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i
|
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s *tgran,

entidad / dexwacionplidedy holandesa,

con domicilio en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda,

por: "METODO DE PRODUCCION DE COMPUESTOS QUE TIENEN UNA DO-
BLE LIGADURA CARBONO-CARBONO"., (Clase internacional CO7b)
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La invencién se refiere a un método de produccidn

de compuestos que contienen una doble ligadura carbono-car - -
H

bono. 4 ;
Es sabido que los compuestos que contienen una -}.
doble ligadura carbono- carbono pueden ser producidos con

la ayuda de la asi llamada reaccién Wittig haciendo reac-

cionar una sal cuaternaria de triaril o trialquil fosfo--

nio en presencia de una base con un compuesto oxo. Por =-

ejemplo en la patente alemana nimero 1.158,505 se ha des-'
crito que puede ser producido beta-~caroteno acoplando hi-;
drosulfato de axerftiliden trifenil fosfonio en presencia
de una base, con aldehido de vitamaina A. La reaccibén se

realiza a una temperatura hbaja comprendida entre -502 C y
+ 1002 C pero especialmente a temperaturas de aproximada-

mente 02 C,

Es conocido por "Angew.Chem" 75, 475, (1963) que:
los alquiliden y aralquiliden trifenil fosforanos, tales f
como el benciliden trifenil fosforano, pueden reaccionar %

con N-fenil-benzaldimina y aldimina N-fenil cinfmica en—~%

J tre 130 y 1502C o entre 150 y 1802 C dependiendo de la prgi

sencia o ausencia en el fosforano de un grupo metilo en -

posicidn beta con respecto al Atomo de fésforo? con formgg
cibén de olefinas., E

Se ha encontrado que los fosforanos que tienen -
un esqueleto polieno tales como, por ejemplo, axeroftili-

den fosforanos no reaccionan, por ejemplo, con N-fenil -—-

benzaldimina, mientras que los alquiliden y aralquiliden §
fosforanocs no pueden ser hechos reaccionar tampoco con a;?
diminag polieno. A las temperaturas descritas en la publi

cacibén mencionada, los compuesbtos polieno son destruidos,
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- mientras que a temperaturas inferiores a las que se evita
. la destruccidn estos compuestos ya no reaccionan, 0
Se ha encontrado sorprendentemente que las azomg’

' tinas correspondientes a la férmula I

i
t
i
i

i R-C=N-N
; 1 1 I
RI

5 férmula en que R representa un resto polieno, R'un &tomo ?,
de hidrégeno, un grupo alquilo, por ejemplo un grupo me- :
édio, un grupo arilo o un grupo arilalquilo, pueden ser -
?acopladas, con formacién de una doble ligadura carbono-car
?bono, con un fosforsno, si la sustancia se combina previa

10 imente con un aceptor de electrones. Bajo esta condicidn,

i
‘un fosforeno que contiene un restepolieno puede ser aco--

?plado también con un compuesto imino.

Naturalmente, en la prhctica se vuelve asi posi—f

f i
' ble también, acoplar alquiliden y arilalquiliden fosfora-

15 ’nos con N-fenil benzaldimina y otras iminas que hasta ahgf

¢

"ra s6lo podfan ser hechas reaccionar solamente a tempera—.
turas elevadas. !

La invencién se refiere a un método de produccién

de compuestos que conbtienen una doble ligadura carbono-caé

20 ibono, que se caracteriza porque un compuesto originado ~-

gpor la combinacidén de un aceptor de electrones B y una azé

‘metina, correspondiente a la fbérmula II

Bp -0 =-F
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férmula en que By ¥ R5 :

un grupo alquilo, cicloalguilo o arilalquilo saturado o

!
y
i

representen un &tomo de hidrdgeno,

no saturado, sustituido o no sustituido o un grupo arilo,

sustituido o no sustituido, R2 puede tener también un sug

tituyente =N ~ Rl’ mientras que R2 y R3 pueden formar Jjun!
tos un grupo ciclico, representando R, un &dtomo de hidrd-

geno, un grupo alquilo o un grupo arilalquilo, por ejem-~~

plo un grupo butilo, es hecho reaccionar con un fosfora- ;

no correspondiente. a la férmula III

By

I LI.

R'g -C="P ,///,/’///// R’ TIT :
R"Ll_

férmula en que R'3 tiene el mismo significado que Ra.en
la férmula II y R', tiene el mismo significado e Ry, Pu .

diendo R'2 también estar sustituido con un grupo

/M

= P__R'4

N

T By, R'4 ¥ R", representan un grupo alquilo, arilo o --
arilalquilo o un grupo alcoxiarilo.

