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            HR P20070273 T3 OPIS IZUMA Tehničko područje izuma Ovaj izum se odnosi na pića i prehrambene proizvode koji imaju povećanu otpornost na promjene arome inducirane svjetlom i pripravke koji se mogu upotrijebiti poželjno kao aditiv u pićima ili prehrambenim proizvodima da spriječe ili smanje promjene arome inducirane svjetlom. Ovaj izum je naročito prikladan za upotrebu u pićima ili prehrambenim proizvodima koji su skloni razvijanju ustajalog okusa kao rezultat izlaganja svjetlu, i naročito u takvim pićima ili prehrambenim proizvodima, koji nisu dovoljno zaštićeni od štetnog utjecaja svjetla svojom ambalažom. 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 Ovaj izum također uključuje postupke za proizvodnju takvih pripravaka iz karamelizirane sirovine, i postupke za izradu poboljšanih pića i prehrambenih proizvoda, upotrebom pripravaka prema izumu. Pozadina izuma Svjetlom inducirano stvaranje ustajalog okusa je dobro poznati problem u industriji pića i hrane. U znanstvenoj literaturi su opisane razne reakcije razvijanja ustajalog okusa, koje su potaknute ili ubrzane izlaganjem svjetlu. Brzina kojom napreduju te reakcije razvijanja ustajalog okusa se obično dramatično povećava izlaganjem svjetlu valne duljine ispod 500 nm, naročito UV- svjetlu. Promjene arome osjetljive na svjetlost u pićima i prehrambenim proizvodima se mogu djelotvorno spriječiti pakiranjem tih pića ili prehrambenih proizvoda u materijal koji neće prenositi svjetlosne frekvencije koje potiču reakcije razvijanja ustajalog okusa. Međutim, zbog raznih razloga, ponekad je poželjno upotrijebiti materijal za ambalažu koji ne iskazuje tu kvalitetu zaštite od svjetla. U tim slučajevima, pripravak pića ili prehrambenog proizvoda je potrebno optimizirati da se postigne dovoljna stabilnost s obzirom na promjene arome inducirane svjetlom. Kad se to ne može postići uobičajenim sastojcima takvih pića ili prehrambenih proizvoda, mogu se upotrijebiti posebni aditivi za svjetlosno stabiliziranje.. Poznato je u struci da se upotrebljavaju raznoliki aditivi za stabilizaciju pića i prehrambenih proizvoda s obzirom na stvaranje ustajalog okusa inducirano svjetlom. Mnogi od tih aditiva izvode svoju djelotvornost iz svoje sposobnosti da inhibiraju reakcije stvaranja ustajalog okusa, npr. uklanjanjem jednog ili više reaktanata i/ili ključnih međuprodukata. Dodatno, predloženi su aditivi za uklanjanje reakcijskih produkata koji uzrokuju ustajali okus (npr. formiranjem ne- hlapljivog kompleksa) ili koji potiču razgradnju tih reakcijskih produkata do produkata s manje aktivnom aromom. Umjesto minimiziranja učinka reakcija stvaranja ustajalog okusa induciranih svjetlom kao što je opisano iznad, također je moguće spriječiti pojavu tih reakcija uvođenjem aditiva koji neutralizira neželjeni učinak spomenutog svjetla, i naročito ultraljubičaste komponente spomenutog svjetla. US 5.948.458 opisuje postupak za sprečavanje kvarenja, užeglosti ili obezbojenja kod tekućeg prehrambenog proizvoda koji sadržava nezasićene lipide i masnoće, uzrokovanog izlaganjem tekućeg prehrambenog proizvoda ultraljubičastom svjetlu, koji postupak sadržava korak dodavanja spomenutom prehrambenom proizvodu količine trikalcij fosfata koja je djelotvorna za apsorbiranje ultraljubičastog svjetla. US 4.389.421 govori o dodavanju organskih spojeva koji sadržavaju 1,8-epoksi skupine, kao što je 1,8-cineol, radi sprečavanja ili značajnog smanjivanja svjetlosnog udara na aromu kod pića na bazi slada. Pretpostavlja se da dodavanje 1,8-epoksi spojeva sladnim pićima sprečava stvaranje metil butenil merkaptana sprečavanjem cijepanja fragmenta s pet atoma ugljika (izo-pentenil lanac) iz izo-heksenoil bočnog lanca izo-α-kiselina, koji fragmenti bi inače reagirali sa sulfhidril skupinom koja formira izo-pentenil merkaptan (metil butenil merkaptan). Napomenuto je da 1,8-epoksi spojevi mogu spriječiti stvaranje metil butenil merkaptana reagiranjem s izo-pentenil fragmentom ili zaštitom izo-heksenoil bočnog lanca od fragmentiranja ili blokiranjem sulfhidril skupine od reagiranja s izo-pentenil fragmentom. Mnogi prehrambeni aditivi koji su predloženi za stabiliziranje pića ili prehrambenih proizvoda s obzirom na stvaranje ustajalog okusa inducirano svjetlom moraju biti deklarirani na ambalaži proizvoda kao kemijske tvari. S obzirom na prihvaćanje od strane potrošača, proizvođači pića i prehrambenih proizvoda općenito ne vole upotrebljavati kemijske ili umjetne aditive, nego, umjesto toga, radije upotrebljavaju aditive koji omogućuju veću privlačnost deklaracija (deklaracije prihvatljive potrošačima), i koji pružaju sličnu funkcionalnost. Bit izuma Izumitelji su otkrili da se pripravci koji sadržavaju određenu količinu N-heterocikličkih sastojaka tvari mogu korisno upotrijebiti kao aditivi u pićima i prehrambenim proizvodima za njihovu zaštitu od promjena arome induciranih svjetlom. Iako izumitelji ne žele biti ograničeni teorijom, vjeruje se da su N-heterocikličke tvari sposobne za apsorbiranje ultraljubičastog svjetla bez da se raspadnu u neželjene tvari koje razvijaju ustajali okus. Dakle, 2 
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HR P20070273 T3
 OPIS IZUMA Tehničko područje izuma Ovaj izum se odnosi na pića i prehrambene proizvode koji imaju povećanu otpornost na promjene arome inducirane svjetlom i pripravke koji se mogu upotrijebiti poželjno kao aditiv u pićima ili prehrambenim proizvodima da spriječe ili smanje promjene arome inducirane svjetlom. Ovaj izum je naročito prikladan za upotrebu u pićima ili prehrambenim proizvodima koji su skloni razvijanju ustajalog okusa kao rezultat izlaganja svjetlu, i naročito u takvim pićima ili prehrambenim proizvodima, koji nisu dovoljno zaštićeni od štetnog utjecaja svjetla svojom ambalažom.
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 Ovaj izum također uključuje postupke za proizvodnju takvih pripravaka iz karamelizirane sirovine, i postupke za izradu poboljšanih pića i prehrambenih proizvoda, upotrebom pripravaka prema izumu. Pozadina izuma Svjetlom inducirano stvaranje ustajalog okusa je dobro poznati problem u industriji pića i hrane. U znanstvenoj literaturi su opisane razne reakcije razvijanja ustajalog okusa, koje su potaknute ili ubrzane izlaganjem svjetlu. Brzina kojom napreduju te reakcije razvijanja ustajalog okusa se obično dramatično povećava izlaganjem svjetlu valne duljine ispod 500 nm, naročito UV- svjetlu. Promjene arome osjetljive na svjetlost u pićima i prehrambenim proizvodima se mogu djelotvorno spriječiti pakiranjem tih pića ili prehrambenih proizvoda u materijal koji neće prenositi svjetlosne frekvencije koje potiču reakcije razvijanja ustajalog okusa. Međutim, zbog raznih razloga, ponekad je poželjno upotrijebiti materijal za ambalažu koji ne iskazuje tu kvalitetu zaštite od svjetla. U tim slučajevima, pripravak pića ili prehrambenog proizvoda je potrebno optimizirati da se postigne dovoljna stabilnost s obzirom na promjene arome inducirane svjetlom. Kad se to ne može postići uobičajenim sastojcima takvih pića ili prehrambenih proizvoda, mogu se upotrijebiti posebni aditivi za svjetlosno stabiliziranje.. Poznato je u struci da se upotrebljavaju raznoliki aditivi za stabilizaciju pića i prehrambenih proizvoda s obzirom na stvaranje ustajalog okusa inducirano svjetlom. Mnogi od tih aditiva izvode svoju djelotvornost iz svoje sposobnosti da inhibiraju reakcije stvaranja ustajalog okusa, npr. uklanjanjem jednog ili više reaktanata i/ili ključnih međuprodukata. Dodatno, predloženi su aditivi za uklanjanje reakcijskih produkata koji uzrokuju ustajali okus (npr. formiranjem ne-hlapljivog kompleksa) ili koji potiču razgradnju tih reakcijskih produkata do produkata s manje aktivnom aromom. Umjesto minimiziranja učinka reakcija stvaranja ustajalog okusa induciranih svjetlom kao što je opisano iznad, također je moguće spriječiti pojavu tih reakcija uvođenjem aditiva koji neutralizira neželjeni učinak spomenutog svjetla, i naročito ultraljubičaste komponente spomenutog svjetla. US 5.948.458 opisuje postupak za sprečavanje kvarenja, užeglosti ili obezbojenja kod tekućeg prehrambenog proizvoda koji sadržava nezasićene lipide i masnoće, uzrokovanog izlaganjem tekućeg prehrambenog proizvoda ultraljubičastom svjetlu, koji postupak sadržava korak dodavanja spomenutom prehrambenom proizvodu količine trikalcij fosfata koja je djelotvorna za apsorbiranje ultraljubičastog svjetla. US 4.389.421 govori o dodavanju organskih spojeva koji sadržavaju 1,8-epoksi skupine, kao što je 1,8-cineol, radi sprečavanja ili značajnog smanjivanja svjetlosnog udara na aromu kod pića na bazi slada. Pretpostavlja se da dodavanje 1,8-epoksi spojeva sladnim pićima sprečava stvaranje metil butenil merkaptana sprečavanjem cijepanja fragmenta s pet atoma ugljika (izo-pentenil lanac) iz izo-heksenoil bočnog lanca izo-α-kiselina, koji fragmenti bi inače reagirali sa sulfhidril skupinom koja formira izo-pentenil merkaptan (metil butenil merkaptan). Napomenuto je da 1,8-epoksi spojevi mogu spriječiti stvaranje metil butenil merkaptana reagiranjem s izo-pentenil fragmentom ili zaštitom izo-heksenoil bočnog lanca od fragmentiranja ili blokiranjem sulfhidril skupine od reagiranja s izo-pentenil fragmentom. Mnogi prehrambeni aditivi koji su predloženi za stabiliziranje pića ili prehrambenih proizvoda s obzirom na stvaranje ustajalog okusa inducirano svjetlom moraju biti deklarirani na ambalaži proizvoda kao kemijske tvari. S obzirom na prihvaćanje od strane potrošača, proizvođači pića i prehrambenih proizvoda općenito ne vole upotrebljavati kemijske ili umjetne aditive, nego, umjesto toga, radije upotrebljavaju aditive koji omogućuju veću privlačnost deklaracija (deklaracije prihvatljive potrošačima), i koji pružaju sličnu funkcionalnost. Bit izuma Izumitelji su otkrili da se pripravci koji sadržavaju određenu količinu N-heterocikličkih sastojaka tvari mogu korisno upotrijebiti kao aditivi u pićima i prehrambenim proizvodima za njihovu zaštitu od promjena arome induciranih svjetlom. Iako izumitelji ne žele biti ograničeni teorijom, vjeruje se da su N-heterocikličke tvari sposobne za apsorbiranje ultraljubičastog svjetla bez da se raspadnu u neželjene tvari koje razvijaju ustajali okus. Dakle,
