
U la 0 H I A

que se aoonpa:-iíl ¡U una £1! 01X i

vein te aüos, ,pill*U 1 _ . s. .• lli- v',ak,‘ «i
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A H á l O G O  á C N X I I jN N I O G  U N  U N  O C ' l i lU N U X Ü  O I N O i r N N Ü I U N ,  a  f a v o r  d é

ii- fx U X O IT  xLvvj- > v'i i . i ‘Lwi.1 jj'-.j v ;jX ¡G X I.x .a ijií?  . y ü n l 'O j i i i  1 xO --, ,  el o  n a c i o m ; l i  dctC . í

britán ica , residente an Londres, Calle de l'iln cy  n2 1. I

la  presente invención se r e f ie r e  a la  s ín tes is  ¿c con-

p u e s t o s C 01s o t e n o  1 ( 1 e s  o  c a r d i ó n o s

l o  3 q u e o  a o  át D a  Cj u .o p r o d u c e h .  m .

l o g o d e "! 005 n i S I a O ¡¿ Cj 11G y O ú. s e  p i

"u 0  u  0., v í el n o o o  h o . n o b o e r v ¿ a lo •  Jl j O  0

t á n d o ’jc ÍCl ü s  c ío  p i c o p  i  0  CÍ d ü . 0 3 c o l o r í '

r a  s u u t a. .1 ¿3 c i C X  O i l o  n  0 -L c o l o r i a o

i  ss prcaucon en ia  meara losa

ganado v preparados cocneticoo, siendo .-¡ijueHcs de loa cj ue; 

se sabe gg producen en la  na i  ara la aa, loa más aceivtad.es, e is­

pee ialuente en aplica,cienes d ie té t ic a s • Xa invención so re~ 

l id ie  uespaae a la  c im o s is  ce ios análogos uc t i  ion ices es

C O j,L i Utd i } . ij ‘vi  ¡_j Ccí J. O -1 i,1 .j^a vij o  ,  »v '0 a. O í j  U  .j  1 0  . j . ' 1*  **■ ̂ .1  j. ' "vi v., v. . - ' v ... a  v . , ,i 1

'cor saturación parc ia l :

¡J L S C n  í  I  I  7 ii

L
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| los compuestos a los  que la .invaneion so r o l í  oro so \

¡corresponden con la  s im u la  gen era l: i

I x = n = x1 * ( I )  ;
i !
jen l a  que X es una e s tr u c t u r a  a n u la r  to rm in a l de la  fórm ula! 

jg e n a ra l I

R4

. 'B?

( I I )

R es e l residuo hidrocarbónico a c íc lic o  de un nono o d ia l-jt

dehide po lién ico  conjugado que, para un análogo ücotilónicoj,
I i
;'Cieñe sor xo nonos uno da sus enlaces o tirán icos  su osuisuiac
i “ |
!por otro enlace a c e t iIó n ic o . :
¡ ¡

a  „  ,,2
í \ y R son grupos a l q u i l a s , cada uno de lo s  c u a le s

co n tie n e  ele 1  á 4 átomos de carbono.

R3 es un grupo a lq u ilo c un it e  no do h id ró fo n o . ;

? 4 es un grupo a lq u ilo u un átono o r 11 u o ó y o í i  q 5 y ¡

X1 es una e s t r u ctu ra  de l a  fo rm a li-:, gj o i io jí ci jl i x d o  u x \j |

a l i .fá- c ic o , por a jé n a le , un 2 : 6 : 6 - ‘i r  ia o  1; i  1 - c  i  e lo lie x  eniCL.

i Para aquéllos que ue producen en la  nu turulos:

i sus análogos a is  próximos o t„f:i
¡ -
Unua general, ropresentan grup<

! de hidrógeno y I¿ es e l  re s id u o  

i liid o  p o l i ín ic c  conjugado t a l  o ene e l  2 ,¡ :  , i u , 1 3 - t m r a n ; s i . i ~

|lie x a d e c a iie p ta s n -(2 ,4  ,u , o, ló  , 1 2 , 1 4  ) - l i u l ~ ( l , 1 6 ) ¿  c r o c o t in

*pvl -¡cio , ü , y d ,

no t í l ia o s ,  Ii4 oí:
.. . . .



d i e n - ( 2 , 6 ) - i n ( 4 ) - d i a i - ( 1 , 8 )

la  s ín tes is  de Ico compuestos calarte neldos, o enfermo : 

a la  presente invención, se re al ira  utiliaundo cono n.? doria-- 

lea in ic iadores las lee tonas pe l in o  a u turad ;,;.s uo 1..,. formula •:
í

general !

Y = 2 = Y"' ( m )  ‘

en la  que Y rcpr&sonta una estructuro de le  fórmula genere.!

