1 0 307 626 This |nvent|on relates to a process for the
productionz :of a substantially odour]ess and neutral -tasting, antioxi- dant
spi ce ext ract and to the use gpotgy,s&g)étlract It is known that certain
spiges, such as Tosemary and 5 sage, have a high content of
~antioxidants. ' Processes have already been developed in the prior art to
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“on peut’ envnsager de faire un traltement de l'extrait obtenu avec le solvant non polaire; dans ce cas, on
---"‘mélange iedlt .extrait avec une solution aqueuse basique, on récupére la phase aqueuse qu'on acidifie et
- qu.ori extralt au’ dichlorométhane et on mélange I'exirait obtenu avec la phase obtenue 2 partir de
I'extractiori avec le solvant polaire, on évapore et séche le mélange de maniére 3 obtenir un extrait d'épices
‘3 haute téneur  en matidre antioxydante. Le traitement de I'épice avec un solvant non polaire permet
.-+ d'exiraire pratiquement tous les constituants odorifiques de ladite épice. Le traitement subséquent avec une
- 35 :base de I'extrait non polaire permet de récupérer les composants antioxydants. La base utilisée est de .-
préférence I'hydroxyde de sodium. L'extraction de I'épice avec un solvant polaite permet de faire passer '
. dans la phase polaire tout le reste des composants responsables du caractére antioxydant.
: Dans cette forme du procédé selon la présente invention, on obtient un extrait quasi dépourvu d'odeur
s st de couleur qui contient Ia tofalité des constituants antioxydants disponibles dans |'épice et ceci par le fait
40 que l'on reconstitue un produit antioxydant & partir de deux extraits qui ont eux-méme des propriétés
antioxydantes.

Par solvant non polaire, on entend les hydrocarbures saturés en Cs-Cs, ramifiés ou non, cyclisés ou
non, y compris leurs mélanges, les hydrocarbures aromatiques volatils et lés solvants chlorés, et par solant
polaire les alcools en C1-C, les cétones volatiles, I'acétone, la méthyl-éthyl cétone et les solvants du type

45 éthers et esters. On utilise de préférence comme solvant non polaire I'hexane et comme solvant polaire
I'éthanol.

Par épice soumise au traitement selon I'invention, on entend aussi bien I'épice entigre que des résidus

d'épice, c'est-a-dire des épices ayant subi une distillation 2 la vapeur d'eau.

Selon le produit de départ et le type d'utilisation finale on effectue entre une et sept exiractions 2

50 I'hexane, de méme que entre une et sept extractions & I'éthanol. Ces extractions se font normalement entre
la température ambiante et Is point d'ébullition du solvant, de préférence & une température comprise entre
20 et 30° C avec un rapport épice/hexane et €épice/éthanol pour chaque extraction compris entre 1:1 et 1:10
( poids/volume). Les extractions aussi bien 2 I'hexane qu'a I'éthanol se font en une durée comprise entre 30
minutes et 3 heures.

&5 De maniére & ne pas dégrader les substances antioxydantes, on effectue ces extractions en présence
d'un gaz inerte, par exemple I'azote. -




5 to at | east one extraction with a non-polar solvent, the spi.ce thus
treated is:subjected to at |east one extraction with a polar solvent and
the-extract containing the pol gp 596-)/%31 s concentrated and dried to
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30 Le reste de résidu de romarin, raité 4 I'nexane comme décrit ci-dessus est extrait sous brassage et
sous azote & température ambiante pendant 2,5 h avec 2,5 | d'éthanol. On filtre et on décolore I'extrait
alcoolique avec 5 g de charbon actif sous brassage et sous azote pendant 2,5 h 3 température ambiants. .
Aprés filtration sur célite; cet extrait est réuni avec I'extrait au dichlorométhane de Ia fraction non polaire et
ce mélange est concentré & I'évaporateur rotatif et finalement évaporé 4 sec dans une étuve 2 vide. On

'35 obtient 57 g de poudre d'exirait de romarin (rendement : 11,4 %).

Exemple 2

U On opére comme dans I'exemple 1, mais sans décoloration de I'extrait éthanolique au charbon actif.
"~ 40 L'extrait de romarin qui en résulte correspond & un rendement de 12,4%.

