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MEMORIA

De lo s  co lo ran tes de o rigen  n a tu ra l o s in té t ic o  
aptos para te ñ i r  lo s  alim entos, han demostrado se r  ú t i l e s  
e l  beta-caroteno y lo s  apocarotenales y compuestos ceto 
(como la  oantaxantina) derivados de e s ta  substancia  natu­
r a l .  Sin embargo, v a ria s  desventajas imponen un lím ite  a l  
empleo general de esto s co lo ran tes. Los m atices a lcanza- 
b les  con esto s co lo ran tes abarcan una gama relativam ente 
estrech a  que se extiende del am arillo  anaranjado a l  amari­
l lo  ro j iz o . Tonos am arillo s puros como lo s  que se desean, 
por ejomplo, para la s  bebidas de zumo de limón y de toron­
ja , lo s  helados de v a in i l la ,  o l yogur, lo s  caramelos, lo s  
re llen o s  de crema, lo s  ja rab es , la s  conservas, lo s  polvos
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para b u tin e s , lo s  polvos para sopa, lo s  polvos para limona­
da, l a  mayonesa, e t c . ,  no pueden conseguirse con dichos oa­
ro teño i  des.

Se sabe que lo s  miembros in fe r io re s  de compuestos 
p o lién ico s , como l a  e ro ce tin a , t ie n e n  co lo r am arillo  puro.
La c ro ce tin a , en forma de ácido d ioarbox ílico  l ib r e ,  se 
h a l la  oomo oarotenoide de v e s tig io s  en unas pocas p lan ta s .
E l oarotenoide aparece principalm ente en forma del d igento- 
b iooida (orocina) (aza frán ). No obstan te , a causa do su 
escasa so lu b ilid ad  o d isp o rsab ilid ad , e l  compuesto solo 
puede u sa rse  en ex tensión  lim itad a  para t e ñ i r  lo s  alimen­
to s . La fab ricac ió n  comercial' de lo s  respec tivos prepara­
dos so lub les en agua tro p ieza  también con d if ic u lta d e s  por 
e l  mismo motivo.

Ahora se ha dosoubierto que pueden p repararse  agen 
te s  co lo ran tes que son d isp e rs ib le s  en la s  soluciones acuo­
sas y con fie ren  a é s ta s  e l  matiz am arillo  uniforme deseado 
s i  una so lución  de uno o más á s te re s  c ro ce tín ico s de la  
formula

en la  que R^ y son a lq u ilo  qpe contieno 
25. un t o t a l  de 16 a 40 átomos de carbono,

en un d iso lven te orgánico para lo s  caro teño ides, v o lá t i l ,  
junto con un emulgente fis io lóg icam ente  to le ra b le  y opta­
tivam ente on p resenc ia  de agua so concentra a lo menos has-
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ta  que se haya eliminado e l  d iso lven te orgánico v o lá t i l ,  y 
en e l  oaso do concentrarse h as ta  sequedad, se d isp ersa , op­
tativam ente, e l  residuo en agua.

De lo s  an tes mencionados de e s te re s  erocetín icos los 
e s te re s  d i-n -d e c ílic o s , d i-n -d o decílico s y d i-n - te tra d e c í-  
l ic o s  son compuestos nuevos. Resultados particu larm ente bue­
nos se logran u tilizan d o  e l  á s te r  d i-n -dodecílicos de croce- 
t in a . También en consideración á s te re s  mixtos; por ejemplo, 
aquellos en lo s  que la s  dos fracc iones a lcohó licas del ás­
t e r  son desiguales o la s  mezclas de lo s  á s te re s  mencionados 
a n te s .

La expresión "halógeno", t a l  oomo se usa en toda 
e s ta  descripoion, designa todos lo s  cuatro halógenos, o 
sea oloro, f lú o r , bromo y yodo. La expresión "alquilo  in fe ­
r io r "  designa lo s  grupos a lq u ílio o s  que contienen de 1 a 7 
átomos de oarbono, como m etilo , e t i lo ,  p ro p ilo , iso p ro p i- 
lo , e tc . La expresión "alcoxilo  in fe rio r"d esig n a  lo s  subs- 
t i tu y e n te s  a lc o x ílic o s  que contienen de 1 a  7 átomos de car­
bono, como m etoxilo, e to x ilo , propoxilo , isopropoxilo , e tc .

