con grupos
alquilo o alquenilo o por una combinacién de ambos El anlo puede ser ademés no
sustituido o sustituido con uno o més sushiuyentes retiradores o donantes de electrones,
como se define anteriormente El grupo anlo puede susttuirse directamente con un grupo
carboxi o una lactona o un sustituyente sobre el anlo puede sustiturse con un écido
carboxilico o lactona del mismo Sin embargo, el grupo anlo o sustituyente del mismo
puede poseer solamente un grupo carboxi o lactona del mismo

En la presente modalidad, cuando el 4cido es anlol, el grupo anlo mis prefendo es
fenilo El grupo femlo puede sustituirse ademds con uno o més de los sustituyentes
descriptos anteriormente, por ejemplo alquilo o alquenilo, o un sustituyente en el mismo
puede sustituirse por uno o més de estos sustituyentes Sin embargo, se prefiere que el

anlol, por ejemplo fenol, se sustituya con un grupo retirador de electrones, tal como nitro,
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alquenilo infenor, y sunilares Entre los gjemplos prefendos se incluyen feno), dcido
hidroxibenzéico, por ejemplo dcido p-hudroxibenzoico y sumilares

Se prefiere que 31 el grupo anlol se sustituye con alquilo o alquenilo, que los grupos
atquilo y alquenilo, cada uno en forma independiente contenga 1-6 &tomos de carbono El
grupo alquenilo puede contener 1, 2, 3, 4, 5 o 6 doble enlaces carbono-carbono, y més
preferentemente 1-4 doble enlaces de carbono y més preferentemente 1 o 2 doble enlaces
carbono-carbono .

Los #cidos monocarboxflicos o las lactonas de los musmos y el anlol descriptos
precedentemente se encuentran disponibles comercialmente o se preparan mediante
técnicas sintéticas estindar sin una cantidad indebida de expenmentacién.

Se prefiere que la cantidad de catalizador 4cido utihzado en la reaccidn de
polimenzacién oscile entre aproximadamente 0,01 a aproximadamente 25% molar y més
preferentemente desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10% molar y atin més
preferentemente desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 5% molar y de mayor
preferencia desde aproximadamente 0,1% molar hasta aproximadamente 1% molar en
relacién con los reactivos utihizados en el proceso  Ha de observarse que a medida que
aumenta la cantidad de écido, la proporcién de policondensacién aumenta. Sin embargo, el
uso de cantidades mayores de dcido, por ejemplo en cantidades mayores que
aproximadamente 25% molar, en general, causa la formacién de policondensados que son
demasiado dcidos para utilizar en productos alimenticios En los casos en que las
concentracioncs de écido se vuelven demasiado altas, pueden surgir problemas respecto de
la neutralizacién y/o reduccién o eliminacién del exceso de dcido presente en la mezcela del

producto final
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La reaccion se efectia a temperaturas efectivas para que se produzca la reaccién de
polimenzacién. De preferencia, la temperatura deberfa ser por lo menos de
aproximadamente 130°C, y atin més preferente mayor que aproximadamente 140°C El
lfmite méxamo por supuesto es la temperatura de descomposicitn de los reactivos
utilizados

La reacci6n puede efectuarse en solventes inertes, es decir que el solvente que no
reacciona con los productos y los reactivos Sin embargo, se prefiere que la reaccién de
polimenzacién se efectiie sin el uso de solventes Asimismo, se prefiere que la reaccién de
polimenzacién se realice mediante la mezcla homogénea de los reactivos

Asl como entenderan los experios en la técmca, le cantidad de dcado requenda para
una polimenizacién particular, la duracién de la polimenzacidn, la temperatura de
pohmenzacién, y la naturaleza de los productos deseados son todas interdependientes, La
seleccion de la cantidad de écido a utilizarse en la presente invencidn deberia basarse en
estos factores Se prefiere que la reaccidn de polimenzacién se realice bajo condiciones
anhidras o condiciones sustancialmente antudras En una modalidad de la presente
mvencidn, la reaccién se realiza en una atmosfera inerte, tal como mtn":ge.uo © helio o al
VACI0

Durante la reaccién de polimenzacién, se forma agua La acumulacién de agua
retarda la reaccién Por lo tanto, resulta méas beneficioso para la reaccidn s1 se retira ¢l agua
formada Ello puede realizarse mediante técnicas conocidas para un experto comiin en la
malena

La inclusién de un poliol alimenticiamente aceptable, tal como sorbitol, en la
mezela de reaccidén de dcido sacdndocarboxilico antes de ln,pohcondeusamén rinde

productos superiores En la mayoria de los casos, aproximadamente el 80% o mis (p/p) del

1o/
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poliol no puede aslarse del producto de condensacidn, lo cual demuestra que se ha
mcorporado quinucamente en el polimero Estos aditivos funcionan como plasticizadores
internos para reducir la viscosidad, y también proporcionan color y sabor mejorados  Ello
resulta evidente, por ¢jemplo, en la fabricacién de dulces duros a partir de dichos polimeros
de condensacitn, en donde las propiedades reolégicas del producto son mejoradas durante
el proceso, se minumza el espumado, y se obtiene un producto con mejor sabor y de color
més claro Las concentraciones de poliol desde aproximadamente 5 a 20% en peso de la
mezcla total de reaccidn proporcionan dichas ventajas, y se prefieren mveles de
aproximadamente 8-12% en peso

Ademis del sorbitol, pueden utilizarse otros pohioles alimenticiamente aceptables en
el presente proceso Entre los ejemplos se mncluyen ghcerol, entritol, xiitol, manitol, y
galacutol, hidrosilatos de almidén hidrogenados y sumilares En la definicién de poliol o
alcoholes de azticar como se utilizan en la presente se incluyen los disacéridos asf como
también los oligosacdnidos Entre los ejemplos de estos polioles supenores se incluyen el
lactitol y maltitol Sin embargo, se prefiere sorbitol

La punficacién quimica generalmente no se requiere para los productos de Ia
presenic invencion Se prefiere que el producto producido de acuerdo con el presente
proceso sea un carbohidrato polimero que es relativamente soluble en agua a 25°C

Como se indica precedentemente, se prefiere que el proceso descnpto en la presente
se utilice para preparar pohidextrosa (o poliglucosa) y polimaltosa.

El proceso de polimenzacién prefendo es la pohicondensacién.