La expresibn "aceptor de electrones" debe ser en

! tendida como significando en la presente un compuesto —-

: que es capaz de formar unenlace dativo covalente con una

2
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sustancia que contiene un &tomo con un par de electrones

b

t

libres. Tales compuestos son especialmente BF3, SnCl4, -
FeCl§, AlCl§,
sse son: AlBry, ZnCl,, PClg, GaCls, BOlz, pudiendo mencio-

P205 y CdCla. Otros compuestos de esta cla-

5 narse también BBry, SnBr,, Snl, SbCly y SbFs.

é ) Ejemplos de los grupos que pueden ser represen—

tados por By, R, ¥ R", son: etilo y butilo, p-tolilo, p-

~anisilo, naftilo y especialmente fenilo. ;
Como se ha mencionado los grupos R,, R'z, R3 ¥y ?
10 R'3 pueden tener sustituyentes. Ejemplos de los mismos son%
grupos oxhidrilos, carboxilo y oxo y derivados funcionales

he los mismos y ademés, grupos nitrilo y similares.
| El método de acuerdo con la invencién es particu!
larmente importante para el acoplamiento de aquellos com=-

15 puestos que hasta ahora no podrin ser hechos reaccionar de

bido a su inestabilidad térmica, consecuentemente para el }
t
acoplamiento de los fosforanos correspondientes a la férmg}
!
la III, férmula en que R’a representa un grupo polieno quef
j

puede egtar sustituido con

By
R'4 ¥/0 = N - R; ¥ para el acoplamiento |

N |
4

i
!
i
1
]

@« P

de azometinas correspon

i
b

20 dientes & la f£érmula IT, férmula en que R, representa un -i
grupo polieno que puede estar sustituido con = N -~ Rl‘
| EL método de acuerdo con la invencién es particg}
larmente importante para la produccibén de vitemina A, de -j
materiales de partida para la preparacibén de vitamina A que

25 +tienen una cadena polieno y de otros productos naturales,
tales como compuestos carotinoidales, por ejemplo beta-carg
teno, zeaxantina, xantofila y cantaxantina, :5 A& () gg 22 é;

3.6.67 -5- S
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vencidén puede realizarse de una maneta tal que una azome-
tina de la férmula IL es hecha reaccionar con un aceptor
de electrones y el compuesto obtenido es agregado a una =

sal de fosfonio correspondiente a la férmula IV

R
//////, 4 +
Rig = 985 - P't::::::3'4 -
B3 R

férmula en qug R'a, R'3’ Ry, R’y ¥ R", tienen los mismos
significados que la férmula III y X~ representa un anién
tal como un ién cloro, un ion tosilato, un idn fluoborato

o un ion hidrosulfato, después de lo cual el fosforano de

convertir compuestos fosfonlo en fosforano, tales como hi

calinas,

Se obtienen resultados satisfactorios si una azp

,cado o un compuesto complejo resultante de la reduccidn -
i

'de un &cido, un éster, una cetona o un aldehido con un hi

|
|

340626

La reaccidn de acoplamiento de acuerdo con la in

dréxidos, hidréxidos alcalinos, y alcoholatos y amidas al !

Lt mn s 8 % = rm———————— i o~ L @ 4
. . .
. s
s .
.

la férmula III liberado de la sal de fosfonio bajo la in- :
fluencia de una base, reacclona con la azometina. Bases -

adecuadas son las bases conocidas en la literatura para -

metina es hecha reaccionar con un fosforano obtenido in - .
situ a partir de un compuesto. fosfonio cuabternario, lija
do, por ejemplo, a BFB' Tal compussto fosfonlo cuaterna--

rio puede ser obtenido de un alcohol, un alcohol esbterifi

idruro metélico tal como, por ejemplo DIBAH (hidruro de di—



. -isobutil aluminio) haciendo reaccionar uno de estos com-
! |
‘puestos con una fosfina y un aceptor de electrones B, es

'decir haciendo reaccionar un compuesto de la férmula V

5 vy un aceptor de electrones B, En la férmula V, R’2 v R’3
tienen los mismos significados que en la férmula IV y R5

representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo acilo, por eje

—

B 1= SO

.plo un grupo acetilo o palmitilo o el resto A de un hidru é,

‘ro metdlico, resto que es obtenido durante la reduccidn -
!
10 de un &cido, un éster, una cebona, o un aldehido con tal :
hidruro, por ejemplo en el caso de una reduccibén con DIBAH

; !
el grupo i

|
AL l"CHECH (0H,) gl 0

En le férmuls VI Ry R’4 y R"4 tienen el mismo significado

15 que en la férmula IV,

El compuesto de fosfonio cuaternario obtenido -

340626

'puede ser representado por la férmula
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férmula en que los simbolos tienen el significado antes

4.

definido.

