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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCIONW
en |
Espralla
por YVEINTE afios

a nombre de N. V. PHILIPS'GILOBIDAMPENTFAPRIFEELN, entidad

0
¢
?
{
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holandesa, establecida en Bmmasingel 29, Eindhoven, Ho-
landsa, por:

YMETODO DE PRODUCCION DR UNA PREPARACION ALINEﬁTIOIA"

Es conocido que con la intensificacibén de los cria
deros de aves, se suﬁinistra a los polles un alimento
que contiene poco o no contiene alimento verde, como re
sultado de lo cual el oolof de las yemas de los huevos

5 se vuelve amarillo palido.

Por lo tanto se han hecho esfuerzos para obtener
un color amarillo intenso satisfactorio de las yemas, a
pegar de la falta de alimento verde, mediante adiciones
al alimento. Pn la literatura se hace referencis, por

10 gjemplo, al xantofil, cantaxsnteno y beta-apo-Titwcaro-
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que puede ser producido fhcilmente o una sal o un éster

‘r‘

tenal, como aditivos al. alimento de las aves de corri.
que puéden usarse con tal fin. gin embargo, estos com=
puestos conocidos pueden ser producidos sblo con difi-
ewltad y son caros debido & su estructura quimica com=-
Plicada.

Se ha encontrado ahora que puede lograrse una ne
jora satisfactoria en el color de la yema usando el

fcido retiniliden ciano-acético (f6xrmula I)

s
SN
CHp - G=OH~OH-=C=0H~CH=CF{~0~Cl1~01=0~CO0R
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del mismo como aditivo al alimento.

De acuerdo con ésto, la invencidn se refiere a un
método de produceidén de una nreparacidn alimenticia que
consiste en una mezcla de uno o més ingredientes alimen
ticios y un compuesto polieno qﬁe, inecorporado al ali-
mento de los pollos, mejora el color de lag yemas de
los huevog de gallina, y se caracterizaz porque Acido
retiniliden ciano-acético o una sal 0 un éster del mis-
mo es mezclado con uno o mis ingredientes alimenticios.

Ingredientes alimenticios adecuvados son todos los
congtituyentes de alimentos tales como los {ipos de ha-
rina, por ejemplo harina de trigo, harina de avena, ha-
rina de cebada, harina de cenbteno, harina de maiz, afre
cho de trigo, clscara de sova, harina de cacamas de se-

gamo, ademids productos ricos en proteinas animales, ta-
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constituyentes que usualmente son incorporscos en los

con éxito concentraciones mis bajas, por ejemplo, si el

les como harina de pescado y harina de sangre, harina

of

de carne y polvo de suero y ademis también aquellos

alimentos én baja concentracidn, tales como minerales,
por ejemplo tiza, fosfato &cido Ge calcio y cloruro de
sodio iodado, sales de hierrc, cobre, manganeso, cobal
to y zinc y vitaminas, por‘ejemplo las viteminag 4, B,
D, Ey H.

Un alimento normal, listo para ser usado, como

es sabido, puede consistir por ejemplo, en una mezcla

de 90 a 75 partes de harina con un contenido elevado de
almidén, y io a 25 partes de harina con un contenido
elevado de proteinas, al que se agregan, por kilogra-
mo, aproximadamente de 3000 a 6000 U.I de vitamina A,
1000 & 2000 U.I. de vitamina D, 4 a 15 mgrs de ribof-
lavina, 8 a 20 mgre de 4dcido pantoténico, 10 a 30 mgrs
de heido nicotinico, 2 a 10 mgrs de vitemina K3, 1 &
5 mgré de tiemina, 50 a 200 mgrs de colinae, 1 a 3 mgrs
de vitamina Bg, agregindose ademés, por kilogramo, de
20 a 50 grs de una mezcla minersl que consiste por ‘ejem
plo en 50 a 80% de tiza, 10 a 40% de fosfato 4cido de
calcio, 2 a 8% de cTloruro de £06.40 iodado, 0,3 a 1% de
sulfato ferrogo, 0,2 a 0,84 ce sulfato de manganeso y
0,05 a 0,5% de sulfato de cobre.

Tal alimento preparado, de acuerdo con la invencién
contiene preferentemente por cada kgr de 5 a 1bo mgrs

de la nueva substancia colorante, aungue pueden usarse

alimento contiene constituyentes ricos en substancias

pigmentadoras yor naturaleza, por ejemplo una harina de

T esone
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maiz amarillo de alta calidad.

