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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a compuestos isoprenoi- 
des de la fórmula general

en la que
R-, significa alkilo;

R2 y R 35 significan hidrógeno o alkilo, o bien
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R^ y R^, juntos, significan trimetileno;

y

significa alcoxilo,

y a los productos de hidrólisis, acilación, hidrogenación 
y oxidación de estos compuestos, así como a un procedimien­
to para su preparación.

Los substituyentes indicados como radicales 
alquilicos en la fórmula I son, de preferencia, radicales 
alquílicos inferiores con 4 átomos do carbono a lo sumo, 
como metilo, etilo o isopropilo. También los grupos alcoxí- 
licos son principalmente grupos alcoxílicos inferiores con 
4 átomos de carbono a lo sumo, como metoxilo, etoxilo o 
isopropoxilo.

El procedimiento de este invento se caracte­
riza por condensarse un compuesto de la fórmula general

¿ 2 -

?2
R o-c-o--L y
R^-CHg

:II!
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en la que

R-t., Rg y tienen el significado expuesto antes,.

valiéndose de una amina alcalina o alcalinotérrea y en pre­
sencia de un disolvente, con un aldehido do la fórmula ge-

5. noral *

(̂ IIl)

en la que

. R^ tiene el significado expuesto antes,

someterse el producto de condensación obtenido, si se 
desea, a una hidrólisis ácida, acilarse si se desea, 
ol grupo hidroxílico puesto on libertad, hidrogenarse en 
parte, si se desea, el enlace triple y oxidarse, si 
se desea el grupo formilico.

El acctal o cetal, utilizablc como compuesto 
de partida en el procedimiento do este invento, del 3-mc- 
til-pcnt-2-en-4-in-l-ol (fórmula II) puede hallarse on
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forma oís o trans o también consistir en una mésela de embaí 
formas. En concepto de agente de acetalizacién se ha reve­
lado apto en particular el éter isopropenílico. Sin embargo, 
el grupo hidroxílico puede protegerse también por acetali- 

5. zación con otro éter enólico (por ejemplo, con éter viní-' 
lico, éter propcnílico o dihidropirano). La acetalizacién' 
se realiza preferentemente en presencia de un agente ácido' 
(por ejemplo, en presencia de ácido p-toluensulfénico) y 
a ser posible en un intervalo do temperatura situado por 

10. debajo de la temperatura ambiente.
La 3-alcoxi-2-metilacrolcína (formula III), 

utilizable como componente do la condensación, puede ha­
llarse, por ejemplo, en forma do derivado metílico o, de 
preferencia, dílico.

15. La ligadura de los compuestos de las fórmulas
II y III se efectúa según el invento en presencia de una 
amida alcalina o alcalinotérrea. De las amidas alcalinas 
son aptas como agentes de condensación en particular las 
amidas líticas; y de las aminas alcalinotArreas, princi- 

20. pálmente las amidas cálcicas. También las amidas del sodio 
son, sobro todo cuando el sodio contiene pequeñas cantida­
des de magnesio, auxiliares de condensación útiles.

De las aminas que reaccionan con los metales 
alcalinos y alcalinotérreos formando amidas, se prefiere 

25. el amoníaco. Pero igualmente *- aptas para la formación de
las amidas metálicas favorecedoras do la condensación son las
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aminas mono- y di-substituidas quo so derivan del amoniaco*,'' 
como la mctilamina, la dictilamina y la N-metilanilina. ^

El disolvente empleado on la condensación ;* 
puedo sor idéntico al componente amínico de la amida metà?-.',

5. lica introducida. Un disolvente muy apto os el amoníaco,, .y,
cuando se usa como agente de condensación, por ejemplo, _; 
amida litica; o la N-motilanilina, cuando se usa como agente 
de condensación, por ejemplo, N-sodio-N-mctilanilina. Son-además 
disolventes idómeos, entre otros, en particular los éteres 

10. (como el cter etílico, el éter isopropilico y el éter dime­
tílico de dictilenglicol), el tetrahidrofurano, el dioxano 
y la morfolina.

El compuesto isoprenoide alcalino o alcalinotérrco que 
se forma como intermediario en el procedimiento de este inven- 

15. to puede ser convertido, por ejemplo, on el compuesto hidroxí-
lico correspondiente do la fórmula I; por ejemplo, mediante 
tratamiento con un ácido carboxilico alifático o con una 
sal de ésto, y on particular por tratamiento con ácido acé­
tico o una solución acuosa concentrada de cloruro amónico 

20. o acetato amónico.
Los compuestos de la fórmula I obtenidos de 

este modo pueden modificarse mediante hidrólisis, hidro- 
gcnación, acilación y oxidación para formar materiales do 
partida, en la síntesis de los compuestos poliónicos.

25. La hidrólisis se realiza on medio ácido, do
preferencia con un ácido mineral diluido, como el ácido 
sulfúrico acuoso.