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HR P20070273 T3
 N-heterocikličke tvari se mogu upotrijebiti za inhibiranje raspada ili reakcije tvari osjetljivih na svjetlo kao rezultat UV-inducirane pobude. Iako izumitelji vjeruju da su korisna svojstva N-heterocikličkih tvari uglavnom povezana s njihovim svojstvima apsorbiranja UV svjetla, moguće je da su ta zaštitna svojstva djelomično izvedena iz drugih svojstvenih kvaliteta tih tvari. 5 N-heterocikličke tvari koje su naročito djelotvorne za zaštitu od promjena arome induciranih svjetlom su derivati pirazina prema formuli (I):
 gdje R1-R4 nezavisno predstavljaju vodik; hidroksihidrokarbilni ostatak; ester hidroksihidrokarbilnog ostatka; ili eter hidroksihidrokarbilnog ostatka; i najmanje jedan od R
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 1-R4 je hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester ili eter. Poželjnije, najmanje jedan od R1-R4 predstavlja hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester, najpoželjnije predstavlja hidroksihidrokarbilni ostatak. Izumitelji su također otkrili da se N-heterocikličke tvari mogu prikladno dobiti karamelizacijom šećerne sirovine u prisutnosti izvora dušika. Dalje, ustanovili su da se tamna boja, koja je karakteristična za karameliziranu sirovinu, i koja je nepoželjna u određenim primjenama, može ukloniti bez štetnog utjecaja na korisna svojstva povezana s prisutnošću N-heterocikličkih tvari. Upotreba karamelizirane sirovine kao izvora N-heterocikličkih tvari pruža tu prednost, da se ovaj pripravak može deklarirati na popisu sastojaka na ambalaži proizvoda terminom prihvatljivom potrošačima, npr. "karamela", "boja od karamele", "ekstrakt karamele" ili "izolat karamele". Komercijalno dostupne karamele koje se proizvode karamelizacijom u prisutnosti izvora dušika se obično karakteriziraju na temelju takozvanog omjera ekstinkcije (apsorpcijski omjer A280/560), koji se određuje postupkom opisanim niže, pod "Klasifikacija/Omjer apsorbancije". Tipično, te karamele pokazuju apsorpcijski omjer A280/560 manji od 120. Obezbojenje karamelizirane sirovine u skladu sa sadašnjim izumom uklanja obojene komponente koje apsorbiraju pri oko 560 nm, dok se istovremeno zadržavaju karakteristike UV-apsorpcije pripisane N-heterocikličkim tvarima. Dakle, obezbojenjem karamelizirane sirovine u skladu s izumom se proizvodi materijal sa značajno višim apsorpcijskim omjerom A280/560 od običnih karamela koje su proizvedene karamelizacijom u prisutnosti izvora dušika (osobito amonij karamele i sulfit amonij karamele). Detaljan opis izuma Prema tome, jedan aspekt ovog izuma se odnosi na postupak proizvodnje pića koje sadržava hmelj koje je otporno na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuti postupak uključuje uvođenje u spomenuto piće pripravka za stabiliziranje na svjetlo, koji sadržava najmanje 0,5%, poželjno najmanje 1,0%, poželjnije najmanje 3,0% po masi suhe tvari, N-heterocikličke tvari; i pritom pripravak za stabiliziranje na svjetlo, ako sadržava značajnu količinu karameliziranog materijala, pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 najmanje 80, poželjno najmanje 250. Ovdje značajna količina znači količinu dovoljnu da se mjerljivo poboljša stabilnost na svjetlo pića ili hrane. Termin "valna duljina", kako je ovdje upotrijebljen, se odnosi na valnu duljinu svjetla, osim ako nije drugačije navedeno. Kad god se ovdje spominje "apsorpcija", ako nije drugačije navedeno, odnosi se na apsorpciju svjetla. Ustanovljeno je da N-heterocikličke tvari u kojima prsten(ovi) sadržava najmanje dva dušikova atoma pokazuju naročito dobra svojstva stabiliziranja na svjetlo. Aromatičke N-heterocikličke tvari, naročito one koje sadržavaju dva dušikova atoma, su naročito poželjne. Poželjno, N-heterocikličke tvari su odabrane iz skupine koju sačinjavaju pirazini, pirimidini, piridazini, i njihove kombinacije. Ovaj izum obuhvaća uvođenje u pića ili prehrambene proizvode i sintetskih (umjetnih) i prirodnih N-heterocikličkih tvari, posljednje su najpoželjnije. Ovdje se termin "prirodno" upotrebljava da bi označio da je takav derivat pirazina dobiven iz prirodnog izvora, tj. nije dobiven reakcijom (petro)kemikalija. N-heterocikličke tvari prema ovom izumu poželjno pokazuju topljivost u vodi od najmanje 10 mg/kg, poželjnije od najmanje 100 mg/kg. Molekulska masa spomenutih tvari tipično ne prelazi 500, poželjno ne prelazi 400, poželjnije ne prelazi 350.
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HR P20070273 T3
 U naročito poželjnom ostvarenju izuma, upotrijebljene N-heterocikličke tvari su derivati pirazina prema formuli(I):
 gdje R1-R4 nezavisno predstavljaju vodik; hidroksihidrokarbilni ostatak; ester hidroksihidrokarbilnog ostatka; ili eter hidroksihidrokarbilnog ostatka; i najmanje jedan od R
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 1-R4 je hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester ili eter. Poželjnije, najmanje jedan od R1-R4 predstavlja hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester, najpoželjnije predstavlja hidroksihidrokarbilni ostatak. Još jedan aspekt izuma je postupak za proizvodnju pića ili prehrambenog proizvoda koji je otporan na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuti postupak sadržava uvođenje u spomenuto piće ili prehrambeni proizvod pripravka za stabiliziranje na svjetlo koji sadržava najmanje 0,5% po masi, poželjno najmanje 1,0%, po masi suhe tvari, derivata pirazina prema formuli (I) i pritom pripravak za stabiliziranje na svjetlo, ako sadržava karamelizirani materijal, pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 najmanje 80, poželjno najmanje 250. Ovaj izum obuhvaća sve stereoizomere koji se mogu prikazati ovdje predstavljenim formulama. Dakle, ovaj izum može upotrijebiti racemične smjese sadašnjih N-heterocikličkih tvari, kao i uglavnom čiste enantiomere spomenutih tvari. U naročito poželjnom ostvarenju, najmanje dva od R1-R4 su hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester ili eter. U slučaju da derivat pirazina sadržava dva hidroksihidrokarbilna ostatka, poželjno je da su ti ostaci u para ili meta položajima. Najpoželjnije, u sadašnjim derivatima pirazina dva od R1-R4 su hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester ili eter. Termin "hidroksihidrokarbil", kako je ovdje upotrijebljen, se odnosi na hidroksil supstituirane hidrokarbile. Termin "hidrokarbil" se odnosi na razgranate i linearne lance ugljikovodika, koji po potrebi sadržavaju jednu ili više nezasićenih veza ugljik-ugljik, tj. ugljik-ugljik dvostrukih veza i ugljik-ugljik trostrukih veza, spomenuti atomi ugljikovodika poželjno imaju 1-20 atoma ugljika. Tipični primjeri hidroksihidrokarbila uključuju razgranate, kao i nerazgranate hidroksialkile i hidroksialkenile. Dodatno uz hidroksil supstituente, hidrokarbilni ostatak može također sadržavati druge supstituente, kao npr. karbonil, karboksil, acil, amino, acilamino, alkoksi, hidroksiamino, alkoksiamino, tiol, disulfid, eter, ester, alkiltio i amid, skupine. Poželjno, posljednji supstituenti sadržavaju ne više od 10, poželjnije ne više od 5 atoma ugljika. Najpoželjnije, hidrokarbilni ostatak ne sadržava supstituente osim jedne ili više hidroksilnih skupina. Tipično, hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava 1-10, poželjno 2-4 atoma ugljika, i poželjnije 3 ili 4 atoma ugljika. U naročito poželjnom ostvarenju, ukupan broj atoma ugljika prisutnih u derivatima pirazina je unutar opsega od 5-12, poželjnije unutar opsega od 9-12. Najmanje jedan hidroksihidrokarbilni ostatak poželjno sadržava najmanje dvije hidroksilne skupine. Poželjnije, spomenuti ostatak sadržava tri ili četiri hidroksilne skupine. Derivati pirazina u pripravku za stabiliziranje na svjetlo iz ovog izuma tipično sadržavaju visok udio di-supstituiranih pirazina. Prema tome, u poželjnom ostvarenju, sadašnji pripravak sadržava najmanje 0,5%, po masi suhe tvari, derivata pirazina prema formuli (I), gdje najmanje dva od R1-R4 nezavisno predstavljaju hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester ili eter. Primjeri di-supstituiranih derivata pirazina koji su naročito obilni u sadašnjem pripravku uključuju fruktozazine, naročito 2,5- i 2,6-supstituirane fruktozazine. Prema tome, u poželjnom ostvarenju, sadašnji pripravak sadržava najmanje 0,1%, poželjnije najmanje 0,3%, čak još poželjnije najmanje 0,5% i najpoželjnije najmanje 1,0% fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin (1-[5-(2,3,4-trihidroksibutil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3, 4-tetraol), 2,6-deoksifruktozazin (1-[6-(2,3,4-trihidroksibutil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol), 2,5-fruktozazin (1-[5-(1,2,3,4-tetrahidroksibutil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol), 2,6-fruktozazin (1-[6-(1,2,3,4-tetrahidroksibutil) -pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol) i njihove kombinacije, po masi suhe tvari. U naročito poželjnom ostvarenju, fruktozazin je odabran iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin i njihove kombinacije. Najpoželjnije, fruktozazin je odabran iz skupine koju sačinjavaju 1-[6-(2,3,4-trihidroksibutil)-pirazin-2-il]-butan