(IV) :

ó Y^ representa (a ) X1*, conforme a le  descrito , o ( b ) , un : 

átono de o n i gene carbc-nilo, es dec ir  =0, c una ostruei uctu- 

í a  ¿c la  fám u la  general

¿r it1
= C -  00 -  Ó -  (OH^) 2 - 00

12
i r

OKn£ -  n?

Ambas letonas polinosaturmas se obtienen y convior- ' 

ten rápidamente es. compuesto ourciencides de la  tórnale ge­

n era l I .  .'Aquellos para los que Y^ es contorne a lo  d es c r ito
, ;

anteriormente; en (b ) bo trmsfcrmaii fácilmente en cm^ucstos

carctenoides de la  fám u la  general 1=2=01 mecí i  ante las rsuc-;
ciones que se describen a continuación, y, ceno podrá apre­

ciarse, sin que ilaya necesidad en la práctica de intentar ■ 

la  producción o aislamiento de cualquier substancia en la  • 

fase do transformación de un grupo aluc-iiidc de dialdeiiiclo ' 

0=2=0 a una estructura de la  fám ula  general I I ,  d i f ie r o  de 

la  fase de trubsfcrmacián ¿e otro grupo aldo-iido de la  mima 

las listonan po lis  aturadas o mejor dicho polinora turada 

de la fám ula  general I I I  procedente, re cdjtiansri per nadie* 

de la  reacción de una Patón.? re la formal;;: ganar*,i :
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| con un. a lca lo id e  do la  fórmula. jo no m i
; 1 
: o = II = Y* ( 711)

I en presencia as un urupo ccn.,Giisador a lc a lin o , -j í  .decir,un 

i l e a l !  cáustico u *.»■ U 1. ‘~t w iii qUoicúo oemí .Le c rucio como a dea diñe

1 o j i. cpcaicaCa. ¿..'repara ¿o rie , .0. n a ..a., a i o i. laa.1 , r  , cec>e lo tai 

i a i0 ir  0.a e i  a a.! uie t. c j-USÍOG •
í
\ Coico o jowplofi <Ui CCH.ipUaSiOO da OtraS CluoOS, u lUVOlúO0 •

l o 3 derivados de un nodal ..lo-...tino

.•c • Con lo, , t. ,r •’ _̂.*j, j. od i. \ j * ..

lea ix l C c ¿«i., «lxiü ¿j ^ J_ ■ i j  ¡~* ion cío px‘cc.1

ccaic ... ¿¿vi. de cale)r, produ elóndosc os;

ucl ’lr. **’ •';ua quo Gípua, n ,at ara 1 tiendo

-Loo re re "-qu­

ilico m am a-

cíüü de im aclol.

Para la  c in trá is  de un compuesto carotonoido, -de a caer-

| do con la  Invención, lo. iietoiu
¡ t
! ca de la  formula acnsrai

jonuenoa con orru e o ile iix—

100

-  CH„ - 00 - OI-I = CI-íoC. C.
un upe lite o; ntieneador a lca lin o

.rliJX U . l l

! con le  andes deacrido.

C VC *..< ■■■!♦! 1  C ii.  O C' j  y.J C «1 C OL *-!• «X. m I

G. O _LU i-di uüiicj. O u J_X.; ilx G i.\ .Gil :ó j~ o 11 Cl LlG’d.̂ i o U S.L-. üO ClCJCJ-Gi.L di. 1 CUil

• r ‘

Prafe io n io ; conce, e l

-i id di uOna e Sj j_.Iónica

i cíei Uj-í, y ü’jidj„.ni.-ie ia scc

¿ioXiloo cíe un ae 11P. a le

ue 1:. f í r a u l i acné C u li

iP  -  GIL, -  GC -  CH

en \La que i ■ ̂ í* «—• \ .; ¿̂4 * J-‘0 _d’-GO 3 Gil a ¿i Uíi l1 G fó

f'<V‘ ^\JJLJLr¿ ( P  A
/ / ,esinuo UIX? ¿110 0

11 u e •
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que puede ÜOT tai d io  i a i l , .a .lila  o o rim c tilu i. •'p di

1 0 5 ¡ ló id e a  <5 i✓L. i rapo b id ráni'd '•a •

: 0 1  i-idJ Obi ii."L idüiiO . Lí la  r > G a Ül dn conpronaa la ¿ion. Ld C

d ia n te  un.A ÍÍGa c c ió n  canden.O Ci''kad piadme ia a  por ni•] p-., ‘ r.

j 0 CíilL GHG cxG 1 Gil y ,  poete rio rm .ente, la  pu.Vi 0 . i .J .. c.Lelo h. £