Para la hidrogonación parcial del enlace tri­
ple se emplea de conveniencia un catalizador do paladió 
sobro carbonato calcico, desactivado en parto por adición 
do plome o quinolina.

El grupo hidroxálico libre que se forma con la 
hidrólisis puede acilarse por tratamiento con un agente 
de acilación adecuado; por ejemplo, con un haluro de ácido 
como el cloruro de acótilo o do benzoilo.

El grupo aldohídico de este compuesto acílico 
puedo ser transformado en el grupo de ácido con ayuda do 
un agento de oxidación idóneo; por ejemplo, con ayuda de 
óxido de plata. El grupo ácílico se saponifica en las con­
diciones elegidas. Do la misma manera puede acilarse, antes 
de la acilación y la hidrogonación parcial, el aldehido co­
rrespondiente, y asimismo el aldehido acilado provisto de 
enlace triple central, convirtióndolos en el ácido hidroxi- 
-trien- o respectivamente hidroxi-dicn-ínico correspondientes.

Un compuesto preferido de la fórmula I os el 1-etoxi- 
-8-(l-notoxi-l-netil-ctoxi)-2,6-dimotil-octa-l,6-dion-4-in-3-ol, 
que puede sor hidrolisado para formar 2,6-dimctil-8-hidroxi-oct-a- 
-2,6-dion-4-in-l-al. Esto aldehido, así como los compuestos que 
se reseñan a continuación, dorivablos del anterior por hidrólisis 
hidrogenación parcial, acilación y/u oxidación por el orden que 
so quiera:

- 2,6-dimotil-8-hidroxi-octa-2,4,6-trien-l-al,
- 2,6-dimctil-8-aciloxi-octa-2,6-dicn-4-in-l-al,
- 2,6-dinctil-8-aciloxi-octa-2,4,6-tricn-l-al,
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- deido 2,6-dimctíl-8-hidroxi-octa-2,6-dicn-4-in-l- 
-oico, y

- deido 2,6-dinotil-8-hidroxi-octa-2,4,6-trien-l-
-oico, '

son compuestos do partida valiosos para la síntesis de com­
puestos poliónicos isoprenoides. Constituyen principalmentp 
intemediarios clave para la preparación de dialdehidos "po­
liónicos y ásteres policndicarboxílicos pertenecientes a un 
grupo de pigmentos carotinoidos que son particularmente aptos 
para colorear omcstiblcs, preparados farmacéuticos y preparados 
cosméticos.

Como ejemplo, el citado 2,6-dimctil-8-hidroxi- 
-octa-2,4,6-trion-l-al puedo ser convertido en el bromuro 
respectivo y luego hacerse reaccionar con trifcnil-fosfina 
para formar bromuro do (3,7-dinctil-8-oxo-octa-2,4,6-trienil)- 
-trifenil-fosfonio. Este compuesto puede (si se desea, 
después de acctalización) condensarse con aldehido de vita­
mina A en presencia do un alcoholato de metal alcalino, 
para formar bcta-apo-8'-carotinal (C^). Otro uso de los 
aldehidos conformes a este invento es el que se ilustra en el 
ejemplo 10.

Además, el deido 2,6-dimctil-8-hidroxi-octa-2,4,6- 
-tricn-l-oico, por ejemplo, puede ser cstcrificado y oxidado 
con una suspensión de dióxido de manganeso en éter, para for­
mar éster etílico do ácido 2,6-dimetil-8-oxa-octa-2,4,6-trien-
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-1-oico, compuesto que puedo condensarse con cloruro dé'-,- 
retinil-trifenil-fosfonio en presencia do un alcohólalo'do 
metal alcalino para formar áster etílico do deido beta-apo- 
-8'-carotínico (C^). Otro uso do los dbidos conformes a 
este invento es el que se ilustra en el ejemplo 11.

EJEMPLO 1.

En una solución do amida lítica on amoníaco 
líquido so introducen en corriente rápida 175 g de 5-(l- 
motoxi-l-motilotoxi)-3-nctil-pcnt-3-cn-l-ina bruta.

La solución amoniacal do amida lítica puede 
propararse asi:

Agitando, so introducen on 600 cc do amo­
niaco liquido 0,5 g do litio finamente dividido. 
Después do añadir 0,5 g do nitrato de hierro tri­
valente so insufla on la solución aire comprimido 
durante unos segundos. Tan pronto como el color 
azul do la solución so ha desvanecido, se agregan 
7,1 g mds de litio finamente dividido. El amoníaco 
quo so evapora se condensa en un condensador car­
gado con acetona y hielo soco y se devuelve a 
la mezcla rcaccional, La agitación de ósta so 
prosigue hasta el desvanecimiento del color azul
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(do 15 a 60 minutos).
Se agita duranta 90 minutos la solución reac- 

cional obscura y límpida, so la trata con 170 ce de to­
lueno soco y a continuación inmediata, on corriente rá- 