Los nuevos d iá s te re s  c ro ce tín ico s en lo s  que la s  
fracc iones a lcohó licas del á s te r  represen tan  grupos a lq u í-  
l ic o s  con 10 a 14 átomos de carbono cada una, pueden obte­
nerse de aouerdo con e l  invento condensando 4, 9-d im etil-d o - 
deca-2, 4, 6, 8, 10-p e n ta e n - l ,12- d ia l  (dialdehido C^^-eno) con 
un fosforano de la  formula

A.-----P=C-C00R^ TT^  ACHi
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en la  que R^ es a lq u ilo  con 10 a 40 átomos de 
carbono y- A es fe n ilo , fe n ilo  su b stitu id o  por 
a lq u ilo  in f e r io r  y fe n ilo  su b s titu id o  por a lc o - 
x ilo  in f e r io r .

5  ̂ Los fo sfo ra ro s de l a  formula I I  a n te r io r  se p re­
paran condensando un á s te r  de l a  formula

10 .

X -  CH -  COORn) ^ I I Irrrj

en l a  que X es un halógeno y R  ̂ tien e  e l  mis 
mo sig n ificad o  que an te s , 

con una fo s f in a  de l a  form ula' .
A-P-A

A IV
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en l a  que A tie n e  e l  mismo sign ificado  
qp.e an te s ,

seguido por tratam iento  con un agente aoeptor de haluro 
de hidrogeno. E sta reacción  se efec túa  en un d iso lvente 
orgánico in e r te .  Puede u t i l i z a r s e  cualqu ier d iso lvente 
orgánico in e r te  tra d ic io n a l. En l a  p rá c tic a  de e s ta  reac­
ción, puedo u t i l i z a r s e  como agento acep to r de haluro de 
hidrógeno cualqu ier base tra d ic io n a l;  se da l a  p referencia  
a lo s  alcoholes sódicos, como e l  e tano la to  sódico.

Asi, por reacción  do á s to r  n-dodecílico  de á c i -  
alfa-brom opropiónico con t r i f e n i l f o s f in a  se obtiene bro­
muro de (a lfa -c a rb o -n -d o d c c ilo x ic ti l) - tr ife n ilfo s fo n io , 
cuya so luc ión  en cloruro  de m eiilcno da (a lfa-carb o -n -d o - 
d e c i lo x i- c t i l id e n )-1r ife n ilfo s fo ra n o  y bromuro sódico a l
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se r  tra ta d a  oon la  can tidad  equivalente de solución 2-n  de 
m etila to  sódico. Para e l  procedimiento de acuerdo con es­
te  invento no es necesario  e l  aislam iento  de lo s  fo s fo ra -  
nos de l a  fórmula I I .  Por e l  co n tra rio , la s  mezclas reac - 
cionalés ob ten ib les por e l  procedimiento que se ha descrito  
que contienen lo s  fosfóranos d isu e lto s  o en suspensión, 
pueden s e r  usadas directam ente.

De acuerdo con e l  invento , en l a  etapa de conden­
sación se hace reaccionar e l  dialdehido C-^-eno con e l  t r i -  
fen ilfo sfo ran o  de l a  fórmula I I ,  y e l  producto de ad ic ión  
formado se convierte  en e l  á s te r  de ácido po liend icarbox í- 
lic o  con desdoblamiento de óxido de t r i f e n i l f o s f in a .  En . 
e s ta  reaoción se hacen reaccionar dos moles del fosforano 
de l a  fórmula I I  con un mol del dialdehido C-^-eno, Pueden 
usarse  para l a  reacción  cantidades equivalen tes de lo s com­
ponentes o un exceso del fosforano de l a  fórmula 11. La 
reacción  se efec túa  en un d iso lven te in e r te  tra d io io n a l, 
como e l  é te r  d ie t í l ic o ,  e l  ó to r de p e tró leo , e l benceno, 
e l  cloruro de m etileno, e l  dioxano o e l  te trah id ro fu ran o , 
e tc . Para e fec tu a r e s ta  reacción , l a  tem peratura y la  pre­
sión  no son c r í t i c a s .  Los componentes pueden mezclarse 
con ven ta ja  a l a  tem peratura o rd in a ria  o a tem peratura e le ­
vada. Por lo general se p re f ie ro  reemplazar a l  a ire  suprc - 
yacente por un gas in e r te  (como, por ejemplo, n itrógeno).
La condensación se efec túa  espontáneamente a l  añadirse una 
so lución  del dialdehido C ^-eno a una so lución  del fo sfo ­
rano, por ejemplo de (a lfa -c a rb o -n -d o d e c ilo x ie ti l id e n )- tr i-  
fe n ilfo s fo ran o . Según e l  d iso lven te que se e l i j a ,  lo s  pro--
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ductos de condensación formados quedan en so lución  o se 
p re c ip ita n .