: k e t o -a lq u :L lic i eno a le o p 0 .i. 'J.no do, p. , riáula pe n. ' *i‘t • *L .,7

1 1 0 1 en la  que xl GS Lili n X'upo ua la fo rm a l,a pane n i

' X ?  -  gh2 -  00

n1

(OEp)o -  0 _ G0
J  2lí

C=s

rapo general .idi G ici _lormUla nonor.al ~T

estructura d< fírm ala pe no r a l  Y se p.

c ic la  en una est ruciara anular torminalsonta ceno i

d e  la  fórmula general I I  durante la  reacción . j
. i

Debido a q uc l a  fase le  c ic lo  de la  roa celan, para ! 

procucir e l coiapuos'GG carovoncxac eü'u.ir:..: xn^jjip

■cu por la  acción no un apanto aa conaensaeion axoanne, se; 

p re fie re  l le v a r  a cabo e l  proceso sin separar e l jiotoaiquiu 

liueno a lcapo lion o .

Gomo e jGüplo¡j v-•; alaeu.iu.0 3 que piloten usaros para, i . 

producción da Ice tona p o l ino sai arada, catán loa ¿lia Habido a 

ya c ita d o ^  los mono aldehidos ta lco  como 17 -2  1 , G ' , G ' -tr in o '-

quo puedo dan equina rae apo-2- 1 

; i l - o lc lo-heren-(1 1 ) yl_/-

125 t i l - c ic lo l ie icen- (1 ‘ )-a i - ( 1)

| c a r o t in a l_ 7 <5 17-L ,¡L ' ,6 ' > o - t r l

i  -2 ,5 ,11,15- ta tr ai,e t i l -lis ptilleca

; —i n —( ü ) - u l - (1 )
r~

L q ue pa.o:J pn UGnG

1 t i n a l j

15 o ; i in t á r io s n Gil1 G 8n ] ifi, 1 c ita

i tienen 8nia CCS ac  ̂ .* “1 G üiJ.Gii.lLcc:3 , G 11

precisos en lo a ccn.puU*** k J 00 3 caro

: to ta lidad  d3 lo L¡l,:lc ; 1. í  j.os e t i l

\>J G * . j m. da .¿.i.t. >•
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tiendan a reproducirse con resultados mejores. loo o nía eos ; 

ucei iIón icos  os pueden saturar parcialmente en o l ecupuoctq 

caro te no í  de f in a l ,  c en cualquier fase que no lonco durante 

bu producción, por ejemplo por hidrogenación c a ta lít ic a  u t i­

lizando un ca ta lizador tle hidracoñacidn pnroiai nenie envene­

nado, para e v ita r  que se produzca la  oasuración completo. '

Para raojor exp licac ión  de la  invención se c iten  a coi-
í

iinunción varios ejemplos en Ion que Ion temperaturas van ;
i

expresadas en grades centígrados y las proporciones re ferir-
i

das a peso. !

aj ¿i .no i :

1-Diet¿laminopentan- 5-ona. -  Lo reacción de clorure i

de prop ion il (300 g . ) en cloreformo (1 .1 ) con c t lle n o , en !

presencia de cloruro de ...luminio (454 g)  diá l~eloro-pont;:/i-
23 :

-3-ona (16 g) punto ele eb u llic ión  40&/1 mm., 1.4360 ¡

(LcLahon, liopcr, Utermohlen, Eaoek, Harris y  Prant J.A.Ó.d.
, , 2d

1948, 70 2971, clan cono punto de e b u llic ió n  33^/2.5 *ua. n.¡y 

1.4361). ;

1)1 tratamiento ¿o lu cloro-letona (160 g ) en ó ter •

■(400 cc .)con  d ie tila u in a  (192 g)  sn ó ic r  (500 ce) produjo ;i
1-die t  ilumino p o nt áii-3 -ona (16o g ) punto do eb u llic ió n  de j

79 !5G-99fi/5Cmm, n^ 1.4345 (Adamsoii, IcQ u íl l in ,  ¿lobinsón y  ¡

Simonaen g .0 . S. 1937 1576 dan como punto de eb u llic ión  :

64-/13 nía., n^ 1 >4368.) Jh reacción  do la  misino-le tone

con una cantidad, igual da yoduro m etílico  ( l i l a c  y dhunl:)

J .A.G.S . 1943, 65, 469; Alón un metilyoduro como un sé l i l e

h igroscópico que se usó sin p u r if ic a r . 1

2; 6 í 10:15:19:23-IIexameti . l t :■ trace¡3n-4:6:G: 1 0 :12/14 :13:

18:20-nonseno-3 :22diona . -  Una mésela de c roce tin d ia l :