En una modalidad de la presentc invencién, la reaccién se realiza mediante
concentracién de fusibn Sin embargo, no es necesario fundir el azucar para que se

produzca la reaccion

)02
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El proceso de polimenzacién se ilustra a continuacién  Aunque el proceso descripto
se refierc al proceso de polimenzacién de fundicién, es simplemente ¢jemplificativo y sc
utihza para fines tlustrativos Asumusmo, el sigutente proceso se refiere al uso de
pohidextrosa La produccién de polidextrosa mediante el presente proceso es smmplemente
cjemphficativo El proceso descrpto a continuacién resulta aplicable para preparar otros
carbohidratos polimeros y por lo tanto los datos descriptos a continuacién no deberian
constdcrarse como lumitados a la produccién de polidextrosa o a stmplemente el proceso de
polimenzacién por fundicién

El producto prefendo producido por la presente mvencién de acuerdo con el
proceso identificado anteriormente es una polidextrosa o una polimaltosa soluble Los
productos de polidextrosa resultantes comprenden cadenas ramificadas de pohidextrosa
donde predomunan e] enlace 1-6

Como se utiliza en la presente, los térmunos “polidextrosa” y “poliglucosa™ son
sinénmmos y se usan indistintamente

Asimismo, se entenderd que el térmpo “polidextrosa” y “polimaltosa™ significan
matenalcs polimericos en los que la mayoria de las urudades monoméncas contenidas en
ellos son glucosa o maltosa, respechivamente

Los matenales de partida utihizados en el presente proceso son monosacdndos, cuya
identidad depende del carbohidrato polimerc deseade a formar Por ejemplo, st los
productos deseados a formar son polimaltosa o poliglucosa, entonces los monosacéndos de
partida son maltosa o glucosa, respectivamente Serd ficiimente evidente para aquellos
expertos en la técnica que la dextrosa o maltosa adecuadas como mateniales crudos pueden
obtenerse a partir de una vanedad de fuentes, includos, por ejemplo, por hudrélisis

catalizada con enzimas o dcido de polimeros de glucose producidos naturalmente De esta

/02
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manera, por ejemplo, puede obtenerse dextrosa mediante hidrélisis de celulosa o
hemicclulosa mientras que la dextrosa o maltosa o una mezcla de ambas puede obtenerse
mediante hidrolisis de almidén Asumismo, serd evidente que las preparaciones no
purificadas como los hidrosilatos de almidén serén adecuadas como materiales crudos
Dichos materiales se encuentran dentro del alcance de |a presente invencién.

El azucar de partida, por ejemplo, la dextrosa puede ser anludro o monchidrato
sélido o en solucién

En una de las modalidades prefendas del proceso de pohimenzacién, una fusién
anhidra o sustancialmente anhidra de las sustancias de partida se prepara convenentemente
para asegurar la mezcla homogénea de los componentes de reaccidon. La fusién puede
obtenerse, por ejemplo, mediante la fusién de las sustancias de partida a temperaturas
infenores al punto de descomposicién o mediante la evaporacidn de una solucién acuosa de
los sacéndos de partida, preferentemente bajo presién reducida.

La polimenzacién por fusién anludra puede llevarse a cabo a una presidn wnferior a
la presién atmosfénca

Las presiones preferidas no exceden aproximadamente 30 mm Hg, y oscilan
prefercniemente entre aproximademente 107 a 100-300 mm Hg, lo cual puede obtenerse
mediante el uso de una bomba de vacio, una bomba de chorro de vepor, una aspiradora o
mediante otros medios utilizados comdinmente en la técnica El vacio se requiere a fin de
excluir el aire de la polimenzacién y para elunnar el agua de la ludratacidn y el agua
liberada en la reaccién de polimenzacién Deberla excluirse el aire del ambiente de la
mezcla pohmenzedora para mimmuzar la descomposicién y la descoloracién de las
pohiglucosas o polimaltosas formadas en la poimenzacién. También se descubnd que una

commente fina de mtrégeno es Gtil con la presente invencién como método para excluur el

4
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awre y retrar el agua formada de la hidmtacién y de ia polimenzacién. Cuando se utthiza
una purga de mtrdgeno, los requisitos de vacio son mducx:ios pero todavia se prefieren
prestones de 100-300 mm Hg o menores

La duracién de la reaccién y la temperatura de reaccién son vanables
interdependientes en el funcionanuento de la presente invencién.

La temperatura de reaccién para la condensacidn por fusién preferenternente oscila
desde aproxumadamente 140°C hasta aproximadamente 295°C y mis preferentemente oscila
entre aproximadamente 140 y 280°C La temperatura elevada es ventajosa para evaporar el
agus formada durante la reaccién Cuando el proceso se lleva a cabo por lotes, la
temperatura deberia ser convementemente de entre aproximadamente 130 y 180°C, de
preferencia entre 140 y 160°C El tiempo de reaccién necesano para alcanzar el grado
deseado de polunenzacién disminuye con la temperatura en aumento A temperaturas
superiores, el tiempo de reaccién puede mantenerse en forma correspondiente més corto y
de esta manera puede evitarse la descoloracién y la caramelizacién tanto como sea posible
Las tempcraturas utilizadas estin preferentemente entre aproximadamente 150°C y 280°C,
de prefercncia entre 170 y 220°C y mis La temperatura precisa para la polimenzacién por
fusi6n anhidra depende de varios factores, inclmdos, por ejemplo, la relacién mcial de
glucosa, maltosa u otros azucares con el acido que se utiliza, y el tempo de reaccidn y
similares, y se encuentra dentro de la capacidad de un experto comin en la técnuca la
determinacidn de la temperatura adecuada para la polimenzacién

La produccién de una gran proporcién de polimeros de glucosz o maltosa solubles
vhliza preferentemente cantidades cataliticas de &cido orgdnico como se define en Ia
presente, por ejemplo dcido carboxflico o lactona o anlol De preferencia, ellos se

encueniran presentes en los rangos indicados precedentemente
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La exposicion térmica (hempo de reaccién y temperatura) utilizada en la produccién
de carbohidratos polimeros solubles, por ejemplo poliglucosas o polimaltosas, mediante
polimenzacién por fusién deberia ser tan baja como sea posible, dado que la descoloracion,
caramelizacion y degradacién aumentan con la exposicién prolongada a altas temperatures
Sin embargo, afortunadamente, a medida que aumenta la temperatura de la polimenzacién,
disminuye el tiempo requendo para lograr la polimenzacién sustancialmente completa.

El progreso de la policondensacién puede monitorearse por la desapancién del
materia! de parida. Ello puede atnbuirse a la evaporacién del agua formada durante la
reaccidn

En otro proceso, la policondensacién es tal como se descnbe precedentemente,
excepto que el azicar no se funde sino que se condensa bajo las condiciones de reaccién
descriptas anteriormente en presencia de un dcido orgémco, como se define en la presente y
opcionalmente pero de preferencia en presencia de un polhiol bajo condiciones de
polimenizacién En esta modahidad, un azicar anhidra 0 azficar sustancialmente libre de
agua, por eyemplo monohidrato, del azucar, se mezcla con dcido y opcionalmente poliol tal
como se descnbe precedentemente El proceso mencionado anteriormente puede utilizarse,
por cjemplo, con un azicar liquida, por ¢jemplo, dextrosa liquida, bajo las condiciones de
polimenzacién descriptas en la presente

La inclusién de un poliol alimenticiamente aceptable, tal como sorbitol en las
mezclas de reaccién del dcido sacdndocarboxilico antes de la policondensacién ninde
productos superiores En una modalidad prefenda, la dextrosa o maltosa se somete a
reaccién de policondensacién por fusién en presencia de un dcido monocarboxilico, como

se describe en la presente y un poliol

/2@



25

Generalmente, no se requiere una punficacién adicional para los productos de la
presente invencién