En una modalidad p re fe r id a  de l a  condensación, 
se usa oomo d iso lven te cloruro de m etileno (en e l  cual son 
so lub les tan to  lo s  productos de p a r tid a  como lo s  produc­
to s  de condensación re s u l ta n te s ) .  Los productos de l a  oon- 
densaoión se descomponen gradualmente a l a  tem peratura o r­
d in a ria  en e l  á s te r  de ácido p o lien -d ica rb o x ílico  y e l  re s ­
pectivo  óxido de t r i f e n i l f o s f in a .  E sta reacción  se ace le ra  
con e l  calentam iento. La descomposición se d e sa rro lla  muy 
rápidam ente, por ejemplo, oalentando l a  mezcla reacc io n al 
a unos 40-50SC por v a ria s  horas, de p re fe ren c ia  en so lu ­
ción de cloruro de m etileno. El aislam iento  de lo s  e s te ­
ros de áoido p o lien -d io arb o x ílico  obtenidos puede e fec tu a r­
se , por ejemplo, separando lo s  productos secundarios por 
sacudimiento con agua, secando a continuación l a  fa se  orgá­
n ica y ooncentrando e s ta .  Del óxido de t r i f e n i l f o s f in a  
re su lta n te  pueden separarse luego lo s  e s te re s  de acido d i-  
carbox ílico  por r e c r is ta l iz a c ió n  en e tan o l; para e s te  f in ,  
puede u sa rse  también una d is tr ib u c ió n  en tre  d iso lven tes in ­
m isc ib les o una separación  crom atográfica. O tra elabora­
ción v en ta josa  de lo s  á s te re s  de ácido p o lien -d ica rb o x ílico  
obtenidos co n siste  en t r a t a r  l a  so lución  reacc io n a l con una 
gran oantidad de e tan o l o metanol, lo  que hace que se p re­
c ip ite n  en forma c r i s ta l in a  lo s  á s te re s  de ácido d icarbo- 
x í l io o , m ientras que lo s  productos secundarios quedan en 
so lución .

Si en lu g ar del á s te r  a lfa-haloprop ión ico  mencio­
nado an tes se emplean dos o más á s te re s  de áoido a lfa -h a lo -
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propionico cuyas fracc iones a lco h ó licas represen tan  rad ica­
le s  a lq u ílic o s  con longitudes de oadena d ife ren te s  en tre  s i  
se procede de l a  misma manera h a s ta  d ié s te re s  e roce tín icos 
mixtos (asim étricos) o h as ta  mezclas de d ié s te re s  c ro c e tí­
n icos, quo pueden u t i l i z a r s e  igualmente para componer la s  
preparaciones de é s te r  crocetín ico  de acuerdo con e s te  in ­
vento . Por ejemplo, puede emplearse una mezcla de é s te r  n-- 
-b u tí l ic o  de acido alfa-brom opropiénico y de é s te r  no-dico 
s í l ic o  de ácido alfa-brom opropionioo, una mezcla de é s te r  
e t í l i c o  de ácido alfa-brom opropiénico y de é s te r  n-hexade- 
c í l ic o  do ácido alfa-brom opropiénico, e tc . En e s te  caso 
se obtienen lo s respectivos á s te re s  c ro ce tín ico s as im é tri­
cos o mezclas de ta le s  á s te re s  con á s te re s  crocetín icos s i  
m étricos.

Los ejemplos que siguen constituyen  i lu s t r a c io ­
nes, pero no lim itac io n es, dol invento . Todas la s  tempe­
ra tu ra s  es tán  expresadas .en grados cen tígrados.
EJEMPLO 1

Se añaden 22 g de é s te r  dodccílico de ácido a l -  
fa-bromopropionico a una so lución  de 25 g de t r i f e n l l f o s -  
f in a  en 150 cc de benceno y se c a lie n ta  l a  mezcla a 70SC 
por 2 horas. Después de evaporar e l  benceno, se disuelve 
e l  residuo en 200 cc de cloruro de m etileno y, agitando, 
se t r a ta  l a  so lución  en atm osfera de nitrógeno con 60 cc 
de una so lución  acuosa 2-n de m etila to  sádico . Al cabo de 
30 minutos so añade una so lución  de 7,5  g de 4, 9**dimetil- 
-dodeca-2 ,4 ,6, 8, 10-pen taen-l, 1 2 -d ia l (dialdehido C-^-eno) 
en 100 cc de cloruro de metileno y se h ierve l a  mezcla 
reacc io n al por 5 horas. Luego so e n fr ía  h as ta  l a  tempera-
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tu ra  ambiente y se lava con agua l a  oapa de cloruro de m etí- 
leño . La so lución  de cloruro de m etileno, secada sobre su l­
fa to  sádico , so f i l t r a  por 300 p a rte s  en peso de gel de 
s í l io e  u oxido de aluminio y se eluye con cloruro de m eti­
leno h as ta  que e l  f i l t r a d o  sa le  solo débilmente coloreado 
de am arillo . Se evapora e l  f i l t r a d o  bajo p resión  reducida 
y se r e o r i s ta l iz a  e l  producto en n-hexano. Se obtiene ás­
t e r  d i-n -dodeo ílico  de ero ce t in a , que funde a 92-933 C. ná- - * - * 1% ximos de absorción en 347, 420 y 447 m ilim ioras. E =lom
1265, 2080 y 2125 (en n-hexano)
EJEMPLO 2