( 1 .0  g ) ,  3“ m etil“ butan-2“ Ona (60 cc ) o hidróride potásico ;

a l 5>t en c ta n o l (80 cc) se ag itó  a in te rva los  manteniéndose

£

I
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a 2QS durante 24 horas. Si producto (1.2 g ) qus c r is t a l iz ó ; 

del nadie reactor, se recogió, teniendo un punto do Pación 

de 1802-182-. Xa rec rista lizac ión  en benceno-éter ¿o petró- 

! leo (punto ebu llic ión  602-802) l id  o l nonacnediona (1.0 g)
i , :
| on forma de placas purpúreas, punto fusión 184-1862• :

Una solucidn de nonae noel lona (36 mgj-

I en benseno (7 ce) se aludid a una solución de potasio en

alcohol e t í lic o  (de 515 mg de potasio ) en etanol (7 oc) a g i-

¡ tándose la  meada a 202 durante una hora, Se añadieron 2.5
i
| gramos de 1-die tilaninopenta-3-ona metilycduro diuuelto en,

I alcohol (12 c c .) hirviéndose la  mezcla y obteniéndose la  !
1
j elución con etanol (35 cc). In solución homogénea resu ltan - 
»
I te se h irv ió  a re f lu jo  durante 6.5 horas, je anadió potasio 

• en alcohol e t í l ic o  (de 27 rag de potasio ) en etanol ( 6 c c ) !

| y se dejó hervir durante otra hora. Iw mezcla reactora ,que;

! s in  perder más tiempo mostró un máximun de absorción lig e ra  

u ltrav io le ta , con longitudes de onda mayores de 500 mja , sé 

en frié  y vertió  dentro de ácido c lorh ídrico d ilu ido . La en- 

| tracción del producto con benceno y la  cromatogrsifía de ben- 

i ceno-éter de petróleo (punto ebu llic ió n  602- 802) sobre la
I
| alúmina (grado IV Broolaian s .jehouder, Ber.1941, 74,73)dló. 

.tres bandas ro ja s . La reunión de la  banda, media, la  evapora­

ción y la  c ris ta lizac ión  d e l residuo de n-po ataño-olor o f  orino, 

| dió cantaxantina (12 mg) punto de ebu llic ión , y punto de 

| ebu llic ión  de l a  mezcla 2112-1212 (Petracek y Sechneister 

i J .A .C .S. 1956, 1427 dan como punto de fusión 2132-2142),
I
| (tubo cap ilar de vaciado X mx. (Cgl-Ig), 480 mji <S- =117,0OC

i v) maz. (CH01-), 1652 c * . " 1, = 895. Un cromatograma i\ . jI
¡ mezclado no reveló separación alguna con una muestra auté.n-
j i
I r ic a .

>
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Ité

V.

2:6:10:15:19-Pentame t i l -2 1 -  (2 :6 :6  :-irim e t ilo ic loh ex -; 

-1 - e n i l )heneicosa-4:6 :8 :10:12; 14/16:18; 20-nonasn-g-ona. -  ;

Una solución de jJ -apo-2 -carotenal (60 mg) y 3 -n e t i l -  

butan-2-ona (1 cc) en hidróxido potásico a l  5$ en etanol 

(4 cc) se mantuvo a 202 durante 12 horas. El producto (59 mg) 

que había crista lizado  del medio reactor, se recoció y tuvo 

un punto de fusión  de 1562-1582. la  c r is ta lizac ió n  -en lonofeno- 

metanol di ó la  k,.tr>:i.,, punto do fn-olón I t r - i í ? .  (: a f le r  

block) 159-1612 5 (tubo cap ila r cerrado por un extremo) 

(Resultado: C, 86,6; H, 9.85. C35H48°  necesita C, 86.7; ;

H. 10.Oía) "X máx (06H6) 480 031 £, = 117.500; ^ max 1667,

1658, 1645 cm.”1.

igainenona; -  Una solución de lee tona (40 mg) en ben­

ceno ( 5 cc) se añadió a una so lic ión  de xx>tasio en alcohol 

e t í l ic o  (de 250 mg de potasio) en etanol ( 5 cc ). Se añadió

l-Dietil-aminopentan-o-ona-metylycduro (2.0 g . )  en alcohol

(10. cc }, y la  mezcla ( A max. 480 mp.) Se agitó e h irvió  

a re flu jo  durante 2.5 horas. Se añadió potasio en alcohol 

e t í l ic o  (de 250 mg. de potasio ) en etanol (10 .ee) hirviéndo­

se la  mezcla toda la  noche. La mezcla reactora ( X  max.