5. pida, con 114 g do 3-ctoxi-2-mctilacroleína y so prosigue- - 
la agitación 30 minutos mas. Seguidamente so neutraliza la- 
mezcla por adición do 80 cc do ácido acético glacial en 200 

cc do tolueno. La solución do ácido so añado conveniente-.* 
monte por medio do un embudo do goteo cuyo tubo de descarga 

10. está sumergido on la mezcla rcaccional. Se evapora el amo­
níaco, agitando, hasta que la temperatura en el matraz 
ha subido a 402 c. A continuación so destila el tolueno 
bajo presión reducida. Ell-ctoxi-8-(l-mctoxi-l-metilctoxi)- 
-2 ,6-dimotil-octa-2 ,6-dicn-4-in-3-ol que queda es un aceito

15. do color pardo claro, Máximo ultravioleta (en etanol): 228
, „ 20milimicras; epsilo = 1 8.0 0 0; np = 1,5120; d = 1 ,002,

La 5-(1-metoxi-l-mctilctoxi)-3-metil-pent-3- 
-en-l-ina utilizada como compuesto do partida puede prepa­
rarse así:

20. Después do agregar 0,5 cc do solución
mctilalcohólica al 10 % de ácido p-toluensulfó- 
nico, se tratan 96 g de 3-motil-pont-2-en-4-in- 
-l-ol, agitando y enfriando a temperatura do 5 

a 152 o, con 79 g de éter isopropenilmetílico, No 
25. se aísla el acetal, sino que so le pasa directa-
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monto a la elaboración ulterior.

EJEMPLO 2
En una solución do amida càlcica en amoníaco,;. 

líquido se introducen en corriente rápida 175 g do 5-(l- 
metoxi-l-mutilotoxi)-3-motil-pont-3-en-l-ina bruta.

La solución amoniacal de amida càlcica 
puede prepararse sogdn las indicaciones del Ejem­
plo 1, como sigue :

So disuelven 40 g de calcio en 1200 cú de 
amoníaco líquido y, después do agregar 0,5 g de 
nitrato de hierro trivalente, so agita hasta que, 
al cabo do una hora aproximadamente, la colora­
ción azul so ha desvanecido.
La solución reaccional, límpida y obscura, se 

agita todavía durante 90 minutos a la temperatura de ebu­
llición del amoníaco; luego se la trata con 170 cc de to­
lueno y 114 g de 3-etoxi-2-metilacrolóina y se la agita 60 
minutos más. A continuación se neutraliza la mezcla por 
adición de 160 cc de ácido acetico glacial en 200 cc de 
tolueno y se la somete o. elaboración final como en el .íí- 
Ejemplo 1. El 1-áoxi-8-(1-metoxi-l-metiletoxi)-2,6-dimetil- 
octa-,2,6-dien-4-in-3-ol es un aceite de color pardo amari­
llento. Máximo ultraviolora (en etanol): 227-228 milimi- 
.cras? ópsilon = 17.500.
EJEMPLO 3
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Excluyendo la humedad, se gasean con nitró- . 

geno 23 g de sodio, 133 co de N-metilanilina, 100 cc de 
tetrahidrofurano y 150 cc de xileno. Se calienta a 140a C 
en condiciones do reflujo y, agitando enérgicamente, se' ' 
trata de solución, en el curso de 1 hora, con una mezcla '' 
de 60 cc de estireno 150 cc de xileno. A continuación se' 
agita la mezcle, reaccional a 14-0a c durante una hora toda¿ 
vía, hasta que el sodio ha entrado en disolución completa, 
Después de añadir 400 cc de tetrahidrofurano, se introducen 
en la solución de sodio y metilanilina que se ha obtenido 
175 g de 5-(l"-metoxi-l-metiletoxi)-3-metil-pent-3-en-l-ina, 
a temperatura de 0 a IOS C. Se diluye la mezcla reaccional 
con 400 cc do tetrahidrofurano, se la enfría hasta -30S c 

y se la trata con 114 g de 3-etoxi-2-metilacroleína. Se 
agita la mezcla, que se vuelve fluida, a -30a C durante 
45 minutos, se la neutraliza a dicha temperatura 
por adición de 65 cc de ácido acético glacial y se la 
trata con 200 cc de agua para volver a disolver el acetato 
sódico que se ha ido precipitando. Se separa la fase acuosa 
y se la desecha. La fase orgánica se evapora bajo presión 
reducida hasta que el tetrahidrofurano ha desaparecido de 
la mezcla reaccional. La solución xilénica que queda ser 
lava consecutivamente con agua y con una solución de 100 