La neutralizacion de los carbohidratos polimeros, por ejemplo poliglucosas o
polimaltosas, pueden ser deseables para ciertas aplicaciones, a pesar de los miveles muy
bajos de catalizadores 4cidos empleados Por ejemplo, cuando los productos han de
utilizarse en alimentos dietéticos que contienen leche entera, el exceso de écido que puede
estar presente en los productos no neutralizados puede cuajar la leche. En el caso de los
productos solubles, las soluciones de los mismos se neutrahzan directamente Dicha
neutralizacién puede lograrse por tecnicas conocidas por un experto comiin en la técca,
por ejemplo mediante el agregado de bases adecuadas como, por ejemplo, carbonatos,
bicarbonatos o hidrdxidos de metales alcali o alcalinotérreos, por ejemplo potasio, sodio,
calcio o magnesio, a las soluciones de poliglucosa o polimaltosa. Cuando se utithizan sodio
Y potasio juntos, puede utihzarse una mezcla fisioldgicamente equilibrada Otros matenales
que pueden utilizarse para ajustar el pH de los productos solubles del proceso, tal como por
cjemplo las soluciones de poliglucosa o polimaltosa, incluyen 1-hisina, d-glucosamina, N-
metlglucamina ¢ hidréxido de amomo Otros métodos pam reducir la acidez de las
soluctones de los carbohidratos polimeros son dialisis ¢ mntercambio de 1ones

El dcido ssociado con el carboludrato polimero puede también neutralizarse
pasando una solucién acuosa concentrada del carbohidrato polimero a través de una o mas
resinas adsorbentes, una resina de intercambio de 10on débilmente bésica, una resina de
intercambio de 1ones fuertemente bésica de tipo II o una resina de lecho mezclado como se
descnbe en las patentes estadounidenses 5 667 593 y 5 645 647, cuyos contemdos se

incorporan a la presente a2 modo de referencia.
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El carbohidrato polimero producido por el proceso descripto precedentemente puede
someterse ademés a métodos de tamizado molecular conoctdos por un experto comitn en la
técnuca, tal como ultrefiltracién (UF), ocsmosis mnversa (RO), exclusién de tamaflo, y
similares Asumismo, el carboludrato polimero puede someterse, o st fuese parcialmente
punficado puede someterse ademas, a cualquier otra técnuca de purificacién reconocidas en
el arte

Asimismo, el carbohudrato polimero producido precedentemente puede someterse a
reduccién, por ejemplo hidrogenacién, mediante el uso de las téanicas descriptas en las
patentes estadourndenses 5 601 863 de Borden y otros, 5620 871 de Caboche y otros y
5424 418 de Duflot, cuyos contenidos se incorporen a la presente a modo de referencia.
Los productos hidrogenados pueden tambien someterse a cualquiera de los métodos de
purificacion descriptos en la presente

La descoloracién de los carboludratos polimeros solubles, por ejemplo poliglucosas
y pohmaltosas, o hidrogenados o reducidos producidos por la presente invencién, es
frecuentemente dcseable para ciertos usos Los carboludratos polimeros solubles, por
ejemplo poliglucosa o polimaliosa o sus productos lndrogenados, pueden descolorearse al
contactar ¢l carbohidrato polimero soluble (por ejemplo poliglucosa o polimaltosa) con
carbono o carbén activados, haciendo una lechada o pasando la solucién por un lecho del
adsorbente s6lido Los carbolidratos polimeros solubles (por ejemplo poliglucosas y
pohmaltosas) pueden blanquearse con clorito de sodio, perdxido de hidrégeno o matenales
similares que se utilizan para blanquear harina

En el caso de las poliglucosas, los enlaces que predominan son principalmente 1-6,

pero tamb:én se producen otros enlaces

Jo%
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Las pohglucosas as1 como tambien los carbohudratos polimeros formados mediante
el proceso de la presente poseen las celidudes de los carbohidratos polimeros
correspondientes s1 se preparan mediante otro método Por ejemplo, asi como la
polidextrosa formada por otros métodos, la polidextrosa puede formarse de acuerdo con el
presente proceso descripto precedentemente, son sustancialmente de bajas calorfas o sin
calorias

Los productos del proceso descripto en la presente pueden utihizarse como rellenos
dietéticos para una amplha vaniedad de productos alimenticios, tal como confituras,
productos hormeados, cremas heladas y similares Los carbohidratos polimeros preparados
de acuerdo con el presente proceso, especialmente los carbohidratos polimeros solubles,
por ejemplo, poliglucosas y poliumaltosas solubles, son itiles para impartir las propiedades
fisicas de los alimentos naturales, distintos de la dulzura, a otros alimentos dietéticos de los
cuales se han ehminado y recmplazado los azflcares naturales por dulcificantes artificiales u
otros dulcificantes En el caso de los productos horneados, por ejemplo los carbohidratos
polimeros afectan la reologfa y textura de una manera andloga al azicar y pueden
reemplazar el azucar como un agente voluminizante

Otros usos de los carboludratos polimeros solubles, por ejemplo las poliglucosas,
producidos de acuerdo con el proceso descripto en la presente se encuentran en las jaleas,
confituras, conservantes, mermeladas, y mantecas frutales de bajas calorfas, en
composiciones alimenticias congelas dieteticas, incluidas las cremas heladas, leche helada,
sorbetes y hielos de agua, en productos homeados, tal como tortas, macitas, pasteles, y
otros productos alimenticios que contienen trigo u otras harnas, en alcorzas, confituras y
productos similares n las confituras, incluidos el chocolate, dulces y gomas de mascar, en

bebidas como las bebidas no alcohdlicas y extractos de ralces, en jarabes, en decoracién de
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ahimentos, salsas y budines, en aderezos para ensaladas y como agentes volumimzantes de
composiciones secas dulcificantes de bajas calorfas El uso de carbohidratos polfmeros, por
ejemplo poliglucosas, de la presente mnvencién permite la elimnacién del 20-100% de los
componentes grasos, aceitosos o de tnglicéndos grusos normales de los alimentos El
grado de elimnacién de grasas, aceites o triglicéridos grasos vanard naturalmente de
acuerdo con el tipo de alunento, por ejemplo en un aderezo de ensalada francesa, es posible
eliminar completamente el componente aceitoso mnclndo normalmente En las coberturas
de chocolate, mezclas de cremas heladas y alimentos de decoracién batidos, puede
ehminarse el 20-80% de grasas, aceites o tnghcéridos mientras que ain se retienen las
caracteristicas requeridas del alimento, como la texturs, bnllo,‘mcoudad y sabor del
producto alimenticio

En otros tipos de productos alimenticios, al menos parte de los carbolndratos
conteudos normalmente se reemplaza por los carboludratos polimeros solubles,
especialmente pohiglucosas producidas de a::uerdo con la presente invencién Asimismo,
en algunos praductos, al menos parte de los triglicéndos grasos y sustancialmente todos los
carbohidratos contemdos normalmente se reemplazan por el carbohidrato polimero soluble,
por ejemplo poliglucosa producida de acuerdo con el proceso de la presente mvencién

Este efecto llamado de escasez dc grasitud es posible sin disminur Ja calidad del
alimento, ya que las caracteristicas requendas del alimento, tal como la textura, brllo,
viscosidad y sabor, se reienen. Ademis, el valor calorifico de esos alimentos es
disminndo considerablemente por el hecho que los carbohrdratos polimeros solubles, por
cjemplo las poliglucosas, producidos de acuerdo con la presente invencién pueden
uttlizarse para reemplazar azucares y trigiiceridos grasos contemdos en los complementos

naturales de los alimentos dietéticos
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Este efecto de escasez de grasa es posible en el caso de postres, como budines y
cremas heladas Por ejemplo, aproximadamente 0,2 a 1 parte en peso de la polidextrosa
producida de acuerdo con la presente reemplaza cada parte en peso del triglicéndo graso y
carboludrato presentes normalmente cn el producto '