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 -1,2,3,4-tetraol,1-[5-(2,3,4-trihidroksibutil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol i njihove kombinacije. Posljednji deoksifruktozazini su prikazani sljedećim formulama:
 1-[6-(2,3,4-trihidroksibutil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol (2,6-deoksifruktozazin) 5
 1-[5-(2,3,4-trihidroksibutil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol (2,5-deoksifruktozazin) 10
 15
 20
 25
 30
 35
 Važna karakteristika pripravka za stabiliziranje na svjetlo prema izumu je njegova relativno visoka apsorpcija UV svjetla u opsegu od 250-400 nm i naročito u opsegu od 250-350 nm. Apsorbancija pri 280 nm, tj. A280, je dobra mjera za ovu pojedinačnu kvalitetu. Tipično, sadašnji pripravak pokazuje A280 koji prelazi 0,01, poželjno prelazi 0,05, poželjnije prelazi 0,1 i najpoželjnije prelazi 0,3. A280 se određuje u odnosu na % krutina, kao što je ovdje dalje u tekstu opisano pod "Intenzitet boje", osim što se apsorbancija mjeri pri 280 nm umjesto pri 610 nm. Kao što je ranije spomenuto, N-heterocikličke tvari se mogu prikladno dobiti karamelizacijom šećerne sirovine u prisutnosti izvora dušika. Karamelizacija se obično definira kao termalna degradacija šećera koja dovodi do stvaranja hlapljivih tvari (aroma karamele) i smeđe obojenih produkata (boje karamele). Postupak je kataliziran kiselinom ili bazom, i općenito zahtijeva temperaturu iznad 120 ºC pri pH unutar opsega od 3 do 9. Stvaranje aroma i boja kod termalno inducirane karamelizacije zahtijeva da šećeri, normalno monosaharidi, budu najprije podvrgnuti unutarmolekulskim pregrađivanjima. Obično, reakcija uzrokuje otpuštanje H+. Dakle, pH otopine u kojoj se odvija karamelizacija se smanjuje s vremenom. Izumitelji su razvili postupak za proizvodnju sadašnjeg pripravka za stabiliziranje na svjetlo iz karamelizirane sirovine, pritom se tipična boja karamele uglavnom uklanja. Za mnoge primjene, poželjno je da pripravak za stabiliziranje na svjetlo, u dozi u kojoj se primjenjuje u piću ili hrani, ne daje značajnu boju. Obezbojena karamelizirana sirovina se može korisno upotrijebiti za stabiliziranje pića ili prehrambenih proizvoda s obzirom na promjene arome inducirane svjetlom, bez uvođenja značajne promjene boje. Dakle, u poželjnom ostvarenju, sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo se dobiva iz karamelizirane sirovine i sjedinjuje relativno visoku apsorpciju UV svjetla, naročito pri valnim duljinama u opsegu od 250 do 400 nm, uz relativno nisku apsorpciju vidljivog svjetla, što se prikazuje omjerom apsorpcije svjetla na valnim duljinama 280 nm i 560 nm (A280/560) od najmanje 80, poželjno od najmanje 250. Tipično, sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo se uvodi u piće ili hranu u količini od najmanje 0,01 mas.%, poželjno od najmanje 0,02 mas.% i poželjnije od najmanje 0,03 mas.%, izračunato na temelju količine uvedene suhe tvari. Tipično, uvedena količina neće prijeći 1 mas.%, poželjno neće prijeći 0,5 mas.%, poželjnije neće prijeći 0,3 mas.%, ponovno izračunato na temelju količine uvedene suhe tvari.
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 Sadašnji pripravak je naročito prikladan za sprečavanje promjena arome induciranih svjetlom u pićima i prehrambenim proizvodima koji sadržavaju veće količine riboflavina, koja tvar može djelovati kao foto-pokretač. Pripravak se naročito korisno upotrebljava u pićima i prehrambenim proizvodima koja sadržavaju najmanje 10 µg/kg (ppb) riboflavina, poželjnije najmanje 50 µg/kg riboflavina i najpoželjnije najmanje 100 µg/kg riboflavina. 5
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 Kao što je ranije spomenuto, pripravak za stabiliziranje na svjetlo prema izumu korisno sadržava značajne količine derivata pirazina. Tipično, sadašnji pripravak se uvodi u pića ili prehrambene proizvode u tolikoj količini, da dobiveni produkt sadržava najmanje 0,5 mg/kg poželjno najmanje 1 mg/kg, poželjnije najmanje 3mg/kg i najpoželjnije najmanje 10mg/kg derivata pirazina, kao što je ovdje ranije definirano. U čak još poželjnijem ostvarenju, sladno piće sadržava najmanje 0,5 mg/kg, poželjno najmanje 1 mg/kg fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin, 2,5-fruktozazin, 2,6-fruktozazin i njihove kombinacije. Prednosti sadašnjeg pripravka za stabiliziranje na svjetlo su naročito izražene ako se spomenuti pripravak upotrebljava za stabiliziranje flaširanih pića. Termin "flaširano piće" obuhvaća pića u staklenim spremnicima (npr. bocama, vrčevima itd.), kao i pića u prozirnim plasticima, kao što su plastici na bazi polietilena (npr. polietilen (PE), polietilen tereftalat (PET) i/ili polietilen naftalat (PEN)); polikarbonata; PVC-a; i/ili polipropilena. U naročito poželjnom ostvarenju, sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo se upotrebljava kao aditiv, naročito aditiv za stabiliziranje na svjetlo, u pićima flaširanim u zelenom, prozirnom (npr. kremenom) ili plavom staklu. Najpoželjnije, upotrebljava se kao aditiv u pićima flaširanim u zelenom ili prozirnom staklu. Ovaj izum obuhvaća upotrebu pripravka za stabiliziranje na svjetlo u raznim pićima, uključujući pivo, bezalkoholna pića, alkoholna pića, sokove, mliječna pića itd. U naročito poželjnom ostvarenju, pripravak se upotrebljava za sprečavanje ili smanjivanje promjena arome induciranih svjetlom u sladnim pićima, kao što su pivo, svijetlo pivo (ale), alkoholna pića na bazi slada, tamno pivo (porter), smjesa piva i đumbirovog piva ili limunade (shandy), i ostala koja se proizvode iz ili sadržavaju fermentirane ekstrakte slada. Sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo se naročito korisno upotrebljava za poboljšavanje svjetlosne stabilnosti piva, poželjnije relativno svijetlog piva, npr. piva s EBC vrijednošću boje manjom od 25, poželjnije manjom od 15, najpoželjnije manjom od 12. Prikladan postupak za određivanje EBC vrijednosti boje je opisan niže u tekstu. Dobro je poznato u pivarskoj industriji da izlaganje varenih pića, kao što su lagano svijetlo pivo (lager), svijetlo pivo (ale), tamno pivo (porter), tamno jako pivo (stout) i slično (dalje u tekstu zajednički označena kao "pivo"), sunčevom ili umjetnom svjetlu, ima štetan učinak na senzornu kvalitetu tih pića. Da budemo precizniji, za izlaganje svjetlu je poznato da uzrokuje razvijanje takozvane "smrdljive" arome, koja se ponekad također označava "sunčana" ili "svjetlosna" aroma. Općenito, užeglu aromu kod piva naročito snažno potiče svjetlo valne duljine od 250-550 nm. Općenito se može reći, što je manja valna duljina, veća je brzina kojom se stvara užegla aroma. Vjeruje se da su hlapljivi spojevi koji sadržavaju sumpor odgovorni za užeglu aromu. Za te spojeve koji sadržavaju sumpor se smatra da barem djelomično nastaju reakcijom drugih spojeva koji sadržavaju sumpor s fotokemijski degradiranim sastojcima hmelja u piću. Iznimno male količine tih sumpornih spojeva su dovoljne da daju užeglu aromu piću i da ga učine manje prihvatljivim za potrošača (usp. na primjer Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. izd., vol. 4, stranice 22-63, 1992 i US patentna prijava br. 2002/0106422). Vjeruje se da je fotokemijska reakcija koja dovodi do stvaranja tvari koje sadržavaju sumpor koji uzrokuje užeglu aromu, potpomognuta prisutnošću riboflavina. Riboflavin može djelovati kao foto inicijator u piću i prisutan je u pivu u značajnim količinama. Riboflavin u pivu potječe uglavnom iz upotrijebljenog slada. U manjem opsegu, i hmelj i djelovanje kvasca tijekom fermentacije mogu pridonijeti sadržaju riboflavina u pivu (usp. na primjer "Kinetics of Riboflavin Production by Brewers Yeast" od Tamer i sur., stranice 754-756 Enzyme Microb. Technology, 1988, vol. 10, prosinac). Da bi se riješio problem užeglosti predloženo je da se smanji količina riboflavina u pivu ("Sunstruck Flavour Formation in Beer" od Sakuma i sur. ASBC Journal). Uklanjanje riboflavina se može postići razgradnjom, npr. upotrebom svjetlosnog zračenja (US 3.787.587, US 5.582.857 i US 5.811.144). Količina riboflavina prisutna u pivu se može također smanjiti tretiranjem piva s adsorbirajućom glinom (US 6.207.208) ili ko-fermentacijom s kombinacijom kvasca i Leuconostoc mesenteroides (US 6.514.542). Također je predložena upotreba imobiliziranog proteina koji veže riboflavin za uklanjanje riboflavina ili dodavanje spomenutog proteina piću radi inaktivacije riboflavina (EP-A 0 879 878). Sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo je naročito djelotvoran za sprečavanje razvoja užegle arome u pivu, naročito u pivu koje je pohranjeno u spremniku koji je propustan za svjetlo, naročito u spremniku koji je propustan za svjetlo valne duljine u opsegu od 330-360 nm, još naročitije u spremniku koji je propustan za širi spektar svjetla unutar opsega od 320-400 nm.
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 Glavni izvor užegle arome u pivu je 3-metil-2-buten-1-tiol (3-MBT). Osjetilni prag za tu tvar u vodi je samo nekoliko ng/kg (ppt). Vjeruje se da se 3-MBT stvara reakcijom između svjetlom potaknutog riboflavina (koji uglavnom potječe iz sladne komponente) i gorkih tvari u pivu, izo-α-kiselina, koje potječu uglavnom iz hmelja. Upotreba sadašnjeg pripravka za stabiliziranje na svjetlo u djelotvornoj količini za inhibiranje promjena arome induciranih svjetlom je očita smanjenjem brzine stvaranja 3-MBT za najmanje 30%, poželjno za najmanje 50%, poželjnije za najmanje 60%, čak još poželjnije za najmanje 70% i najpoželjnije za najmanje 80%. Prikladni postupak za određivanje smanjenja stvaranja MBT je opisan u primjerima.