g de ácido sulfúrico en 700 cc de agua, se calienta a tem­
peratura de 20 a 25a C y, después de añadirle 350 cc de
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metanol y 50 cc de ácido sulfúrico al 2%, se agita du­
rante 60 minutos. La solución neutra se lava con 400 ce­
de solución acuosa do sulfato sódico al 10% y con 400 cc 
de solución acuosa de bidrocarbonato sódico al 5%. A con­
tinuación se concentra la mésela reaccional bajo presión 
reducida hasta que so han.destilado 100 cc de xileno, se - 
la diluye con 180 cc de piridina, se la enfría hasta tem­
peratura de 0 a 103 C, se la trata con una solución de 85 
cc de cloruro do acetilo en 100 cc do xileno y se la agita 
a la temperatura ambiente durante 30 minutos. La fase orgá­
nica que so segrega después de la adición do 200 cc de 
agua es separada y se lava consecutivamente con 300 cc de 
ácido sulfúrico acuoso al 10%, con 400 cc de 
agua y con 200 cc do agua. La fase acuosa se sacude dos 
veces con 50 cc cada vez de tolueno. A continuación se 
combinan los extractos orgánicos y se los concentra bajo 
presión reducida. El 2,6-dimetil-8-acetoxi-octa-2,6-dien- 
4-in-l-al bruto que queda puedo purificarse por destila­
ción. El compuosto puro hierve a temperatura de 118 a 130e 
C / 0,02-0,04 Torr y funde a temperatura de 35 a 373 0.

EJEMPLO_____4
Se disuelven en 400 cc de tolueno 270 g de 

1-etoxi-8-(1-motoxi-l-metiletoxi)-2,6-dimetil-octa-2,6- 
dien-4-in-3-ol y, refrigerando y con agitación intensa,



336151
se trata do solución con 50 cc de ácido sulfúrico al 2% 
y 50 cc de motanol, cuidando de q_uo la temperatura no re-!' 
baso los 25a C. A continuación se agita la mezcla reaccio-< 
nal durante 2 horas a temperatura do 20 a 25a c y bajo 
capa do nitrógeno, so sopara la fase toluónica y se la < 
lava con 400 cc de una solución acuosa de sulfato sódico.- 
al 10% y luego con 400 cc de una solución acuosa de h i - . 
drocarbonato sódico al 5%. Se separan las fases acuosas 
y se las sacudo una voz más con 100 cc de tolueno. Los ex­
tractos tolucnicos, combinados, se concentran a 509 C hasta 
un volumen de 400 cc. El 2,6-dimotil-8-hidroxi-octa-2,6- 
dien-4-in-l-al disuolto en tolueno puede acilarse sin 
aislamiento, procediendo tal como so expone más adelante. 
También puedo evaporarse por completo la solución toluónica 
y cristalizarse el residuo a partir do éter dibutílico. El
2,6-dimetil-8-hidroxi-octa-2,6-dion-4-in-l-al así obtenido 
funde a 32-349 C.

EJEMPLO 5
El 2,6-3imotil-8-hidroxi-octa-2,6-dien-4-in- 

1-al disuelto en tolueno que so obtiene según el Ejem_plo 
4, después de adición de 180 cc de piridina se trata, agi­
tando y a temperatura de 0 a 109 C, con 85 cc de cloruro 
de acetilo en 100 cc do tolueno. Terminada la adición, se 
agita la mezcla reaccional durante 30 minutos a tempera-
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tura de 20 a 259C y a continuación se sacude con 200 ce *-. 
de agua. Se sopara la fase toluónica y se la lava conse­
cutivamente, a 20-259C, con 300 cc de ácido sulfúrico - 
acuoso al 10%, con 400 cc de agua y con 200 cc de agua. Se 
separa la fase acuosa y so la vuelvo a sacudir, por dos 
veces, con 50 cc de tolueno cada vez. Las soluciones toluó- 
nicas, combinadas, so concentran a 6060 y bajo presión -- 
reducida. El 2,6-dimetil-8-acotoxi-octa-2,6-dien-4-in- - *. 
-1-al bruto que queda puede purificarse por destilación .. 
on alto vacío. La fracción preliminar, que pasa a unos 
10060 (temperatura externa, 1209C; presión interna,
0,03 Torr), consta principalmente de 3-nctil-5-acotoxi- 
-pent-3-en-l-ina. El 2,6-dimetil-8-acotoxi-octa-2,6-dien- 
-4-in-l-al puro funde a temperatura de 36 a 37SC.

EJEMPLO 6.

