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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE COMPUESTOS POLIENICOS™
8 favor de la firma suiza F. HOFFMANN-LA ROCHE & CIE. S.A.,, do-

miciliada en BASILEA (Suiza).
MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para

la sintesis de compuestos poliénicos de la férmula general




R representa hidrbgeno o un grupo allilico inferior
¥y
el enlace indicado por trazos puede estar hidroge-

nado.,

5. Se incluye también en el dominio de este invento

el uso de los compuestos de la férmula I como colorantes.

Los substituyentes designados como alkilo in-—
ferior en la férmula que antecede son radicales alkflicos
. inferiores con 4 4tomos de carbono a lo sumo, como metilo, .
20: etilo e isopropilo,

- El procedimiento de este invento se caracteriza

- por hacerse reaccionar un compuesto de la férmula

15.

con ayuda de un agente de condensacidén alcalino y en pre-
20. sencia de un disolvente inerte, con 2 moles, a lo menos,

de un compuesto de la férmula general



10,

15.

20,

OR

en la gue

R tiene el significado expuesto antes,

¥, si se desea, someterse el producto obtenido a hidrogenacibn

parcisl en el enlace triple y a isomerigzacién,

De los productos de férmula I son particularmente

valiosos

- 1la 2 6,10,14,19,23 27,3l—octametil—2 3l—dimetoxi-
dotria conta—4 6,8,10, 12 14,18,20,22,24,26,28~dode~

caen~16—1n~3,30~d10na, v

- la 2,6,10,14,19,23,27,31-octanetil-2, 31-dimetoxi~
dotriaconta~4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28~

tridecacn~3, 30-diona,

r1 2 6 lO 19,19 23—hexamet11—totracosa-
-2 4 6 8 10,14,16,18,20,22~decaen~12-in-1,24~dial (fbr-
mula II), utilizado como conpuesto de partida en el proce-
dimiento de este invento; pucde sintetizarsc; por cjemplo, me-

diante prolongacién de la cadena de un dialdchido apropiado de
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poéos micmbros, en partieular; verbigracia, mediante con-
densacién de 1 mol de 2,§~aimet11_octa-2;6;aien¢4-in-
-1,8-dial con 2 moles de un bromuro acetalizado de (3,5—
~dimetil—8-oXo~octa—2;4,6-trieni1)utrifenil—fosfonio. De
los componentes de condensacidn de la férmula III se pre—
fieren la 3-netil-3-hidroxi-2-butanona y la 3-metil-3-

—nmetoxi-2-butanona.

E1l cncadenamiento de los compuestos de las
férmulas IT y ITI se efectia, segln el invento, con ayuda
de un agente de condensacidn alcalino (por ejemplo; con ayuda
de un hidréxido de metal alcaline), en presencia de un di-
solvente inerte. D? los hidrdxidos de metal alcalino se
proefiere ¢l hidrdxido potdsico. Para disolventes se han
acreditado particularmente los disolventes no polares, como
el benceno, el tolueno, sl xileno, le dimetilformemida, el
cloruro de metileno y el dicloroetileno. La condensacidn,
que se inicia ya a la temperatura anbiente, puede reforzarse
por aumento de lo temperatura de reaccidn hasta el
punto de ebullicién del disolvente. La temperatura de re-

accidn preferida se halla entrc 40 y 60¢eC.

La hidrogenacidn parcial del enlace triple se
realiza de precferencia con ayuda de un catalizador de car~
bonato cdlcico/paladio, desactivado por adicidn de plomo
¥y quinoline, y c¢n prcsenecia de un disolvento aproPiado; en

particular cn presoncia de un hidrocarburo halogenado cono
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Los productos del procedimiento de férmula I, &

asi como los coupucstos poliémicos preparables a partir de -
dstos por hidrogenacién pareinl puedcn cmplearse como pigmentos ;
para tofiir comestibles, productos formacéuticos y preparados

cosnéticos,

D¢ los colorantes utilizados hasta ahora para ;
tefiir comcstibles, productos farmacéuticos y preparados oo
cosméticos, sc han acrcditado particularmente la beta-ca— .-
rotina y los apocarotinales que sc derivan de este pignento
natural. Pero hay que tener en cuenta que los matices al-~
canzables con este clasc de pigmentos caztén dnicamente
en la gama rclativementc estrocha del anmaranjado al rojo.
AdcemAs, ostos pigmentos cembion dc color & medida que au-
nenta la dilueién. Los matices deseados s6lo podian lo-
grarsc hasta ahora con ccneentraciones clevadas y, desde
luego, principalnente en ¢l campo del anaranjado al
rojo. En colorantus fisiolégicamontc innocuos que tificran

dc rojo profundo cxistia hasta aqui una laguna manificsta.

Ahora 3¢ ha descubicrto que log compucstos po-

lidnicos dc la féromla gencral



15.

