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MEMORTA PESCRIPTIVA

) De los colorantes de origen natural o sintetlco
aptos para ﬁeﬁlr los allmentos, han demostrado ser utiles
el beta~caroteno y los apocarotenales y compuestos ceto
(como la cantaxantipa) derivados de esta subsiancia natu-
ral. Sin embargo, varias desventajas imponen un 1{mite al
emp;eo gengral de estos colorantes, Ios matices alecanza-
bles con estos colorantes abarcan una gama relativemente
estrecha que se extiende del amarillo anaranjado al amari-
1lo rojizo. Tonos amarillos puros como log que se desean,
por ejomplo; para 1@9 bebidas de zumo de limdn y de toroy*
ja, los helados de vainilla; ol yogur, J.os_ca?ameq.os, los-

rellenos de crema, los jarsbes, las conservas, los polvos
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para butines, los polvos para sopa, 1os polvos para 11mona~
da, la maJonesa, etec,, no pueden conseguirse con dichos ca~
rotenoides.

Se sabe que losg miembros inferiores de compuesitos
poliénicps, como la crocetina, tienen color amarillo puro,
Ia orocetina, en forma do &cido dicarbox{lico 1ibre; se
halls ooImo carotenoide de vestigios en unas pocas plantas.
EL carotenoide aparece principalmente en forms del digento-
biocida (orocina) (azafran). No obstante, a causa de su
escage solubilidad o dispersabilidad; el compuesgto solo
pugde usarée en extensidn limitada para tefiir los alimen-
tos. Ta fabricacidn comercialide los respectivos prepara-
dos solubles en agua tropleza también con dificultades por
el mismo motivo, .

Ahora se ha desoublerto que pueden prepararse agen
tes colorantes que son dispersibles en las soluciones acuo-
sas y confieren a éstas el matiz amarillo uniforme doscado
si una solucidn de uno o mas ésteres crocedinicos de la

formila,
CH3

Rlo..c ’]\/\)\/W L/Q”‘”RE

3

en la que Rl ¥y Rz_son alqgilo que contiene
un total de 16 & 40 dtomos de carbono,
en un dlsolvente orgénico pars los carotenoides; volétil,
jupto con un émnlgenie fisiolégicamente tolerable y OP*%“

tivamento on presencia de agua so concentra a lo menos has—
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ta que se haya eliminado el disolventerrgénico yolétii;;y’
en e; caso de concentrarse hasta sequedad, se dispersa, op-
tativamente, el residuo en agua.

De log antes mencionadcs de esteres crocetinicos_los
ésteres di—n~dec{licos; di-n—dodec{licos y di~n-tetradeci-
licoé son compuestos nuevos. Resultados partioularmente bue-
nos me logran utilizando el éster di-n-dodecilicos de croce-
tina. ?ambién en ooneideracién.éstergs mixtos; por ejemplo;
aquellos en los que las dos fracciones_alcohélicas del eg~
ter son deglguales o lag mezclag de los ésteres mencionados
antes. '

Ta expresion "halégeno";‘tal como se use en toda
osta descripoion, designa todos los cuatro halégenos; )
sea oloro, fluor, bromo y yodo., Ia expresion "alquilo infe-
rior" designa los grupos alquilicos gue contienen de 1 a 7
atomos do oarbono; como metilo; etilo, propilo, isopropi-
lo, etc. Ia expresion "alcoxilo inferior“designa los subs—
tituyentes algoxilicos_que contienen de 1 a 7 atomos de car-
bono, como mefoxilo, etoxilo, propoxilo; isopropoxilo, etc,

Ios nuevos diesteres orocetinicos en los que las
fracciones alcohdlicas del éster representan grupos alquiﬁ
licos con 10 a 14 atomos de carbono cada una; pueden obte=
nerse de acuerdo con el invento condensando 4;9—dimeti1~do*
deca~2,4,6;8,10—pentaen—l,l2~dial (dialdehido 014-eno) con
un fosforano de la formula