Se disuelven on 30 cc do tolueno 5,0 g de
2,6-dimotil-8-acotoxi-octa-2,6-dion-4-in-l-al, y 
después de añadir 0,4 g do un catalizador do paladio sobre 
carbonato cílcico, desactivado por adición do plomo y 
quinolina, so hidrogena hasta la absorción de 1,05 
equivalentes do hidrógeno. Después de separar 
el catalizador, la solución rcaccional se lava 

-consecutivamente con ácido sulfúrico 0,5-n, con solu­
ción do hidrocarbonato potásico y con agua, se seca luego 
sobro sulfato sódico y se trata con una solución de
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0,02 g de yodo en 2 oo de tolueno. So deja reposar la so-' 
lución durante 13 horas a la temperatura ambiente y a con­
tinuación se la lava consecutivamente con una solución"al* 
5% de tiosulfato sódico y con agua, se la seca sobre sul­
fato sódico y se la concentra bajo presión reducida. El,26- 
-dimotil-8-acctoxi-octa-2,4,6-trien-l-al que queda fundé,/ 
despuós de recristalisación en óter etílico/óter de petrór 
lco (de gama de ebullición 30 a 40e C), a temperatura de .
70 a 72S C.

EJEMPLO 7
De manora análoga, siguiendo las indicaciones 

del Ejemplo 6 puede transformarse el 2,6-dimetil-8-hidroxi- 
octa-2,6-dien-4-in-l-al, por hidrogenación parcial, en
2,6-dimotil-8-hidroxi-octa-2,4,6-trien-al-l.

EJWPLO 8
Una solución de 8,93 g do nitrato argántioo 

en 30 cc de agua se combina, en un chorro, con una solu­
ción de 5,16 g de hidróxido sódico en 7,8 cc de agua. En 
osta solución oxidante se instilan en el curso de 20 minu­
tos y agitando 4,0 g de 2,6-dimetíl-8-hidroxi-oota-2,4,6- 
trien-l-al en 19 cc do etanol. Durante ello se mantiene la 
temperatura entro 35 y 45a C. Se agita la mezcla reaccional 
durante 15 minutos todavía y luego so la filtra. Bajo pre­
sión reducida, se concentra el filtrado hasta unos 40 cc
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y* se le lava dos veces con éter. Se separa la fase acuoso, 
y se la acidifica con 30 cc de ácido sulfúrico 3-R. El;, 
ácido 2,6-dimetil-8-hidroxi-octa-2,4,6-trien-l-ico que se 
ha segregado on frío so sopara por filtración, se lava con 

5. agua y so seca sobro hidróxido potásico. Punto de fusión:
165 a 168a c. Máximo de absorción ultravioleta (en etahol): 
298 milimicras; ópsilon = 42.000.

EJEMPLO 9
Una solución de 9,0 g de nitrato argéntico 

10. en 30 cc do agua so combina on un chorro con una solución 
de 5,2 g de hidróxido sódico en 7,8 cc de agua. En esta 
solución oxidante se instilan, en el curso de 10 minutos 
y agitando, 5,0 g do 2,6-dimetil-8-acetoxi-octa-2,6-dicn- 
4-in-l-al en 19 cc de etanol. Se mantiene la temperatura 

15. entre 35 y 459 C. Terminada la adición, se agita la mezcla 
reaccional durante 15 minutos todavía y se la elabora tal 
como se ha descrito on el Ejemplo 8. El ácido 2,6-dimetil- 
8-hidroxi-octa-2,6-áion-4-in-d-6ico formado funde a temperatu­
ra de 106 a 108a C. Máximo de absorción ultravioleta (en 

20^ etanol): 292 milimicras; ópsilon = 20.000.
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Preparación do 2,6,11.15-tetramctil-hcxaduca-2.4.6.8.10,12,14- 
-hoptaonc-1, 16-dial (di,aldehido de Con), pi.gmonto amarillo-r 
-anaranjado. * ̂
A.- Preparación del 8 ,8-dinetoxi-3,7--dimotil-octa-2,4,ó-. - 

-trien-1-al.
El 8,8-dinotoxi-3,7-dimotil-octa-2,4,6-tricn-l-aí 

all-trans, puedo sintetizarse do manera ventajosa como sigue:
71 g de 8-acotoxi-2,6-dimotil-octa-2,4,6-trien-l- 

-al, preparado conformo -al ejemplo 6, so suspenden en 15 ce 
de motanel y 41 ce de áster trimotílico de ácido ortofórmico 
y, después de la adición de 3,5 ce do una solución al 1% do 
ácido p-toluonsulfónico en metanol, se agita a 20-25SC durante 
4 horas. El acotoxi-acetal (máximo de absorción, en óter de 
petróleo, 276 milinicras) presente en la solución límpida 
no se aísla, sinoique se saponifica directamente por tratamien­
to alcalino. Agitando y a temperatura do 0 a 5^0, so instila 
en el curso do 20 minutos una solución do 37,7 g de hidróxido 
sódico en 34 ce de agua y 180 ce de metanol. So agita la 
mezcla ronccional a 5-10ac durante 15 minutos más o inmediata­
mente después so la vierte en 2,5 litros de solución al %  en 
peso do hidrocarbonato potásico, enfriada con hielo, y se 
extrae dos veces con ctor (500 y 800 ce). So lava la fase
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etérea dos voces con solución fresca do hidrocarbonato potá­
sico y se soca sobro carbonato potásico. -I-