20‘

cn la que

R fiecne ol significndo cxpucsto antes y

¢l enlacce reproscntado por trazos pucde cstar hidrogoe-

nado,

ticne color rojo burdcos hasta violado. Vicnon, por lo tanto, a
enriquecer la palcta, 2un pequeiia, do los colorantes fisioldgica~-
mente innocuos pora los conestibles, Toales compuesios son ostables
en formas do aplicacidn conocidas y sc distinguen dc otras
naterias con propicdades colorantes afines en que la con~-
contracidén no afecta al matia. Sorprendentcmente, las so-

luciones de cstas substancias manticnon invariable su ca-~

rdcter colorante ain cn gran dilucién. Por lo tanto, los
conpucstos de la férmula I son aptos cn forma rclevante

para tofiir comestibles, productos farmacéuticos y preparados

cosndticos,

En calidad d¢ comestibles que sce prestan par-
ticularnonte a la tincidén con los compucstos de la férmula
I cabe sefinlar, contre otross las bebidas, los frutos en

conserva, las confituras, los heolados y los dulces,
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Entrce los preparados farmacluticos tipicos que pucden

tofilrse con los compucstos de la férmula I figuran las formas de 1y
administracién por via enteral, como gragoas, supositorios, cédp- .

sulas dc gilatina y jarabes.

En calidad de preparados cosméticos que pueden .
tefiirse con los compucstos de la férmule I destacan parti-
culamentc las pastas dentifricas, las cremas pare ¢l cutis,

los ldpices labiales y los colutorios sin alcohol.

.

Por consiguicntc, cstc invento atafie también al cmpleo °,

>

de los corpucstos poliénicos de la férmula I para tefiir cones- -

-

tibles, preporados formceluticos y ﬁreparados cosnéticos, Atafie
adomds a un agente para tefiir comestibles, preparados farmacéuticos
y proparandos cosnéticos, que sc caractceriza por constar de un
conpuesto poliénico de la férmmla I ¢ contener un compucsto de

la férmula I; y osinismo a un procodimients para tofiir comesti-
bles, preparedos farmacbuticos y proeparados cosméticos que se
caractoeriza por afiadirsce un conmpuesto poliénico de la férmula I

a las substancios que se¢ han de tefiir.

Al colorcoar matecrineg tales como comcstibles; prepa~
rados cosnétices y productos Tarmacduticos, los compucstos de
12 férrmla I anterior deben afiadirsc o dichos materias ¢n con-
tidad suficicntc para impartirles color. Por lo general, se
preficre incorporar al concstible, ¢l producto farmacbutico o
¢l preparado ccasnético de 0,0000001 partes on peso, aproxina-

danente, a2 0,1 parte c¢n peso, aproximadancnte, del compucsto de
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la férmula I anterier, respeeto al pesc del conestiblc, del pro-

dueto farmaclutico o del preparado cosndético.

Convienc hacer que la cantidad que sc afiada de los
compucestos de la férrmla I dependa de la naturalcza de los pro-

porados que hayan de colorcarsce. Asi, para tefiir comestibles,

es ventajoso afiadir de 0,0000001 partcs on peso, aproximadancnte™:

a 0,0001 partes en peso, aproxinadencnte, de compucsto de
la férnula I respecto al pese dcl preparado (por cjemplo, para

eolorcar bcbidas, toles cono bebidas carbbnicas, sc emplean

alrededer de 0,000002 partes en peso a 0,000005 partes cn peso, -

aproxinmadamonte; para colorcar helados, confituras, ete., de
0,00001 partes cn pcgo, aproximadomentc, a 0,000025 partes on
peso, aproxinadanente; y para colorcar yoghurts, de O;OOOOl
partes on pesc o 0,00005 partes cn peso, aproximadamente). En
el cempo cosmético, se usan con peferencia de 0,0000001 partes
on peso, aproxinadanente a 0,05 partes con peso; aproxinadanon~
te, del compucsto dc la férmula I respecto al peso del prepara-
do cosmético (por cjomplo, para colercar lédpices labiales

se usan de 0,01 partes en peso, aproximadamcnte; a 0,05

partes en poso, aproxinadamente; y para colorear crenas, tales
como crenmas cutdneas, pasta dentifrica, ete., de 0,0000001 par-
tes en peso, aproxinadamente, a 0,00002 partes en peso, apro-
ximadamente). Les prepoarados farmacduticos, tales como suposito-
rios y jarabes, conticnen preferentenente dc 0,000005 partes

en peso, aproximadamente, a 0,001 partes on pesc, aproximada-—

mente, respoctc al peso del preparade. En ¢l caso de tefiirse

-

~
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grageas, 1o envoliurn contiene apropicdmmente de 0,001 mg apro-
ximadomente o 0,1 mg aproximadomente del compuesto de la f£érmu~ .-y
1a I por cm2 de superficie de las grogens. Adn cuando pueden

incorporarse al comestible, el producto farmacéutico o el pre-

& e

parado cosmético cantidades mayores que lns partes en peso del

compuesto de 12 férmula I especificadas antes, estas cantida-

e ]

des altas se utilizan raramente, pues no se obtienen beneficios {
: ’ -

adicionnles, en lo que atafie al color, utilizando cantidades ;
5
tan gronfes de low compuestos de la férmula I anterior, ¥
i‘-