Deberia mencionarse que, cuando es producido un
fosforano de la foérmula III in situ partiendo de un com~
puesto fosfonio con la ayuda de, por ejemplo, hidrdxido
de potasio disuelto en un alcohol, en lugar de una azome
tina de la fbérmula II, puede agregarse a la mezcla de--~
reaccidén un compuesto complejo formado durante la reduc—
cibén de un nitrilo con DIBAH, A partir de este complejo,
primero se forma una azometina de férmula II antes de su
acoplamiento con el fosforano.

Tales complejos de reduccidn de nitrilo pueden
ser representgdos también por la férmula II en que Rl re

presenta entonces el grupo:

Al [CHch(CHB)‘a_\ | 5

Se obtienen resultados satisfactorios con el mé

todo de acuerdo con la invencidn, especialmente, si la -

azometina usada es derivada de un aldehido.

El método es llevado a la préctica con exclusidn

del aire y la humedad. El oxigeno puede oxidar al fosfo- \
rano usado, formando el aldehido o cetona y éxido de fog i

fina correspondiente, después de lo cual el fosforano que’

atin no ha sido oxidado puede reaccionar con este aldehido

540626
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. 0 cetona en lugar de con una azometina, mientras que la

. humedad puede hacer que el fosforano se descompongsa bajo

" condiciones favorables. Por lo tanto, la reaccidn de aco
é plamiento preferiblemente se realiza en una atmbésfera se
5 | ca de un gas inerte, por ejemplo, argdn o nitrbgeno.
La reaccién preferiblemente se realiza en pre--
sencia de un solvente adecuado. Son adecuados tanto sol-
- ventes polares como apolares, pero parece que deben pre-
? ferirse los solventes apolares. Pueden mencionarse los -
10 . siguientes solventes: benceno, bolueno, hidrocarburos hsg
% logenados tales como cloruro de metileno, dicloro~etano,
. cloroformo, clorobenceno y dimetil sulfdxido dimetilfor-
' mamida, &teres tales como tetrahidrofurano.
; La temperatura de la mezcla de reaccibn puede - _'
15  variar entre limites comparativamente amplios. Cuando son
| acoplados compuestos polieno la temperatura se maentendré
a un minimo., Si se usan compuestos mhs estables, la tem-
 peratura puede ser elegida ligeramente més alta. En gene
| ral, la temperatura estA comprendida entre -50 y +1002 C ;

20 - y especialmente entre O y +502 C,

EJEMPLO 1

7,1 gr. (1/40 mol) de nitrilo all-trans de vita |
i mina A cristalino fueron disueltos en 100 ml de cloroben
| ceno seco. El nitrilo fue reducido a temperatura ambien- %
25  te con 5 ml (1/40 mol) de hidruro de di-isobutil alumi-- |
nio en 100 ml de clorobenceno. Despuds de 10 minutos, se
| agregaron 2,92 ml de Sn014.0 aq (1/40 mol) a la mezcla -~ |
de reaccibn. Esto produjo un color muy oscuro y un lige- :

i ro desarrollo de calor. Después de agitar durante 5 minu :

3.6.67 -9-34@@26
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tos, se agregaron 15,7 gr (1/40 mol) de hidrosulfato de

axeroftiliden trifenil fosfonio. La mezcla de reaccidn -

fue luego agitada a temperatura ambiente durante 30 minu :

tos. Subsecuentemente se agregaron 10 gr de KOH en 50 ml
de metanol, aumentando la temperatura en 102 C, Después

de 5 minutos la mezcla de reaccidn fue acidificada con -

250 ml de H2804 ION, Después de agitar durante 10 minu--

tos, la capa de agua fue separada, Ia capa orginica fue
pasada a través de un filtro repelente del agua a un ma-
traz aforado en que se determind el rendimiento de beta~
caroteno por medio de una medicién ultra violeta. EL ren
dimiento era 26,4%.