La solución eterna que contiene ol hidroxi-acctal 
(máximo do absorción, en óter de petróleo, 276 milimicras) se 

5. trata a continuación con 300 g do dióxido do manganeso y se
agita o sacude a 10SC durante 60 horas y luego se filtra y se 
evapora. Se recoge el aceito residual en 10 cc de óter de . 
petróleo (de gama do ebullición, 40 a 45-C) y so enfría oh 
baño de hielo durante 6 horas. El 8,8-dimctoxi-3,7-dimotil- 

1 0. -octa-2 ,4 ,6-trion-l-al all-trans do color amarillo-anaran­
jado que cristaliza fundo a 57-5890, después do rocristali- 
zación on óter do petróleo; máximos do absorción (en ótor 
do petróleo): 300 (inflexión), 313, 327 milimicras; E ^ ^  = 
1380, 2000 y 1780.

15. B. Preparación do bromuro do (3,7-dimotil-8-oxo-octa-
-2,4,6-trien-il)-trifonil-fosfonio.

Agitando y a -20SC, so trata una mezcla do 10,5 cc 
de dimotilformamida y 45 cc do cloruro de metilono con 6 ,5 cc 
de tribromuro fosforoso y luego, en ol curso do 20 minutos, 

2 0. con una solución do I6n6 g do 8-hidroxi-2 ,6-dimctil-octa-
-2,4,6-trion-l-al, proparado do acuerdo con el ejemplo 7 , 
en 25 cc do cloruro do motileno. So agita la mezcla roaccio- 
nal a -lose durante una hora y luego so la vierto on agua 
helada y so la extrae con 300 cc do ótor. El extracto etéreo
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se lava dos voces con agua helada, tres veces con solución J 
al 10% de hidrocarbonato potásico, enfriada con hielo, y dos 
veces con agua helada, se seca brevemente sobro sulfato sódi­
co y se evapora inmediatamente baje presión reducida, a 20SC. 
El 8-bromo-2,6-dimetil-octa-2,4,6-t.rien-l-al que queda crista­
liza después de trituración con un peco do óter. Punto do' 
fusión, 68-70SC; máximo de absorción (en ótor de petróleo};
311 milimicras. Sin más purificación, el compuesto, inestable-, 
se disuelvo inmediatamente en 50 ce do cloruro do motilona y 
se trata con 26 g de trifenil-fosfina. Al hacer esto, la 
solución se calienta espontáneamente hasta ebullición. Al cabo 
de 1 a ls* horas, so añaden despacio y raspando con una 
varilla de vidrio 200 ce de óster etílico de ácido acótico.
El bromuro do (3,7-dinotil-8-oxo-octa-2,4,6-tricn-il)-trifenil- 
-fosfonio que cristaliza se separa per filtración en frío 
después de 12 horas de reposo. Punto de fusión, 203-2053C;
máximo de absorción (en etanol), 315 milimicras: = 970.1 cm
C. Preparación de dialdohido.

60 g do bromuro do (3,7-dimotil-8-oxo-octa-2,4,6- 
-tricn-il)-trifcnil-fosfonio en 160 ce de mctanol absoluto se 
tratan con 20 oc do óster trimotílico de ácido órtofórmico y 
con una solución de 0,1 g de ácido p-toluensulfónico y 0,1 ce 
do ácido fosfórico al 85% en 20 ce do metanol absoluto y se 
deja reposar la mezcla reacciona! a la temperatura ambiente 
durante 18 horas. Luego se la trata con 2 ce de piridina y



a continuación con una solución do 21 g do 8,8-dinctoxi-3,7- 
-dinctil-ccta-2,4,6-tricn-l-al on 100 cc de benceno absoluto 
y al mismo tiempo con una solución do motílate sódico heclia 
a baso do 4 g do sodio y 50 cc de netanol absoluto. So ca­
lienta la nezcla a 508C durante 4 horas, so la enfría luego 
y, dospuós de añadirle 70 g do hielo, so la distribuyo entre 
óter do petróleo (de gana de ebullición 40 a 4530) y metano! 
al 8%. La fase do ótor do petróleo so lava varias veces 
con agua, se soca y so evapora. Se disuelve on 300 cc do 
acotona el l,l,16,l6-tctranctoxi-2,6,ll,15-tetramotil- 
-hexadeca-2,4,6,8,10,12,14-hoptaeno bruto y, dospuós do adi­
ción de 15 cc de ácido sulfúrico 1-n, se calienta la mezcla 
on ebullición durante 30 minutos. El 2,6,11,15-tctramotil- 
-hcxadoca-2,4,6,8,10,12,14-hoptacn-l,l6-dial que se separa 
funde a 190-1913C dospuós do rocristalización en óster etíli­
co de ácido acítico; hojuelas violadas, de brillo metálico; 
máximos do absorción (en cloroformo)s 267, 455 y 483 milimi-
cras; = 580, 3970 y 3840.i cm

EJEMPLO 11,

Preparación do 2.6.11,15-totranotil-hexadeca-2,4.6.8.10.12.14- 
-hoptaon-1.16-dioato dietílico (óster djotílico de crocotina; 
dióster de C.-^). pigmento amarillo

Procediendo do manera análoga a lo indicado on el 
ejemplo 6, ol ácido 2,6-dimotil-8-hidroxi-octa-2,6-dion-4-
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-in-1-oico pu^do sor convertido por hidrogcnación parcial, on, 
ácido 2,6-dimetil"8-hidroxi-octa-2,4,6-tricn-l-oico.