>

Entre los compuestos de la férmula I tienen par-

ticular importoncias

- la 2,6,10,14,19,23,27,31~octame til~2, 31~dimetoxi~
dotriacontn-4,6,8,10,12,14,18,20,22,24,26,28-do~

decaen~16-in~3, 30-dions,

un pigmento de intenso color rojo burdeos, y
- 1a 2,6,10,14,19,23,27, 31~octametil-%, 31~dimetoxi-
dotriaconta-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28~

tridecaen~3, 30~-diona,
un pigmento violado.

Los compuestos poliénicos de la férmula I pue-
den uwtilizarse, para tefiir comestibles, preparados farma-
céuticos y preporados cosméticos, tanto en la forma cris-

talina como en una forma particular soluble en agua.
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En lo forma cristalina, los compuestos polié-
nicos pueden emplcarse principalmente pars tefiir grasas y
aceites, asi como substancins de contenido graso, como,
por ejemplo, mazapdn, supositorios y ldpices lobiales. Los
De compuestos poliénicos en cuestidn pueden, por ejemplo, di- .-
silverse en los nceites. I2s grasas, duras o blandas, se hacen de . -
conveniencia liquidas por calentamiento antes de afindirles el )
pigmento. Las grasﬁs enrasables pueden tefiirsc también por ama-
samiento con unn solucidn oleosa del pigmento. De la misma mo- "
i0. neta puede tefiirse el mazapin que, por ejemplo se amasc o fondo
. con una solucidn del pigmento poliénico en aceite de almendras.
Los supositorios y los lipices labiales tefiidos pucden preparar-
- se, por e¢jemplu, desliendo por agitacidn el compuesto polidnico
empleado como pigmento en la masa de vehiculo licuada, antes de

15, verterla en los moldes.

Para teflir substancias poco grasas o sin grasa,
s¢ emplea principalmentc una forma soluble on agua de los
compuestos polidnicos de la férmula I. Esta forma puede

prepararse, por c¢jemplo, disclviendo el compuesto po-

=0 liénico corregpoadiontc cn un disolvente iddéneo, homogenei-
zando 1la solucién (eventualmente juntc con un estabilizador
¥y un agente dc sclubilizacidn o de cmulsiébn, asi como, si
se quiere, con una grasa animal o vegetal) con agua, en
25 presencia de un coloide protector, y evaporando hasta se-
. .

quedad, bajo presidén reducida, la emulsidén formada.
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En calidad de disolvintes cntran particularmente

i

cn consideracidn los hidrocarburos halogenados voldtiles,
como por cjemplo ¢l clorecformo, el tetracloruro de carbono i

¥y ¢l cloruro dc metileno. .

De los cstnbilizedores de aceidn antioxidonte
son aptos, por ejemplo, los tocoferoles, las tocoferaminas, -
el 2,6~di-tercibutil-4-hidroxi~tolueno (BHT) y el butil-hi-

droxianisol (BHA).

En enlidad de solubilizanfes se han revelado el
eficaces, cntre otroc agentes, las sales de éstercs de :
dcido grasc dcl 4cido ascédrbico (por cjemplo, la sal sédica
del palmitato de ascorbilo). De les cmulgentes son utiliza-
bles, por ejcmplo; los dorivados polioxietilénicos de an-
hidridos de scrbitol csterificados parcialmente con dcidos
grosos (Tweons) ¢ los derivados no iondgenos de compucstos
grasos con radicales do 6éxido de (poli)etileno (dremébéforos).

En calidnd dc crloides protectores sc han demostrado utiliza-
bles; por ﬁjcmplﬁ; le gelatina, la dextrina, la pectina,

el tragacanto; ¢l guar, especialmentc c¢n presencia de saca-
rosa; 1z gliccrina o el sorbitol, El brilio cromdtico dec 1as §0-
lucicnes acucsas pucde acrecentarse mediante lo adieidn de

una grasa animal (por cjemplo, sebo de bucy) o de un accite

vegetal (por ¢jemplo, accite de cacahucte).
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EJEMPLO 1