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 Još jedan aspekt izuma se odnosi na pripravak koji se prikladno može upotrijebiti kao aditiv u pićima i prehrambenim proizvodima, koji pripravak: i. sadržava najmanje 0,5%, poželjno najmanje 1,0%, po masi suhe tvari, derivata pirazina kao što je ovdje ranije
 definirano; i ii. pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 najmanje 80, poželjno najmanje 200, poželjnije najmanje 250, još poželjnije
 najmanje 350, još poželjnije najmanje 400, čak još poželjnije najmanje 500 i najpoželjnije najmanje 1000. Budući da sadašnji pripravak mora biti prikladan za upotrebu u pićima i prehrambenim proizvodima, spomenuti pripravak ne bi trebao sadržavati mjerljive količine ne-prehrambenih organskih otapala, kao što su ona koja se obično upotrebljavaju za otapanje kemikalija. Dakle, ovaj izum ne obuhvaća otopine derivata pirazina u takvim ne-prehrambenim organskim otapalima. Da bi se olakšalo doziranje i disperzija sadašnjeg pripravka, sadašnji pripravak sadržava ne više od 70%, poželjno ne više od 60% i poželjnije ne više od 50% ranije spomenutih 2,5-deoksifruktozazina, 2,6-deoksifruktozazina, 2,5-fruktozazina, 2,6-fruktozazina. U čak još poželjnijem ostvarenju, sadašnji pripravak sadržava ne više od 70%, poželjnije ne više od 60% i najpoželjnije ne više od 50% derivata pirazina kao što je ovdje ranije definirano. Ostatak pripravka može prikladno uključivati jestive suhe nosače, vodu, etanol, lipide ili bilo koje njihove kombinacije. U naročito poželjnom ostvarenju, sadašnji pripravak se izvodi iz karamelizirane sirovine, npr. obezbojenjem takve sirovine, uz održavanjem njenih karakteristika UV apsorpcije, tako da se poveća A280/560 apsorpcijski omjer. Sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo, kad se bazira na karameliziranoj sirovini dobivenoj karameliziranjem šećera u prisutnosti izvora dušika, će obično sadržavati značajnu količinu aminošećera, kao što su glukozamin i fruktozamin. Još naročitije, pripravak će tipično sadržavati najmanje 0,001%, poželjno najmanje 0,01%, poželjnije najmanje 0,03%, najpoželjnije najmanje 0,05% aminošećera, naročito aminošećera koji imaju mono- ili disaharidne ostatke, još naročitije aminošećere koji imaju monosaharidni ostatak. Posljednji postoci su izračunati kao % po masi suhe tvari pripravka. Sadašnji pripravak je prikladan za stabiliziranje raznih pića i prehrambenih proizvoda na promjene arome inducirane svjetlom. Međutim, najbolji rezultati se postižu u prehrambenim proizvodima koji sadržavaju vodu, naročito vodenim prehrambenim proizvodima. Da bi se izbjeglo da upotreba sadašnjeg pripravka u tim proizvodima uzrokuje taloženje, poželjno je da sadašnji pripravak za stabiliziranje bude uglavnom potpuno topljiv u vodi. Poželjno, sadašnji pripravak je uglavnom potpuno topljiv u vodi do sadržaja suhe tvari od najmanje 0,01 mas.%, poželjnije do sadržaja suhe tvari od najmanje 0,05 mas.%, najpoželjnije do 0,1 mas.%. Sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo poželjno sadržava ne više od manjih količina melanoidina koji su uglavnom odgovorni za smeđu boju karameliziranih materijala. Melanoidini su relativno velike molekule koje se prikladno mogu ukloniti nakon dovršenja reakcije karamelizacije filtracijom ili drugim tehnikom odvajanja koja omogućuje odvajanje na temelju molekulske mase, veličine, hidrofobnosti ili naboja. Dobiveni pripravak tipično sadržava manje od 30%, poželjno manje od 20%, poželjnije manje od 15%, čak još poželjnije manje od 10% i najpoželjnije manje od 5%, po masi suhe tvari, komponenata koje imaju molekulsku masu veću od 30 kDa. Naročitije, ranije spomenute količine se odnose na komponente koje imaju molekulsku masu veću od 10 kDa, čak još naročitije veću od 5 kDa i najnaročitije veću od 1 kDa. Količina komponenata s molekulskom masom većom od 30 kDa sadržanih u sadašnjem pripravku se određuje propuštanjem vodene otopine spomenutog pripravka preko Millipore® YM30 filtra. Millipore® YM10 i YM1 filtri se mogu upotrijebiti za određivanje sadržaja komponenata s molekulskom masom većom od 10 kDa i 1 kDa, pojedinačno. Treba primijetiti da različite tehnike za određivanje sadržaja komponenata s velikom molekulskom masom mogu dati različite rezultate. Prema tome, treba razumjeti da su kDa brojevi navedeni unutar ove prijave definirani s obzirom na gore opisanu metodologiju. Snižena razina melanoidina i drugih tvari koje doprinose obojenju se također očituje niskim intenzitetom boje, naročito pri valnim duljinama oko 600 nm. U naročito poželjnom ostvarenju izuma, sadašnji pripravak za stabiliziranje na svjetlo ima intenzitet boje pri 610 nm koji ne prelazi 0,024, poželjno ne prelazi 0,01, kako je ovdje izračunato. Čak još poželjnije, spomenuti intenzitet boje ne prelazi 0,003, kako je ovdje izračunato. Odgovarajući postupak za određivanje intenziteta boje pri 610 nm je opisan niže u tekstu.
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 Sadašnji pripravak je korisno pružen u relativno koncentriranom obliku, npr. se sadržajem čvrste tvari od najmanje 10 mas.%. Poželjnije, sadržaj čvrste tvari je najmanje 20 mas.%, najpoželjnije najmanje 30 mas.%. Sadašnji pripravak može imati oblik tekućine, sirupa, paste, praška, granula ili tableta. Poželjno, sadašnji pripravak sadržava manje od 80 mas.%, poželjnije manje od 70 mas.% vode. 5
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 Poželjno, količina dušikovih tvari u sadašnjem pripravku za stabiliziranje na svjetlo je ograničena. Posljedično, u poželjnom ostvarenju, ukupni sadržaj dušika u sadašnjem pripravku, određen pomoću Određivanja dušika (postupak po Kjeldahlu), postupak II (FNP 5), je manje od 20%, poželjnije manje od 15%, najpoželjnije manje od 10% po masi suhe tvari. U još jednom poželjnom ostvarenju, spomenuti sadržaj dušika je najmanje 0,1%, poželjnije najmanje 0,2% po masi suhe tvari. Pripravak za stabiliziranje na svjetlo prema izumu može prikladno uključivati aditive kao što su antioksidanti, emulgatori i nosači. Međutim, sadašnji pripravak poželjno ne sadržava nikakve sastojke koji se ne smatraju "prirodnima", tj. koji se moraju deklarirati kao "umjetni", "sintetski" ili "kemijski". U naročito poželjnom ostvarenju, cijeli sadašnji pripravak je dobiven od karamele, tako da se može označiti na deklaraciji kao "karamela", "boja od karamele", "izolat karamele", "ekstrakt karamele" ili slično. Još jedan aspekt ovog izuma se odnosi na postupak za proizvodnju pripravka koji se prikladno može upotrijebiti kao aditiv za poboljšanje stabilnosti pića ili prehrambenih proizvoda na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuti postupak uključuje sljedeće korake: • dobivanje karamelizirane sirovine; • obezbojenje spomenute sirovine tako da se poveća njen A280/560 za najmanje 100%. Obezbojenje karamelizirane sirovine se može postići bilo kojom tehnikom poznatom u struci, koja omogućuje selektivnu izolaciju iz spomenute sirovine pripravka za stabiliziranje na svjetlo kao što je ovdje ranije definirano, ili koja omogućuje selektivnu eliminaciju obojenih tvari prisutnih u karameliziranoj sirovini, npr. izbjeljivanje. Primjeri odgovarajućih tehnika izolacije uključuju: tretiranje s adsorbentnim materijalom (npr. sorbenti na reverznoj fazi), filtraciju i kromatografiju. U jednom ostvarenju sadašnjeg postupka, obezbojenje se postiže filtracijom preko jednog ili više filtara s limitom ne višim od 30 kDa, poželjno ne višim od 10 kDa, poželjnije ne višim od 5 kDa i najpoželjnije ne višim od 1 kDa. U još jednom ostvarenju, obezbojenje se postiže adsorpcijom obojenih tvari na sorbent na reverznoj fazi, naročito alkil-vezani silicij ili na kation-izmjenjivačku smolu. U još jednom ostvarenju, obezbojenje se postiže pomoću tekućinske kromatografije, poželjno pomoću reverzne faze ili kation-izmjenjivačke kromatografije. Nakon karamelizacije, karamelizirana sirovina može sadržavati produkte visoke molekulske mase koji su teško topljivi u vodenim sustavima. Kad se upotrebljavaju kao takvi u pićima ili prehrambenim proizvodima koji su prirodno prozirni, to može doprinijeti neželjenoj izmaglici ili zamućenosti. Dakle, u poželjnom ostvarenju, sadašnji postupak daje pripravak koji je uglavnom potpuno topljiv u vodi, što znači da spomenuti postupak sadržava dodatni korak uklanjanja i/ili solubiliziranja netopljive tvari ako je to potrebno za postizanje spomenute topljivosti u vodi. Netopljiva tvar se može prikladno solubilizirati npr. ozvučivanjem ili dodavanjem otapala. U sadašnjem postupku, opcionalno uklanjanje ili solubiliziranje netopljive tvari se poželjno izvodi prije obezbojenja. Treba primijetiti da ovaj izum također obuhvaća postupak u kojem se obezbojenje i uklanjanje netopljivih tvari postižu u jednom koraku, npr. filtracijom. Ovaj izum također obuhvaća postupak u kojem karamelizirana sirovina sadržava izvor karamele u kombinaciji s jednim ili više pivarskih dodataka, npr. sladom, sladnim ječmom, sirupom. Naročito odgovarajući izvor karamele za sadašnji postupak je karamela, naročito karamela kako je definirana u Kriterijima čistoće Propisa Europske unije 95/45; koji se odnose na boje za upotrebu u prehrambenim proizvodima ili kako je definirana u Prehrambenom kemijskom kodeksu SAD-a IV. Prema tome, u vrlo poželjnom ostvarenju, karamelizirana sirovina sadržava najmanje 50% po masi suhe tvari pivarskih dodataka, uključujući najmanje 5% karamele po masi suhe tvari. Poželjnije, sirovina sadržava najmanje 10%, čak još poželjnije najmanje 30% i najpoželjnije najmanje 50% karamele po masi suhe tvari. Karamela je kompleksna smjesa spojeva, od kojih su neki u obliku koloidnih agregata. Karamela se proizvodi zagrijavanjem ugljikohidrata bilo samih ili u prisutnosti prehrambenih kiselina, baza, i/ili soli. Karamela je obično tamno smeđa do crna tekućina ili krutina koja ima miris spaljenog šećera i pomalo gorak okus. Karamela se proizvodi iz komercijalno dostupnih prehrambenih hranjivih zaslađivača, uključujući fruktozu, dekstrozu (glukozu), invertni šećer, saharozu, laktozu, melase i/ili hidrolizate škroba i njihove frakcije. Kiseline koje se mogu upotrijebiti su prehrambena sulfatna, sulfitna, fosfatna, octena i limunska kiselina, a odgovarajuće baze su amonij, natrij, kalij i kalcij hidroksidi. Soli koje se mogu upotrijebiti uključuju amonij, natrij i kalij karbonat, bikarbonat, fosfat (uključujući mono- i dibazični), sulfat, i sulfit. Karamela je topljiva u vodi.