So hicri.7*cn on condiciones do reflujo on 30 ce do 
acetona 10 g de ácido 2,6-dimotil-8-hidroxi-octa-2,4,6-triéA- 
-1-oico, 21 g de tris-(2-hidroxipropil)-amina y 12,7 g de * 
sulfato do diotilo, durante 2 horas. Después del enfriamiento, 
se diluyo la mésela reaccional con éter y la solución etérea 
se lava sucesivamente con ácido clorhídrico 3-n, con hidrocar- 
bonato potásico y con agua, so seca con sulfato sódico y sĉ  
evapora hasta sequedad. El 2,6-dimotil-8-hidroxi-octa-2,4,6- 
-tricn-l-oato etílico bruto obtenido manifiesta un máximo de 
absorción ultravioleta (on ctanol) en 301 milimicras =
1450). Esto producto se pasa a la elaboración ulterior sin 
más purificación. Una muestra de ól puede purificarse por 
destilación bajo presión reducida y recristalización en éter 
isopropílico, para obtener un producto que manifiesta un máximo 
de absorción ultravioleta (en éter do petróleo) en 295 milimi-
eras (E ' = 1755) y que funde alrededor de 206C.1 en

A una mezcla de 350 g de 8-hidroxi-2,6-dimetil-octa- 
-2,4,6-trion-l-oato etílico bruto, 600 ce de éter do petróleo, 
1000 ce de éter absoluto y 2-,4 ce de piridina absoluta se añade 
a -5aC, agitando y on el curso ct. 40 minutos, una solución de 
61 ce de tribromuro fosforoso en 240 ce de ótor do petróleo.
La solución resultante, do color amarillo claro, se agita
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durante 20 minutos a -5SC, se vierto en agua helada y so - . 
extrae con ótor. Se lava la solución otóroa tros veces con 
agua, una vez con solución do hidrocarbonatc sodico al %  
y una voz con agua. Se obtiene 8-bromo-2,6-dimctil-octa-2.4,6- 

5. -trien-1-oato etilico, on forma de un acoito amarillo, quo
cristaliza pronto. Esto compuesto puedo ser recristalizado 
on ótor do petróleo para obtener un producto que fundo a_ 
53-55SC; máximo do absorción ultravioleta en 305 milimicras
(E**% = 1610).1 cm

10. En un matraz do cuatro tubuladuras y 2 litros de
capacidad, provisto de una columna VIGREUX y do refrigerador 
descendente, se calientan 615 g de fosfito de trictilo. Agi­
tando, so instilan 900 g de 8-bromo-2,6-dinotil-octa-2,4,6- 
-trien-l-oato otílico bruto, de tal manera que la temperatura 

15. del vapor on la columna VIGREUX no exceda de 60-7030. Termi­
nada la instilación, so calienta la columna a 1503C 
hasta que pasa muy poco destilado. So destilan alre­
dedor do 350 g do bromuro de otilo contaminado con un poco 
de fosfito do trictilo. Destilando el residuo en un aparato 

20. normal de destilación, se obtiene 8-diotoxifosfonil-2,6-
-dimotil-octa-2,4,6-trien-1-oato etílico.

Agitando, a 5^0 y en el curso do 20 minutos, so 
añade una solución de 280 g de 8-hidroxi-2,6-dimotil-octa- 
-2,4,6-trion-l-oato otílico bruto on 500 cc do éter absoluto, 
a una solución de 430 g de dióxido do manganeso on 600 cc de25.
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ctor absoluto. Se agita la mezcla a 202C durante 40 horas y 
on este intervalo se anadón, a las 1 6, a las 22 y a las 28 
horas, tres porciones do 140 g de dióxido de manganeso cada 
una. Se separa por filtración el dióxido do manganeso y se 
lava con varias porciones do éter. Luego se evapora el fil- , 
trado y so recristaliza on ctor isopropílico el residuo cris-á'J 
talino. El 2,6-dimetil-8-oxo-octa-2,4,6-trien-l-oatc etílico 
se obtiene en forma de cristales do color amarillo claro y 
punto de fusión 76-77-C; máximos de absorción ultravioleta 
en 316 y 330 milimicras (E^° = 2280 y 1980).