A una solucidn de 10 g de 2,6,10,15,19,23-
hexametil—tet;acosa-Z,4,6,8,10,14,16,18,20,22~decaen-12
in-1,24-dial es 500 cc de cloruro de metileno se agregar
44 g de 3-metil-3-metoxi-2-butanona y se trata a gotas es-
ta mezcla, en el curso de 2 horas, con una solucién de 5 g
de hidrdxido potdsico en 50 cc de metanol. A continuacidn
se calienta la mezcla reaccional a 502C en atmdéfera de
nitrdégeno, se agita durante 24 horas, se enfria y se vierte
la mezcla en dcido clorhidrico normal enfriado con hielo,
La fase de cloruro de metileno que se segrega se lava
consecutivamente con agua, con una solucidn acuosa,de hidro-
carbonato sddico y otra vez con agua, se seca sobre sul-
fato sddico y sSe evapora bajo presidn reducida.  La 2,6,10,
14,19,23,27,31~octametil-2, 31-dimetoxi~dotriaconta-
4,6,8,10,12,14,18,20,22,24,26,28-d0decaen~16~-in-3, 30-diona
violada que queda funde, después de dos recristalizaciones
en cloruro de metileno/etancl, a 217-219003 nédximos ultra-
violeta (en cloroformo): 304, 355, 509, 536 (inflexidn) mi-
limicras; E-’l“/""’cm = 225, 408, 2450, 1910,

El dialdehido empleado como compuesto de pare
tida puede prepararse como sigue:

En una solucidn de amida litica en amoniaco liquido
se introducen en corriente rdpida 175 g de 5-(l-metoxi~l-
-metiletoxi)=-3-metil-pent-3-en-l-ina bruta,

Ta solucidn de amida 1litica alecalinizada con
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amoniaco puede preparse asi:

Se introducen en 600 cc de amoniaco liguido, agitan-

.
.

do, 0,5 g de litio finamente dividido, Después de afiadir

0,5 g de nitrato de hierro trivalente, se introduce aire com-
5. primido en la solucidn durante unos segundos, Tan pronto como

se ha desvanec1do el color azul de la solucidn, se agregan

se

7,1 g mds de litio finamente dividido. E1 amoniaco que se va

4 -

evaporando se condensa en un condensacor cargadd con

IS
.-

acetona/hielo seco y se devuelve a la mezcla reaccional, Se ,
. ¢
10, agita la mezcla hasta gue se desvanmece la coloracidn azul L

)
-

(15 a 60 minutos). )
Se agita durante 90 minutos la solucidn reaccional
oscura y limpida, se la trata luego con 170 cc de toluend seco
y & continuacidn inmediata con 114 g de 3~etoxi-2-metilacro-
15. leina en corriente rdpida y se la agita durante 30 minutos
mds. Luego se neutraliza la mezcla por adicidn de 80 cc de
dcido acético glacial en 200 cc de tolueno. Ia solucidn decida
se aflade convenientemente por medio de un embudo de goteo cuyo
tubo de salida cetd sumergido en la mezcla reaccional. Se
20, evapora el amoniaco, con agitacidn, hasta que la temperatura
en el recipiente de reaccidn ha subido hasta 40°C, A conti-
nuacidn se destila ¢l tolueno bajo presidn reducida. E1
l-etoxi-8—(1-metoxi-lmetiletoxi)~2,6-dimetil-octael,6-dien~
~4=in-3-o0l residual es un aceite de color pardo claro, Mdximo

25. ultravioleta (en etanol), 228 milimicras; épsilon = 18000;

n%o = 1.5120; d = 1,002,
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Lo 5-(l-metoxi-metiletoxi)-3-metil-pent-3-end~ina
empleada como compuesto de partida puede prepararse asi: des-
pués de la adicidén de 0,5 cc de dcido p-toluensulfdnico al
104 en alcohol metilico, se tratan 96 g de 3-metil-pent-2~
~en-4-in-1-9l, agitando y refrigerando a temperatura de
5 a 15°C, con 79 g de éter isopropenil-metilico. No se aisla’
el acetal, sind que se le pasa directamente a la elaboracidn
ulterior.

. Se disuelven en 400 cc de tolueno 270 g de 1-ctoxi-".
~8~(l-metoxi-l-metiletoxi)-2,6-dimetil~octa~2,6-dien~4-in-
-3-0l y, refrigerando la solucidn y agiténdola enérgicamente,-
se la trata con 50 cc de dcido sulfirico al 2% y 50 cc de
metanol; al hacer ésto, la temperdtura no debe exceder de
2500, A continuacidn se agita la mezcla reaccional a tempe=
ratura de 20 a 25°C, mientras se gasifica con nitrogeno,
durante 2 horas, Se separa la fase toluénica, se la lava
con 400 ce de una solucidn acuosa al 10% de sulfato sddico y
a continuacidn con 100 cc de una solucidn de hidrocarbonato
gsddico al 5%. Se separa la fase acuosa y se la sacude una
vez mds con 100 cc de tolueno., Ios extractos toluénicos,
combinados, se concentran a 50°C hasta un volumen de 400 cc.
El 2,6-dimetil-8-hidroxi-octar?,b6~dien~4-in~leal, disuelto en
tolueno, pucde acllarse sin aislamiento, como se describe a
continuecidn. También puede evaporarse por completo la s0lu-

cidn toluénica y cristalizarse el residuo en éter dibutilico.
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El 2,6~dimetil-8~hidroxi-octa-2,6-dien-4-in-l-al asi obtenido

funde a 32-3400.