Exemple 3 : Procédé par charges

On mélange dans une cuve avec brasseur, 1 kg de résidu de romarin moulu avec 5 | d'hexane. On
45 extrait & tompérature ambiante pendant 2,5 h sous azote et on filtre. Onmet au rebut la phase hexane et on
répéte I'opération dans les mémes conditions que précédemment. Le résidu ainsi récupéré est mélangé 2 5
| d'éthanol mélangé & 5% de méthanol. On effectue une extraction sous brassage pendant 2,5 h 3
température ambiante sous azote et on filtre de maniére & récupérer 4,7 | d'alcool contenant les matidres
antioxydantes. On décolore ensuite sur 20 g de charbon actif pendant 2,56 h & température ambiante sous
60 azote. Aprés filtration, il reste 4,6 litres d'éthanol. On effectus une concentration 2 I'évaporateur rotatif
jusque 0,4 | et finalement une évaporation & sec sous vide (16.102 Pa ou 12 mm Hg) pendant 15 h 4 50°C.

On obtient 96,5 g de poudre d'exirait de romarin (rendement 9 ,65%).

Exemple 4 : Procédé a contre-courant

55

On mélange 1 | d'hexane avec 1 kg de résidu de romarin moulu. On fait passer sur ce mélange 4 |
d’hexane ayant déja extrait deux autres charges de romarin st contenant 21 g de cires. Ces 4 | d’hexane
contiennent aprés cette exiraction 47 g de cires. On fait une seconde exiraction avec 4 | d’hexane
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10 distillation. Depending on the starting product and the type of
application envisaged, the spice is subjected to betweem 1 and 7
extractions with hexane and, gp@ido?iebypit0 betweem 1 and 7 extractions with
ethanol . These extractions nornally 15 t ake pl ace between anbi ent
~tenperature and the boiling point of the solvent, preferably at a .
t enpewatddizeextrait unh @uireachgrye fde aomarit et confeadnt B,g dei difes.a Ia 8briie) co folee @'Rexkd hexane
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626 terctigioc en it raadcct5e Mt détharet penddrit 80 diinuted @ BihpfPatirs afbamterLétahdl wscar ri ed
out iensuifndraioé dwant 15 minetes edeT50a dlekiral Ginki@tiesusabnt aentpteecyan tiel M'éthahé lreier [ err ]
i N orQegrdipcix foip ceftepriragtontdisthaml. iQuxasdemttislep edeity d'éthanolooneon@ntresitolumaat er i s
addedoiti, oy décqlere pensiamt &t i aur el charbrarrglit o @bress filtsation ol siche saiis yiderd-'estraiei s
car r "SRR olptenyfS2he a8/ rayfirpisprielcereshend & yngensignet de %@ %et i s obtained in the
f or m_of @ fine powder. The spices treated in accordance with the invention
are | y and sage. Since the powder obtained by the process according
~to_ the 10 ., invention has virtyally no odour or taste, it e:\A be - - -
cahst AT SoMUE Bs I PR Ay b o RRI o T BSPheokHe FPsBEe ety and in
t he %Qe?ﬁﬁet‘} cs and pharmaceutical field. It is incorporated in a quantity of
0. 01-to6-5% by wei ght, based on the weight of the product to be " -

st abi | igfdhere comme dans I'exemple 3, mais avec de la sauge (distiliée & la vapeur d'eau) comme matidre
30 ' premiére. Rendement: 12,4 %.

Le tableau ci-dessous montre les rendements, efficacités antioxydantes et propriétés organoleptiques

des exiraits obtenus selon les exemples 1 & 7. Ces données sont comparées avec celles de trois exiraits

de résidu de romarin ou de sauge, qui ont ét6 obtenus par simple exiraction avec I'éthanol (rapport

35
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- 15 The process according to ‘the invention is carried out either
~.continuousky or in bpatches, in countercurrent or by percolation. The

.. .process according to the inventgpogappededgyistrated by the foll ow ng

- Exampl es. 20 Exanple 1 (Batch process) 500 g rosemary residue (rosemary
: ‘I'eaves whi ch have been subjected to steamdistillation are extracted for
" 2.5"h éniceiétnpickde 1:5 (poidsvaime))@ tevhératide Emidiantfecpoadent 2,51h, avdcan kard Wécoloratioi pped

. with a mixer. After filtration, the extraction is repeated a second tine

" ‘stréam of ni trogen with 400 M of an

.. “under the sanme conditions. The two filtrates are conbi ned and concentrated

“‘to-a volume of 400 m. This hexane emi s carefully stirred in a gentle
s sodi um hydrox- 30 i de

