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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein langsam verdauliches Starkeprodukt, das durch enzy-
matisches Entzweigen von Starken mit niedrigem Amylosegehalt und Kristallisierenlassen der resultierenden
linearen kurzen Ketten zu einer hochkristallinen Form hergestellt wird.

[0002] Starke ist in der typisch amerikanischen Erndhrung eine Hauptenergiequelle. Raffinierte Starken wer-
den meist gekocht gegessen und haben in dieser Form im Allgemeinen einen hohen glykdmischen Index, wer-
den schnell und substantiell verdaut. Einige raffinierte Starken sind gegenuber einer Hydrolyse im Dinndarm
resistent, so dass die Starke nicht substantiell abgebaut wird, bis sie den Dickdarm erreicht, wo sie von dort
ansassigen Mikroorganismen verwendet wird (resistente Starke = Reststarke).

[0003] US-A-5409 726 offenbart eine Starkezusammensetzung, ein Nahrungsmittelprodukt, das die Starke-
zusammensetzung umfasst, und ein Verfahren zum Erhalt der Starkezusammensetzung, das ein Entzweigen
einer Wachsmaisstarke involviert. Die Merkmale des Verfahrens dieses Dokuments sind 100% entzweigte
Wachsmaisstarke, eine Enthalpie von 26-28 J/g, ein Schmelzpunkt von tber 75 °C, die Verwendung von Iso-
amylase und ein Kristallisationsschritt.

[0004] Es wurde ein Bedarf fir langsam verdauliche Starke erkannt, namlich fiir eine, die den Konsumenten
Uber einen langen Zeitraum mit Glucose versorgt. Solche langsam verdauliche Starke ware demnach sowohl
fur Nahrungsmittel- als auch fur Arzneimittelanwendungen nutzlich.

[0005] Solche langsam verdauliche Starke ware ein ausgezeichnetes Kohlenhydrat zur Verwendung in Nah-
rungsmitteln, einschliel3lich Lebensmittel fir Personen, die an besonderen Krankheiten leiden, und Nahrungs-
erganzungsmittel, sowohl fir diabetische als auch fiir prediabetische Personen. Eine derartige langsam ver-
dauliche Starke ware auch fir gesunde Personen nuitzlich, die ihre Glucosereaktion moderieren mdchten oder
eine anhaltende Energiefreisetzung Uber den Verzehr von Nahrungsmitteln erreichen méchten.

[0006] Eine Suche in der Literatur zeigt eine Rolle fiir langsam verdauliche Starken in der Gesundheit als Re-
sultat einer Glucosefreisetzung Uber einen langeren Zeitraum an. Die Forschung legt nahe, dass gesundheits-
bezogene Vorzige eine erhdhte Sattheit fiir lAngere Zeitraume (d.h. zur Verwendung beim Gewichtsmanage-
ment), anhaltende Energiefreisetzung (d.h. fir Erhéhung der sportlichen Leistungsfahigkeit einschlieRlich Trai-
ning) und Verbesserung bei der Aufrechterhaltung der Konzentration und des Gedachtnisses einschlieen.

[0007] Solche langsam verdaulichen Starken kénnten auch als Arzneimittel bzw. Wirkstoffe nitzlich sein, zum
Beispiel zur Verringerung des Risikos der Entwicklung von Diabetes. Darlber hinaus kénnen die langsam ver-
daulichen Starken auch fir die Behandlung von Hyperglykamie, Insulinresistenz, Hyperinsulinamie, Dyslipida-
mie und Dysfibrinolyse einsetzbar sein. Sie kbnnen auch zur Behandlung von Fettleibigkeit verwendbar sein.

[0008] Uberraschenderweise wurde nun entdeckt, dass eine langsam verdauliche Starke hergestellt werden
kann, indem Starken mit niedrigem Amylosegehalt enzymatisch entzweigt werden.

[0009] Die vorliegende Erfindung ist auf eine Starkezusammensetzung gerichtet, hergestellt aus konvertierter
Starke mit niedrigem Amylosegehalt, die kristalline lineare a-Glucane umfasst, gekennzeichnet durch:

a) wenigstens 20% langsam verdauliche Starke;

b) weniger als 60% schnell verdauliche Stéarke;

c) eine Schmelzpunkttemperatur, T, wie sie durch DSC gemessen wird, von wenigstens 70 °C; und

d) eine Enthalpie, AH, wie sie durch DSC gemessen wird, von wenigstens 25 J/g, wobei die Zusammenset-

zung wenigstens 90% entzweigt ist;

e) wobei wenigstens 50% innerhalb von zwei Stunden verdaut werden, wie es nach

Englyst et al., Eur. J. Clin. Natr. 46, S. 33-50 (1992), gemessen wird; und

wobei die Starke mit niedrigem Amylosegehalt nicht mehr als 10 Gew.-% Amylose umfasst, die schnell verdau-
liche Starke eine Starke oder Teile derselben umfasst, die in 20 Minuten Verdauung verdaut wird, und die lang-
sam verdauliche Starke eine Starke oder eine Fraktion derselben umfasst, die weder schnell verdauliche Star-
ke noch Reststarke ist.

[0010] Die langsam verdaulichen Starken stellen eine anhaltende Energiefreisetzung mit niedrigem glykami-
schem Index bereit.
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[0011] Wie oben angegeben wurde, soll der Ausdruck "schnell verdauliche Starke" eine Starke oder Teile da-
von bezeichnen, die innerhalb von 20 Minuten Verdauung verdaut ist/sind.

[0012] Wie oben angegeben wurde, soll der Ausdruck "resistente Starke" bzw. "Reststarke" eine Starke oder
eine Fraktion derselben bezeichnen, die nichtim Dinndarm verdaut wird, wie es von Englyst et al. beschrieben
ist (Englyst et al., European Journal of Clinical Nitrition, 1992, 46, S. 33-S. 50).

[0013] Wie oben angegeben wurde, soll der Ausdruck "langsam verdauliche Starke" eine Starke oder eine
Fraktion derselben bezeichnen, die weder rasch verdauliche Starke noch Reststarke ist, wie es von Englyst et
al., 1992 beschrieben ist (Englyst et al., European Journal of Clinical Nitrition, 1992, 46, S. 33-S. 50).