Se disuelven 30 cc de tolueno 5,0 g de 2,6-dimetil-
~-8-hidroxi~octa~2,6~dien-4-in-l-al y, después de afiadir 0,4 g . .
de un catalizador de carbonato cdleioo sobre paladio, desacti7*f-
vado por adicidn de plomo y quinolina, (Helv. Chim. Acta 35, ‘"
1952, 446), se hidrogena hasta la absorcidn de 1,05 equiva=- ‘
lentes de hidrdgeno. Despuds de separar el catalizador, la .

=

solucidn reaccional se lava sucesivamentc con deido sulfurico '
0,5-n, con solucidn de hidrocarbonato potdsico y con agua, s%'f
seca luego sobre sulfato sddico y se trata con una solucidn o
de 0,02 g de yodo en 2 cc¢ de tolueno. Se deja reposar la
solucidn a la temperatura ambiente durante 18 horas y después
se la lava sucesivamente con una solucidn de tiosulfato sddico
al 5% y con agua, se la seca sobre sulfato sddico y se la eva-
pora bajo presidn reducida. El 2,6-dimetil~-8-hidroxi-octa=~
~244,6-trien~1-al residual funde a temperatura de 70 a 729C
despuds de recristalizacidn en eter etilico/éter de petrdleo
(de gama de ebullicidn de 30 a 40°C).

Una mezecla de 10,5 cc de dimetilformamida y 45 cc
de cloruro de metileno se trata, agitando y a 209°C, con 6,5cc
de tribromuro fosforoso y luego, en el curso de 20 minutos,
con una solucidn de 16,6 g de 8-hidroxi-2,6-~dimetileocta~
—2;416—trienrl-al en 25 cc de cloruro de metileno. Se agita

la mezcla reaccional a -102C durante 1 hora y luegd se la

o
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vierte en agua helada y se la extrae con 300 cc de éter. E1l

extracto etéreo se lava dos veces con agua helada, tres veces.
con solucidn de hidrocarbonato potdsico al 10%, enfriada con .
hielo, y dos veces con agua helada; se seca brevemente sobre
sulfato sddico y a continuacidn inmediata se evapora bajo
presidn reducida y a 20°C. El 8-bromo-2,6-dimetil-octa-
~2,4,6-trien~l~al residual cristaliza despuds de trituracidn -
con un poco de éter. Punto de fusidn, 68-70°C; mdximo de
absorcidn (en éter de petrdleo), 311 milimicras, Sin mAs puri-
ficacidn, el compuesto inestable se disuelve inmediatamente -
en 50 cc do cloruro de metileno y se trata con 26 g de trife4-.
nil-fosfina. Al hacer ésto, la solucidn se calienta espontd-
neamente hasta ebullicidn, Al cabo de 1 2 1.1/2 horas,

se afiaden deépacio y raspando con una varilla de vidrio 200

cc de éster etilico de dcido acético. El bromuro de 3,7-di-
metil-8~oxo~0cta-2,4,6~trienil-trifenil-fosfonio que va cris-.
talizando se separa por filtracidn en frio después de 12 horas
de reposo. Punto de fusidn, 203-205°C; mdximo de absorcidn

(en etanol), 315 milimicras; Ei%cm = 970,

100 g de bromuro de 3,7-dimetil~8-oxo-octa-
2,4,6-trienil~trifenil~fosfonio en 160 cc de metanol ab-
soluto de tratan con 20 cc de éster trimetilico de dcido
ortofosfdrico y con una solucidn de 0,1 g de dcido p-to-
luensulfdnico y 0,1 cc de decido fosfdrico al 85% en 20 cc
de metanol absoluto y se deja el conjunto en reposo a la

temperatura ambiente durante 18 horas, E1 acetal formado,
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que se halla en disoludidn, sc trata, agitando, con 5 ce

de piridina y a continuacidn imnmediata con una solucidn de

8 g de sodio on 200 cc de mstanol absoluto al mismo tiempO‘ﬂ;:_
que con una solucidn de 16,2 g de 2,7-dimetil-octa~2,6-
dien=4~in-1,8-dial en 200 cc de benceno. Se calienta la
mezela reaceional a 50°C durante 4 horas, se la diluye
después con agua y se la extrars con cloruro de metileno.
E1l extracto de cloruro de metilend se¢ lava hasta neutrali- 'f
dad, se scca sobre sulfato sddico y se evapora. El .
2,610,15,19,23-hexametil-tetracosa-2,4,6,8,10,14,16,18, o
20,22-decacn~lain~1,24~dial-tetrametilacetal bruto que o
queda se disuelve en 400 cc de acetona y, despuds de adi-

cidn de 50 cc de deido sulfurico, normal, se calienta du-
rantce 45 minutos a temperatura de cbullicidn. E1 dialdehido
gue con ¢l enfriamiento se precipita en cristales violados
funde, despuds de recristalizacidn en cloruro de metileno/
etanol, 2 227-2299C; méximos de absorcidn ultravioleta

(en cloroformo): 274, 325, 485 y 517 milimicras; Ei%cm =

290, 620, 2890 y‘2270.