47O mp.) se enfrió  y vertió  dentro de.i acido eloríclico. La 

extracción del producto con óter de petróleo (punto e b u l l i ­

ción 60-802) sobre alámina ( Orado IT ),  la  reunión ae la  

panda p rinc ipa l, evaporación y c r is ta liz ac ió n  del resíuuo 

de n-pentano-cloroforme, dio como eouinenony, ( 1 1  mg), con. 

punto de fusión y punto de fusión uc la  Mezcla 17o-17S2 ( «u -  

bo oapilar de vaciado) (Petraceh y ‘óecnmoxs ^er, J.>i. w o .

19 5 6 , 78 , 1427  ció punto fusión 17 5 -17 8 2 ) X  máx (G -1%).» i 

472 mu , = 115.000; 0 aax (CIíCl^) 1654 cm 1 ,  £, 410. ;

1
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j ransmo m
}
! 2; 6:10:15:19: 23-Hexame i; i l t  e i; raeos a-4 :6:0:14; l6 s18: 2t' -

! octaeno!rl2-in e -5 : 22-dioiia.

Una mezcla de O«0 1 -deh idoerocetin -d ia l (350 mS»)» •

i -m etilbután-2-ona (6 c c ,) e hiáróxido potásico a l 55-- e 

i nol (8 cc.)ae agitó a in tervalos, mentanióndooo a 2 0 B c<lurâ  

i te 18 boiras. b l producto ( 330  ng)  q u e  había e r i s t a l i sauo a®

’ ríe di o reactor, se recogió y tuvo un punto le fusión c1-e ^ 2ÍÍ 

■ 195 8 • la. r  ecri s t a l iaac ión del bunceno-iaet anol, di ó I a ¿ o c o r  

.na (diketona, 310 u g .) en f  o raía de placas de color n a ran ja .I :
| intenso, punto fusión 193»5-195fi (k o fle r bloclc). (gesul'ca-,
i
; do: C, 83.2; H, 8.75* G3cr*35ü2 ílecesita  C, 83.65?

: H, 0.9‘J ),  ^ max. (CgHg) 454 y 455 = 98,üOü y 85.400

; respectivamente, Ó man. 2155» 1072, 1656, 1645 cía.’*"

| 15115*- Uehidroeantaxantina . Una solución cié diketona
i
. (43 mg) en benzoiia (3 c c .) se anadió a otra solución de po­

tasio  on alcohol e t í lic o  (de 154 mg lo  p o ta s io ), en etanol.

’ Se añadió 1-Bietilum ino-psntan-3-ona 'notilyoduro (1.2 g . ) • 

en alcohol (6 cc) y  la  mezcla ( ^  max^4 y mjji ) so api 

: tó e h irv ió  a re flu jo  durante 2.5 horas. Se anadió potasio 

| en alcohol e t í l ic o  (cc 100 mg cc potasio ) en etanel ( 6 cc)

; y la  másela se h irv ió  durante otras 1G horas. Se en fr ió  1&¡

• mezcla reactora ( X  man. 440 a ji  veri róndese dentro ds ú~

• ciño c lo rh íd rico . Lo. extracción del proel acto con benceno- . 

i otar de petróleo (punto ebu llic ión  00-802) sobre alúmina

' (grado IY ),  la  reunión d o  la  banda p rinc ipa l, evaporación
!
! y c rista lizac ión  del residuo de benceno-óter de p etró leo , ,

¡ (punto ebu llic ión  60-802) dió agujas do co lor re jo  pálido
i ' ■ í
: (25 mg), (punto fusión 187-1502). lu re c r is ta lia ac ió ii de ..

i cloroformo-éter de petróleo (cunte ebu llic ión  60-302) dio

: dehidroeantaxantina, punto fusión 192-1932 (lílofer bloclc)
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(Ztesultado; C, 85, 7; TT Q:í, O

c, 05,35; II, 0.35 /\ J.¿m

i l man. 2155, 1653 ciaT^

y Se11er,ITOlv. Cli i H. Acta

fusión 185 - 186s uncorr.;

= 105.000) »

i n r r

O /^ -L O *  i-'v.v.LU.

1̂1 ̂ ) 4 4 o fiiju, ^ nt 

s le r ,  l in d a r , non i;;

. 8Q ¿AQ ñí'-n ñor.'o

. la  transformación 6a 15:15' -dehi-ar ooaiitcn-:oaruinu en can

: tacantina se anunció por l a l e r , iiontavon, üttegg, Saucy y i 

I Se 11er (Veril. I?a torí. G-es. Baael, 67, 579) y por I s l e r , |

I G-u.es, l in d la r , hcntuvon, Pdiegg, Huser, Saucy y Sohv/ieter j 

í ( Oiiimia 1959, 12 39). . •
j _

IV '

i 2; 6:10:15:15 -len ta  ae t i l - 2 1 -  í 2: 6:6 - tr  iiaet ii~ c  icIohss-l4
• —  ]

| -  eni 1) lie ne i  c o a a-4 :6:8:10:14 :lC/lo:20-octaon-12-yn-3-onu. •
I """ * ' j
1 Se mantuvo a 202 durante 14 horas una solución  de 0:S*

| deliidro- -metilbután.-2-onu (5 c e . ) en iiid rórido  potásico i

; a l 5 í en etanol. l l  producto (515 mg) cjuq había cristalina^-

! II, 5.6; G 

i 454 o#, &
35B46'

n¿

• /  *\
*%■ ! r w -1 r\ .