[0014] Wie der Ausdruck "kurzkettige Amylose" hierin verwendet wird, bezieht er sich auf lineare Polymere,
die von 5bis 65 Anhydroglucose-Einheiten durch alpha-1,4-D-Glucosid-Bindungen verknipft enthalten.

[0015] Volistandig oder komplett entzweigte Starke, wie der Ausdruck hierin verwendet wird, soll eine Starke
bezeichnen, die theoretisch 100 Gew.-% kurzkettige Amylose umfasst, und in der Praxis eine solche, die so
hoch entzweigt ist, dass weitere Enzymaktivitat keine messbare Anderung im prozentualen Gehalt an kurzket-
tiger Amylose erzeugt.

[0016] Glykamischer Index, wie der Ausdruck hierin verwendet wird, soll die inkrementale Fache unter der
Blutglucose-Reaktionskurve einer 50 g-Kohlenhydratportion eines Testnahrungsmittels, ausgedriickt als Proz-
entwert der Reaktion auf dieselbe Menge an Kohlenhydrat aus einem Standardnahrungsmittel, die von dersel-
ben Person aufgenommen wurde, bezeichnen. Typischerweise wird Kohlenhydrat auf einer verfligbaren Basis
und entweder Weil3brot oder Glucose als Standardnahrungsmittel verwendet. Siehe Carbohydrates in human
nutrition, FAO Food and Nitrition Papier 66, Report of a Joint FAO/WHO Expert Consultation, Rom 14.-18. April
1997.

[0017] Wie oben angegeben ist, ist die vorliegende Erfindung auf eine Starkezusammensetzung gerichtet,
hergestellt aus konvertierter Starke mit niedrigem Amylosegehalt, die kristalline lineare a-Glucane umfasst, ge-
kennzeichnet durch:

a) wenigstens 20% langsam verdauliche Starke;

b) weniger als 60% schnell verdauliche Stéarke;

c) eine Schmelzpunkttemperatur, T, wie sie durch DSC gemessen wird, von wenigstens 70 °C; und

d) eine Enthalpie, AH, wie sie durch DSC gemessen wird, von wenigstens 25 J/g, wobei die Zusammenset-

zung wenigstens 90% entzweigt ist;

e) wobei wenigstens 50% innerhalb von zwei Stunden verdaut werden, wie es nach

Englyst et al., Eur. J. Clin. Natr. 46, S. 33-50 (1992), gemessen wird; und

wobei die Starke mit niedrigem Amylosegehalt nicht mehr als 10 Gew.-% Amylose umfasst, die schnell verdau-
liche Starke eine Starke oder Teile derselben umfasst, die in 20 Minuten Verdauung verdaut wird/werden, und
die langsam verdauliche Starke eine Starke oder eine Fraktion derselben umfasst, die weder schnell verdau-
liche Starke noch Reststarke ist.

[0018] Demnach bezieht sich die Erfindung auf ein langsam verdauliches Starkeprodukt, hergestellt durch en-
zymatische Entzweigung von Starken mit niedrigem Amylosegehalt und Kristallisierenlassen der resultieren-
den linearen kurzen Ketten zu einer hochkristallinen Form. Die langsam verdaulichen Starken stellen eine an-
haltende Energiefreisetzung mit einem niedrigen glykdmischen Index bereit.

[0019] Starke, wie der Ausdruck hierin verwendet wird, soll alle Starken umfassen, die von einer beliebigen
nativen Quelle abgeleitet sind, von denen jede zur Verwendung hierin geeignet sein kann. Eine native Starke,
wie der Ausdruck hierin verwendet wird, ist eine, wie sie in der Natur gefunden wird. Auch geeignet sind Star-
ken, die von einer Pflanze stammen, welche durch Standardzichtungstechniken, einschlieRlich Kreuzziich-
tung, Translokation, Inversion, Transformation oder ein anderes Verfahren der Gen- oder Chromosomen-Ma-
nipulation unter Einschluss von Variationen davon erhalten wurde. Auf3erdem sind hier auch Starken geeignet,
die von einer Pflanze stammen, welche aus kiinstlichen Mutationen und Variationen der obigen generischen
Zusammensetzung, die durch bekannte Standardverfahren der Mutationsziichtung erzeugt werden kann, ge-
wachsen ist.

[0020] Typische Quellen fir die Starken sind Getreide, Knollen, Wurzeln, Leguminosen und Friichte. Die na-
tive Quelle kann eine Wachsvarietat von Mais (Maize), Erbse. Kartoffel, SiRkartoffel, Banane, Gerste, Weizen,
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Reis, Hafer, Sago, Amaranth, Tapioca (Cassava), Pfeilwurz, Canna und Sorghum sein, insbesondere Mais,
Kartoffel, Cassava und Reis. Wie der Ausdruck "Wachs-" oder "mit niedrigem Amylosegehalt" hierin verwendet
wird, soll er eine Starke umfassen, die nicht mehr als 10 Gew.-% Amylose enthalt. In der Erfindung besonders
geeignet sind solche Starken, die nicht mehr als 5 Gew.-% Amylose enthalten.

[0021] Die Starke wird enzymatisch unter Verwendung von Techniken entzweigt, die auf dem Fachgebiet be-
kannt sind. Geeignete Enzyme sind Isoamylase und andere endo-alpha-1,6-D-Glucanohydrolasen, die fahig
sind, den gewunschten Entzweigungsgrad zu erreichen.

[0022] Die Menge an Enzym, die verwendet wird, hangt von der Enzymquelle und der Enzymaktivitat und
dem Basismaterial, die verwendet werden, ab. Typischerweise wird das Enzym in einer Menge von 0,05 bis
2,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Starke, verwendet.

[0023] Die optimalen Parameter fiir die Enzymaktivitat werden in Abhangigkeit von dem verwendeten Enzym
variieren. Die Rate des enzymatischen Abbaus hangt von Faktoren ab, die auf dem Fachgebiet bekannt sind,
einschlieRlich des Enzymtyps und der Enzymkonzentration, der Substratkonzentration, pH, Temperatur, Vor-
liegen oder Abwesenheit von Inhibitoren, und Grad und Typ der Modifizierung, wenn eine vorliegt. Diese Pa-
rameter kdnnen eingestellt werden, um die Verdaurate der Starkegrundlage zu optimieren.