En el caso de aderezos, como el aderezo para ensaladas (por ejemplo, 1talano,
francés, queso tipo Roquefort), mayonesa, mezcla de salsas y salsa para asados, desde
aproximadamente 0,3 a 3 partes en peso de carbohudrato polimero, por ejemplo
polidextrosa, producido de acuerdo con el presente proceso reemplazan cada parte en peso
del tniglicénido graso y carbohidrato presente normalmente en el producto

En las confituras, tal como el chocolate dulce, alimentos de decoracién batidos y
leches batidas, desde aproximadamente 0,3 a 1,5 partes en peso del carbohudrato polimero,
por gjemplo polidextrosa, producido de acuerdo con el presente proceso reemplazan cada
parte en peso del mglicéndo graso y carbohidrato normalmente presente en el producto

En alimentos leudados y homeados, como tortas, macitas y pastelitos, desde
aproximadamente 0,25 a 1,5 partes en peso del carbohidrato polimero, por eemplo
polidextrosa, producido de acuerdo con la presente invencién reemplaza cada parte en peso
del tnglicéndo graso y carbohidrato presentes normalmente en el producto

Los dulcificantes artificiales que pueden utihizarse junto con los carbohidratos
polimeros, por ejemplo polidextrosa formada de acuerdo con la presente mvencién en estos
productos alimenticios, incluyen sacanna, ester'de L-aspartil-L-femlalaninmetilo, ester de
asparu}-D-valimsoproptlo, espartileminomalonatos y aspartados de dialqulaspartilo, N-
aclquinureninas, esteviosas, dihidrocalcona de ghcimcineoespending, acesulfame K,
alhitama, talina, sucralosa, y similares El térmuno ester de asparhl-L-femlalaminmetilo y L-

aspartilfemlalaninmetilo se utilizan intercambiablemente

V/ /4
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Como se mencion6 previamente, aparte del reemplazo de azicar en muchas recetas,
existe un efecto apreciable de economicidad de hanna y/o grasitud que es posible sin
dasminuir la calidad del almento Elio, por supuesto, proporciona una reduccién adicional
del valor calérico total del aliménto

Cuando los carbohidratos polimeros, por ¢jemplo poliglucosas y polimaltosas, se
incorporan a los alimentos dietéticos, los productos alumenticios resultantes retienen las
cualidades sabrosas y apetitosas de sus contrapartes naturales Asimismo, el valor calénco
de estos alimentos dietéticos es dismunudo considerablemente por et hecho que los
productos de la presente mnvencién se han utihzado para reemplazar azicares, aimidones, y
grasas contenudos en las contrapartes naturales de los alimentos dietéticos

Los carbohidratos polimeros producidos de acuerdo con la presente mvencién,
especialmente la polidextrosa, son titiles como rellenos en composiciones farmacéuticas

Los carboludratos polimeros producidos de acuerdo con la presente invencién
también cualidades no alimenticias y no farmacéuticas y cualidades industriales, como la
polidextrosa preparada por otros procesos

Los productos preparados de acuerdo con el presente proceso son diferentes de los
polisacindos preparados mediante otros procesos, mcludos los productos obtemdos
mediante el uso de 4cidos polibasicos como el catahizador

A diferencia de los productos preparados mediante el uso de écidos polibasicos, los
productos preparados mediante la presente invencién no poseen reticulacién diester
asociada con los msmos

Asimismo, a diferencia de los productos de la presente invencién, los productos que
uttlizan acidos polibdsicos no poseen icidos monocarboxilicos asociados con ellos Pero

resulta més importante aun el hecho que los carbolhidratos polimeros producidos por el
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presente proceso, especialmente los productos de polidextrosa, han reducido los sabores
anormales, en comparacién con la polidextrosa preparada por el proceso descripto en las
patentes estadourudenses 3 766 165 y 3 876 794 que utihiza icido citrnico, 0 han eliminado
sustancialmente los sabores anormales asociados con los productos que utihzan acido
citrico y otros &4cidos policarboxilicos como catalizador, quedando completamente
elimmados

Ademés, los carbohidratos polimeros, por ejemplo la polidextrosa, preparados de
acuerdo con el presente proceso antes de la punficacién poseen un sabor mis suave que la
polidextrosas u otros polimeros de aziicar preparados con el uso de dcido policarbox(lico o
dcido fosforico antes de la punficacién

El producto prefendo producido de acuerdo con la presente invencién es
polidextrosa

Los sigutentes ejemplos no limitativos ilustran la mvencién.

En los siguientes ejemplos, se tomé el color de una solucién acuosa de ls
polidextrosa preparada de acuerdo con la presente invencién de la American Public Health
Association (APHA) (Asociacién de Salud Publica Estadountdense) Ha de observarse que
es més deseable un color de cero en la escala APHA (incoloro)

EJEMPLO
Se colocd una mezcla de monoludrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y
gluconodeltalactona (GLD) (3,0 g) en un recipiente de vidrio de 2 1 y se calentd a baja
presién a 188°C durante aproximadamente 20 minutos muentras se agitaba La mezcla de

reaccidn se enfno hasta obtener el producto como un vidno que fue pulvenzado y uthizado

VA
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para ensayos analiticos y de aplicaciones El color del producto final fue de 175 APHA sin
ningln tratamiento postenor, y la glucosa residual fue de 1,4%
EJEMPLO 2
Se colocd una mezcla de monoludrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y dcido
benzoico (3,0 g) en un recipiente de vidrio de 2 Itrs y se calentd a baja presién a 182°C
durante aproxumadamente 20 minutos mientrus se agitaba La mezcla de rescci6n se enfné
hasta obtener el producto en forma de vidno que fue pulvenzado y utihzado para ensayos
analiticos y de aplicactones El color del producto final fue de 175 APHA sin tratamuento
postenior alguno, y la glucosa residual fue del 2,5%
EJEMPLO 3
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y dcido
benzoico (0,3 g) en un recipiente de vidno de 2 Itrs y se calenté a baja presién a 180°C
durante aproxumadamente 15 minutos con agitacién. La mezcla de reaccién se enfnié para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulvenzd y se utihzb para ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de mproxamadamente 225 APHA s
tratamicnto postenor alguno, y la glucosa residual fue del 1%
EJEMPLO 4
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y dcido
acético (3,0 g) en un recipiente de vidno de 2 ltrs y se calentd a baja presién a 180°C
durante aproximademente 45 minutos con ;gltnclon. La mezcla de reaccion se enfré para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulvenizo y se utiliz pare ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 200 APHA sin tratamiento postertor

alguno, y !a glucosa residual fue del 1,5%
EJEMPLO 5

/_%
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Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y éerdo
acético (0,35 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calentd a baja presién a 177°C
durante aproximadamente 21 minutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfrié para
abtener el producto en forma de vidrio que se pulverizd y se utilizd para ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 125 APHA sin tratamiento posterior
alguno, y la glucosa residual fue del 2,0%

EJEMPLO 6

Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (269 g), sorbrtol (30 g) y dcido
lictico (0,6 g) en un recipiente de vidnio de 2 Itrs y se calentd a baja presion a 150°C
durante aproximadamente 15 munutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfrié para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulverizd y se utilizd para ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 100 APHA sin tratamiento posterior
alguno, y la glucosa residual fue del 3,3%