. solution (2-normal). After 10 minutes, the aqueous phase is separated from

-the organi c phase and imediately acidified with concentrated sulfuric acid

~.-and-then extrack; ed w [ or ane to recover .t he antioxi dant
- materi- al. Thi tga‘%xr eat rr%'tr%ltego QJ{ heq;e’gg%‘%}agﬁuvm t ﬁgﬁ“erxangmiers. r(ral%)’gg?ué'd 35 a
. second time und@re¥tre-seydariondi t iGWdeAd t he Qb redune - 5
0 307 62&tdang decdelies onet(aane extract@yare conbi ned. Tée residue of
“'rosemary extract treated with hexane as descri bed above is extracted with
2.5 1 ethanol while mx- ing under nitrogen for 2.5 h at anbient
- tenperafird. The's? al%dholic ext®®ekt is filfered ant ded$i¥ured with 5 g
. ac- tiv8xca&r bon Whirl e m4PBng under eai2rogen for 2.5 h at anderdateat
tenperature. After filtration on Celite, the extract is conbined with the
di chl or ggetahane e{%%act P the non-,_polar fractjon and the resulting
mxture 15 concentrated i'n 10 adotary evafdtator and fi¥88%eevapor at ed

o & ynéssdin a \BaBuum sén. 57 @462 powder-form rosenar\pedge ract are

obt ai nedx( i el d:101%. 4% .3,Bxanpl e 2 3¢ms The procedur geige as in
Exanpl egl, cexcepf, that t{ug et hanol gxj ract is not decoloured w.th active
E 6 0, - - ) e
--.carbon. e result'ing rodémary extratt corresponds to a yiéf 12. 4%
Exappl e®8: (Bat ch%focessH 820 59,3 kg grouhd rosentry mestdue is mixed
with 5 1 hexane in a tank equi pped with a m xer. After extraction under
Extrait
_ éthano-
" s lique de 11,9 3,9 46,4 R ++ vert
résidu de ' S - foncé
romarin '
i.Eiﬁés Extrait
“ éthano-
lique de
résidu de 10,1 3,6 36,35 ++ . ++ vert
romarin
décolors
"f.;45 Extrait
&thano~
lique de 14,2 4,4 62,5 . ++ vert
résidu foncé
. 50
o de sauge
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'- r'fiz't_r-c')gen for 2.5 h at anbient tenperature, the hexane extract is filtered.

"3-'__‘|_'he hexane:phase is discarded and the operation is repeated under the same

~ conditions as before. 25 TP 0’509 e84'81t hus recovered is mxed with 5 1
.ethanol m xed with 5% net hanol . After extraction under nitrogen with

- .stirring for 2.5 h at anbient tenperature, the product is filtered to

- recover 4.7 1 alcohol containing the antioxi- dant materials. The al cohol -
- extract is then daaet @utoskyddnt: Test [RanABimata¢s0d @pmar bon for 2.5 h under

.. nitrogen at anbient tenperature. After filtati .6 litres ethanol remain
~and are concentrated in a rotary év%’gtgPé ’or‘ﬁ%’%g%. 2é1 and, finally,
~evBporated in vacuo (16.[err] or pSukean MHY°Q.oatry@8L&) or 15 h at 50C. 96.5
g of powder-formrosenary extract 35 are obtained (yield 9.65%. 6

. 0..307 626 Exanple 4 (Countercurrent process) 11 hexane is mixed with 1 kg
ground roseméby Nesewu@nrty 1 hexane which have al ready been used to extract

twe ot her bat chegxpdadt@senary andpgodiiidi de 4k § moXes are then 5 passed
over the resulting mxture. After_this ex%.ggti %iggﬁt he 4 litres of hexane

contain 47 g waxes. A second extFact8h out with 4 litres
hexane whi ch have al ready been usen # anésk ramtioxydahter batch of rosemary
and contain 8 g waxes. Thereafter, this volunme of hexane 10 cont ai ns