[0024] Die Starke wird vor der Entzweigung durch ein Enzym unter Verwendung von Techniken, die auf dem
Fachgebiet bekannt sind, gelatiniert. Techniken, die auf dem Fachgebiet bekannt sind, umfassen solche, die
zum Beispiel in US-Patent Nr. 4 465 702, 5 037 929, 5 131 953 und 5 149 799 offenbart sind. Siehe auch Ka-
pitel XXII- "Production and Use of Pregelatinized Starch", Starch: Chemistry and Technology, Bd. llI- Industrial
Aspects, R. L. Whistler und E. F. Paschall, Herausg. Academic Press, New York, 1967. Der Gelatinierungspro-
zess entfaltet die Starkemolekile aus der granularen bzw. kérnigen Struktur, wodurch das Enzym leichter und
einheitlicher die Starkemolekule abbauen kann.

[0025] Im Allgemeinen wird die Enzymbehandlung in einer wassrigen oder gepufferten Aufschldmmung bei
einer Konzentration der Starkefeststoffe von 10 bis 40%, abhangig von der Basisstarke, die behandelt wird,
durchgefiihrt. Eine Feststoffkonzentration von etwa 15 bis 35% ist besonders nitzlich, von 18 bis 30% ist in
der vorliegenden Erfindung noch nitzlicher. In einer Alternative kann das Verfahren ein an einem festen Trager
immobilisiertes Enzym verwenden.

[0026] Typischerweise wird der enzymatische Abbau bzw. der Abbau durch Enzym bei dem héchstmaoglichen
Feststoffgehalt ohne Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeiten durchgefiihrt, um eine gewlinschte an-
schliefende Trocknung der Starkezusammensetzung zu erleichtern. Reaktionsraten kénnen durch hohe Fest-
stoffgehalte verringert werden, da ein Ruhren schwierig oder ineffektiv wird, und die Starkedispersion schwie-
riger zu handhaben wird.

[0027] Der pH und die Temperatur der Aufschlammung sollten unter Bereitstellung einer wirksamen enzyma-
tischen Hydrolyse eingestellt werden. Diese Parameter sind von dem zu verwendenden Enzym abhangig und
sind auf dem Fachgebiet bekannt. Im Allgemeinen wird eine Temperatur von 25 bis 70 °C verwendet, insbe-
sondere von 50 bis 60 °C. Im Allgemeinen wird der pH auf 3,0 bis 6,0, insbesondere von 3,5 bis 4,5, eingestellt,
wobei Techniken eingesetzt werden, die auf dem Fachgebiet bekannt sind.

[0028] Die enzymatische Reaktion wird fortgesetzt, bis eine langsam verdauliche Starke erhalten ist. Im All-
gemeinen wird die Enzymreaktion 1 bis 24 Stunden, insbesondere 4 bis 12 Stunden, in Anspruch nehmen. Die
Zeit der Reaktion ist von dem verwendeten Starketyp, dem Typ und der Menge an Enzym, die verwendet wer-
den, und den Reaktionsparametern wie prozentualer Feststoffgehalt, pH und Temperatur, abhangig.

[0029] Der Hydrolysegrad kann tiberwacht und definiert werden, indem die Konzentration an reduzierenden
Gruppen, die durch alpha-1,6-D-Glucanohydrolase-Aktivitat freigesetzt werden, durch Verfahren, die auf dem
Fachgebiet gut bekannt sind, gemessen wird. Andere Techniken, zum Beispiel Uberwachung der Anderung
der Viskositat, lodreaktion oder die Anderung beim Molekulargewicht, kdnnen verwendet werden, um den Re-
aktionsendpunkt zu definieren. Wenn die Starke vollstandig entzweigt ist, wird sich die iberwachte Messung
nicht weiter andern. Die resultierende Starke muss wenigstens 90%, insbesondere wenigstens 95%, bevor-
zugter wenigstens 98%, am bevorzugtesten wenigstens 99 %, entzweigt sein. Die entzweigte Starke wird ty-
pischerweise weniger als etwa 0,2%, insbesondere weniger als etwa 0,1% alpha-1,6-D-glucosidische Bindun-
gen (Verknupfungen) haben.
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[0030] Gegebenenfalls kann das Enzym durch eine beliebige Technik, die auf dem Fachgebiet bekannt ist,
zum Beispiel Hitze-, Saure- oder Basendesaktivierung, desaktiviert (denaturiert) werden. Beispielsweise kann
eine Sauredesaktivierung erreicht werden, indem der pH fiir wenigstens 30 Minuten auf kleiner als 3,0 einge-
stellt wird, oder eine Hitzedesaktivierung kann erreicht werden, indem die Temperatur auf 80 bis 90 °C erhoht
wird, und diese Temperatur fir wenigstens 20 Minuten gehalten wird, um das Enzym vollstandig zu desaktivie-
ren.

[0031] Die Starke kann auch weiter modifiziert werden, und zwar entweder vor oder nach der enzymatischen
Hydrolyse. Eine Modifikation kann eine physikalische, enzymatische oder chemische Modifizierung sein. Eine
physikalische Modifizierung schlief3t Scherbehandlung oder thermische Inhibierung, zum Beispiel durch das in
US-A-5 725 676 beschriebene Verfahren, ein.

[0032] Eine chemische Modifizierung beinhaltet ohne Beschrankung Vernetzung, Acetylierung und organi-
sche Veresterung, Hydroxyalkylierung, Phosphorylierung und anorganische Veresterung, kationische, anioni-
sche, nichtionische und zwitterionische Modifikationen und Succinierung. Solche Modifizierungen sind auf dem
Fachgebiet bekannt, zum Beispiel aus Modified Starches: Properties and Uses, Herausg. Wurzburg, CRC
Press, Inc., Florida (1986).

[0033] Die Starken sind konvertiert und sollen Fluiditats- oder diinnsiedende Starken umfassen, die durch
Oxidation, Saurehydrolyse, enzymatische Hydrolyse, Hitze- und/oder Sauredextrinierung, hergestellt werden.
Diese Verfahren sind auf dem Fachgebiet gut bekannt.