¢ Un ejemplo de una preparacidn alimenticia de
acuerdo con la invencidn estd constituido por un ali-
y mento preparado de acuerdo con la descripcidén prece-
5 dente con el que son Intimamente mezclados de 5 a
100 mgre de la nueva substancia colorante.

De acuerdo con la invencidn gon producidas pre
ferentemente preparaciones alimenticias que contie-
nen la nueve substancia colorante en una concentra-

10 c¢ién mucho mayor, por ejemplo entre 0,1 a 10% en pe-
80, siendo estas preparaciones particularmente ade-
cuadas para ser mezcladas por el suministrador del
alimento listo para ser usedo o por el criador de
aves, con una gran cantidad de alimento normel para

15 obtener una mezcla de 5 a 100 mgrs de la nueva subs
taneia colorante.

Pars producir tal preconcentrado puede usarse
uﬁ alimento que ya contiene todos los ingredientes
del alimento final en las relaciones desegdas para

20 el alimento preparado, pero la nueva substancia co-
lorante preferentemente serd mezclada primeremente-
con solamente uno o con una mezcla de uros pocos
constituyentes del alimento preparado.

Una preparacidn alimenticia de acuerdo con la

25 invencidn es obtenida preferentemente mezclando 100
partes de la nueva substancia colorante, finamente
»pulverizada con 1000 a 10.000 partes de unas de las
clases de harina convencionalmente usadas para ali-
.mento de aves, por e¢jemplo, harina de avena, harina

30 de trigo, harina de cebada o harina de maiz.
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Son particularmente importantes de acuerdo con 1
invencién aquellas preparaciones alimenticias que con-—
tienen, ademds de la nueva substancia colorante, una o
més de las restantes substancias que deben ser agregadas
al alimento preparado en aquellas cantidades, por ejem-—
plo vitominas y/o minerales en una forma concentrada,
siendo tal la relacidn que mezclando el preconcentrado
con una gran cantidad de un alimento que alin no contie-
ne estos constituyentes, se obtiene una composicidén co-
rrecta del alimento prepérado. Por ejemplo, entre 5y
100 grs de la nueva substancia colorante, 3.000.000 a
6.000.000 U.I de vitaminz A, 1.000.000 a 2.000.000 U.I.
de vitamina D3 gon mezcladas con 1 kgr de harina, por
ejemplo harina de avena o harina e trigo, dé modo que
ge obtiene una preparécién élimenticia que, cuando es
mezclada con una cantidad de aproximadamente mil veces
mayor de un alimento normal que alm no contiene estas
vitaminas se obtiene un slimento de la composicién co-
rrecta para su uso.

91 fuera deseable, a tal preconcentrado puede agre
garse también las restantes vitaminas y/o minerales re-
queridos en una forma concentrada.

De acuerdo con la invencidn puede ser preparado un
esl llamado "alimento concentrado" que consiste de una
mezecla de productos ricos en proteinas, por ejemplo ha-
rina de sangre, harina de pescado, harina de carne y pol
vo de suero, vitaminas, minerales v la nueva substancia
colorante, de modo que afiadiendo uno o més de los tipos
de harina que ordinariamente contienen almiéén, por ejem

plo harina de avena, harina de cebada o harina de maiz,
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listo para ser usado.

Bl Acido retiniliden cisno-ascético, 1o mismo que
las sales y los ésteres del mismo, en un compuesto afn
no descrinto en la literatura, compuesto que, sin em-
bargo, puede ser producido por métodos va conocidos pa~
re producir este tipo de compuestos y por métodos ané;g
gos a los mismos.

Tste compuesto o un éster del mismo puede ser pro
ducido por ejemplo, condenssndo aldehido de vitamina A
(retineno) mediante una condensacién de Enoevenagel con
4cido ciano-acético o un éuter del nismo. Rsta reaccidn
puede ser realizada por los métodos Gescriptbs nare las
condensaciones de Enoevenagel en general en Houben-leyl,
48 edicidn, Volumen IV, parte 2, vag. 31, y para estas
coudensaciones en la serie de vitamina A, en Beritcha
72b, 13911(1939) y Recueil T1, 900 (1952).