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 Mogu se razlikovati četiri različite klase karamele, pomoću reaktanata upotrijebljenih u njihovoj proizvodnji i pomoću specifičnih identifikacijskih testova (vidi Kriterije čistoće Propisa Europske unije 95/45 koji se odnose na boje za upotrebu u prehrambenim proizvodima i Prehrambeni kemijski kodeks SAD-a IV): • Klasa I: obična karamela, kaustična karamela; E 150a. Karamele klase I se dobivaju zagrijavanjem ugljikohidrata sa
 ili bez kiselina, baza ili soli, ali u odsutnosti amonijevih ili sulfitnih spojeva. 5
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 • Klasa II: kaustična sulfit karamela; E 150b. Karamele klase II se dobivaju zagrijavanjem ugljikohidrata sa ili bez kiselina ili baza, u prisutnosti sulfitnih spojeva, ali u odsutnosti amonijevih spojeva.
 • Klasa III: amonij karamela; E 150c. Karamele klase III se dobivaju zagrijavanjem ugljikohidrata sa ili bez kiselina ili baza, u prisutnosti amonijevih spojeva, ali u odsutnosti sulfitnih spojeva.
 • Klasa IV: sulfit amonij karamela; E 150d. Karamele klase IV se dobivaju zagrijavanjem ugljikohidrata sa ili bez kiselina ili baza, u prisutnosti i sulfitnih, kao i amonijevih spojeva.
 Amonijevi spojevi koji se upotrebljavaju za karamele klase III i IV uključuju amonij hidroksid, amonij karbonat, amonij hidrogen-karbonat, amonij fosfat, amonij sulfat, amonij sulfit i amonij hidrogen-sulfit. Sulfitni spojevi su na primjer sulfitna kiselina, kalij, natrij i amonij sulfiti i kalij, natrij, amonij hidrogen-sulfiti. Tijekom postupka dobivanja, mogu se upotrijebiti prehrambena sredstva za sprečavanje pjenjenja kao pomoć pri procesuiranju. Od prethodno spomenute četiri klase karamele, amonij karamela i amonij sulfit karamela su naročito prikladan početni materijal za sadašnji postupak. Naročito amonij karamela (klasa III) predstavlja odličan početni materijal za proizvodnju pripravka za stabiliziranje na svjetlo prema izumu. Korak obezbojenja upotrijebljen u skladu s ovim izumom ne rezultira značajnim uklanjanjem ili eliminacijom tvari koje inhibiraju formiranje užeglosti, nego samo uklanja ili eliminira tvari koje apsorbiraju u vidljivom području. Dakle, obezbojenje uglavnom čuva karakteristike apsorpcije obezbojenog materijala na onim valnim duljinama povezanim sa stvaranjem užegle arome induciranim svjetlom. Ovo očuvanje, uglavnom spojeva koji blokiraju UV svjetlo je najbolje izraženo omjerom 280/560 (A280/560). Ovaj omjer se upotrebljava u Europskim smjernicama za čistoću karamele (95/45/EU) i označava se kao omjer ekstinkcije. Amonij sulfit karamela je specifična po tome što ima A280/560 manji od 50. Iako nisu postavljene takve specifikacije za amonij karamelu, općenito ona će imati A280/560 manji od 80, specifičnije manji od 50. Obezbojena karamelizirana sirovina dobivena sadašnjim postupkom tipično ima A280/560 veći od 80, poželjno veći od 200, poželjnije veći od 250, poželjnije veći od 350, poželjnije veći od 400, još poželjnije veći od 500 i najpoželjnije veći od 1000. Prema ranije spomenutim propisima EU, karamela mora imati intenzitet boje (pri 610 nm) od 0,01-0,6. Za amonij karamelu uvjet je da intenzitet boje bude unutar opsega od 0,08-0,36. Opis postupka za određivanje intenziteta boje je dan niže. Intenzitet boje karamelizirane sirovine upotrijebljene u sadašnjem postupku poželjno prelazi 0,01, poželjnije prelazi 0,024 na temelju mase suhe tvari. U sadašnjem postupku, intenzitet boje karamelizirane sirovine je poželjno smanjen za najmanje faktor 5, poželjnije za najmanje faktor 10 i najpoželjnije za najmanje faktor 20 kao rezultat obezbojenja. Sadašnjim postupkom će se obično dobiti znatan prinos u obliku sadašnjeg pripravka za stabiliziranje na svjetlo. Tipično, prinos sadašnjeg postupka je u opsegu od 5-90%, naročito u opsegu od 10-80%. U naročito poželjnom ostvarenju, sadašnji postupak daje pripravak za stabiliziranje na svjetlo u skladu sa sadašnjim izumom s prinosom od najmanje 20%. Još jedan aspekt izuma se odnosi na piće ili prehrambeni proizvod koji je otporan na promjene arome inducirane svjetlom, pritom piće ili prehrambeni proizvod se dobiva ili se može dobiti postupkom proizvodnje koji sadržava uvođenje sadašnjeg pripravka za stabiliziranje na svjetlo u spomenuto piće ili prehrambeni proizvod. Naročito, izum se odnosi na takvo piće ili prehrambeni proizvod, koji sadržava najmanje 0,5 mg/kg, poželjno najmanje 1 mg/kg, poželjnije najmanje 3 mg/kg i najpoželjnije najmanje 10 mg/kg derivata pirazina kao što je ovdje ranije definirano. U čak još poželjnijem ostvarenju, piće ili prehrambeni proizvod, koji se može dobiti sadašnjim postupkom, sadržava najmanje 0,5 mg/kg, poželjno najmanje 1 mg/kg fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin, 2,5-fruktozazin, 2,6-fruktozazin i njihove kombinacije. Još jedan aspekt izuma se odnosi na piće koje sadržava hmelj, koje je otporno na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuto piće koje sadržava hmelj pritom sadržava derivate pirazina kao što je ovdje ranije definirano i pokazuje EBC vrijednost boje manju od 25, poželjno manju od 15, poželjnije manju od 12, pritom sadržaj derivata pirazina, izražen u mg/kg, prelazi 0,1 × EBC vrijednost boje, poželjnije prelazi 1 × EBC vrijednost boje. Čak još poželjnije, spomenuti sadržaj prelazi 5 × EBC vrijednost boje, najpoželjnije 10 × EBC vrijednost boje.
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 U naročito poželjnom ostvarenju, piće koje sadržava hmelj sadržava najmanje 0,5 mg/kg, poželjno najmanje 1 mg/kg fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin, 2,5-fruktozazin, 2,6- fruktozazin i njihove kombinacije. Piće koje sadržava hmelj prema izumu poželjno sadržava najmanje 0,5 mg/kg, poželjnije najmanje 1 mg/kg, čak još poželjnije najmanje 3 mg/kg i najpoželjnije najmanje 10 mg/kg derivata pirazina kao što je ovdje ranije definirano.
 5
 10
 15
 20
 Poželjno, piće koje sadržava hmelj je fermentirano piće na bazi žitarica. Poželjnije, piće koje sadržava hmelj je pivo, alkoholno piće na bazi slada, tamno pivo (porter), smjesa piva i đumbirovog piva ili limunade (shandy), ili drugo piće koje se proizvodi iz ili sadržava fermentirane ekstrakte slada. Čak još poželjnije, piće je pivo, najpoželjnije svijetlo (lager) pivo. U naročito poželjnom ostvarenju, piće koje sadržava hmelj ima žutu ili žućkastu boju, tj. nema smeđu boju povezanu s upotrebom značajnijih količina boje karamele. Kao što je ovdje ranije objašnjeno, prednosti sadašnjeg pripravka za stabiliziranje na svjetlo će biti naročito očigledne kod proizvoda osjetljivih na svjetlo koji su pakirani u spremnicima koji propuštaju svjetlo valne duljine manje od 500 nm, naročito manje od 400 nm, npr. od zelenog, prozirnog i plavog stakla. Posljedično, u poželjnom ostvarenju, sadašnje piće koje sadržava hmelj se flašira u zeleno, prozirno ili plavo staklo, naročito u prozirno ili zeleno staklo. Postupci Sadržaj čvrste tvari Sadržaj čvrste tvari materijala se određuje sušenjem uzorka na nosaču sastavljenom od čistog kvarcnog pijeska koji prolazi kroz br. 40, ali ne i br. 60 sito i pripremljen je digestijom s kloridnom kiselinom, ispran od sadržaja kiseline, osušen i žaren. Pomiješa se 30,0 g pripremljenog pijeska točno izvaganog, sa 1,5-2,0 g materijala točno izvaganog, i suši do konstantne mase pri 60 ºC pod sniženim tlakom pri 50 mmHg (6,7 kPa). Zabilježi se konačna masa pijeska plus karamele ili obezbojene karamele. Izračuna se % čvrste tvari kako slijedi:
 25
 % čvrste tvari = ( ) 100×
 −
 C
 SF
 WWW
 gdje 30 WF = konačna masa pijeska plus karamele WS = masa pijeska WC = masa početno dodane karamele Intenzitet boje 35 Za svrhu ove specifikacije, intenzitet boje određenog materijala se definira kao apsorbancija 0,1%-tne (mas/v) otopine čvrste tvari u vodi u 1 cm kvarcnoj ćeliji pri 610 nm. Ako je potrebno, pH otopine se podesi da bude između 4 i 7. Postupak 40
 45
 Prenese se količina materijala ekvivalentna 100 mg čvrste tvari u 100 mL volumetrijsku tikvicu, razrijedi do volumena s vodom, pomiješa i centrifugira ako je otopina zamućena. Odredi se apsorbancija bistre otopine u 1 cm kvarcnoj ćeliji pri 610 nm pomoću prikladnog spektrofotometra prethodno standardiziranog upotrebom vode kao standarda. Izračuna se intenzitet boje materijala kako slijedi:
 Intenzitet boje = krutina
 A%
 100610 ×
 % krutina se određuje kako je opisano pod Sadržaj čvrste tvari. 50 Klasifikacija/Omjer apsorbancije Za svrhe ove specifikacije, omjer apsorbancije materijala se definira kao apsorbancija 0,1%-tne (mas/v) otopine čvrstih tvari u vodi pri 280 nm, podijeljeno s apsorbancijom iste otopine pri 560 nm. Ako je potrebno, pH otopine se podesi da bude između 4 i 7.