[0034] Es kann eine beliebige Basisstarke bzw. Starkegrundlage, die geeignete Eigenschaften zur Verwen-
dung hierin hat, durch ein beliebiges Verfahren, das auf dem Fachgebiet bekannt ist, gereinigt werden, um
Starke-off-Flavor und Farben zu entfernen, die fir das Polysaccharid nativ sind oder wahrend einer Verarbei-
tung erzeugt werden. Geeignete Reinigungsverfahren zur Behandlung von Starken werden in der Patentfami-
lie offenbart, die durch EP-A-554 818 reprasentiert wird. Alkaliwaschtechniken sind ebenfalls einsetzbar und
werden in der Patentfamilie beschrieben, die durch US-A-4 477 480 und US-A-5 187 272 reprasentiert werden.
Die entzweigte Starke kann ebenfalls unter Verwendung dieses Verfahrens gereinigt werden.

[0035] Die resultierende Losung wird typischerweise auf den gewilinschten pH entsprechend ihrer vorgese-
henen Endverwendung eingestellt. Im Allgemeinen wird der pH auf 3,0 bis 6,0, insbesondere 3,5 bis 4,5, ein-
gestellt, und zwar durch Techniken, die auf dem Fachgebiet bekannt sind. Darliber hinaus kann kurzkettige
Amylose, die aus der Starkedispersion prazipitiert ist, redispergiert werden. Wenn eine Reinigung der ent-
zweigten Starkezusammensetzung gewinscht wird, kdnnen Reaktion, Verunreinigungen und Nebenprodukte
durch Dialyse, Filtration, Zentrifugation oder jedes andere Verfahren, das auf dem Fachgebiet zur Isolierung
und Konzentrierung von Starkezusammensetzungen bekannt ist, entfernt werden. Die abgebaute Starke kann
zum Beispiel unter Verwendung von Techniken, die auf dem Fachgebiet bekannt sind, um |6sliche niedermo-
lekulargewichtige Fraktionen zu entfernen, wie zum Beispiel Oligosaccharide, gewaschen werden, was in einer
héherkristallinen Starke resultiert.

[0036] Die entzweigte Starke wird durch Verfahren, die auf dem Fachgebiet bekannt sind, kristallisieren ge-
lassen, zum Beispiel indem die Starke stehengelassen und retrogradiert wird. Die Starke wird dann unter Ver-
wendung von Verfahren, die auf dem Fachgebiet bekannt sind, gewonnen, insbesondere durch Filtration oder
durch Trocknung, einschlieRlich Sprihtrocknung, Gefriertrocknung, Flash-Trocknung oder Lufttrocknung, be-
vorzugter durch Filtration oder Flash-Trocknung. Es ist wichtig, die Kristallisation zu kontrollieren, typischerwei-
se durch Kontrolle der Retrogradation und Trocknung, um den hohen Kristallinitatsgrad zu erzielen, der fiir die
vorliegende Erfindung essentiell ist. Es ist ferner von Bedeutung, dass das Trocknungsverfahren und andere
Postkristallisationsverfahren im Wesentlichen die Kristalle nicht zerstoren.

[0037] Die resultierende Starke ist in der Form von hochkristalliner kurzkettiger Amylose aus der entzweigten
Starke und ist einzigartig funktionell als langsam verdauliche Starke. Die Starke wird durch eine Schmelzpunkt-
temperatur, T, wie sie durch DSC unter Anwendung des hierin unten beschriebenen Verfahrens gemessen
wird, von wenigstens 70 °C, insbesondere wenigstens 80 °C, bevorzugter wenigstens 90 °C, und eine Enthal-
pie, AH, wie sie durch DSC unter Verwendung des unten beschriebenen Verfahrens gemessen wird, von we-
nigstens 25 J/g, insbesondere wenigstens 30 j/g, gekennzeichnet. Solche DSC-Werte sind fir die hochkristal-
line Natur des Produkts indikativ.

[0038] Die entzweigte Starke ist aulerdem durch ein Dextroseaquivalent (DE) von wenigstens 5,0, insbeson-
dere wenigstens 6,0, gekennzeichnet. Allerdings kann ein niedrigeres Dextroseaquivalent (zum Beispiel ein
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DE von wenigstens 4,0) durch Anderung der Verfahrensbedingungen erreicht werden, insbesondere durch
Entfernung der niedermolekulargewichtigen Hydrolyseprodukte. Ein Dextroseaquivalent, wie der Ausdruck
hierin verwendet wird, soll die Reduktionskraft des Hydrolysats bezeichnen. Jedes Starkemolekiil hat ein re-
duzierendes Ende; daher ist DE umgekehrt proportional zum Molekulargewicht. Das DE von wasserfreier
D-Glucose ist als 100 definiert und das DE von unhydrolysierter Starke ist tatsachlich Null.

[0039] Die resultierende entzweigte Starke ist dahingehend langsam verdaulich, dass sie eine anhaltende Di-
gestion bzw. einen anhaltenden Verdau hat, insbesondere Uber wenigstens einen Zweistundenzeitraum, be-
vorzugter Uber wenigstens einen Vierstundenzeitraum, noch signifikanter etwa 6 Stunden nach Aufnahme ver-
daut ist. Insbesondere werden weniger als 60%, bevorzugter weniger als 50%, besonders bevorzugt weniger
als 30%, in den ersten 20 Minuten nach Verzehr und wenigstens 20%, insbesondere wenigstens 30 %, in zwi-
schen 20 Minuten und 2 Stunden nach Verzehr verdaut, wie es unter Verwendung des unten beschriebenen
Verdauungsverfahrens gemessen wird. Zusatzlich werden wenigstens 50%, insbesondere wenigstens 60%,
innerhalb von 2 Stunden nach Verzehr verdaut. Die Starkedigestion bzw. die Starkeverdauung halt typischer-
weise Uber 2 Stunden hinaus an.

[0040] Starke kann in ihrem rohen Zustand verzehrt werden, wird typischerweise aber nach Verarbeitung un-
ter Bedingungen hoher oder niedriger Feuchtigkeit verzehrt. Daher soll die Erfindung solche Starken umfas-
sen, die den Vorteil haben, in dem Zustand, in dem sie verzehrt werden, langsam verdaut zu werden. Ein der-
artiger Zustand wird durch die in den Beispielen unten beschriebenen Verfahren modelliert.