h irv ió  a r e f lu jo  u urunt-:

O o /r0l id y tuve un pUllt 0 do fUSÍ¡

.nación de bonce110 JUOt ano 1 dió deui-

;CclS dO color naranj a int anso , pim

(nofio r ble el:). (1Gs ulta do : 0, 37

;a G, 37.1; H, 9. 5vl) , X raax ( ° 6e6)
: 2151, 1672, 1650, 1633 CLi •

.uenona • *“ í./v3 ciiiadió una .0 0luc ion

(43 mfí) en beneOlio (3 ce r) a otra

alcohol y- .*\i üiinCO ( do 150 ny .do 0 0 1;

OÜ di ó t i l - ■ aLil.noj<.y.ntún-3-

lo  ecuao en e l e . '  r¡ '■ »
o *->j ii‘;j C 0 íjar io (1.2

; ('i r t  f'T, ( X nax * l:\A na) 0 r̂t, :i¿ ;itó e

■ 1.5 h , * *. •• o  ‘ ! ,-.i 
v / 4.  C l  U  ♦  fcV s' .fiad :iá jo A.v» U’J .1.0

ay d o J v - u cLilvX Ü 'j en e 0 cilio J. ( 5 ec.)
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! 1:- guacia so h irv ió  durante 10 horas. -¿¿ m ac la  reactora 1 

IC A  iaax- 442-445 i:¡S ¡ so en fr ió  j  v e r t id  aenorc do ácido 

¡c lo rh íd r ico . In extracción  ro l producto con benceno-éter de 

| por óleo (punió eb u llic ión  ÓC^-aos), 1,; oren róce-raíl le í WrI °i
icenohéter ele petró leo  (paulo eb u llic ió n  60&-üG£) acor - la

itiluiñia en grauc XV, la  reunión o.e la  bitiiAu orino! :n ovu-

isación del óter ue petró leo V.; UaÍ ‘G c! 0 bU- ;

) uió un sólido ( 27.5 mg) pmrio i il:) ¿ó:i a ;

ia ta l is a CiOii uoi .¡-iooTvrvn-'-,-» —̂  o J_v rJ .1 .J. un i.-ln.!j;.-Ü j..■je QU j &

en forma de pío c. u o eo lor iícir^nja iiTiíSii-

i so, punto de fusión a 16oE -  171- (lío flo r bloclc). ( H isp í-j 

i tades C, 87» 05 i II, 3.4. C ^ Ií^O  no cosita. 0, S7.55; !

! l l ,  S.555»), X max. (0cHg ) 445 u $  , ^  = 90.000; 0 man 2151;

| 1653 era.*"1.

LJHIPlü V

lie anauiü una solución ■■'■.o una parte lo la  dahicrche— ¡
iI

tona del ejemplo procedente (50 xag) e n  benceno ( 3 mi)y
j

| o taño 1 (8 n lj a Otra solución cíe potasio en. alcohol o t ille ®

(do 135 ng ele potasio) a;i s ta n d  (2.5 n i) v lo c r iac ión  r o l
í

a c lora  ce r e f lu jo  ag itín .’.oln. después se al,;, dio ú t i l  y in il!
! . |
| he tona (1 mi) on alcohol ( 5 n i) a la  modela reactor^, po-; 

i co tlempo i cspuós ¿e 7 horas. Se anadió potasio en alcohol!í i
j e t í lic o  (de 25 fflg.de potas io ) on eianol (5.5 ffll) y benceno;

: (1 mi) hirviéndose la  mezcla durante 19 horas. La mésela ;

I reactora se en frió  ( X  max. 445 mj. ) y vertió  dentro de á-¡i i
1 cido c lo rh íd rico . La extracción del producto con benceno- ¡

! eter de petróleo (punto ebu llic ión  6ü2-80&), la  cromatopra»-
! i
: f í a  del benceno-oter de petróleo (punto ebu llic ión  6o2-8üh;)

:sobre alúmina (grado IV ), la  reunión ue iu banda p rinc ipa l,'

evaporación y c ris ta lizac ión  del -éter de petróleo (punto ;

; da ebu llic ión  4cs-GG¿) ¿lió un só lido  c r is ta lin o  (25 mg) pun-
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253184 ,
to cíe f  ación 16d~171~. hu r e cr xa t o l i  si. c i  on - a i  u isc iv  rite 

¿llamo produjo deliinrGjqaiiionona, on ie r ra  do placas *ho co lor
i

iiarunja intenso. pauto fusión 17C-I72-. lio ,/j nebro ¡

la  mezcla cor o l producto obtenido en e l . o ¿arpio pe eco len- j

te !