EIEMPLO 7

Se coloco una mezcla de monohidrato de dextrosa (270 g), sorbitol (30 g) y deado
cdlico (0,09 g) en un recipiente de vidno de 2 ltrs y se calentd a baja presién a 154°C
durante aproximadamente 80 minutos con agitacién. La mezcla de reaccidn se enfrié para
obtener el producto en forma de vidno que se pulvenzd y se utilizd para ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 175 APHA sin tratamuento posterior
alguno, y la glucosa residual fue del 56%

EJEMPLO 8

Se colocd una mezcla de monohidrato de dextrosa (269 g), sorbitol (30 g) y dcido

salicilico (0,6 g) en un recipiente de vidno de 2 lirs y se calenté a baja presién a 160°C

durante aproximadamente 50 minutos con agitacién. La mezcla de reaccién se enfrié para
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obtener el producto en forma de vidnio que se pulvenzd y se utiliz para ensayos analfticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 100 APHA sin tratamiento posterior
alguno, y la glucosa residual fue del 5,5%
EIEMPLO 9
Se coloed una mezcla de monohidrato de dextrosa (269 g), sorbitol (30 g) y dcido
piruvico (0,06 g) en un recipiente de vidrio de 2 Itrs y se calentd a baja presién a 160°C
durante aproximadamente 90 minutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfné para
obtener el producto en forma de vidnio que se pulvenzd y se utihzd para ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 150 APHA sin tratamiento postenor
alguno, y la glucosa residual fue del 5,7%
EJEMPLO 10
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (270 g), sorbitol (30 g) y dcrdo
litocélico (0,9 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calentd a baja presién a
temperaturas que oscilaban entre 152°C y 168°C durante aproxymadamente 100 munutos
con agitacién La mezcla de reaccidn se enfrié para obtener el producto en forma de vidno
que se pulvenzd y se utilizé para cnsayos analfticos y de aplicaciones. La glucosa residual

fue del 2,8%

EIEMPLO 11
Se colocd una mezcla de monohdrato de dextrosa (270 g): sorbitol (30 g) y dcido
chenodeoxicdlico (0,09 g) en un recipiente de vidno de 2 Itrs y se calent6 a baja presién a
159°C durante aproximadamente 90 minutos con agitacién L& mezcla de reaccién se
enfrié para obtener el producto en forma de vidrio que se pulvenzd y se utilizd para

ensayos analfticos y de aphcaciones La glucosa residual fue del 3,6%
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EJEMPLO 12
Se colocd unn mezcla de monohidrato de dextrosa (270 g), sorbitol (30 g) y dcido
salicfhico (1,5 g) en un recipiente de vidrio de 2 trs y se calentd a baja presién a 159°C
durante aproximadamente 25 minutos con agitacién. La mezcla de reaccién se enfrié para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulvenizd y se utilizo para ensayos analfticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 100 APHA sin tratamuiento postenior
alguno, y la glucosa residual fue de 4,6%
EJ 13
Se colocd una mezcla de monohudrato de dextrosa (269 g), sorbitol (30 g) y 4dcido
D-glucurdmico (0,75 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calentd a baja presién a
temperaturas que oscilaban entre 152-169°C durante aproximadamente 40 minutos con
agitacién La mezcla de reaccién se enfrnd para obtener el producto en forma de vidno que
se pulvenzd y se utiizd para ensayos analiticos y de aplicaciones El color del producto
final fue de 150 APHA sin tratarmento posterior alguno, y la glucosa residual fue del 3,9%
EJEMPLO 14
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrose (269 g), sorbitol (30 g) y dcido
estednco (0,75 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calent6 a baja presién a 157°C
durante aproximadamente 140 minutos con agitacién. La mezcla de reaccién se enfrid para
abtener el producto en forma de vidno que se pulvenzd y se utilizé para ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 150 APHA sin tratamuento postenor
alguno, y la glucosa residual fue de 3,0%
EIEMPLO 15
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (269 g), sorbitol (30 g) y dcido

quimico (0,75 g) en un recipiente de vidrio de 2 lirs y se calentd a baja presién a 154°C

W
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durante 20 minutos con agitacion La mezcla de reacci6n se enfrié pam obtener el producto
en forma de vidno que se pulvenizd y se utilizd para ensayos analiticos y de aplicaciones
El color del producto final fue de 100 APHA sin tratamuento posterior alguno, y la glucosa
residual fue de 3,3%
EJEMPLO 16
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (269 g), sorbitol (30 g) y dcido
s6rbico (0,75 g) en un recipiente de vidno de 2 ltrs y se calentd a baja presién a 154°C
durante aproximadamente 107 minutos con agitacién La mezcla de reaccitn se enfri6 para
obtener el producto en forma de vidnio que se pulvenzé y se utilizé para ensayos analiticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 100 APHA sin tratammento postenor
alguno, y la glucosa residual fue del 4,4%
PLO 17
Se coloc una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y Acido
Miicico (3 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calentd & baja presién a 154°C
durante aproxunadamente 48 minutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfné para
obtener el producto en forma de vidno que se pulverizd y se utihizd para ensayos analfticos

y de aphicaciones La glucosa residual fue del 1,4%

EJEMPLO 18
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (285 g), sorbitol (15 g) y dcido
deoxicolico (0,09 g) en un recipiente de vidrio de 2 Itrs y se calentd a baja presidn a 157°C
durante aproximadamente 30 minutos con agitaciéon La mezcla de reaccidn se enfrid para
obtener el producto en forma de vidnio que se pulvenzd y se utilizé para ensayos analiticos

y de aplicaciones El color de la glucosa residual fue 9,0%

NE
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EJEMPLO 19 ﬁ

Se colocd una mezcla de monohidrato de dextrosa (269 g), sorbitol (30 g) y dcido
linolénico (0,75 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calentd a baja presién a 155°C
durante aproximadamente 75 minutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfnié para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulvenzé y se uhliz pera ensayos analfticos
y de aplicaciones El color del producto final fue de 100 APHA sin tratepuento posterior
alguno, y la glucosa residual fue de 1,8%

EJEMPLO 20

Se coloco una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y dcido
acetilsaliciclico (3,0 g) en un recipiente de vidnio de 2 Itrs y se calent6 a baja presién a
152°C durante aproximadamente 40 minutos con agitacién La mezcla de reaccién se
enfnd para obtener el producto en forma de vidno que se pulvenzd y se utilizd para
ensayos analiticos y de aplicaciones La glucosa residual fue de 4,0%

EJEMPLQ 2]

Se colocd una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y acido
ghcélico (3 g) en un recipiente de vidno de 2 ltrs y se calenté a baja presién a 156°C
durante aproximadamente 35 munutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfrid para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulvenzd y se utilizb para ensayos analfticos
y de aplicaciones La glucosa residual fue de 4,0%

EIEMPLO 22

Se colocd una mezcla de monoludrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y dcido

glioxilico (3 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calentd a baja presién a 155°C

durante aproximadamente 40 munutos con agitacion La mezcla de reaccién se enfné para