[0041] Dariber hinaus erzeugt die resultierende langsam verdauliche Starke keinen schnellen Anstieg der
Blutzuckerspiegel, der fur Starken mit hohem glykamischen Index typisch ist, sondern liefert statt dessen eine
moderatere Erhéhung Utber die Basislinie, die fir einen langeren Zeitraum aufrechterhalten wird. Sie ist auch
mit Verfahren vertraglich dahingehend, dass der langsam verdauliche Teil beim Kochen und/oder bei anderen
typischen Nahrungsmittelverarbeitungsbedingungen nicht wesentlich abnimmit.

[0042] Die Starke kann in einer Vielzahl von essbaren Produkten verwendet werden; diese umfassen, sind
aber nicht beschrankt auf: Cerealien, Riegel, Pizza, Pasta, Dressings, einschlief3lich gielRfahiger Dressings
und loffelfahiger Dressings; Kuchenfillungen, einschlieBlich Frucht- und Sahnefillungen; Sofen, einschliel3-
lich weiRer SoRen und SoRRen auf Milchbasis, zum Beispiel Kasesolien; Bratensafte; leichten Sirup; Puddings;
Vanillesol3en; Jogurts; saure Sahnen; Getranke, einschlieRlich Getranke auf Milchbasis; Glasuren; Backwa-
ren, einschlieBlich Cracker, Brote, Muffins, Bagels, Kekse, Cookies, Pastetenbéden und Kuchen; Gewlrze,
SuRwaren und Gummis, und Suppen.

[0043] Essbare Produkte sollen auch Nahrstoffe und Getranke, einschlief3lich Nahrungserganzungsmittel, di-
abetischer Produkte, Produkte zur anhaltenden Energiefreisetzung, zum Beispiel Sportgetranke, Nahrstoffrie-
gel und Energieriegel, umfassen.

[0044] Die erfindungsgemale Starke kann in einer beliebigen gewiinschten oder notwendigen Menge zuge-
setzt werden, um die Funktionalitadt der Zusammensetzung zu erhalten. Im Aligemeinen kann die Stérke in ei-
ner Menge von 0,01 Gew.-% bis 100 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, der Zusammenset-
zung zugesetzt werden. Die Starke kann dem Nahrungsmittel oder dem Getrank in derselben Weise wie jede
andere Starke zugesetzt werden, typischerweise durch direktes Einmischen in das Produkt oder Zugeben in
Form eines Sols.

[0045] Die folgenden Ausflihrungsformen werden prasentiert, um die vorliegende Erfindung weiter zu verlau-
tern, und sollten in keiner Weise als beschrankend angesehen werden.

BEISPIELE

[0046] Die folgenden Beispiele werden prasentiert, um die vorliegende Erfindung weiter zu veranschaulichen
und zu erlautern, und sollten in keiner Hinsicht als beschrankend angesehen werden. Alle verwendeten Pro-
zentangaben sind auf Gewicht/Gewicht-Basis. Die folgenden Testverfahren werden in den Beispielen verwen-
det:

Differential-Scanning-Calorimetrie — Differential-Scanning-Calorimetrie-Messungen wurden mit einem Per-
kin-Elmer DSC-7-Gerat (Norwalk, CT, USA) durchgefihrt. Das Gerat wurde mit Indium geeicht. Proben von
etwa 10 mg Stérke mit einem Starke:Wasser-Verhaltnis von 1:3 wurden hergestellt und mit 10 °C/min von 5 °C
auf 160 °C erhitzt. Eine leere Edelstahlpfanne wird als Referenz verwendet.
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[0047] Kettenlange und Linearitat — Die entzweigten Starkeproben wurden unter Verwendung von NMR ana-
lysiert, um die durchschnittliche Kettenlange und die alpha-1,4- zu alpha-1,6-Bindungsverhaltnisse zu bestim-
men. Die NMR-Proben wurden hergestellt, indem 5-6 mg der Starke in 2,5 ml D,O/TSP (Natriumtrimethylsilyl-
proprionat) suspendiert wurden und ein Druckkochen der Suspensionen fiur etwa 1 Stunde durchgefiihrt wur-
de. Die resultierenden klaren Lésungen wurden in 5 mm-NMR-R&hrchen Uberfuhrt und in einem Dampfbad
heil} gehalten, bis die NMR-Spektren aufgenommen wurden. Dieses Verfahren zur Handhabung der Proben
stellte sicher, dass das kristalline Starkematerial in Lésung blieb. Die Protonen-NMR-Spektren wurden bei 90
°C mit einem Bruker DPX-400-Spektralfotometer bei 400 MHz aufgezeichnet.

[0048] Die Zuordnung der chemischen Verschiebungen (relativ zu TSP bei 90 °C) fir die Resonanz von Inte-
resse war wie folgt. Die alpha-1,4-mid-Kettenbindungen hatten eine chemische Verschiebung von 5,38 ppm,
die alpha-1,6-mid-Kette (Verzweigungspunkte) eine chemische Verschiebung von 4,96 ppm, die alpha-Form
der reduzierenden Endgruppen eine chemische Verschiebung von 5,23 ppm, und die beta-Form der reduzie-
renden Endgruppen eine chemische Verschiebung von 4,65 ppm.

[0049] Die durchschnittliche Kettenlange fiir die Starkeproben wurde aus dem Verhaltnis der reduzierenden
Endgruppen zu der mid-Kettenresonanz errechnet. Der prozentuale Anteil an alpha-1,6-Bindungen (Verzwei-
gungspunkte) wurde aus der Menge an alpha-1,6-Bindungen gegentiber alpha-1,4-Bindungen errechnet.