EJEMPLO 2.

S¢ disuelven 10,3 g de 2,6,10,14,19,23,27,31~
octametil-2,31~dimetoxi~dotriaconta-4,6,8,10,12,14,18,20,
22,24,26,28-dodecaen~16~in=3~,30~diona en 500 cc de cloruro
de metilens y, después de la adicidn de 5 g de un cataliza-

dor de carbonato cdlcico/paladio (parcialmente envenenado
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por adieidn de plomo y quinolina),0,5 cc de quinolina

y 2 cc de trietilamina, se hidrogena hasta que cesa la ab-
sorcidn de hidrdgeno. Se separa el catalizador por filtra-
cidn, se lava el filtrado, consecutivamente, con dcido sul-
firico normel, con agua, con una solucidn acuosa de hidro-
carbonato sddico y otra vez con agua, se seca sobre sulfato
sddico, se filtra y se evapora bajo presidn reducida., El
residuo se disuclve en 500 cc de éster ctilico de deido
acético, y despuds de la adicidn de 200 mg de yodo, se ca-
lienta durante 3 horas en hervor y bajo exposicidn de una
ldmpara de 500 vatios., Ia 2,6,10,14,19,23,27,31-octanetil-
2,31l-dimetoxi-dotriaconta-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,
26,28-tridccaen-3,30~diona que, después de concentrar la
solucidn hasta 150 cc, se precipita en cristales violados,
funde a 223-2249C; mdximos de absorcidn ultravioleta (en
disulfuro de carbono): 556 y 594 milimicras; Ei%cm = 2065 y
1590,

EJEMPLO 3

Procediendo de la misma manera gue en el ejemplo
1, puede preporarse:

8 partir de 2 moles, por 10 menos, de 3-metil-3-

hidroxi-2-butanona y 1 mol de 2,6,10,15,19,23-

hexemetil-tetracosa-2,4,6,8,10,14,16,18,20,22~

decaen~l2-in-1,24-dial,
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la 2,6,10,14,19,23,27,31~octanetil-2,31-dihidroxi~

dotriaconta~-4,6,8,10,12,14,18,20,22,24,26,28~-

dodecaen~16-in-3,30-diona,

de punto de fusidn 245-247°C; Mdximo de absorecidn

5 ultravioleta (n cloroformo): 513 milimicras; Ei%cm

= 2950,

El empleo segun este invento de compuestos
polidénicos de 12 firmula I para teliir comestibles, prepa-
rados farmacduticos y preparados cosméticos, puede verse
ilustrado, con el empleo de un representante tipico de esta

10, clase de compucstos, en los ejemplos que siguen,

EJEMPLO 4

Preparacidn de grageas de color rojo burdeos,

10.000 micleos de grageas de 150 mg cada uno

se¢ cubren de blanco con jarabe de aztcar, almi-
15, ddn y talco hasta un peso de 190 mg por nidcleo.

30 g de preparado colorante que contienen 300
ng de 2,6,10,14,19,23,27,31-octanetil~2,31-dinetoxi~
dotriaconta-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28-tridecaecn~
3,30-diona se¢ imbiben con 30 g de agua, se combinan con
una solucidn de 330 g de azdcar y 135 g de agua (que se

20, ha calentado a temperatura de ebullicidn y luego enfriado
hasta 60-70°C) y se homogeneiza, ILa solucidn azucarada,
de color violado, se aplica gradualmente a las grageas re-
cubiertas de blanco que se hallan en el caldero giratorio

de grageado y que se bafian con aire frio. Ias grageas
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se pulen de la manere ordinaria, Ia capa de color de una gra-
gea (peso,220 ng; didmetro, 1 cm; grueso, 3 mm) c?ntiene
0,03 mg del pigmento puro citedo antes.

El preparado soluble en aguwa utilizado como
impartidor de color puede sintetizarse, por ejemplo, como
sigues

Se disuelve 1 g de un compuesto polidnico de
la fdrmula I en 100 cc de cloroformo, y junto con 100 mg
de tocoferol, 2 g de aceite de cacahuete y 2 g de palmitato
de ascorbilo, se agrega a una solucidn de 60 g de gelatina,
35 g de azbcar y 0,5 g de sosa calcinada en 250 cc de agua
¥y se homogeneiza. ILa emulsidn de gelatina coloreada y que
contiene cloroformo se vierte sobre una plancha de metal y
a continuacidn se seca en vacio. E1 producto seco se

rompe en trozos pequellos,

EJEMPLO S

Preparacidn de dulcos tefiidos de violado

Se mezcla homogénecnente 1 g de mesa de fondant
comercial con una solucidn de 1,5 g de preparado colorante,
que contienen 15 ng de 2,6,10,14,19,23,2%,3l-octameti1-2,3l-
-dimetoxi-dotriaconta-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22.24,26,28-
~tridecaen-3,30~diona (preparada~del nismo nodo que en el
ejemplo 4), en 5 cc de agua. Para lograr la deseada fluidez

de la composicidn, se incorpora, a medida de la necesidad,
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jarabe de azdcar invertido o azdcar en polvo. Despuds de
calentar el fondant coloreado, el esmalte violado se aplica
a los articulos de confiteria o se vierte en moldes almido-
nados. Los rellenos de fondant de color amarillo de limdn
solidificados e¢n los moldes élmidonados se limpian del

polvo de aluiddn y se recubren de chocolate.