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 Postupak Prenese se količina materijala ekvivalentna 100 mg čvrste tvari u 100 mL volumetrijsku tikvicu uz pomoć vode, razrijedi do volumena, pomiješa i centrifugira ako je otopina zamućena. Odpipetira se 5,0 mL dio bistre otopine u 100 mL volumetrijsku tikvicu, razrijedi do volumena s vodom, i pomiješa. Odredi se apsorbancija 0,1% (mas/v) otopine u 1 cm ćeliji pri 560 nm i ona 1:20 (v/v) razrijeđene otopine pri 280 nm pomoću odgovarajućeg spektrofotometra prethodno standardiziranog upotrebom vode kao standarda. (Odgovarajući spektrofotometar je onaj opremljen s monokromatorom da se omogući širina frekvencijskog područja od 2 nm ili manje i takve kvalitete, da karakteristika zalutalog svjetla bude 0,5% ili manje.) Izračuna se omjer apsorbancije najprije množenjem jedinica apsorbancije pri 280 nm za 20 (faktor razrjeđenja) i dijeljenjem rezultata množenja s jedinicama apsorbancije pri 560 nm.
 5
 10 EBC boja EBC preporučeni postupak (European Brewery Convention, Analytica, 1987), u kojem se apsorbancija svjetla mjeri pri 430 nm u 1 cm kvarcnoj kiveti, s obzirom na vodu kao standard. Vrijednost izmjerene apsorbancije se množi s empirijski dobivenim faktorom od 25, da se dobije vrijednost boje, izražena u EBC jedinicama boje. EBC = A
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 430 × 25. PRIMJERI Primjer 1 Pripravak za stabiliziranje na svjetlo prema ovom izumu se pripravi od karamele (tip D35 iz Devolder S.A.-N.V.) kako slijedi: 20 grama tekuće karamele (60-80% mase suhe tvari) se otopi u 200 mL destilirane vode i ultrafiltrira upotrebom Millipore Amicon® series 8000 (model 8400, 400 mL) ćelije za miješanje, opremljene Millipore® YM10 ultrafiltracijskom membranom od regenerirane celuloze (limit nominalne molekulske mase 10.000, promjer: 76 mm, kat. br. 13642). 150 mL filtrata se sakupi i nanese na 70 g, 5 × 6,5 cm C18-RP SPE ploču (Supelco® LC-18 materijal) koja je kondicionirana s 50%-tnim (v/v) etanolom/vodom i perkolirana s 200 mL destilirane vode prije upotrebe. Nakon eluiranja, na stupac se nanese 150 mL destilirane vode i sakupi se još 50 mL. Sakupljene frakcije se liofiliziraju prije upotrebe. Primjer 2 LC-PDA analiza se provede radi identifikacije tvari koje su najviše odgovorne za karakteristike UV apsorpcije pripravka za stabiliziranje na svjetlo opisanog u primjeru 1. Metodologija: • Waters Alliance® 2690 HPLC sustav s Waters® Diode array 996 detektorom, skeniranje od 210-400 nm,
 Millennium 32 software • Prevail® Carboydrate ES (5 µm, 250 × 4,6 mm) stupac od Alltech® (kat. br: 35101) • Izokratski, 40 minuta vrijeme razvijanja, brzina protoka 0,5 ml/min • Otapala: 75% acetonitril (Sigma-Aldrich, kat. br: 34998), 25% (v/v) vodena otopina mravlje kiseline (Milli-Q plus
 voda, podešeno na pH 3 pomoću mravlje kiseline (98-100%), ACS reagens iz Riedel-de Haën) • Temperatura uzorka: 5 ºC • Temperatura stupca: 25 ºC • Otplinjavanje: kontinuirano • Uzorci pripremljeni pomoću 1:1 (v/v) razrjeđenja s acetonitrilom i zatim filtrirani prije analize (PVDF 0,45 µM
 filtri šprica)
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 Da bi se odredile točne mase komponenata 1 i 2, obezbojena karamela se injicira u LC-elektrosprej-ToF-MS (pozitivni mod) uz upotrebu amino-baziranog analitičkog stupca. Otopina 70 mg/L polialanina u metanolu se upotrijebi kao standard (unutarnje sredstvo za kalibriranje). Ustanovljeno je da je sastav elemenata obaju spojeva C12H21N2O7 (= (M+H) +).
 5
 10
 15
 20
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 Podaci 2,6-deoksifruktozazin 1-[6-(2,3,4-trihidroksi-butil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol: Ustanovljena masa: 305,1353 Izračunata masa: 305,1349 ∆ mase: 1,3 ppm Podaci 2, 5-deoksifruktozazin 1-[5-(2,3,4-trihidroksi-butil)-pirazin-2-il]-butan-1,2,3,4-tetraol: Ustanovljena masa: 305,1346 Izračunata masa: 305,1349 ∆ mase: -0,8 ppm Primjer 3 Svojstva stabiliziranja na svjetlo pripravka dobivenog iz karamele prema izumu su ispitana dodavanjem pripravka za stabiliziranje na svjetlo opisanog u primjeru 1 u Heineken® pilsner (Nizozemska) u dozama od 0,5, 1,0 i 2,0 g/L (suhe mase). Pripravak se doda u svježe vareno pivo, koje se nakon toga puni u 300 mL bocu od zelenog stakla (Heineken® export, BSN ili Rexam bocu 35.5 EB-5 GR). Flaširanje se provede na takav način, da se minimizira količina zarobljenog atmosferskog kisika u pivu i prostoru iznad. Boce koje sadržavaju pripravak za stabiliziranje na svjetlo u navedenim količinama, kao i boce s kontrolnim uzorkom, se izlože simuliranom sunčevom svjetlu pomoću Xenon lampe (Atlas Material Testing Technology). Doza svjetla je bila 2700 KJ/m2 tijekom 60 minuta. Dodatno, uzorci koji su sadržavali 1,0 g/L pripravka za stabiliziranje su osvijetljeni pod istim uvjetima 2,8 i čak 24 sata. Koncentracija MBT u uzorcima se može prikladno odrediti postupkom koji su opisali Hughes i sur. (Hughes P.S., Burke S. i Meacham A.E. (1997) "Aspects of the lightstruck character of beer". Institute of Brewing, Proceedings of the 6th Central and South Africa Section, str. 123-128). Analize prethodno spomenutih uzoraka su pokazale da je koncentracija MBT u uzorcima koji sadržavaju pripravak za stabiliziranje na svjetlo bila značajno niža od koncentracije MBT pronađene u kontrolnom uzorku:
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 Gornji graf također pokazuje da se djelotvornost sadašnjeg pripravka za stabiliziranje na svjetlo povećava s povećanjem izlaganja svjetlu (vidi % smanjenja u 1,0 g/L uzorku kao funkciju vremena izloženosti svjetlu). 5
 10
 15
 Djelovanje pripravka za stabiliziranje prema primjeru 1 na boju prethodno spomenutih uzoraka piva je određeno mjerenjem EBC vrijednosti boje i A280/560 apsorpcijskog omjera pomoću postupaka opisanih ranije u tekstu. Dodatno, isti parametri su analizirani za uzorke piva koji su sadržavali početni materijal karamele (originalnu karamelu) iz primjera 1, umjesto obrađene (obezbojene) karamele. Dobiveni su sljedeći rezultati: Boja u EBC (430 nm).
 Doza (g/L) Originalna karamela Obezbojena karamela ∆EBC originalna karamela
 ∆EBC obezbojena karamela
 0 7,3 6,4 - - 0,5 27,6 7,7 20,4 1,3 1 47,1 8,9 39,8 2,5 2 81,2 11,5 73,9 5,1
 *Razlika između nedoziranih piva zbog razlike od šarže do šarže. A280/560 apsorpcijski omjer
 Originalna karamela Obezbojena karamela Tip karamele A280/560 Intenzitet boje (610) A280/560 Intenzitet boje (610) A 40 0,122 1941 0,002 B 38 0,083 1043 0,005 C 27 0,228 568 0,003
 Karamela A: karamela boja br. 300 iz D.D. Williamson 20 Karamela B: karamela boja br. 310 iz D.D. Williamson Karamela C: tip D35 iz Devolder S.A.-N.V.
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 Primjer 5 Karakteristike apsorpcije pripravka za stabiliziranje na svjetlo opisanog u primjeru 1 su uspoređene s onima dvaju konstituenata (2,5- i 2,6-deoksifruktozazina), za koje se smatralo da su najviše odgovorni za svojstva UV-apsorpcije spomenutog pripravka oko 280 nm (vidi primjer 2). 5
 10
 15
 20
 Uzorci su pripremljeni kako slijedi: Količina materijala ekvivalentna 100 mg čvrste tvari je prenesena u 100 mL volumetrijsku tikvicu uz pomoć vode, zatim razrijeđena do volumena, pomiješana i centrifugirana ako je otopina bila zamućena. Nakon toga, odpipetirano je 5,0 mL bistre otopine u 100 mL volumetrijsku tikvicu, razrijeđeno do volumena s vodom, i pomiješano. Apsorbancija tako pripremljenih uzoraka je izmjerena u 1 cm kvarcnoj ćeliji pri 280 nm pomoću odgovarajućeg spektrofotometra koji je prethodno standardiziran upotrebom vode kao standarda. Odgovarajući spektrofotometar je onaj opremljen s monokromatorom da se omogući širina frekvencijskog područja od 2 nm ili manje i koji je takve kvalitete, da karakteristika zalutalog svjetla bude 0,5% ili manje. Apsorpcijske krivulje 2,6-deoksifruktozazina, 2,5-deoksifruktozazina i uzoraka obezbojene karamele su određene kako slijedi. Spektri su normalizirani na najvišu apsorpciju u području od 250-300 nm (slike). Iz rezultata dobivenih u primjeru 2 i podataka UV apsorpcije, može se izračunati da su ranije spomenuti fruktozazini zaslužni za oko 40% apsorpcije UV pri 280 nm u ovoj specifičnoj obezbojenoj karameli.