[0050] Dextroseaquivalent (DE) — Fir eine DE-Messung im Verfahren wurde das volumetrische Titrationsver-
fahren nach Fehling verwendet. Ein 500 ml-Erlenmeyer-Kolben wurde mit entionisiertem (D.l.) Wasser gesplilt.
50 ml D.I. Wasser wurden eingeflillt. Der Zusatz von 5 ml von jeder der Fehling-Lésungen A und B, und 2 Trop-
fen Methylenblau mit zwei Siedesteinchen folgte. Nach Bestimmung der Reaktionsfeststoffe mit einem Refrak-
tometer wurde eine Starkeldsung, die 2-4% Starkefeststoffe enthielt, unter Verwendung von D.l. Wasser durch
Verdiinnen der Reaktionslésung in einem Becherglas hergestellt. Bevor zum nachsten Schritt ibergegangen
wurde, wurden die Feststoffe mit einem Refraktometer untersucht, um sicherzustellen, dass die L6sung korrekt
hergestellt war. Das Becherglas mit der Starkelésung wurde gewogen und das Gewicht wurde aufgezeichnet.
15 g der Starkeldsung wurden in den Erlenmeyer-Kolben mit der praparierten Fehling-Lésung gegeben. Nach-
dem unter Ruhren fiir 2 Minuten auf einer Heizplatte gekocht worden war, trat normalerweise eine blauliche
Farbung auf. Starkelésung aus dem Becherglas wurde unter Verwendung einer Pipette langsam zugegeben,
bis die blauliche Farbung verschwand und sich ein deutliches rétliches Kupfer(l)oxid gebildet hatte. Die Star-
kelésung wurde mit einer Kunststoffpipette kontinuierlich gerthrt, um die Lésung gleichmaRig zu halten. Als
der rétliche Endpunkt erreicht war, wurde das Becherglas, das die Starkelésung enthielt, erneut gewogen, um
das Gewicht der verbrauchten Starke zu bestimmen. Die Berechnung des DE ist aus der folgenden Gleichung
zu ersehen:

DE =
Fehling-Faktor x 100]/[(Gramm, die aus Starkelésung erforderlich sind) x (Konzentration der Starkeldsung)]

[0051] Simulierte Verdauung — (Englyst et al., European Journal of Clinical Nutrition, 1992, 46, S.44-S.50) —
Nahrungsmittelproben werden vermahlen/geschnitten, wie wenn sie gekaut wirden. Pulverstarkeproben wer-
den zu einer Partikelgrofie von 250 um oder weniger gesiebt. Eine Probe mit 500-600 mg £ 0,1 mg wird abge-
wogen und zu dem Probenréhrchen gegeben. 10 ml einer Lésung von Pepsin (0,5%), Guargummi (0,5%) und
HCI-Lésung (0,05 M) werden in jedes Réhrchen gegeben.

[0052] Blindproben- und Glucosestandard-Réhrchen werden prapariert. Die Blindprobe ist 20 ml eines Puf-
fers, der 0,25 M Natriumacetat und 0,02% Calciumchlorid enthalt. Glucosestandards werden hergestellt, indem
10 ml Natriumacetatpuffer (oben beschrieben) und 10 ml 50 mg/ml Glucoselésung gemischt werden. Stan-
dards werden in zweifacher Ausfiihrung hergestellit.

[0053] Das Enzymgemisch wird hergestellt, indem 18 g Schweinepankreatin (Sigma P-7545) zu 120 ml enti-
onisiertem Wasser gegeben werden, gut gemischt wird und dann fur 10 Minuten bei 3000 g zentrifugiert wird.
Der Uberstand wird gesammelt und 48 mg trockener Invertase (Sigma 1-4504) und 0,5 ml AMG 400 (Novo Nor-
disk) werden zugesetzt.

[0054] Die Probenréhrchen werden bei 37 °C fir 30 Minuten vorinkubiert, dann aus dem Bad entfernt, und es
werden 10 ml Natriumacetatpuffer mit Glaskiigelchen/Glaskugeln zugesetzt (um den physikalischen Abbau
der Probe wahrend des Schitteins zu unterstutzen).

[0055] 5 ml des Enzymgemischs werden zu den Proben, der Blindprobe und den Standards gegeben. Die
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Rdéhrchen werden horizontal in einem 37 °C-Wasserbad mit etwa 180 Schlagen/min geschuttelt. Die Zeit "Null"
stellt die erste Zugabe des Enzymgemisches zu dem ersten Rohrchen dar.

[0056] Nach 20 und 120 Minuten werden 0,5 mi-Aliquots aus den Inkubationsproben entfernt und in ein ge-
trenntes Réhrchen mit 20 ml 66%igem Ethanol gegeben (um die Reaktion zu stoppen). Nach 1 Stunde wird
ein Aliquot mit 3000 g fir 10 Minuten zentrifugiert.

[0057] Die Glucosekonzentration in jedem Réhrchen wird unter Verwendung des Glucoseoxidase/Peroxida-
se-Verfahrens (Megazyme Glucose Assay Procedure GLC9/96) gemessen. Dieses ist ein kolorimetrisches
Verfahren. Es kann auch HPLC eingesetzt werden, um Glucose zu detektieren, wie es in der friheren Literatur
offenbart wurde, wobei dieses Experiment verwendet wurde.

[0058] Der Grad der Starkeverdauung wird bestimmt, indem die Glucosekonzentration gegen die Glucose-
standards errechnet wird, wobei ein Umwandlungsfaktor von 0,9 verwendet wird. Die Resultate werden als "%
verdaute Starke" (Trockengewichtsbasis) nach 20 und 120 Minuten angegeben. SDS (langsam verdauliche
Starke) ist der 120-Minuten-Wert minus dem 20-Minuten-Wert.

[0059] Jede Probenanalysecharge beinhaltet eine Referenzprobe aus ungekochter Maisstarke. Der akzep-
tierte Bereich fir %-Verdauungswerte fir Maisstarke sind:

Probe s20 s120 SDS
Maisstarke' 175+2,5 805 annahernd 62,5

" Melogel®-Starke, im Handel erhaltlich von National Starch and Chemical Company, Bridgewater, NJ, USA

[0060] Kochmodelle — Zwei allgemeine Modelle werden verwendet, um kommerzielle Nahrungsmittelprozes-
se nachzuahmen: hohe Feuchtigkeit und geringe Feuchtigkeit. Das Nahrungsmittelmodell mit hoher Feuchtig-
keit verwendet Starke in Wasser mit 20% Feststoffen, gekocht in einem Dampfbad mit 90 °C fir 5 Minuten.
Diese Kochung wird dann in einem Trockeneis/Aceton-Bad gefroren, gefriergetrocknet, vermahlen und auf
Verdauung getestet. Das Nahrungsmittelmodell mit niedriger Feuchtigkeit verwendet Starke in Wasser mit 50%
Feststoffen und backt die Paste in einem Ofen mit 190 °C fir anndhernd 20 Minuten. Die Probe wurde dann
vermahlen und zu einer PartikelgroRe von 250 ym oder weniger gesiebt.