.Preferentemente se utilizan ésteres de 4cido reti-
niliden ciano~-acético, dado que la estabilidad de estos
compuegtos parece ser la mejor. En particular puede ha~
cerse referencis a los ésteres de alcoholes alifiticos
con 1 a 18 4tomos de carbono, por ejemplo al &ster meti
lico, etflico, propilico, leurflico, cetflico, esteari-
lico u voleilico. 2 8(}5 87

Tstos ésteres pueden ser obtenidos no solamente por
condensacidn de Bnoevenagel de retineno con el correspon
diente éster de Acido ciano-acético, sino también median
te esterificacibn de 4cido retiniliden ciano-acético vor
un método usualmente utilizado para la esterificacidn.

gales adecuadas de fcido retiniliden ciano~acético
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gon por ejemplo, las sales alcalinas o alcalino-térreas
tales como lz sal de Wa, K, Ca o lg.

Resﬁltados muy satisfactorios se obtuvieron, por
ejemplo, con éster metilico de 4cido retiniliden ciano-
—-acético. Un grupo de gallinag ronedoras recibieron un
alimento pobre en pigmento y se encontrd que después de
algunas semanas el color de las yemas se habic vuelto
amarillo »nélido. ILa mitad de las gallinas de este grupo
recibieron luego el mismo alimento mezc¢lado con éster
metflico de fcido retiniliden ciano-ncético, mientras
que los otros animales, como grupo de control, recibie-
ron el alimento sin la nueva adieién. Después de unos po
cos dias el color de las yemas de los animales alimenta-
dos con el nuevo alimento nara aves tenfa el color ama=-
rillo intenso normal, mientras que los animales de con=-
trol continuaban poniendo huevos con yemas amarillo ph-
lido. o se establecio diferencia en el comportamiento,
por ejémplo en el apetito o en la cantidad de huevos, de
los animales alimentsodos con el nuevo alimento.

EJEMPLOS

e 6 ey
Acido retiniliden ciano=-acético.- 2 86 7

70 grs de aldehido de vitamina A (retineno), 30 gre

de dcido ciano~-acético, 5 grs de acetato de amonio y 5

ors de acetamida en %00 ml de benceno v 200 ml de dcido
acético fueron hervidos a reflujo, con agitaéién, durante
cuatro horas v el agua producida fué separada mediante una
trampa para agua. Despuds de enfriar la mezcia de reaccién

se agregaron 500 ml de éter dietilico, después de lo cual

la mezcla fué lavads con agua. Iuego el &dcido fué retira-
-7 -
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do del liquido orghnico, lavéndolo con 500 ml de una éoi
lucibn acuosa de NaOH 1 N. Después que esta fase acuosa
habfa sido lavada dos veces con JOC ml de éter dietili-
co, se la acidificé con 300 ml de fcido sulffirico 2 N

5 ¥y se la extrajo con 3 x 250 ml de éter dietflico. Yos
extractos etéreos recogidos fuevon liberados de Acido
por lavado, después de lo cual el éter fué separado por
destilacién a presibén reducida. P1 residuo fué cristali
zado en etanol, de modo que se obtuvo dcido retiniliden

10 ciano-acédtico cristalino con un nunto de fusibn de 198¢

1%

4. .
Tom &€ 1390 con 442 m/u

¢ y un valor B
II *

Eeter metilico de 4cido retiniliden ciano-acético .~

0,1 mol de Acido retiniliden ciano-acético fué her
15 vido con 12,5 ml de sulfato dimetilico y 3¢ grs de K,005
en 500}m1 de acetona durante una hora con reflujo.

Ta nmezcla de reaccidn fué enfriada hasta aproxima-
damente 35¢C y se agregaron 25 mol de amoniaco concentra
do. Después de sé; mantenida durante 30 minutos, agitén-

20 dola ocasionalmente, la mezcla de reaccibn fué vertida
en 1.500 ml de ague. y extrafida dos veces con 250 ml de
cloruro de metileno. 2 86 87 _

Las capas orginicas recogidas fueron lavadas con
250 ml de Ho80, 2 v, 250 ml de solucibn de NaHCO al

25 55 en agua y dos veces con 250 ml de agua. El solvente
fué luego separado por destilacidn a presibn reducida
v el residuo fué d¢isuelto en 1. litro. de metanol hirvien
te. Tuego ¢l 8gter metilico dé fecido retiniliden ciano-

-acético fué hecho cristalizar e temperatura ambiente.
£
P

cm
-8 —
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punto de fusibn de 145 a 14%,58C. .