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 Primjer 6 Za mlijeko je poznato da razvija neželjene promjene arome kad je izloženo svjetlu, naročito sunčevom svjetlu. Kao rezultat takvog izlaganja, stvaraju se produkti oksidacije mliječnih lipida, kao npr. pentanal i heksanal, i dimetilsulfid. Provedeni su pokusi radi određivanja učinka pripravaka za stabiliziranje na svjetlo prema izumu, na svjetlom induciran razvoj užegle arome u mlijeku.
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 Tri uzorka mlijeka od 14 mL se pripreme u duplikatu u 20mL SPME (solid phase micro-extraction – mikroekstrakcija na čvrstoj fazi) bočicama (ravno dno (23mm × 75mm) gornji prostor bočice s PTFE obloženim silikonskim zatvaračem (kat. br. 27199 i 27300) iz Supelco®) u pristajućoj kutiji pod atmosferom ugljik dioksida i hermetički zatvore. Uzorci A i C: mlijeko bez dodatka Uzorak B: mlijeko koje sadržava 1 g/L pripravka za stabiliziranje na svjetlo opisanog u primjeru 1 Uzorci A su umotani u aluminijsku foliju i stavljeni u sunčanu kutiju zajedno s ostalim uzorcima i osvijetljeni na 30 minuta pomoću Xenon lampe upotrijebljene u primjeru 3. Doza primijenjenog svjetla je bila 1350 kJ/m2. Nakon osvjetljavanja, uzorci su analizirani pomoću SPME-GC-MS. Dobiveni rezultati su pokazali da svi uzorci mlijeka sadržavaju dimetilsulfid. U uzorcima B i C koncentracija dimetilsulfida je bila snižena nakon osvjetljavanja, u usporedbi s uzorcima A, i primijećeno je značajno povećanje koncentracije dimetildisulfida. Primijećeno povećanje sadržava dimetildisulfid u uzorku C je bilo značajno više nego u uzorku B. Dimetildisulfid je naročito smrdljiva tvar s izuzetno visokom potencijom mirisa. Primjer 7 Pokusi su izvedeni radi određivanja svojstava stabiliziranja na svjetlo fruktozazina u pivu. Smanjenje MBT pomoću sintetskog 2,5-deoksifruktozazina. 2,5-deoksifruktozazin, sintetiziran iz glukozamina, se otopi u Heineken® lager pivu (0,5 g/L) i osvjetljava 12 min. u bočicama od prozirnog stakla (40 mL (28 × 98 mm) s čepom na vijak otvorenog vrha (fenolni čep, PTFE/silikonska dijafragma), kat. br. 27089-U iz Supelco®). Svi uzorci su praćeni odgovarajućim slijepim probama. Uzorci su analizirani na stvaranje MBT. Ustanovljeno je da je dodatak sintetskog 2,5-deoksifruktozazina u količini od 0,5 g/L pridonio 70%-tnim smanjenjem stvaranja MBT. Smanjenje MBT pomoću izoliranog 2,6- i 2,5-deoksifruktozazina. I 2,6- i 2,5-deoksifruktozazin su izolirani iz fermentirane obezbojene karamele preparativnom tekućinskom kromatografijom u Waters® Delta 600 semi-preparativnom HPLC sustavu s Waters® Diode array 996 detektorom, skeniranje od 210-400 nm. Detalji stupca: Prevail Carbohydrate ES (9 µm, 300 × 20 mm) stupac iz Alltech® (kat. br: 35215). Sastav mobilne faze: 75% acetonitril (Sigma-Aldrich®, kat. br: 34998), 25% vodena otopina mravlje kiseline (Milli-Q plus voda, podešena na pH 3,0 pomoću mravlje kiseline (98-100%), ACS reagens iz Riedel-de Haën), razvijanje izokratsko brzinom protoka od 10 ml/min (40 minuta vrijeme razvijanja). Temperatura uzorka: 25 ºC. Temperatura stupca: 25 ºC. Uzorci su pripremljeni 1:1 (v/v) razrjeđivanjem fermentirane obezbojene karamele s acetonitrilom, nakon čega je slijedila filtracija (PVDF 0,45 µM filtri šprica) prije analize. Sakupljene frakcije su podvrgnute uparavanju otapala (rotacijski uparivač) i liofilizaciji, dajući 7,5% frakcije koja sadržava 2,6-deoksifruktozazin i 4% frakcije koja sadržava 2,5-deoksifruktozazin. Izolirane frakcije su sadržavale samo vrlo male koncentracije onečišćenja. Oba izolata su dozirana u Heineken® pivo u koncentraciji od 250 mg/L u bočicama od prozirnog stakla i osvjetljavane 12 min. Ustanovljeno je da su oba produkta smanjila stvaranje MBT za oko 60%. Smanjenje MBT pomoću sintetskog 2,5-fruktozazina. 2,5-fruktozazin iz Sigma-Aldrich je dodan u Heineken pivo u koncentraciji od 0,5 g/L. Uzorci u prozirnim staklenim bočicama su osvjetljavani 12 min. Ustanovljeno je da je dodavanje fruktozazina rezultiralo smanjenjem stvaranja MBT za oko 70%.
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 Primjer 8 Kation izmjenjivački materijal (Sigma-Aldrich, Dowex® 50WX4-400 jaki kationski izmjenjivač) je doveden u H+ oblik pomoću 1M vodene otopine HCl i temeljito ispran s destiliranom vodom, dok tekućina od ispiranja nije bila neutralna. U 10 mL-otopine koje sadržavaju 5 g liofilizirane obezbojene karamele, pripremljene prema primjeru 1, dodano je 0, 0,5, 1,0, 2,0 i 4 grama kation izmjenjivačkog materijala. Te smjese su mućkane preko noći i filtrirane. Filtrat je osušen i suhi čvrsti materijal je dodan u koncentraciji od 1 g/L u 300 g Heineken piva u Heineken zelenim bocama i osvjetljavan 60 min. Određena je EBC vrijednost boje uzoraka piva, kao i smanjenje sadržaja MBT u odnosu na kontrolni uzorak, pomoću analize MBT opisane u primjeru 3.
 5
 10 Dobiveni rezultati su predstavljeni u sljedećim grafikonima.
 15 Ti rezultati pokazuju da se kation izmjenjivački materijal može upotrijebiti za (daljnje) obezbojenje karamele, dok se istovremeno zadržava velik dio kapaciteta UV apsorpcije.
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 PATENTNI ZAHTJEVI 1. Pripravak koji se može prikladno upotrijebiti kao aditiv u pićima i prehrambenim proizvodima, naznačen time, što:
 i. sadržava najmanje 0,5%, poželjno najmanje 1,0%, po masi suhe tvari, derivata pirazina prema formuli (I):
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 gdje R1-R4 nezavisno predstavljaju vodik; hidroksihidrokarbilni ostatak; ester hidroksihidrokarbilnog ostatka; ili eter hidroksihidrokarbilnog ostatka; i najmanje jedan od R1-R4 je hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester ili eter; i
 ii. pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 od najmanje 80, poželjno od najmanje 250. 2. Pripravak prema zahtjevu 1, naznačen time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava 1-10 atoma ugljika. 3. Pripravak prema zahtjevu 1 ili 2, naznačen time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava najmanje dvije
 hidroksilne skupine. 4. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što derivat pirazina sadržava najmanje dva
 hidroksihidrokarbilna ostatka. 5. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što pripravak sadržava najmanje 0,1%,
 poželjno najmanje 0,3%, fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin, 2,5-fruktozazin, 2,6-fruktozazin i njihove kombinacije, po masi suhe tvari.
 6. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što pripravak pokazuje A280 koji prelazi 0,01, poželjno prelazi 0,05.
 7. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što pripravak je uglavnom potpuno topljiv u vodi.
 8. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što pripravak sadržava manje od 30%, po masi suhe tvari, komponenata koje imaju molekulsku masu veću od 30 kDa, naročito veću od 5 kDa.
 9. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što intenzitet boje pripravka pri 610 nm ne prelazi 0,024, poželjno ne prelazi 0,01.
 10. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što sadržaj čvrste tvari u pripravku je najmanje 10 mas.%, poželjno najmanje 20 mas.%, najpoželjnije najmanje 30 mas.%.
 11. Pripravak prema bilo kojem od prethodnih zahtjeva, naznačen time, što ukupni sadržaj dušika u pripravku, određen pomoću određivanja dušika (postupak po Kjeldahlu), postupak II (FNP 5), je manji od 20%, po masi suhe tvari, poželjno je unutar opsega od 0,1 do 15% po masi suhe tvari.
 12. Postupak za proizvodnju pića ili prehrambenog proizvoda koji je otporan na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuti postupak je naznačen time, što sadržava uvođenje u spomenuto piće ili prehrambeni proizvod pripravka za stabiliziranje na svjetlo koji sadržava najmanje 0,5% po masi, poželjno najmanje 1,0%, po masi suhe tvari, derivata pirazina kako je definirano u bilo kojem od zahtjeva 1-5 i što pripravak za stabiliziranje na svjetlo, ako sadržava karamelizirani materijal, pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 od najmanje 80, poželjno od najmanje 250.
 13. Postupak proizvodnje pića koje sadržava hmelj, koje je otporno na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuti postupak je naznačen time, što sadržava uvođenje u spomenuto piće koje sadržava hmelj pripravka za stabiliziranje na svjetlo koji sadržava najmanje 0,5% po masi, poželjno najmanje 1,0%, po masi suhe tvari, N-heterocikličkih tvari i što pripravak za stabiliziranje na svjetlo, ako sadržava karamelizirani materijal, pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 od najmanje 80, poželjno od najmanje 250.
 14. Postupak prema zahtjevu 13, naznačen time, što prsten(ovi) N-heterocikličkih tvari sadržavaju najmanje dva dušikova atoma.
 15. Postupak prema zahtjevu 14, naznačen time, što N-heterocikličke tvari su odabrane iz skupine koju sačinjavaju pirazini, pirimidini, piridazini, i njihove kombinacije.
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 16. Postupak prema zahtjevu 15, naznačen time, što N-heterocikličke tvari su derivati pirazina prema formuli (I):
 gdje R1-R4 nezavisno predstavljaju vodik; hidroksihidrokarbilni ostatak; ester hidroksihidrokarbilnog ostatka; ili eter hidroksihidrokarbilnog ostatka; i najmanje jedan od R1-R4 hidroksihidrokarbilni ostatak ili njegov ester ili eter.
 17. Postupak prema zahtjevu 16, naznačen time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava 1-10 atoma ugljika. 5
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 18. Postupak prema zahtjevu 16 ili 17, naznačen time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava najmanje dvije hidroksilne skupine.
 19. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 16-18, naznačen time, što derivat pirazina sadržava najmanje dva hidroksihidrokarbilna ostatka.