/20
5 e
obtener el producto en forma de vidno que se pulvenzé y se utilizd para ensayos analiticos
y de aplicaciones La glucosa residual fue de 4,9%
EJEMPLO 23
Se colocé una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y écido
galacturdnico (3 g) en un recipiente de vidrio de 2 ltrs y se calent6 a baja presién a 135°C
durante aproximadamente 65 munutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfrié para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulverizd y se utliz6 pera ensayos analfticos
y de aplicaciones La glucosa res:dual fue de 4,4%
EJEMPLO 24
Se colocd una mezcla de monoludrato de dextrosa (270 g), sorbitol (30 g) y dcido
férmico (0,3 g) en un recipiente de vidno de 2 itrs y se calentd a baja presidn a 156°C
durante aproxumadamente 75 mimutos con agitacién La mezcla de reaccién se enfné para
obtener el producto en forma de vidrio que se pulvenzd y se uthizd para ensayos analfticos
y de aphcaciones El color del producto final fue de 75 APHA sin tratamiento postenor
alguno, y la glucosa residual fue de 4,6%
El 25
Se coloct una mezcla de monohidrato de dextrosa (267 g), sorbitol (30 g) y dcido
oleico comercial (3 g) en un recipiente de vidno de 2 ltrs y se calentd a baja presién a
aproximadamecate 156°C durante aproximadamente 30 munutos con agitacién. La mezcla
de reaccion se enfrié para obtener el producto en forma de vidno que se pulvenzé y se
util1zd para ensayos analfticos y de aplicaciones La glucosa residual fue de 2,3%
EJEMPLO 26
Se colocd una mezcla de monohidrato de dextrosa (297 g) y gluconodeltalactona,

(3,0 g) en un recipiente de vidno de 2 Itrs y se calenté a baja presidn a 150°C durante
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aproximadamente 30 minutos con agitacién La mezcla de reaccidn se enfnd para obtener
¢l producto en forma de vidno que se pulvenzé y se uthlizé para ensayos analiticos y de
aphcaciones El color del producto final fue de 150 APHA sin tratamiento postenor alguno,

y la glucosa residual fue de 2,7%

Las modalidades y ejemplos prefendos mencionedos precedentemente se
proporciona a fin de 1lustrar el alcance y el espintu de la presente invencidn. Estas
modalidades y ejemplos haréin evidentes para un experto en la técnica otras modalidades y
¢jemplos Dichas otras modahidades y ejemplos se encuentran contempladas dentro del
alcance de la presente invencién.

Por lo tanto, la presente wnvencién deberfa linitarse solamente por las

rervindicaciones adjuntas

/¢/
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REIVINDICACIONES

1 Un proceso para preparar un carbohidrato polimero que comprende polimerizar
un azicar seleccionado del grupo que comprende un monosacdndo, disacdrido,
oligosacdndo y hidrosilato de un carbohidrato polfmero a una temperatura inferior al punto
de descomposicidn sustancial de dicho azicar y bajo presién reducida y bajo condiciones
efectivas para la polimenizacién en presencia de una cantidad catalftica eficaz de un dcido
orgdnuco del mismo mientras se elimina el agua formada durante dicha pohmertzacidn,
siendo dicho 4cido orgénico un dcido monocarboxflico o lactona del mismo o anjol

2 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde dicho écido orgémco se
encuentra presente en un rango de 0,01 a aproximadamente 25% molar en relacién con el
azucar

3 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 2 en donde dicho écido orgémico se
encuenira presentc en cantidades que oscilan desde aproxamadamente 0,01 a
aproximadamente 1% molar

4 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 1 en donde el dcido orgénico es
anlol

5 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 4 en donde el écido orgénico es un
fenol, fenol sustitudo con alquilo o fenol sustitmido con alquemilo, en donde los grupos
alqulo y alquenilo cada uno en forma independiente contiene 1-6 dtomos de carbono

6 El proceso de acuerdo con la rewm-dxcaclén 1, en donde el écido orgénico es un
acido monocarbox{lico

7 E! proceso de acuerdo con Ia rervindicacién 1, en donde el dcido orgérico es un

Acido monocarboxilico esteroide, dcido monocarboxilico de azicar, &cado monocarboxilico

2
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de anlo, dcido monocarboxilico de aralquilo, #cido monocerboxilico alifético, dcido
monocarboxilico cicloalifatico, o dcido monocarboxilico hetereociclico o édcido
monocarboxilica de alqulo heterociclico 0 una combinacién de los musmos o una lactona
del dcido orgdnico

8 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 1 en donde el dcido orgdmico es
dcido aldourdnico o dcido aldénico

9 El proceso de acuerdo con la rejvindicacion 7 en donde el &cido monocarboxilico

esteroide posee la férmula

% LN
r.o3 O . A ™

en donde cada - -4 *:'&E-’m.. e i"dﬁ*;ﬁ: Rs, Ry, Rs, ¥ Re s0n
mdependientemente hidrSgeno, hidroxi, alcox: mferior, alqulo inferior, oxo, carboxi o
alquilo inferior sustitiido con carboxi,

nes (04,

pes04,y

n y q son independientemente (-2, con la condicién de que solamente uno de R, Ry,
Rs 0 R contiene un grupo carboxs

10 El proceso de acuerdo con la rervindicacidn 9 en donde Rg es un grupo alquilo

sushitwido por carboxi, ypes |
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11  El proceso de acuerdo con la rewvindicacién 7 en donde el &cido

L4

monocarboxilico esteroide posee la f6rmula

12 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 1 en donde el dcido organico es un
dcido graso monocarbox{lico

13 El proceso de acuerdo con la rervindicacion 1 en donde el cido orgdnico posee
la f6rmula RCOOH en donde R es alquilo que contiene 1-24 stomos de carbono o alquemlo
que contiene 2-24 Atomos de carbono y 1, 2, 3 o 4 doble enlaces carbono-carbono,
cicloabifaico que contiene 3-183 4tomos de ::arbono en el amilo, anlo que contiene 6-18
fitomos de carbono en el anillo, anlalquilo que contiene 6-18 &tomos de carbono en el amllo
y 1-6 dtomos de carbono puentean el grupo anlo y el COOH, heterociclico, alqulo
heterocichico, heteroaromatico o alquilo heteroaromético, en donde el heterociciclo
contiene 3-18 atomos en el anillo y al menos un heterodtomo de amllo y como méximo 4
heterodtomos en el anullo, y ¢l resto son dtomos de anillo de carbono, el heteroaromético
contiene 5-18 dtomos en el anllo y al menos un 1 heterodtomo de amllo y como méxumo 4
beterodtomos de amllos, y el resto son dtomos de amllo de carbono en donde el
heterodtomo es O o S, el alquilo heterociclico es un grupo alquile que contiene 1-6 dtomos

de carbono que puentean con un grupo heterociclico y el COOH, y el alqulo

4
ST
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heteroaromético es un grupo alqulo que contiene 1-6 dtomos de carbono que puentean el
grupo heteroaromitico y el grapo COOH.

14 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 1 en donde el dcido orgmico es
dcido benzoico, dcido salicilico o &cido salicilico de acetilo

15 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 1 en donde el 4cido organico es una
lactona de un &cido monocarboxilico

16 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 15 en donde la lactona es
gluconodeltalactona

17 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 1 en donde de aproximadamente 5
a 20% en peso de un poliol alimenticiamente aceptable se agrega antes o durante dicha
polimenzacién

18 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 17 en donde el poliol se selecciona
del grupo que comprende sorbitol, glicerol, entntol, xalitol, mamitol y galactitol

19 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 18 en donde el poliol es sorbitol

20 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde la pohmenzacidn se
produce a una presi6n menor que aproximadamente 300 mm Hg

21 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde el producto es
polidextrosa.