IIT .~

Beter etilico de Acido retiniliden ciano-acético.-

0,1 mol de retineno, 0,1 mol de éster etilico de
bdcido ciano-acético, 80 ml de bcido prropibnico y 0,04
ol de NHBfueron mezclados con 200 ml de benceno en un
balén de reaccidn provisto de un agitador y una trampa
de agua, El contenido de este baldn fué hervido duran-
te una hora a reflujo y 1uegoleﬁfriado. Ta mezcla de
reaceibn fué vertide en 500 ml de agua, agitedo a fon-
do y despuéb de una neta separacidn de la capa de aguea,
fué lavada dos veces con 250 ml de NaOH 2 ¥. Luego la
mezcla fué lavada con agus hasta que el agua de lavado
tenia reaccién neutra. Fl benceno fué eliminado por des
tilacibn a presibn reducida. Il residuo fué disuelto en
250 nl de éter de petrbéleo (40-~60¢), cristalizando in-
mediatamente el producto de reaccién. Después de recris
taliéacién en etanol, el éster nrecedentemente mencio-
nado fué oﬁtenido en estado puro; tenfa un punto de fu
gién de 1472C¢ y un valor Ei%ﬁ (453 m/u) de 1400.
IVe-

Toter cetilico de Acido retiniliden ciano-acético .~

Reemplazando el éster etflico del 4cido ciano-acé
tico en la reaccidén descripta en el Rjemplo III por el
éster cet{lico del Acido ciano-acético, se obtuvo el

4

éster cetilico de fAcido retiniliden cianc-acético, que

o
tenfa un punto de fusién de 88e¢ y un valor Eigh‘(454

m/u) de 910.

1 kgr de un alimento para aves que contiene una

-9 -
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mezela des
300 partes de harina de mafz,
200 partes de hariha de cebada;
éOO partes de harina de avena;
50 partes de harina de cédscara de soyaj
25 partes de harina de escamas de sésamo;
50 paxrtes de afrecho Ge harina de trigo;
100 partes de harina de arenque;
50 partes de polvo de suero;
15 partes de tiza;

5 partes de fosfato Acido de calcio;
245 partes de cloruro de sodio iodado;
1,5 partes de sulfato de hierro;

08 partes de sulfato de manganeso y
0,2 partes de sulfato de cobre

gue comprende por kilogramo:
5.000.000 U.I de vitamina Aj
1.000.000 U.I. de vitamina Dﬁ*

1,5 gr de riboflavina;

245 gr de &cido pantoténico;

4 gr de 4cido nicotinicoj

0,% gr de tiamina;

0,25 gr de vitamina BG;

1 gr de vitamina Ex3

fué mezclado con 50 gr de éster metf{lico de #cido reti-

niliden ciano-acético.

Ve B) L&

Mezclando vwna parte de la nreparacidén alimenticia

descripta en el Ijemplo v a) con 100 partes del mismo

alimento para aves sin la nueva Substancia colorante,

- 1O -
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mento para aves junto con la nueva substancia coloran

ge obtuvo un alimento para aves que contenia la sub{%iggg!
tancia colorante en una concentracidn tal gue los hﬁg
vos de las gallinas‘alimentadas con este nuevo alimen
to mostraban un color marcadamente nejorado de las ye
mag respecto de aquellos de gallinas alimentadas con
el miemo alimento sin la nueva substancia colorante.
YIom

1 kgr de harina de avena fué mezclada a fondo
con 5.000.000 U.I de vitamina A y 1.000.000 U.I. de
vitemina Dz-que fueron trabajadas juntas de una mane—
ra convencional para formar vna preparacibén pulveru-
lenta seca que contiene 325.000 U.I. de vitamina A ¥y
65.000 U.I. de vitemina D por gramo- junto con 25 gr
de éster cetilico de fcido retiniliden ciano-acético
en la forma de un polvo seco.

nsta preparacidn es adecusda para ser mezclada
en una relacibn de 1 parte o 1.00 partes de un alimen
40 convencional para aves al que afin se ha agregado
vitemina A ¥ D3’ de modo que se obtiene un alimento
ligto para ser usado.
VIT e~