Beispiel 1 - Herstellung der kristallinen Starke unter Verwendung von Isoamylase fur eine Studie zur ungekoch-
ten Verdauung

A. 4 kg Wachsmaisstarke wurden in 10,8 Liter Wasser aufgeschldmmt und der pH wurde unter Verwendung
von 3:1 Wasser:Salzsaure auf 4,0 eingestellt. Die Stérke wurde bei vollem Dampf bei 154,4-157,2 °C
(310-315 °F) und bei einem Gegendruck von 5,52 x 10° Pa (80 psi) strahlgekocht, um die Starke vollstandig
auszukochen. 0,2% Isoamylase (im Handel verfiigbar von Hayashibara Inc., Japan), bezogen auf das Ge-
wicht der Starke, wurden zugesetzt, nachdem die gekochte Starke auf 55 °C abgekuhlt worden war. Die
Entzweigungsreaktion wurde gestoppt, als das Proben-DE (Dextroseaquivalent) 6,0 erreichte. An diesem
Punkt wurde der pH fur 30 Minuten bei 55 °C auf 2,0 eingestellt, um das Enzym zu denaturieren. Die Star-
kelésung wurde dann auf Raumtemperatur abgekuihlt, nachdem der pH wieder auf 6,0 eingestellt worden
war und wurde Uber Nacht (16 Stunden) bei Raumtemperatur kristallisieren gelassen. Das kristallisierte
Produkt wurde durch Spriihtrocknung bei einer Einlasstemperaturvon 210 °C und einer Auslasstemperatur
von 116 °C gewonnen.

B. 227 kg (500 Ibs) durch Sdure umgewandelte Wachsmaisstarke wurden in 680 kg (1500 Ibs) Wasser auf-
geschlammt und der pH wurde unter Verwendung von 3:1 Wasser:Salzsaure auf 4,0 eingestellt. Die Starke
wurde chargenweise mit Dampf gekocht. 0,2 Isoamylaseenzym wurden unter konstantem Rihren zuge-
setzt, nachdem die Temperatur der gekochten Starke bei 55 °C gehalten worden war.

Nachdem die Reaktion 8 Stunden abgelaufen war, wurde das Enzym durch Senken des pH auf 2,0 bei 55
°C fur 30 Minuten denaturiert. Die Starkelésung wurde dann auf Raumtemperatur abgekihlt, nachdem der
pH erneut auf 6,0 eingestellt worden war, und wurde bei Raumtemperatur kristallisieren gelassen, bis das
I6sliche Filtrat sich eingependelt hatte. Das kristallisierte Produkt wurde entwassert und flash-getrocknet.
Die resultierende entzweigte Starke hatte ein Dextroseaquivalent von 7,0.

C. Das Verfahren von Beispiel 1A wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass die Basisstarke ein mit Saure
umgewandelter Wachsmais war und die Reaktion Uber Nacht ablief (16 Stunden). Nach der Kristallisation
wurde das Produkt bei einer Einlasstemperatur von 210 °C und einer Auslasstemperatur von 116 °C spriih-
getrocknet.
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D. Das Verfahren von Beispiel 1A wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass die Entzweigungsreaktion ge-
stoppt wurde, als das Proben-DE 5,3 erreichte. An diesem Punkt wurde der pH fiir 30 Minuten bei 55 °C
auf 2,0 eingestellt, um das Enzym zu denaturieren. Die Starkel6sung wurde dann auf Raumtemperatur ab-
gekuhlt, nachdem der pH wieder auf 6,0 eingestellt worden war, und wurde tber Nacht bei Raumtemperatur

kristallisieren gelassen. Das kristallisierte Produkt wurde filtriert und luftgetrocknet.

[0061] DSC und Verdauungsresultate sowie die errechneten SDS-Gehalte fiir die Proben in Beispiel 1 sind in

Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1. DSC- und Verdauungsresultate

Probe 20 min 120 min SDS DSC
To (°C) Tp (°C) Tc (°C) AH (J/g)
1A 49,6 73,2 23,6 446 80,6 95,7 28,3
1B 22,7 48,6 25,9 47,2 96,2 127,7 32,0
1C 42.4 65,0 22,6 47,3 76,1 93,4 25,9
1D 25,0 50,3 25,3 53,8 77,0 89,9 28,3

Die Proben enthielten alle mehr als 20% SDS.

Beispiel 2 - Herstellung von durch Isoamylase entzweigten und kristallisierten Proben fur eine Studie bezuglich
Verdauung im gekochten Zustand

A. 4 kg Wachsmaisstarke wurden in 12 Liter Wasser aufgeschlammt. Die Probe wurde strahlgekocht und
auf 55 °C gekuhlt, und der pH wurde durch Zugabe von 3:1 Wasser:HCI auf 4,0 eingestellt. An diesem Punkt
wurde 0,2% Isoamylase, bezogen auf das Starkegewicht, zugegeben, um die Entzweigungsreaktion zu
starten. Nach 5 Stunden Reaktion wurde der Proben-pH unter Verwendung von 3% NaOH auf 6,0 erhéht
und es wurde fir 20 Minuten auf 85 °C erhitzt, um das Enzym abzutéten. Die Probe wurde dann auf Raum-
temperatur abgekuihlt und Gber Nacht bei dieser Temperatur kristallisiert. Die Probe wurde durch Filtration
gewonnen und luftgetrocknet. Die resultierende verzweigte Starke hatte ein Dextroseaquivalent von 6,7.
B. Das Verfahren von Beispiel 2A wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass die Probe auf 40 °C gekuhlt
und bei 40 °C Uber Nacht kristallisiert wurde.

[0062] Verdauungsstudien von Probe 2A und 26 in Beispiel 2 und Probe 1C und 1D in Beispiel 1 wurden
durchgefihrt, nachdem die Starken entweder Hochfeuchtigkeits-(HM-) oder Niedrigfeuchtigkeits-(LM-) Koch-
modellen unterzogen worden waren. Tabelle 2 fasst die Verdauungsresultate sowie die errechneten SDS-Ge-

halte fiir diese Proben zusammen.