22 El proceso de acuerdo con ja retvindicacién 1 en donde el dcido orgdnico es
dctdo glicdlico, dcido piruvico o dcido lictico

23 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde el dcido orgdnico es un
dcido monacarboxilico o lactona del mismo

24 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 19 en donde el producto es

polidextrosa

)28
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25 El proceso de acuerdo con la reivindicacidn 1 en donde el producto es
polidextrosa o polumaltosa y el proceso comprende la pohicondensacién de un azicar
selcccionado del grupo que comprende D-glucosa y maltosa a una temperatura entre
aproximadamente 140°C hasta aproximadamente 295°C y a presion reducida en presencia
de una cantidad catalitica efectiva de dicho écido orgénico, mientras se eltmina el agua
formada durante dicha polimenizacién de dcido orgénico

26 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 26 en donde el proceso comprende
fundir el azmicar a una tfemperatura de entre aproxumadamente 140°C hasta
aproximadamente 295°C y a presién reducida en presencia de una cantidad catalftica
efecuva de un dcido orgénico muentras se elimina el agua formada durante dicha
polimenzacién

27 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 25 en donde dicho dcido orgdmico
se encuentra presente en aproximadamente 0,01 a aproximadamente 25% molar respecto
del azicar

28 El proceso de acuerdo con la retvindicacién 27 en donde dicho dcido orgamco
se¢ encuenira presenie en canbdades de entre aproumadamente 0,01% molar a
aproximadamente 1% molar

29 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 25 en donde el dcido orgamco es un
écido monocarbox{lico esteroide, 4cido monocarboxilico de azicar, écido monocarboxflico
de anlo, dcido monocarboxilico de aralqulo, &cido monocarboxilico alifitico, dcido
carboxilico cicloalifdtico, 0 dcido monocarboxilico heterociclico, o dcido monocarboxilico
de alquilo heterociclico

30 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 25 en donde el dcido orgdmico es

arilol
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31 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 30 en donde el dcido orgénico es
fenol, fenol sustitido por alquilo o fenol sustitudo por alquenilo, en donde los grupos
alquilo y alquenilo contienen 1-6 4tomos de carbono

32 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 25 en donde el dcido orgénico es ua
dcido monocarboxflico o una lactona del mismo

33 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 32 en donde el dcido orgénico es un
ficido monocarboxilico

34 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 32 en donde el 4cido orgémico es
una lactona de un dcido monocarboxilico

35 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 25 en donde el dcido orgénico es un
acido monocarboxilico de aziicar

36 EI proceso de acuerdo con la reivindicacidn 35 en donde el dcido
monocarboxilico es dcido aldourénico o dcido aldomco

37 El proceso de acuerdo con la reivindicacion 29 en donde el dcido

monocarboxilico esteroide posee la fozmula
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en donde cada Ra, R4, Rs y R son independientemente hidrdgeno, hudroxi, alcox: infenor,
alquilo inferior, oxo, carboxi o alqulo inferior sustituido con carboxy,

nes (04,
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n y q son independientemente 0-2, con la condicién de que solamente uno de Ra, Ry,
Rs o R contiene un grupo carbox:

38 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 25 en donde el écido
monocarboxilico es un dcido monocarboxilico graso

39 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 25 en donde el dcido
monocarboxflico posee la formula RCOOH en donde R es alquilo que contiene 1-24
dtomos de carbono o alquenilo que contiene 2-24 étomos de carbono y 1, 2, 3 o 4 doble
enlaces carbono-carbono, cicloalifético que contiene 3-18 dtomos de carbono en el amllo,
anlo que contiene 6-18 édtomos de carbono en el amillo, anlalquilo que contiene 6-18
étomos de carbono en el amllo y 1-6 &tomos de carbono puentean el griupo anlo y el
COOH, heterociclico, alquilo heterociclico, heteroaromético o alquilo heteroaromitico,
donde el heterociclico contiene 3-18 atomos en el amllo y al menos un heterodtomo en el
anillo o como maximo 4 heterodtomos en :l anillo, y el resto son dtomos de carbono de
amllo, el heteroaromético contiene 5-18 atomos de anillo y al menos 1 heterodtomo y como
méximo 4 heterodtomos de amllo, y el resto son 4tomos de carbono de anillo en donde el
heterodtomo es O, S o N, el alquio heterociclico es un grupo alqulo que contiene 1-6
éitomos de carbono que puentean el grupo heteroaromético y el grupo COOH

40 El proceso de acuerdo con la rervindicactén 25 en donde el dcido orgénico es
dcido benzoico, dcido salicilico o écido sahicilico de acetilo

41 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 25 en donde un poliol se encuentra
adicionalmente presente

42 E! proceso de acuerdo con la reivindicacién 25 en donde el dcido orginico es

una lactona de un écido monocarboxilico de sazucar
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43 El proceso de acuerdo con la reivindicacidn 42 en donde la lactona es
gluconodeltalactona

44 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 25 en donde de aproxumadamente 5
a 20% en peso de un poliol alimenticiamente aceptable se agrega antes o durante dicha
polimernizacién

45 El proceso de acuerdo con la reivindicacidn 44, en donde el poliol se selecciona
del grupo que comprende sorbitol, glicerol, entritol, xilitol, manitol y galactitol

46 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 45 en donde el poliol es sorbitol

47 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 25 en donde la polimenzacién se
produce a una presién infenor a aproximadamente 300 mm Hg

48 El proceso de acuerdo con la rervindicacidn 25 en donde el dcido orgdmco es un
dcido a-cetomonocarboxilico © un dcido monocarboxilico a-hidroxi

49 El proceso de acuerdo con la revindicacién 48 en donde el écido
monocarboxilico es dcido glicélico, dcido pirivico, o dcido lactico

50 El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 24 en donde el
carbohidrato polimero se somete a punficacién

51 E! proceso de acuerdo con la rewvindicacién 50 en donde la punficacién
comprende neutralizar el dcido asociado con la misma.