Por e l  procedim iento-del Ejemplo 1 se prepara 
e s te r  d i-n -doo ílioo  de c ro ce tin a , que funde a  93-943C, u t i ­
lizando á s te r  n -d ec ílico  de áoido alfa-brom opropionico en 
lugar de á s te r  n -dodecílico  de áoido alfa-brom opropionico.

Por e l  procedimiento del Ejemplo 1 so p repara 
á s te r  d i-n - te tra d e o ílio o  de c roce tin a , que funde a  91-929 0, 
u tiliz a n d o  á s te r  n - te tra d e c ílio o  de áoido alfa-brom opropiá- 
nlco en lu g ar de á s te r  n-dodecílioo  de ácido alfa-brom opro­
p ion ico .

Por e l  procedimiento del Ejemplo 1 se prepara 
á s te r  d i-n-hexadeoílioo  de c ro ce tin a , que funde a 903C, u t i ­
lizando á s te r  n-hexadecílico  de áoido alfa-brom opropionico 
en lu g ar de á s te r  n-dodecílioo de ácido alfa-brom opropio-
H3L 00 *

REIVINDICACIONES

D esorito e l  objeto  del p resen te  invento se decla­
ran  nuevas y do propia invenoion la s  s ig u ien te s  re iv in d ic a ­
ciones oomo d iv is io n a le s  de la  s o l ic i tu d  de paten te  espa-



ñola nP 385.045 de fecha 30- 10-70 con p rio rid ad  de l a  s o l i ­
c itu d  de patento su iza n2 16.244/69 del 31-10-69.

1. Procedimiento para l a  preparación de nuevos 
e s te re s  o rocetín icos de la  formula

en l a  que R. y R^ son a lq u ilo  que contiene 4 5
10 . en cada caso de 10 a 14 átomos de carbono,

caracterizado  por condensarse 4 ,9 -d im etil-d o d eca-2 ,4 ,6 ,8 , 
10-p e n ta e n - l ,12- d ia l  con un fosforano de l a  formula general

A
A----- P=C-C00RT I I

/  '15. A  ̂ CĤ

en la  que R  ̂ s ig n if ic a  a lq u ilo  de 10 a 14 
átomos de carbono y A s ig n if ic a  un ra d ic a l 
fe n í l ic o , optativam ente p rov isto  de grupos 
de a lq u ilo  in f e r io r  o a lco x ilo  in fe r io r ,

20. en un d iso lven te in e r te  y desdoblarse a continuación oxido
de t r i f e n i l f o s f in a .

2. Procedimiento según l a  re iv in d ic ac ió n  1, 
caracterizado  por usarse  (a lfa -c a rb o -n -d e c ilo x i-e ti l id e n )-  
t r i fe n i lfo s fo ra n o , (a lfa -c a rb o -n -d o d e c ilo x i-e ti l id e n )- tr i-

25, fen ilfo sfo ran o  o ( a l f a - c a rb o -n - te tr a d e c i lo x i- e t i l id e n ) - tr i -  
fen ilfo a fo ran o .

3. Procedimiento según la s  re iv ind icac iones 1 o 
2, caracterizado  por ace le ra rse  mediante calentam iento e l



desdoblamiento del oxido de t r i f e n i l f o s f in a .
4. Procedimiento según cualquiera de la s  r e i ­

v indicaciones 1 a 3, caracterizado  por efec tu a rse  l a  oon- 
densaoion en p resencia  de cloruro  de m etileno.

5. Procedimiento para l a  preparación  de nuevos 
e s te re s  c ro o e tín ico s.

Según se describe y re iv in d ic a  en l a  p resen te  me' 
moría d e sc rip tiv a , que consta de 10 páginas fo liad a s  y es­
c r i ta s  a máquina por una so la  de sus caras.
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