Se disuelven 60 cc de etanol absoluto 8,8 g de 
2,6-áimotil-8-oxo-octa-2,4,6-tricn-l-oato etílico y 14 g de 
8-dictoxifosfonil-2,6-dimotil-octa-2,4,6-trion-l-oato etílico. 
Despacio y a gotas, se anadón 1,22 g do sodio en 60 cc de 
etanol absoluto, con lo cual la solución rcaccional desprendo 
un poco de calor y el producto empieza a separarse. Se agita 
la mezcla a 35-45SC durante 3 horas, so ovapora la suspensión 
oscura bajo presión reducida, se la diluyo con agua, se la 
neutraliza y so la extrae con cloruro de motilono. El 
extracto de cloruro do metilcno se lava con agua, se seca 
y se evapora. El residuo somicristalino, una vez recrista­
lizado on benceno, da el 2,6,ll,15-tctramotil-hcxadeca-2,4,6,8, 
1 0,12,14-heptaon-l,lb-dioato diotílico (óstor diotílico do 
crowctina) en forma do cristales rojos, quo fundón a 
218-2196C. Máximos do absorción on 257, 412, 434 y 462 mili- 

= 415, 2190, 3365 y 3200).mieras
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REIVINDICACIONES

D esc r i to  e l  obje to  de l  p re sen te  inven to ,  se d e c l a ­
ran  nuevas y de propia  invención la s  s i g u i e n t e s  r e i v i n d i c a ­
ciones con p r io r i d a d  de la s o l i c i t u d  de pa te n te  su iza núm. 
1232/66 del 28 de Enero 1966.

1. Procedimiento para la preparación do compues­
tos isoprenoides, ¿o la fórmula general

5

R r  
< ^

R-̂ O-C-t
CU-

'la-
.R,

.̂ 1)

en la que
R^ significa alquilo 9

Rg y Rj significan hidrógeno o alquilo, o bien 
^  y R^, juntos, significan trimetilcno^

1 0. y
R^ significa alcoxilo,

y de los productos ¿c hidrólisis, acilación, hidrogenación 
y oxidación do estos compuestos, caracterizado por conden­
sarse un compuesto de la fórmula general
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en la que
R^, ^2 ^ tienen el significado expuesto antes,

valiéndose de una amida alcalina o alcalinotcrrea y en pre' 
sencia de un disolvente, con un aldehido de la fórmula ge­
neral

en la que
R^ tiene el significado expuesto antes, 

someterse el producto de la condensación, si se desea, a 
hidrólisis acida, acilarsc, si so desea, al grupo hidroxíli- 
co puesto en libertad, hidrogenarse en parto, si so desea, 
el enlace triple y oxidarse, si se desea, el grupo formílico

racterizado por condensarse un compuesto de la fórmula II,

0

2. Procedimiento según la reivindicación 1, ca-
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valiéndose de amida lítica en amoniaco líquido, con un al­
dehido de la fórmula III.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado per condensers-, un compuesto do la fórmula II - 
con un aldehido do la fórmula III valiéndose de- amida cal­
cica on amoníaco líquido.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado por condensarse un compuesto de la fórmula II 
con un aldehido do la fórmula III valiéndose de N-sodio- 
-N-metil-anilina en totrahidrofurano.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1,
2, 3 o 4, caracterizado por condensarse 5-(l-mctoxi-l-metill- 
etoxi)-3-metil-pont-3-cn-l-ina con 3 otoxi-2-metil-acroloína

6. Proo. diminuto según las reivindicaciones 1,
2, 3 o 4, caracterizado por hidrolizarso el producto de la 
condensación por mnlio do un ácido minora! acuoso, en par­
ticular ol ácido sulfúrico.

7. Procedimiento según la reivindicación 6, ca­
racterizado por hidrogenarse en parto ol producto de la 
hidrólisis con ayuda do un catalizador parcialmente enve­
nenado .

8. Procedimiento según la reivindicación 6, ca­
racterizado por hacerse reaccionar el producto de la hi-
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drólisis con un agento do acilación, y do preferencia con 
un agento do acetilación, como el cloruro de acetilo.

9. Procedimiento según la reivindicación 8, ca­
racterizado por hidrogenarse en parte el derivado acílico, 
y en particular el derivado acetílico, con ayuda de un ca­
talizador parcialmente envenenado. .1,

10. Procedimiento según la reivindicación 7, ca­
racterizado por oxidarse, con ayuda do óxido do plata, el 
producto de la hidrólisis parcialmente hidrogenado.

11. Procedimiento según la reivindicación 8, ca­
racterizado por oxidarse, con ayuda de óxido de plata, el 
derivado acílico, y en particular el derivado acetílico.

12. Procedimiento para la preparación de compuestos 
isopronoides.

Según so describo y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 27 hojas foliadas y escritas 
a maquina por una s(

Madrid, a

hM-Mkn JOSÉ MMM6UÍZ
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