Se repitié la prueba, pero con la diferencia de
que no se agregd SnCl4. No pudo encohtrarse beta~carote~
no por medio de medicidn ultravioleta al final de esta -

prueba.,
EJEMPLO 2

A ‘temperatura ambiente se agregaron 3,5 ml. de

eterato de BF3 (1/40 mol) a una solucibdn de 1/40 mol de

N-n.butilretinilidine azometina en 200 ml de &ter n.buti |

lico seco; Despuds de agitar durante 30 minutos, se agre

garon 15,7 gr de hidrosulfato de axeroftiliden trifenil
fosfonio.

Despuéds que esta mezcla de reaccidn fue agitada
durante 30 minutos a temperaturaz ambiente se agregaron -

10 gr de KOH en 50 ml de metanol. La separacidn de esta

mezcla de reaccibn se realizd de la misma manera que en

el Ejemplo 1. EL rendimiento de beta-caroteno fue de 45%.

340626

- 10 -



346067

10

15

20

a5

EJEMPLO 3

5,38 gr (1/40 mol) de trans-beta-ionidiliden ace
ftonitrilo cristalino fueron disueltos en 100 ml de bromo-
i

lbenceno. Fl nitrilo fue reducido con 5 ml (1/40 mol) de -

§hidruro de di-isobutil aluminio en 100 ml de bromobenceno
ia temperatura ambiente. Después de 10 minutos se agrega--

iron 3,55 gr de P205 (1/40 mol) a la mezcla de reaccibn. -

%Esto produjo un ligero desarrollo de calor y un color més

3
[}

‘oscuro, Después de agitar durante 1 hora a temperatura am
biente, se agregaron 15,7 gr de hidrosulfato de axerofti-
liden trifenil fosfonio. Después de agitar la mezcla obte

|
mida durante 30 minutos a temperatura ambiente, se agre--

ila mezcla de reaccidbn se efectud de la misma manera que -
t

.en Ejemplo 1.
‘ El rendimiento de beta35—caroteno, calculado del

espectro UV, fue de 18%.
EJEMPLO &4

3,5 ml de eterato de BF5 (1/40 mol) fueron agre-
fgados a temperatura ambiente a una solucidén de 1/40 mol -~
-de N—n.butil~betal5-azometina en 200 ml de tolueno seco,

;Después de agitar durante 15 minutos, se agregaron 15,7
]

garon 10 gr. de KOH en 50 ml de metanol. La separacién de |-

igr de hidrosulfato de exeroftiliden trifenil fosfonio. Ia

gmezcla de reaccibn fue agitada durante 30 minutos. Iuego

se agregaron 10 gr de KOH en 50 ml de metanol. La separa-

cidn se efectud de la misme manera que en el Ejemplo 1.

El rendimiento de beta35~caroteno calculado como

| j , %.
jen el ejemplo 3, fue de 40% 34 @ 6 2 6

- 11 -
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EJEMPLO 5

Con agitacién, 2,92 ml de SnCl,.0 aq (1/40 mol)
fueron lentamente agregados a temperatura ambiente, a una
solucibén de 8,2 gr (1/40 mol) de acebato de vitamina A -
cristalino y 6,55 gr (1/40 mol) de trifenil fosfina en --
200 ml de benceno seco. La mezcla de reaccidn fue agitada
durante 2 horas a temperatura ambiente, lo ae produjo un

depbsito oleoso que se distribuyd en el liquido mediante

na A reducido con hidruro de di-isobutil aluminio y 2,92
ml de SnCl4 Oag en 200 ml de benceno seco fue agregada a
esta solucibén heterogénea. La mezcla de reaccibén fue agi-
tada durante 10 minutos y luego se agregd una solucibn de

10 gr de KOH en 50 ml de metanol. La separacibén se reali-~

fue de 23%.
BEJEMPLO 6

Con agitacidn, 3,5 ml (1/40 mol) de eterato de -

BF5 fueron lentamente agregados a temperatura ambiente a

A cristalino (1/40 mol) y 6,55 gr. de trifenil fosfina -
(1/40 mol) en 200 ml de tolueno seco. La mezcla fue agita
da durante 2 horas a temperatura ambiente. Esto produjo -

una solucién homogénea amarillo verdosa. Una solucién de

'rato de BF3 (1/40 mol) en 200 m)l de tolueno seco fue agre
i
‘gada a esta solucibdn. La mezcla fue agitada durante 10 mi

inutos, después de lo cual se agregd una solucién de 10 gr

340626

agitacifn. Una solucién de 1/40 mol de nitrilo de vitami- -

26 como en el ejemplo 1. El mndimiento de beba-caroteno - :

una solucidn de 7,15 gr. de alcohol all-trans de vitamina !