Una preparacidn de acuerdo con la invencidn que

contiene las vitaminaes usualmente agregadas a un all-

+te en una relacién adecuada y mezclada en una relacidn
de una parte a 1000 partes del elimento normal no adi-
cionado con vitaminas, a fin de obtener un slimento *
listo para ser usado, puede tener le composicidn si-
guiente: 28G5 &7

SU &4

5.000.000 U.I. Qe vitemina Aj;
S
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1.000.000 U.I. de vitamine D3
1,5 gr de riboflevina;

2,5 gr de fcido pantoténico; .
4  gr de fcido nicotinicos

1 gr de vitamina K3;

1.250 U.I. de vitamine B;

25 gr de colinaj

2 mgr de vitanina Bio¥
50 mgr de éster metilico de &cido retiniliden ciépo—acé-
100
mezclados con harina (e avena hasta completar 1 kilogramo.
VIII .- | |

1 kgf de la,preparaoiénldescripta en el Ejemplo VIT
fué mezclada con 20 kgr de una mezcle mineral gue conte~
nia 70 partes ﬂe'tiZu, 25 pexrtes de fosfato Acido de cal-
cio, 3,25 parfeS‘de cloruro de sodio iodado, 0,75 partes
de Feso4, 0,40 partes de Cu304 ¥ 0,60 partes de sulfato
de ménganeso, de modo que se obtuvoe una preparacibén ali-
menticia de acuerdo con la invencién, que contenfa todos
los constituyentes de baja concentracibén que deben ser
agregndos a una harina yars producir aproximadamente

1000 kgr de un buen alimento nara aves.

20 kgr de la preparacibn descripta en el XEjemplo
VIII fueron mezclados con 100 kgr de harina de arengue
y 30 kgr de polvo de suero, Ge modo gue se obtuvo un
alimento concentrado cue contenia proteinas, minerales y
la nueva substancia colorante en una relaecidn tal ue,
agregando una cantidad de 6 o 8 veces una clase corrien

te de harina con un alto contenido de almidbén, se obtu-—

- 280687
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vo un buen alimentol listo pursa ser usado.
Ja vresente solicitud que corresponde a le presen=

tada en Holanda, con fecha 16 de Qctubre de 1961, baje

el Nimero 270.292, se acoge a los beneficios del arti-

5 culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA~-

1o

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se pre-—
sentan pafa que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Hepafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:
1.~ Método de producciédn de una preparacidn ali-
15 menticla que consiste en uno o mis ingredientes alimgn-
ticios mezclados con un nvevo compuesto polieno que,
agregado al alimento para pollos, mejors el color de
las yemas de los huevos, caracterizado porque Acido re
tiniliden éiano-acéfico o una sal o un éster del mismo
20 es mezclado con uno o mis ingredientes alimenticios.
2.- Método de acuerdo con la reivindicacién 1, ca
racterizado vorque se upa un éster de 4cido retiniliden
ciano-acético y un alcohol alifltico con 1 a 18 &tomos
de carhono. |
25 3.~ Método de acuerdo con la reivindicacidén 2, ca
racterizado porque se usa el éster metilico de &cido

retiniliden ciano-acético. 2 ‘ 87

4.~ Método de produccidn de un nuevo compuesto po

lieno, ceracterizado porque es producido &cido retinili

30 den ciano-acético, una sal o un éster del migmo, por mé
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todos conocidos para la produccidén de este tipo de =
compuestos o por métodos andlogos.

5.~ Método de acuerdo &on la reivindicacién 4,
caracterizado porgue se hace reaccionar retineno
(aldehido de vitamina 4) medjante una condensacién
de Enoevenagel con 4cido cia&o-acético o un &ster
del mismo. |

6.— Método de acuerdo con la reivindicacién 4,
caracterizado porquélse hace reaccionar retineno me-
diante una condensacién de Enoevensgel con 4cido cia
no-acético y el 4cido retiniliden ciano-acético obte
nido es esterificado.

7.— Método de produccibn de una preparacién ali
menticia.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an-
tecede y para los fines que se han especificado.

TLa presente Memoria conste de catorce hojas, es

critas a mdquina por una sola cara.

nedris, 1YENE 19,53

280687
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