2159 waxes. A third extraction is carried out with 4 litres of fresh
hexane whi ch{ehdlrdd®xesr, contain 8 g \Rarbiguemprt s@8&mary residue is left to
dry and is then giyef,Mibh) 1 1 et hanoleogeus/shnstdi@Rehmethi ch have al ready
been used to extract another batch of rosemary are then 15 passed over
this mxture, containing 45 g rosenary extract before passage and 105 g of
vo8emary extract thereafter. A seesond patdw@eudfpeus carried out with 3 1
fresh ethanol which then contains 45 %,%ur e.gxtract. The rosemary thus
extracted is discarded. The 3 1 ethandl 2¢ontar ni ng 105 g 20 extract are
t hen decoloured with active carbon, filtered, concentrated and evaporated
to obtain 95 g of powder-form rose,qrar%dgﬁﬁq%g/gn%@dy for use (yield 9.5%.
Engrrpl e 5 (Percolation process) 25 00 g of rosemary residue are
pl aced in a chromato- graphy colum. 1,250 nml hexane are added and the

rosemary residue is extracted by pekcCGoztémdnt bdvtilfgypiiye bei ng

trés amer
30

Revendications
35 :
1. Procédé d'obtention d'un extrait antioxydant d'épices pratiquement sans odeur et sans go0Qt, caractéri-

sé en ce qu'on soumet ladite épice & au moins une extraction avec un solvant non polaire, on soumet

I'épice ainsi traitée a8 au moins une exiraction avec un solvant polaire et on concentre et séche I'extrait
o avec le solvant polaire pour obtenir I'extrait dépices.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on traite I'extrait obtenu avec le solvant non
polaire avec une solution aqueuse basique, on récupére la phase aqueuse qu'on acidifie et qu'on extrait
au dichlorométhane et on mélange I'extrait obtenu avec la phase obtenus & partir de P'extraction avec le
solvant polaire. .

45

3. Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le solvant non polaire est

I'hexans et le solvant polaire est I'éthanol.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce qu'on effectue entre une et sept extractions &
50 I'hexane.

6. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce qu'on seffectue entre une et sept extractions &
1"éthanol.

55 6. Procédé selon I'une des revendications 4 ou 5, caractérisé en ce qu'on effectus les extractions a
I'hexane et & I'éthanol & une température comprise enire 20 et 30° C.
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recirculated through the colum for 30 m nutes (throughput: 750 ni/h).
hexane contai-ning the waxes is then drained 30 for 15 mrlmuﬁj"&'m”mmm,
resulting 750 ml extract are re- placed by fresh hexane. Th& b
repeated 6 tines in the saneEp@3oms26BIe residue is left to dry in a" gent I*e
stream of nitrogen and is extracted in the sanme colum by percolation with
1,250 m ethanol recirculated for 30 35 m nutes at anbi ent tenperature.
The ethanol is then. 7 0 307 626 drained for 15 m nutes
and t he res(aXi ApdesentioxydantitTegk cRansimat dFOByPHEM esh et hanol . This
extraction with ethanol is repealgedysiaitt i §Rissdfe seven ethanol extracts

e com bined, concentrated to half the volune, decoloured for 2.5 5 h
on active carbon and, after filtPStem 107Fedirh 2PHNd. The rosenary
extract obtained (52.5 g dry powder) corre- sponds to a yield of 10.5%
Exanpl e 6 1&) valeur anfjProcedure is as in Exanple 3 wi thout decoloration
of the etha o)l eXtTHcf™ Vel d: 10.5% Exanple 7 The procedureis as in
xanpl e 3, excepkyddmde:sage 15 Préduidt de|TRIxwWIBAh stean) is used as the
starting material. Yield 12.4% ;PeJ%oﬁ&A’gﬁ& shows the yields,
antioxidant activities and organoleptic properties of the extracts ob-
tained in accordance with Exanpl &8 1 %ndex anpiesydamtta are 20 conpar ed
with those of three extracts of rosemary or sage residue which have been

&bt ai ned si{‘j@'l3 by. extraction with ethanol ragio of spice to ethanol 1:5
(wei ght/ vol }éfl U*S2.5 h at anbi entprfﬁg‘f)"éé'ﬁf' r®RRith or without

decol orati on. d'a®luation odeQr Adlhs6aferkalbbe Extract

Extraction = Anti - Anti - Qdour Bitter- Colour yield oxi dant
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Revendications

35 ' :

1. Procédé d'obtention d'un extrait antioxydant d'épices pratiquement sans odeur et sans golt, caractéri-
sé en ce qu'on soumet ladite épice & au moins une extraction-avec un solvant non polaire, on soumet
I'épice ainsi traitée & au moins une extraction avec un solvant polaire et on concentre et sdche I'extrait

: avec le solvant polaire pour obtenir I'extrait d'épices.