EJEMPLO 6.

Proparacidn de helado de color violeta claro

2 g de preparado colorante gque contienen 20
ng de 2,6,10,14,19,23,27,31-octanetil-2,31-dinetoxi~
dotriaconta-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28—tridecaen-
3,30-diona (preparada del mismo modo que en el ejemplo 4)
se disuelven en caliente en 5 cc de agua y se aflade la so-
lucidn a las materias primas, como nata, leche, azicar, gela-
tina y substancias aromdticos, necesarias para 1 litro de

helado, Se obtiene un helado de color violeta claro.

EJEMPLO 7,

Preparacidn de caramelos de color rojo burdeos

1,5 g de preparado colorante que contienen 15
ng de 2,6,10,14,19,23,27,3k-octanetil~2,31~dinetoxi-
dotriaconte-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28-tridecaen~-

3,30-diona (preparada del mismo modo que en el ejemplo 4)

ge disuelven c¢n 5 cc de agua y hacia ¢l final de la ebullicidn, .

o durante la elaboracidn consecutiva, se agrega 1l kg

.
(24
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de masa de bombdn y se homogeneiza el conjunto.

R Py
A3 %
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EJEMPLO 8

Preparacidn derbebidas refrescantes de color grosella

v con dcido carbdnico

4 g de preparado colorante que contienen 40 ng
de 2,610,14,19,23,27,31-dinetoxi-dotriaconta-4,6,8,10,12~
14,16,18,20,22,24,26,28~tridecaen-3,30-diona (preparada
del nisrmo rodd que on el ejemplo 4) se disuelven en 20 cc
de agua caliente y se homogeneizan con 100 g de jarabe de
azlcar. Despuéds de agregar deido citrico y substancias aro-—
maticas, se diluye la solucidn colorcada hasta 10 litros,
con agua cargada de deido carbdnico, y se la envasa en

frascos con cierre de estribo.

EJEMPLO 9.

Preparacidn de supositorios de color violado pardusco

100 ng de masa para supositorios se calientan
con 100 ng de 2,6,10,14,19,23,27,31~octanetil-2,31-dimetoxi-
dotriaconta-4,4,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28~tridecaen—
3,30-diona cristalizada, hasta disolucidn completa del
pignento. BEn calidad de antioxidantes pueden agregarse alfa-
tocoferol, BHT, BHA, galatos, etc., Después de la inclusidn
de las naterias activas, se vierte la nasa grasa de color

violado en los noldes acestunbrados y se deja enfriar,
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EJEMPLO 10

Preparacidn de cdpsulas de gelatinz de color violado

10 g de preparado colorante que contienen 100
mg de 2,6,10,14,19,23,27,31-octametil~2,31~dimetoxi~ditria~
conta~-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28~tridocaen~3, 30—
diona (preparada del mismo modo gue en el ejemplo 4) se
disuelven en caliente en 30 cc de agua y se mezelan con
una solucidn caliente de gelatina compuesta por 650 g de
gelatina, 250 g de glicerina (que tembién puede reemplazarse
en parte por sorbitol u otros hidratos de carbono) y 800 g
de agua. Con esta solucidn de gelatina se preparan de la
manera ordinaria, por el procedimiento de inmersidn o de

prensado, las cdpsulas de gelatina,

EJEMPLO 11

Preparacidn de jarabes y confituras de color rojs frambuesa

Por kilogramo de jarabe o de confitura se di-~
suelven en caliente 2 g de preparado colorante, que contie-
nen 20 mg de 2,6,10,14,19,23,27,31~0ctametil-2, 31~dimetoxi~-
dotriaconta~4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28-tridecaen~
3,30-diona (preparada del mismo modo que en el ejemplo 4),
en 5 cc de agua y, hacia el final de la operacidn de espe-
samiento, se afiade la mezcla 2l jarabe o la masa de confi-

tura.

Y

i
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FEJEMPLO 12,

Preparacidn de flanes de gelatina de color rojo burdeos

Se disuelven 2 g de preparado colorante, que
contienen 20 ng de 2,6,10,14,19,23,27,31-octametil-2, 31~
dimetoxi-dotriaconta-4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28~
tridocaen~3,30-diona (preparada del mismo modo que en el
ejemplo 4), se disuelven en 6 cc de agua caliente y se deslie
la solucidn en 1 litro de la solucidn de gelatina, caliente
y fldida, constituida por los ingredientes de costumbre.

Se vierte la solucidn en moldes y se deja enfriar.