 20. Postupak prema zahtjevu 16-19, naznačen time, što pripravak sadržava najmanje 0,1%, poželjno najmanje 0,3%, fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin, 2,5-fruktozazin, 2,6-fruktozazin i njihove kombinacije, po masi suhe tvari.
 21. Postupak prema zahtjevu 12-20, naznačen time, što pripravak za stabiliziranje na svjetlo pokazuje A280 koji prelazi 0,01, poželjno prelazi 0,05.
 22. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 12-21, naznačen time, što pripravak pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 od najmanje 80, poželjno od najmanje 250.
 23. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 12-22, naznačen time, što pripravak se uvodi u piće ili prehrambeni proizvod u količini između 0,01 i 1 mas.%, poželjno između 0,02 i 0,3 mas.%, izračunato na temelju količine uvedene suhe tvari.
 24. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 12-23, naznačen time, što pripravak se uvodi u flaširano piće, poželjno u piće punjeno u zeleno, prozirno ili plavo staklo.
 25. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 12-24, naznačen time, što služi za sprečavanje ili smanjivanje promjena arome induciranih svjetlom u pivu, poželjnije u pivu koje pokazuje EBC vrijednost boje manju od 25, poželjno manju od 15.
 26. Upotreba pripravka koji sadržava najmanje 0,5% po masi, poželjno najmanje 1,0%, po masi suhe tvari, N-heterocikličkih tvari, naznačena time, što se upotrebljava kao aditiv u pićima ili prehrambenim proizvodima za sprečavanje ili smanjivanje promjena arome induciranih svjetlom u spomenutim pićima ili prehrambenim proizvodima, pritom spomenuti pripravak, ako sadržava karamelizirani materijal, pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 od najmanje 80, poželjno od najmanje 250.
 27. Upotreba prema zahtjevu 26, naznačena time, što prsten(ovi) N-heterocikličkih tvari sadržavaju najmanje dva dušikova atoma.
 28. Upotreba prema zahtjevu 27, naznačena time, što N-heterocikličke tvari su odabrane iz skupine koju sačinjavaju pirazini, pirimidini, piridazini, i njihove kombinacije.
 29. Upotreba prema zahtjevu 28, naznačena time, što N-heterocikličke tvari su derivati pirazina kako je definirano u zahtjevu 1.
 30. Upotreba prema zahtjevu 29, naznačena time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava 1-10 atoma ugljika. 31. Upotreba prema zahtjevu 29 ili 30, naznačena time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava najmanje dvije
 hidroksilne skupine. 32. Upotreba prema bilo kojem od zahtjeva 29-31, naznačena time, što derivat pirazina sadržava najmanje dva
 hidroksihidrokarbilna ostatka. 33. Upotreba prema bilo kojem od zahtjeva 29-32, naznačena time, što pripravak sadržava najmanje 0,1%, poželjno
 najmanje 0,3%, fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin, 2,5-fruktozazin, 2,6-fruktozazin i njihove kombinacije, po masi suhe tvari.
 34. Upotreba prema bilo kojem od zahtjeva 26-33, naznačena time, što pripravak za stabiliziranje na svjetlo pokazuje A280 koji prelazi 0,01, poželjno prelazi 0,05.
 35. Upotreba prema bilo kojem od zahtjeva 26-34, naznačena time, što pripravak pokazuje apsorpcijski omjer A280/560 od najmanje 80, poželjno od najmanje 250.
 36. Upotreba prema bilo kojem od zahtjeva 26-35, naznačena time, što pripravak se uvodi u piće ili prehrambeni proizvod u količini između 0,01 i 1 mas.%, poželjno između 0,02 i 0,3 mas.%, izračunato na temelju količine uvedene suhe tvari.
 37. Upotreba prema bilo kojem od zahtjeva 26-36, naznačena time, što pripravak se uvodi u flaširano piće, poželjno u piće punjeno u zeleno, prozirno ili plavo staklo.
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 38. Upotreba prema bilo kojem od zahtjeva 26-37, naznačena time, što se upotrebljava za sprečavanje ili smanjivanje promjena arome induciranih svjetlom u pivu, poželjnije u pivu koje pokazuje EBC vrijednost boje manju od 25, poželjno manju od 15.
 39. Postupak za proizvodnju pripravka koji se prikladno može upotrijebiti kao aditiv za poboljšanje stabilnosti pića ili prehrambenih proizvoda na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuti postupak je naznačen time, što sadržava sljedeće korake:
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 • dobivanje karamelizirane sirovine; • obezbojenje spomenute sirovine tako da se poveća njen A280/560 za najmanje 100%.
 40. Postupak prema zahtjevu 39, naznačen time, što karamelizirana sirovina se podvrgava koraku filtracije. 41. Postupak prema zahtjevu 39 ili 40, naznačen time, što karamelizirana sirovina sadržava najmanje 50% po masi
 suhe tvari pivarskih dodataka, uključujući najmanje 5% karamele, po masi suhe tvari. 42. Postupak prema zahtjevu 41, naznačen time, što karamelizirana sirovina sadržava najmanje 10%, poželjno
 najmanje 30% karamele, po masi suhe tvari. 43. Postupak prema zahtjevu 42, naznačen time, što karamela je amonij karamela, sulfit amonij karamela ili njihova
 kombinacija. 44. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 39-43, naznačen time, što intenzitet boje karamelizirane sirovine pri 610
 nm prelazi 0,01, poželjno prelazi 0,024. 45. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 39-44, naznačen time, što intenzitet boje karamelizirane sirovine je
 smanjen za najmanje faktor 10, kao rezultat obezbojenja. 46. Postupak prema bilo kojem od zahtjeva 39-45, naznačen time, što prinos postupka je u opsegu od 5-90%, poželjno
 u opsegu od 10-80%. 47. Piće ili prehrambeni proizvod koji je otporan na promjene arome inducirane svjetlom, naznačen time, što piće ili
 prehrambeni proizvod se dobiva postupkom prema bilo kojem od zahtjeva 12-25. 48. Piće koje sadržava hmelj, koje je otporno na promjene arome inducirane svjetlom, spomenuto piće je naznačeno
 time, što sadržava derivate pirazina kako je definirano u zahtjevu 1 i što pokazuje EBC vrijednost boje manju od 25, poželjno manju od 15, pritom sadržaj derivata pirazina, izražen u mg/kg, prelazi 5 × EBC vrijednost boje.
 49. Piće prema zahtjevu 48, naznačeno time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava 1-10 atoma ugljika. 50. Piće prema zahtjevu 48 ili 49, naznačeno time, što hidroksihidrokarbilni ostatak sadržava najmanje dvije
 hidroksilne skupine. 51. Piće prema bilo kojem od zahtjeva 48-50, naznačeno time, što derivat pirazina sadržava najmanje dva
 hidroksihidrokarbilna ostatka. 52. Piće prema bilo kojem od zahtjeva 48-51, naznačeno time, što piće sadržava najmanje 0,5 mg/kg, poželjno
 najmanje 1 mg/kg fruktozazina odabranog iz skupine koju sačinjavaju 2,5-deoksifruktozazin, 2,6-deoksifruktozazin, 2,5-fruktozazin, 2,6-fruktozazin i njihove kombinacije.
 53. Piće prema bilo kojem od zahtjeva 48-52, naznačeno time, što piće sadržava najmanje 0,5 mg/kg, poželjno najmanje 1 mg/kg derivata pirazina.
 54. Piće prema bilo kojem od zahtjeva 48-53, naznačeno time, što spomenuto piće se flašira u zeleno, prozirno ili plavo staklo.
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                            SUPSTITUIRANI HALOARIL AMINOPURINI, NJIHOVI PRIPRAVCI I ...it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20090383_T1.pdf · primarna ozljeda mozga, sekundarna ozljeda mozga, traumatska ozljeda
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                            FARMACEUTSKA KOMBINACIJA ETINILESTRADIOLA I …it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/A_opis/20070188_A2.pdfDnevno doziranje treba biti najmanje minimum gestagena koji je potreban da bi djelotvorno
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                            DERIVATI PIRIDIN-1,2,4-TIADIAZOLA KAO AKTIVATORI ...it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20120814_T1.pdfDERIVATI PIRIDIN-1,2,4-TIADIAZOLA KAO AKTIVATORI ... ... 6
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                            SUPSTITUIRANI OKSAZOLIDINONII NJIHOVA …it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/A_opis/20020617_A2.pdfudar, tranzitorni ishemijski napadaji, bolesti perifernih arterijskih začepljenja, plućna
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                            INHIBITORI DIPEPTIDIL PEPTIDAZEit-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20080509_T3.pdf · Izum se odnosi na spojeve koji se mogu koristiti za inhibiciju dipeptidil peptidaza kao i formulacije
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                            P-broj: P940720Ait-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/B_opis/20020617_B1.pdfudar, tranzitorni ishemijski napadaji, bolesti perifernih arterijskih začepljenja, plućna embolija ili duboke venske
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                            DERIVATI BENZIMIDAZOLA I NJIHOVA UPOTREBA KAO …it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20070510_T3.pdfHR P20070510 T3 S tim u skladu, predloženi izum se odnosi na (1) spoj formule (I)
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                            N-OKSIDI KAO PREDLIJEKOVI DERIVATA PIPERAZINA I PIPERIDINAit-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20090143_T3.pdf · tercijarni amini. Najpoznatiji primjer za to je klordiazepoksid (Librium),
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                            KRUTI FARMACEUTSKI PRIPRAVCI KOJI SADRŽE AGONIST S1P …it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/A_opis/20100601_A2.pdf · 2011. 3. 24. · Odgovarajuće, predstavljeni izum providira kruti
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                            HR P20080120 T5it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20080120_T5_01.pdfHR P20080120 T5 Pojam “alifatski”, kako je ovdje korišten, ozna čava ravnolančani, razgranati ili ciklički
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                            SPOJEVI ARIL-FENIL-SULFONAMIDO-CIKLOALKILA I ...it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20150839_T1.pdf11. Spoj prema bilo kojem od zahtjeva 1 do 10, naznačen time, da -R SN je neovisno
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                            NOVI PIRIDOPIRAZINI I NJIHOVA UPORABA KAO MODULATORA …it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20090036_T3.pdf · Protutumorsko djelovanje se ne opisuje niti je ono samo po sebi razumljivo
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                            IL-2 MUTANT ZA UPORABU KOD LIJEČENJA ILI PREVENCIJE …it-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20120296_T1.pdf · 2012. 4. 17. · da lijek dodatno sadrži imunosupresijsko sredstvo
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                            STROJ ZA REZANJE DRVA I CIJEPANJE CJEPANICAit-app.dziv.hr/Slike/Pat_dok/T_opis/20110600_T1.pdfHR P20110600 T1 OPIS IZUMA PATENTNI ZAHTJEVI 1. Stroj za rezanje drva i cijepanje cjepanica,
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