.J 013,0 VI

So anadió a un.; o alucien cío (10 g )  dol uisiuo dehodroni
Ice tena en bonceno ( loo cc) Tr e ta ro l ( 10C c e ),  otra o c la - '

i " !
{ e i  c$n de colina en ¿tonel (0 .3  c c ), 50p, seguida do o t i l  i
i ;
v i i i i l  Iiotona (7 g ) . la mazóla no ag itó  j.urente 1 lloro o. lo. ; 

temperatura anuiente, después, duranto 2 horas, a 35-* y ! 

I finalmente se J.I JL,J-‘V id  durt, nte 10 iniiiutos . !

i O O aUenUlO llj  ̂C Uiia ¡1 vU.10j.C'.í,' 00 ,C ,.. L o_* 0; _ C .1 .0 a ■ ■./.; O .. jO ;

! (15 g . )  en etanol (10G cc.,) durante 10 minutos, a 1,, nea- 

! c ía  ca lien te , agitándose entonces a r e f lu jo ,  durante una
J !
jliora. Xfospués que la  uazcla so e n fr ió , se v e r t id  on oque. ;

! In capa orgánica se separó y ao l^.vd con agua ir.sta neutra--i ;
i r iz a r la .  ’

¡ la  solución ce soco y se evaporó (liaota 50 c c ).  de •
i
| aludid netanol y le  solución se dejó  toda la  noche a C£

lliasta que c r is ta l iz ó .  la  f i l t r a c ió n  dio dohilroequinciiona ■; ¡j ;
:(1G.7 g) que, s in  pu rificac ión  p ea to rio r, tuvo un punte de i 

i f u s ió n  ele 152 á 16 4 2 . '! I

la j j m o  v i i
i

i Una solución de delrrlroequinonona, obtenía ,,1 oórc co
1
, ñu descrito  anteriormente (27.5 ng) en acetato u;¡ e t i l o  

| ( 5 n i ) ,  conteniendo v e s t ig io s  do quineninu, se ag itó  con 

| e l  ca ta lizador lin d la r  ( l ia d la r  iiol y.Chlsa •iota 1952, 55

44ó) (25 n a )  en una at/üósfer..i de lii-.Irdp.uio iieste p e  ce

absorbió 1.1 mol. de ñ itróp : ¿r ■ .1-0

¿ t
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idor y del a is  olvente prca ajo un só lid o  q us so d iso lv ió  eo- i 

jo encono (15 m i). aííadid yoduro (0.4 nfí) en benceno (2 i-tÍ)

| aeg uidümonte a a irra d ió  la  so-lución  (lámpara da tungsteno í 

i de 100 w atios) a la  te apera dura ambiento dura., nte 40 horas 

: La eroiaat ogra fía  de la  solución o obro a l lámina (grafio ;
í f j
í IV di<5 equinonona (5 mg) que, s in  u lte r io r  p u rifica c ión , tu -
I
1vo un punto de fusión  de 1?C -  1732•
I !1I
! 8e hace constar que les ejemplos' descritos no tienen
|
ningón carácter l im ita t iv o . L p a rt ir  de loo mismos caben . 

tantas varian tes ele rsa liv a c ión  y combinaciones como sean ; 

posib les, dentro del cuadro general -de la  invención.

SOBA. -  "Descrito suficiente monto 1c que antecedo, so1
! lo resta  consignar que lo que se declara propio y nuevo --«1
i .
I s o lic ita n te , os lo  contenido en las sigu ientes:

ilJ IY I1Q I3 AGDIL¡¡3 |
j

1 -  Un procedimiento para la  preparación de un com~ i 

puesto carotenoide o un análogo aeotilcn ico cíe un eooipues-l 

to carotenoide, caracterizado, teniendo ambos la  fórmula ¡

general ]C=ií=X  ̂ en la  que X  representa una estructura ana- • 

la r  terminal de la  fórmula general

* ;i •
o=

I y R  representa eíl residuo hidrocarbonico acic lico  do un mono
j
¡ó doaldehido policnoco conjugado, que pueda tonar uno o más 

¡enluces e t ilín io o s  sustitu íaos por otro ucetilón iao, y en j
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130
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¡ _ 1 . 2
! la  que H y H son g r n * s  a lqu ilo :;, cuna une uc lo s  cjUiH«g

I
;contiene de 1 á 4 átonos ó o carbono; siendo R un grr po ...t u
; A I
í quilo o un átono le  hidrógeno; siendo i r  un grupo üíc»u í i c í 

! ó átomo de hidrógeno; y siendo X** una estructura de i a f í r ii í-iU-
|la general I I  á  otro grupo a l i fá t ic o ;  cuyo procedimiento !

| conprende la  condensación do una lee tona polinosa turada de ¡ 

la  fórmula general |

y  = r = y1 i

(en la  que Y representa una estructura de la  fórmula gene-i
 ̂ * !