EJEMPLO 13. -

Preparacidn de una crema de dia de color ligeramente violado

Se disuelve en 65 ce de agua caliente 1 g de
preparado colorante que contiene 10 mg de 2,6,10,14,19,23,
27,31-octametil-2, 31-dimetoxisdotriaconta-4,6,8,10,12,14,
16,18,20,22,24,26,28-tridocaen-3,30-diona (preparada del
mismo modo que cn el cjemplo 4). Se emulsiona la solucidn
en una base para pomadas constituida por 15 g de aleodhol
cetilico y alecohol octadecilico, 3 g de espermaceti, 1 g
de estearato de butilo, 1 g de lanolina, 5 g de CETIOL,
2,8 g de COROL, 8 g de glicerina o propilenglicol y 0,5 &

de composicidn oleosa de perfume,
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Preparacidn de una crcema para budin de color de frambucsa

Al polvo para budin suficiente para un litro
de budin hecho, se mezelan 2 g de preparado colorante que
contienen 20mg de 2,6,10,14,19,23,27,31~0ctanetil~2, 31~
dimetoxi-dotriaconta~4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,26,28=
tridocacn=3,30-diona (preparada del mismo modo que en el
cjemplo 4) y se prosigue la elaboracidn de la mezcla como

de costumbre, removiéndola o hirviéndola con leche.

EJEMPLO 15

Preparacidn de yogur de ¢0lor rojo burdeos

Se disuelven en 5 cc de agua, en caliente, 2
g de prepsrado colorante que contienen 20 mg de 2,6,10,14,
19,23,27,31—octametil-2,3l-dimetoxi-dotriaconta—4,6,8,10,
12,14,16,18,20,22,24,26,28-tridocaen~3,30~diona (preparada
del mismo modo que en el ejemplo 4), se mezcla la solucidn
con 1 1litro de¢ leche y se elabora el yogur de la manera

ordinaria,

EJEMPLIO 16

Preparacidn de pesta de mazapin de color rojo burdeos

Se disuelven en caliente, en 10 g de aceite
de almendras, 10 mg de 2,6,10,14,19,23,27,31~octametil~
2,31-dimetoxi~-dotriaconta~4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,24,

26 ,28~tridocacn~3,30-diona cristalina y, con la solucidn

-
x

Pl
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todavia caliente, se la incoéo@a,?a ﬁaxz o a mdquina, en

1 kg de pasta de mazapdn. Si se desea, la pasta de mazapdn
puede tefiirse también con un preparado de pigmento soluble
en agua, que se disuelve en un poco de agua y se mezcla a

la pasta de mazapdn.

EJEMPLO 17

Preparacidn de una pasta dentifrica de color rojo burdeos

claro

Se disuelven en 2 cc de agua 0,5 g de polvo
colorante que contienen 5 mg de 2,6,10,14,19,23,27,31-
octametil~2,31-dinctoxi-dotriaconta-4,6,8,10,12,14,16,18,
20,22,24,26,28-tridecaen~-3,30-diona (preparada del mismo
modo que en el ejemplo 4) y se incorpora homogéneamente la
soluecidn a 100 g de pasta dentifrica blanca de la composi-
cidn acostumbrade. Si se quiere, el mismo preparado colo-
rante %puede afiadirse también a las materias primas disuel-

tas en agua 0 hechas pasta con agua.
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REIVINDICACIONES

Desecrito ol objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicituds de patente suiza n? 1233/66

" del 281,67,

5. 1. Procedimiento para la sintesis de compuestos

poliénicos de la férmula general

10,

en la que
R representa hidrégeno o un grupo alquilico in-
fericr y
el enlace indicado por trazos puede estgr hidrogenado,
15. que se caracteriza por hacerse reaccionar cl compuesto de

la férmila
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5 con ayuda de un agente de condensacidn alealino y en pre-
sencia de un disolvente inerte, con 2 moles, a lo menos,

de un compuesto de la férmula general

. =0 (III)
10. /ﬁ
: R

en la que
R tiene el significado expuesto antes,
¥y, 81 se desea, someterse el producto obtenido a hidrogena-

15. cidn parcial en el enlace triple y a isomerizacidn.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, que
se caractoriza por efcctuarse la reaccidn con ayuda de un
hidrdéxido de metal alcalino (en particular, con ayuda de

hidrdxido potédsico).

20, 3., Procedimicnto segin la reivindicacidn 1, que

se caracteriza por efectuarse la reaccidn en presencia de
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un disolvente no polar (de preferencia, en bencemo o clo-

ruro de metileno),

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

3, que se caracteriza por cmplearse, en concepto de componente de -

la condensacidn, 3-metil-3-metoxi-2-butanona.,

5. Procedimlento para la sintesis de compuestos
polidnicos.

7 3 0 'Y v .
Segun se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva que consta de 29 hojas foliadas y escritas a

miquina por une sola cara,

Madrid, a 27 de Enero 1967

Pede

Fimado; JOsE kIbaiGUiL
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