1/40 mol de N-n.butil-retiliden azometina y 3,5 ml de ete
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~con agitacidn a temperatura ambiente. La mezcla fue lue-

i nitrilo reducido con hidruro de di-isobutil aluminio y -

‘de KOH en 50 ml de metamol. La separacidn se realizd co-
:mo en el Ejemplo 1. El rendimiento de beta55-caroteno e

- fue de 22%.

| go agitada nuevamente durante 2 horas a temperatura am--

. tos, después de lo cual se agregd una solucidn de 10 gr

de KOH en 50 ml de mebanol. La separacibén se realizb co~
mo en el ejemplo 1, El rendimiento de beta-caroteno fue

de 40%.

EJEMPLO 7

‘ A una solucidén de 7,15 gr de alcohol all~trans
de vitamina & cristalino (1/40 mol) y 6,55 gr de trife-
nil fosfina (1/40 mol) en 200 ml de clorobenceno seco, se

agregaron lentamente 3,5 ml (1/40 mol) de eterato de BFB’
biente. Una solucibén de 1/40 mol de beta-ioniliden aceto

3,5 ml de eterato de BF3 fue agregada a la solucibn obte

nida. La mezcla de reaccidn fue agitada durante 10 minu~

EJEMPL.O 8

Se repitid la prueba del ejemplo 7 con la fmica
diferencia que no se agregb BF3 al nitrilo reducido. Ren

dimiento 22%,

EJEMPLO 9

Con agitacidn a temperatura ambiente, 3,5 ml de

eterato de BF3 fueron lentamente agregados a una solucidn

}
!

de 8,2 gr (1/40 mol) de acetato all-trans de vitamina A
cristalino y 6,55 gr (1/40 mol) de trifenil fosfina en ==

350626
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200 ml de dicloro~etano seco, A esta solucibén se agregd
una solucién de 1/40 mol de NLn.butil~beta15—azometina Yy E“.‘
3,5 ml de eterato de BF3 en 200 ml de dicloro-etano seco.: .
Después de agitar durante 15 minutos a temperatura ambien
te, se agregd una solucién de 10 gr de KOH en 50 ml de -
metanol. La separacidén se realizd como en el Ejemplo 1.

El rendimiento de betaas—caroteno fue de 50%.

EJEMPLO 10

1

Con agitacibn a temperatura ambiente, 2,92 ml -
de SnCl4 Oaq fueron lentamente agregados a una solucidén
de 5,5 gr de beta-ioniliden etanol (1/40 mol) y 6,55 gr
de trifenil fosfina (1/40 mol) en 200 ml de benceno seco.
La mezcla fue agitada nuevamente durante 2 horas a tempe
ratura ambiente. Se obtuvo una solucibn heterogénea a la i

que se agregd una solucidn de 1/40 mol de nitrilo de vi-

tamina A reducido con hidruro de di-isobutil aluminio en

200 ml de benceno seco y 2,92 ml de 5nCl, Oaq. La mezela ,
de reaccidn fue agitada durante 30 minutos a temperatura g
ambiente, después de lo cual se agregaron 10 gr de KOH - %
en 50 ml de metanol. El producto de reaccidn fue separa- ;
do de la manera descrita en el ejemplo 1. Rendimiento de

betaas-caroteno 23%.
EJEMPLO 11

Con agitacidn a temperatura ambiente, 5,84 ml - f
de Sn014 Oaq fueron agregados a una solucidn de 10,75 gr
de beba~ioniliden acetonitrilo en 200 ml de benceno seco
y 10 ml de hidruro de di~isobutil aluminio y la mezcla ~
resultante fue agitada nuevamente durante 10 minutos. ==

540626
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?Luego se agregaron 18,45 gr de bromuro de buteno-l,4-difos
éfonio (1/40 mol) y la mezcla fue luego agitada durante 1

%hora a temperatura ambiente. Esto produjo una solucibn —-
§turbia de color anaranjado amarillento. A esta solucién -

|

s
l
|
i
i
(

se agregaron 10 gr de KOH en 50 ml de metanol. La separa-
cidén se realizd como en el ejemplo 1. El rendimiento de -
beta54~caroteno fue de 10,8%,

; Esta solicitud, que corresponde a la presentada
§en Holanda, con fecha 19 de mayo de 1966, bajo el nfmero
16606913, se acoge a los beneficios del articulo 51 del -

%vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
|
£

E NOTA
t

§ Los puntos de invencidn, propia y nueva, gue se
%presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Paten
gte de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-———
?guientes:

12, - Método de produccibén de compuestos que -
tienen una doble ligadura carbono-carbono, caracterizado
porque un compuesto, formado por la combinacibn de un acep.
tor de electrones B y una azometina, correspondiente a la

irérmula II
Ry -0 =N-~R IT

férmula en que Ry y Ry representan un &tomo de hidrbgeno,

5- 340626




10

15

5.6467

un grupo alquilo, cicloalquilo o aralquilo saturado o no
saturado, sustituido o no sustituido, un grupo arilo sus
$ituido o no sustibuido o, juntos, un grupo ciclico, pu~ "
diendo R, adiclonalmente tener un sustituyente = N - Ry
¥ R, representa un &tomo de hidrbgeno, un grupo alquilo
o aralquilo, es hecho reaccionar con fosforano correspon

diente a la férmula III

1 \\\\\\
R’
3
R"Ll.

L4

férmula en que R3 tiene el mismo significado que R3 en -

la férmula II y 3‘2 tiene el mismo significado que Ry, -

pudiendo R'2 también estar sustituida con un grupo

/R4 f
) P“\—R'q

"
Ry

¥ Ry R'4 ¥y R"4 represente un grupo alguilo, arilo, aril~%
alquilo o alcoxiarilo.

22, - M&todo de acuerdo con la reiviqdicaci&n l,é
caracterizado porque una azometina corresponqiente a la
férmula II es hecha reaccionar con un fosforano correspon’

diente a la férmula III obtenida in situ mediante una ba-~

se, a parbtir de un compuesto fosfonio cuaternario corres-

pondiente a la férmula

340626
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férmula en que R,, R’5, R'q, R", tienen el mismo signi-

| ficado que en la fédrmula IIT, 35 representa un Atomo de

{ hidrégeno, un grupo acilo 0 el resto A de un hidruro me-

i
t

! t4lico resultante de la reduccién de un écido, un éster,
una cetona o un aldehido con tel hidruro, mientras que B
representa un aceptor de electrones.

32, - Método de acuerdo con cualquiera de las -~
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el aceptor
de electrones B usado es elegido del grupo que compren--
10 Ede: BF;, SnCl,, PeCl;, AiCla, P05, 0401y, AlBry, ZnCl,
, BCl1 , SnBr4, SnI4, SbCl5 ¥y SbF5.

, CaCl BBr

5 3 3 3

' PCL
‘ 49, - Método de acuerdo con la reivindicacidbn 3,
gcaracterizado porque el aceptor de electrones usado es -~
15 .elegido del grupo que comprende BF5, SnCl4, AlCl3.

59, - Método de acuerdo con la reivindicacidn 4,

: caracterizado porque el aceptor de electrones usado con-

ésiste en BF3 0 Snclq.

a
' 62, ~ Método de acuerdo con cualquiera de-las - ?
ireivindicaciones precedentes, caracterizado porque se ha-g
20 zce reaccionar un compuesto de la férmula ITI férmula en -i
‘R4, R’4 ¥y R"4 representan un grupo fenilo. f
| 72, - Método de acuerdo con cualquiera de las -—1
‘reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se usa

una azometina de férmula II férmule en que Ry representa

25 un dtomo de hidrdgeno. 3 4 0 6 2 6 x

5.6067 . - 17 -



10

15

20

JVM 5.6.67

82, ~ M&todo de acuerdo con cualquiera de lag ~-

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se ha-i
ce reaccionar una N-alquilazometina de la férmula I, :

92, - Método de acuerdo con la reivindicacibn 8,
caracterizado porque se hace reaccionar una N-n-butilezo
metina de la férmula T.

102, -~ Método de acuerdo con cuaslquiera de las -
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la azo
metina de la férmula III y/o el fosforano de la férmula -
IV contienen un grupo polieno. 5

112, -~ Método de acuerdo con la reivindicacién -
8, caracterizado porque es preparada vitamina A, un pro--
ducto natural o un producto semi-natural para producir vi
tamina A que contiene una cadena polieno.

122, - Método de produccidn de compuestos que —-

tienen una doble ligadura carbono-carbono.

TPal y como se ha descrito en la Memoria que ante

cede, y con los fines que se han especificado. ‘

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escritas !

a méquina por una sola de sus caras. :
| Madrid, 4 U i 135 i

B, ;

Atbertp | doy Bjrabuz
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