52 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 51 en donde la neutralizacién
comprende contactar ¢l carbohidrato polfmero con la base

53 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 51 en donde la neutralizacién

comprende dializar el carbohidrato polimero
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54 El proceso de acuerdo con la rexvindicacién 51 en donde la neutralizacién
comprende preparar una solucién concentrada del carbohidrato polimero y pasar dicha
solucién concentrada a través de una resina adsorbente

55 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 54 en donde la resina adsorbente es
una resina de intercambio de 1ones

56 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 50 en donde el carbohydrato
polimero se contacta con tamices moleculares

57 El proceso de acuerdo con cualquiera de las rervindicaciones 1 a 24 en donde el
carbohidrato polimero es hidrogenado

38 El proceso de acuerdo con la rervindicacidn 57 en donde el carbohidrato
polimero se somete a punficacién e hidrogenacién

59 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 58 en donde la punficacién
comprende neutralizar el écido asociado con el carbohidrato polimero

60 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 59 en donde la neutralizacién
comprende pasar e] carbohudrato polimero o el carbohidrato polimero hidrogenado a través
de una resina de intercambio de 10nes

61 El proceso de acuerdo con cualquiera de las rervindicaciones 25 a 49 en donde
el producto se somete a purtficacién

62 El proceso de acuerdo con la rewvindicacién 61 en donde la purificacion
comprendc neutralizar el 4cido asociado con el producto

63 El proceso de acuerdo con la retvindicacién 62 en donde la neutralizacién
comprende contactar el producto con la base

64 El proceso de acuerdo con la reivindicacion 62 en donde la neutralizacién

comprende dializar el producto
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65 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 62 en donde la neutralizacién
comprende preparar una solucién concentrada del producto y pasar dicha solucién
concentrada a través de una resina adsorbente

66 El proceso de acuerdo con la rervindicacidn 65 en donde la resina adsorbente es
una resina de intercambio de iones

67 El proceso de acuerdo con la retvindicactén 61 en donde el producto se ¢ontacta
con tamices moleculares

68 El proceso de acuerdo con cualquera de las rervindicaciones 25 a 49 en donde
el producto es hidrogenado

69 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 68 en donde el producto se somete
a punficacién ¢ hidrogenacién

70 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 69 en donde la punficacién
comprende neutralizar el acido asociado con el producto o con e] producto hidrogenado

71 El proceso de acuerdo con la rervindicacion 70 en donde la neutralizacidn
comprende preparar una solucion concentrada del producto o del producto hidrogenado y
pasar la solucién concentrada a través de una resina de intercambio de 10nes

72 El producto de cualquiera de las rervindicaciones 1-24

73 El producto de cualquera de las reivindicaciones 25-49

74 El producto de cualquiera de las reivindicaciones 50-71

75 Un carbohidrato polimero asociado con un dcido monocarboxilico o lactona del
mismo

76  El carbohidrato polimero de la rervindicacién 75, el cual se asocia

adicionalmente con un poliol

/3
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77 El carboludrato polimerc de acuerdo con la reivindicacién 76 en donde el poliol
es sorbitol

78 Un producto sustancialmente punficado de cualquera de las reivindicaciones
75-77

79 El carbohudrato polimero de acuerdo con las rervindicaciones 75 o 76, el cual es
punificado mediante el contacto de dicho polfmero con una base en una cantidad suficiente
a fin de neutralizar sustancialmente el dcido asociado con el mismo

80 El carbohidrato polfmero de acuerdo con las rervindicaciones 75 o 76, el cual se
pasa a través de una resina adsorbente

81 EIl carbolidrato polimero de acuerdo con la reivindicacién 80 en donde la resina
adsorbente es una resma de intercambzo de 10nes

82 El carboluidrato polimero de acuerdo con las reivindicaciones 75 o 76, el cual se
conlacta con un tamiz molecular

83 El carbohudrato polimero de acuerdo con la reivindicacién 82, el cual se somete
a punficacion

84 El carbohidrato polimero de acuerdo con la resvindicacién 83 en donde la
punificacién comprende neutralizar el 4cido asociado con el mismo

85 El carbohiudrato polimero de acuerdo con la reivindicacién 84 en donde la
neutralizacin comprende preparar una solucion concentrada del carboludrato polfmero y
pasar la solucién concentrada a través de una resina de intercambio de tones

86 EI carboludrato polimero de acuerdo con cualquiera de las rervindicaciones 75-
85, el cual es hidrogenado

87 El carboludrato polimero de acuerdo con cualquera de las rervindicaciones 75-

86 en donde el carbohudrato polimero es polidextrosa o polidextrosa hidrogenada.

12
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88 Un proceso para admmstrar un dcido orgdnico comestible a un ammal que
comprende

(a) polimerizar un azucar seleccionado del grupo que comprende un monosacéndo,
disacando, oligosacindo ¢ hidrosilato de un carbohidrato polimero a una temperatura
inferior al punto de descomposicidn sustancial de dicha azucar y bajo presion reducida y
bajo condiciones efectivas de pohmenzacién en presencia de una cantidad catalitica
efectiva de un dcido orgénico comestible del mismo nuentras se elimina el agua formada
durantc dicha polimenzacién, siendo dicho écido organmico no volétil, en donde dicho écido
orgédnico es un 4cido monocarboxilico o lactona del msmo o anlol,

(b) agregar =l producto de (a) a productos alimenticios o alimento, y

(¢) admumstrar el producto alimenticio o alimento de (b) a dicho animal

89 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 88 en donde el ammal es un ser
humano

90 Un proceso para preparar un ahimento que comprende

(2) polimerizar un azucar seleccionado del grupo que cqmprende un monosacindo,
disacéndo, oligosacéndo, e hidrosilato de un carboludrato polimero a una temperatura
mnfertor al punto de descomposicién sustancial de dicho aziicar y bajo presién reducida y
bajo condiciones efectivas de polimenzacién en presencia de una cantidad catalitica
efectiva de un dcido orginico comestible del mismo mientras se elimina el agua formada
durante dicha polimenzacidn, siendo dicho dcido orgénico no volétil, en donde dicho dcido
organico es un acide monocarboxilico o lactona del mismo o arlol

(b) agregar e] producto de (a) al producto ahmenticio o alimento

91 Un producto alimenticio o ahmento que contienc un carbohidrato polimero

polimenzado preparado med;ante el proceso que comprende
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(a) polimenzar un azfcar seleccionado del grupo que comprende un monosacéndo,
disacando, ohigosacéndo ¢ hidrosilato de un carboludrato polimero a una temperatura
infenior al punto de descomposicion sustancial de dicho azicar y bajo presién reducida y
bajo condiciones efectivas de polimerizacién en presencia de una cantdad catalftica
efectiva de un dcido orgdmco comestible del mismo nuentras se elumina el agua formada
durante dicha polimenizacidn, stendo dicho 4cido orgénico no volétl, en donde dicho dcido
orgdnico es un dcido monocarboxilico o lactona del musmo o anlol

(b) agregar el producto de (a) al producto alynenticio o alimento

92 El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 donde el &cdo

monocarboxilico es cetoacido o dcido ludrox; de la férmula

Ry ¥ Ry son independientemente alquilo inferior, ariio o anlalquilo inferior y n; es 0

ol
93 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 92 en donde n; es 0
94 El proceso de acuerdo con la rervindicacién 25 en donde el dcido

monocarboxilico es un cetodcido o hidroxideido de la formula
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en donde

R7 ¥ R¢ son independientemente alquilo inferior, anlo o anlalquilo infenor y n; es 0
95 El proceso de acuerdo con la rextvindicacién 94 en donde o es 0

Buenos Aares, abril de 2002, pp de DANISCO CULTOR AMERICA, INC

Daniel de las Carreras
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SU DELA Cl

La presente invencién se refiere a un proceso para preparar un carbohidrato
polimero que comprende polimerizar un azucar a una temperatura inferior al punto
de descomposicidn sustancial del mismo y bajo presién reducida en presencia de
una cantidad catalitica efectiva de un Acido orgdnico seleccionado del grupo que
comprende un écido monocarboxilico, una lactona de un fcido monocarboxilico y
arlol, mientras se elimina el agua formada durante diche polimenzacién, en donde
dicho 4cido organico es no voldtil y posee solamente una funcionahidad écida y no
posee grupos amino

Asimismo, se refiere al producto obtenido mediante dicho proceso
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