I r a l  '

535
C'
M
0

R
I
C=

390

595

4ooe

1 1ó Y representa X , un átomo de oxígeno carbcnilo =0 , uru

enera ¡1estructura de la  fórmula general 17 ó de la fórmula

' R4 R1

=¿ -  00 -  C -  (0H«)p -  CO -  CH„ -  R3 )
Í 2  !
-* k

con una Retoña e tilán ica  do. la  fórmula general 

i R3 -  OHg -  00 -  OH = GH2

| en presencia de un agente de condensación a lca lin o .

| 2 -  Un procedimiento, según reivindicación is  carao-
t .
: terisade porque lo I:otona e tilen ica  se genera in o l tu uurun- 

. te la  reacción de condensación, por medio de la  acción do un 

jiiur óxido o derivado alcohólico de metal a lca lin o , ó mía j

sa l amónica cuaternaria do la  fórmula general I

R3 CH0 -  00 -  OH., -  CH0 -  ( 2+ A" )
i .  c .  ■

; en la  que (z *  A*") representa un residuo amónico cuuiernarió. 

í 3 -  Un procedimiento según reivindicaciones anteriores
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¡caracterizado porque e l residuo amónico cua tornar le  es un 

clietilamino o trim etilam ino-sal haloidea 6 grupo h id ró filo  *

4 -  Un procod intento, acorde la s  re i  v iad i caci ono- s pre-

j cedentes, en e l  qus la  sa l amónica cuaternaria es 1 -d ie t i la -
| ]
| minopentan-3-ona íaotilyoduro» j
i :
i 5 -  Un procedimiento, según re iv ind icac ión !s de 1 4

; caracterizado porque la  tetona polinosaturada se prepara en

! una fase prelim inar, reaccionando una tetona de la  fórm ula.

12 eneral |

; R132CH.00.CH2R4' i
! i
j con un aldehido de la  fórmula soneral ;

• C = lí = Y1

¡ on presencia de un agente de condensación a lca lin o . ;

! 6 -  Un procedimiento según cualquiera ¿Le las r e iv in d i-

i oaciones de 1 á 5» caracterizado porque la  tetona polinosa- 

I turada es 2 :6:10:15:19:23-hexanetil-tetraeosa-4 :6 :8 :10 :12 :!

1 :14:16¡18:20~nonaeno“3:33-diona.
j

7 -  Un procedimiento, según re i  vind i  caci ene o do 1 á ¡5 

carácter izad o porque la  que tona polillos aturada es 2:6:10: ; 

i : 15:19*”Psntai3iQ til-81-(2/C/6-trlnetilcicloliex-l-enyl)henei-! 

cosa-4:6:0 : IIP: 12:14:16:13:20-nonaen~3 -ona.

8 -  Un procedamionto acorde coa cualquiera de las  r 

vindicaciones anteriores, en e l que la  tetona polinosatur 

da es 2:6:10:15:19:23-hexam etil-tetracosa-4:6 :8 :lO :14:16: 

:10:20-oetaano-12-yne-5 ;22-diona.

ei~

l

9 -  Un procedimiento según cualquiera, de las  reivindj.
i

oaciones que anteceden, caracterizado porque la  tetona polji 

nosaturada es 2 :6 :10:15:19-psntam etil-21-(2 :6 :6 -t r iia e t il-  | 

oiclohex-l-enyl)heneicosa-4  :6:3,:'10:14:16:18:20-octaen-12- 

-yn-3-ona.

10 -  Un procedimiento para la  preparación do un coia-¡

te
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j puesto carotenciele ó un análogo aco tilén ico  de un compuesto 

|carotenoide. i

üodo secón queda descrito en la prosélito memoria,q ye 

consta de dies y seis hojas fo liadas y mecanografiadas ocr
|
|una odia cara, con un to ta l de cuatrocientas cuarenta l£ - 

íneas y ejemplos ae rea liza c ión  que se citano

Iüadrid 5 de noviembre da 1959 !

>

¡
I
i

]

j |
i ;! ■ I­
! )

I

ti
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