[0063] DSC-Resultate fir die rohen Proben sind ebenfalls enthalten.

Tabelle 2. Verdauungsresultate fiir gekochte Proben und DSC von rohem Material

Probe Kochung | 20 m 120 m SDS DSC

To(°C) Tp(°C) Tc(°C) AH(J/9)
2A HM 31,0 65,0 34,0 55,8 87,1 99,7 33,2
2B HM 36,0 65,0 29,0 82,9 112,1 129,4 35,0
1C IM 39,8 69,2 29,4 47,3 76,1 93,4 25,9
1D LM 31,1 66,7 35,6 53,8 77,0 89,9 28,3

Alle Proben in diesem Beispiel zeigten einen SDS-Gehalt von tber 20%.

Beispiel 3 - Nahrungsmittelprodukt, das entzweigte Starke enthalt

[0064] Cracker wurden unter Verwendung der folgenden Formulierungen und Verfahren hergestelit.
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Ingrediens Probe 3A Probe 3B Probe 3C
Menge (% G/G) Menge (% G/G) Menge (% G/G)
Kuchenmehl 45,3 14,4 14,4
Starke, Beispiel 1D 0,0 0,0 39,0
Wachsmaisstéarke 0,0 39,0 0,0
Zucker 12,0 3,9 3,9
Backsoda 0,71 0,71 0,71
Calciumphosphat 0,71 0,71 0,71
Salz 0,44 0,44 0,44
Gemalztes Gerstenmehl | 0,57 0,57 0,57
Shortening 6,56 6,56 6,56
Maissirup mit hohem 1,7 1,7 1,7
Fructosegehalt
Ammoniumbicarbonat 1,11 1,11 1,11
Wasser 30,6 30,6 30,6

[0065] Die trockenen Ingredienzien wurden fir 1 Minute miteinander vermischt. Shortening, Maissirup und
Wasser wurden dann zugegeben und das Gemisch wurde zu einem Teig verknetet. Der Teig wurde gewalzt
und in Cracker mit etwa 2 Inchquadrat (50,8 mm) und 0,25 Inch (6,35 mm) Dicke geschnitten. Die Cracker wur-
den fir 15 Minuten bei 400 °F (204,4 °C) gebacken.

[0066] Die Cracker wurden gemahlen, wie wenn sie gekaut wirden, und auf Verdaubarkeit getestet. Die Re-
sultate sind in Tabelle 3 gezeigt.

Tabelle 3
Probe 20 min 120 min SDS
3A 77,0 91,3 14,3
3B 72,5 89,0 16,5
3C 49,6 75,5 25,9

[0067] Wie aus Tabelle 3 zu sehen ist, behielt der mit der langsam verdaulichen Starke gebackene Cracker
seine langsame Verdaubarkeit bei.

Patentanspriiche

1. Starkezusammensetzung, hergestellt aus konvertierter Starke mit niedrigem Amylose-Gehalt, die kris-
talline a-Glucane umfasst, gekennzeichnet durch:
a) wenigstens 20% langsam verdauliche Starke;
b) weniger als 60% schnell verdauliche Stéarke;
c) eine Schmelzpunkttemperatur, T,, wie sie durch DSC gemessen wird, von wenigstens 70 °C; und
d) eine Enthalpie, AH, wie sie durch DSC gemessen wird, von wenigstens 25 J/g, wobei die Zusammensetzung
wenigstens 90% entzweigt ist;
e) wobei wenigstens 50% innerhalb von zwei Stunden verdaut werden, wie es nach Englyst et al., Eur. J. Clin.
Nutr. 46, S. 33-50 (1992), gemessen wird, und
wobei die Starke mit niedrigem Amylose-Gehalt nicht mehr als 10 Gew.-% Amylose umfasst, die schnell ver-
dauliche Starke eine Starke oder eine Fraktion derselben umfasst, die in 20 Minuten Verdauung verdaut wird,
und die langsam verdauliche Starke eine Starke oder eine Fraktion derselben umfasst, die weder schnell ver-
dauliche Starke noch Reststarke ist.

2. Starkezusammensetzung nach Anspruch 1, wobei wenigstens 60% innerhalb von zwei Stunden verdaut
werden, wie es nach Englyst et al., Eur. J. Clin. Nutr., 46, S. 33-50 (1992), gemessen wird.

3. Starkezusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 2, wobei die Starkezusammensetzung aus
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einer Starke mit niedrigem Amylose-Gehalt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mais, Kartoffel, Cas-
sava und Reis, hergestellt ist.

4. Starkezusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Schmelzpunkttemperatur we-
nigstens 80 °C ist.

5. Starkezusammensetzung nach Anspruch 4, wobei die Schmelzpunkttemperatur wenigstens 90 °C ist.
6. Starkezusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Enthalpie wenigstens 30 J/g ist.

7. Starkezusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch wenigstens 30%
langsam verdauliche Starke.

8. Starkezusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, die im Wesentlichen aus kristallinen line-
aren a-Glucanen besteht.

9. Starkezusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 8, wobei die Zusammensetzung ein Dextro-
se-Aquivalent von wenigstens 4,0 hat.

10. Starkezusammensetzung nach Anspruch 9, wobei die Zusammensetzung ein Dextrose-Aquivalent von
wenigstens 5,0 hat.

11. Starkezusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Starke wenigstens 95% ent-
zweigt ist.

12. Starkezusammensetzung nach Anspruch 11, wobei die Starke wenigstens 98 entzweigt ist.

13. Verfahren zur Herstellung der Starkezusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, umfas-
send:
a) Entzweigen einer konvertierten Starke mit niedrigem Amylose-Gehalt, wobei die Starke wenigstens 90%
entzweigt wird;
b) Kristallisierenlassen der entzweigten Starke; und
¢) Trocknen der hoch kristallisierten entzweigten Starke.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei die Starkezusammensetzung unter Verwendung von Isoamylase
entzweigt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, wobei die Starkezusammensetzung vollstandig entzweigt wird.
16. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, wobei die Starke wenigstens 95% entzweigt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, wobei die Starke wenigstens 98% entzweigt wird.

18. Essbares Produkt, das die Starkezusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 12 umfasst.

19. Produkt nach Anspruch 18, wobei das Produkt ein Nahrungsmittel ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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