40
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on traite I'extrait obtenu avec le solvant non

polaire avec une solution aqueuse basique, on récupére la phase aqueuse qu'on acidifie et qu'on extrait
au dichlorométhane et on mélange I'extrait obtenu avec la phase obtenue 2 partir de I'extraction avec le
solvant polaire.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le solvant non polaire est
'hexane et le solvant polaire est I'éthanol..

. 4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce qu'on effectue entre une et sept extractions 2
50 I'hexane.

5. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce qu'on effectue entre une st sept extractions a
I'éthanol. '

56 6. Procédé selon I'une des revendications 4 ou 5, caractérisé en ce qu'on effectue les extractions
I'hexane et & I'éthanol & une température comprise entre 20 et 30° C.
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1. A process for the production of a substantially odourless and neutral-tasting antioxidant spice extract,
characterized in that the spice is subjected to at least one extraction with a non-polar solvent, the spice
thus treated is subjected to at least one extraction with a polar solvent and the extract containing the

-25 polar solvent is concentrated and dried to obtain the spice exiract.

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that the extract obtained with the non-polar solvent is
treated with a basic agueous solution, the agueous phase is recovered, acidified and extracted with
dichloromethane and the extract obtained is mixed with the phase obtained from the extraction with the

130 polar solvent.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the non-polar solvent is hexane while the
polar solvent is ethanol.

4. A process as claimed in claim 3, characterized in that between 1 and 7 extractuons are carried out with
hexane.

L 5. A process as claimed in claim 3, characterized in that between 1 and 7 extractions are carried out with
ST ethanol.

6. A process as claimed in claim 4 or 5, characterized in that the extractions with hexane and ethanol are
carried out at a temperature in the range from 20 to 30°C.

7. A process as claimed in any of claims 4 to 8, characterized in that each extraction with hexane and with
45 ethanol is carried out over a period of from 30 minutes to 3 hours.

8. A process as claimed in any of claims 4 to 7, characterized in that the exiractions with hexane and with
ethanol are carried out in the presence of an inert gas.

50 9. A process as claimed in any of claims 4 to 8, characterized in that each extraction is carried out with a
ratio by weight/volume of spice to hexane and spice to ethanol of from 1:1 to 1:10.

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the last extraction with ethanol is
followed by decoloration with active carbon.
55
11. A process as claimed in any of claims 1 to 10, characterized in that the spices treated are selected
from the group consisting of sage and rosemary.
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-4_. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man zwischen einer und sieben Extraktionen
" mit Hexan durchfiihrt.

' é5;', 5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man zwischen einer und sieben Extraktionen
- mit Ethanol durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Extraktionen mit Hexan bzw.
- mit Ethanol bei einer zwischen 20 und 30° C liegenden Temperatur durchflihrt.

“.. 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzsichnet, da8 man jede Extraktion mit
. Hexan bzw. mit Ethanol wahrend einer Zeitdauer durchfiihrt, welche zwischén 30 min und 3 h liegt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzsichnet, daB man die Extraktionen mit
- .Hexan bzw. mit Ethanol in Gegenwart eines inerten Gases durchfiihrt.

. Verfahren nach einer der Ansprliche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 man jede Extraktion bei
einem in Gew./Volumen ausgedrlickten Verhilinis von Gewlirz’Hexan bzw. Gewlirz/Ethano! zwischen
1:1 und 1:10 durchfiihrt.

i 10 Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB8 man nach der letzten
: Extraktion mit Ethanol ein Entfirben Uiber Aktivkohle durchfiihrt.

- . *"11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die behandelten Gewlirze
45 aus der durch Salbei und Rosmarin gebildeten Gruppe ausgewihit sind.

~ 12. Verwendung des als Oxidationsinhibitors wirksamen Gewilrzextrakies, welcher nach dem Verfahren

nach einem der Anspriiche 1 bis 11 erhéltlich ist, dadurch gekennzeichnet, daB man diesen Gewlirzex-

S trakt in Nahrungsmittel, kosmetische oder pharmazeutische Produkte in einer Menge einverleibt, welche
80 zwischen 0,01 und 0,5 Gew.-% liegt. :
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