A
A-—P=C—~COOR I
Ar H3
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en la que Ry es alguilo con 10 a 40 atomos de
carbono y A es fenilo, fenilo gubstituido por
alquilo inferior y fenilo subgtituido por alco-
x%lo inferior.
Ios fosforams de la férmula IT anterior se pre-

’ (4
paran condensando un ester de la formula

X - GH - COORj
| TII

CH3

en la que X es un halégeno y R3 tiene ol mig~
mo gignificado que antes,

con una fosfina de la férmula’,

A-P~A
g v
A

en la que A tiene el mismo significado
~ Que antes;

seguido por tratemiento con un agente aceptor de haluro
de hidrégeno.V Esta reaccidn se efoctua en un diso}vente
orgénico inerte, Puede utilizarsc cualquier disolvente
orgénico inerte tradicional. ZEn la préotica de esta reac-
cién; puedo utilizerse como agente aceptor de haluro de
hidrégeno cualquier base tradiciongl; se da la preferencis
& los alcoholes sédicos; como el etanolato sddico.,

4si, por reaceidn de éstor m-dodecilico de aci=
alfa—bromopropiénico con trifeniliosfina se obtiene bro-
mro de (alfa—carbo~n—dodecilogietil)—trifenilfosfonio;
cuya solucidn en cloruro de meliloro da (alfa~carbo-n—do-

deciloxi-etiliden)~trifenilfosforano y bromuro sodico al
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ser tratada con la cantidad equivalente de golucidn 2-n de

metilgto s0dico. Para el procedimiento de acuerdo con es—
teiinvento no es necesario el aislamiento dg los fosfora-
nos de }a férmila IT, Por el contrario, las mezclas reac—
cionales obtenibles por el procedimiento que se ha descrito
que contienen log fosforanos disueltos o en suspensién,
pueden ser usadas directamente,

De acuerdo con el invento; en la etapa de conden-
sacion se hace reaccionar el dialdehido Cy4-eno con el tri-
fenilfosforano de la formla II, y el producto de adicion
formado se convierte en el ester de acido poliendicarbox{-
lico con desdoblamiento de Oxido de trifenilfosfina, En .
esta reaocidon se hacen reaccionar dos moles del fosforano
de la formula IT con un mol del dialdehido C),-eno, Pueden
usarse para la reaceion cantidades equivalentes de los com=
ponentes o un exceso del fosforano de la £érmila II. Ia
reaceidn se efectia en un disolvente inerte tradicional,
como el éter dietilico, el etor do petréleo; el benceno;
el cloruro de metilemo, el dioxeno o el tetrahidrofurano;
ote, Para cfoctuar esta reaccidn, la temperatura y la pre—
sién'no gon criticas., Ios componentes pueden mezclarse
con ventaja a la temperaturs ordinaria o a temperatura ele~
vada. Por lo general se prefiore reemplazar al aire supre
yacente por un gas inerte (como; por ejemplo, nitrogeno).
La condensacidn se efectia esponténeamente al afladirse una
soluoion del dialdehido Ciqmem0 a una solucion del fosfo-
rano; por ejemplo de (alfa—oarbo—n—dodeciloxietiliden)*trij

fenilfosforano. Segﬁn el disolvente que se elija, los pro-



ductos de oondensacidn formados guedan en solucion o se
precipitan,

En una modalidad preferida de la condensacion,
se uga oomo disolvente cloruro de metileno (en el cual son
solubles tanto los productos de partida como los produc-
tos de condensacion resultantes)., Ios produbtos'de la con~
densaolon se descomponen gradualmente a la temperatura or-
dinaria en el ester de acido polien—dicarbox{lieo y el ras-~
pectivo Jxido de trifenilfosfina, Esta reaccion se acelera
con el calentamiento, Ia descomposiocidn se desarrolla muy
rapidgmente; por ejemplo, calentando la mezcla reaccional
a unog 40-502C por varias horas, de preferencia en solu-
oldn de oloruro de metilemo, Fl aislamiento de los este-
res do aoldo polien—dicarboxilico obtenidos puede efectuar
se, por ejemplo, separando los produgtos secundarios por
sacudimlonto con agua, secando a oontinuacion la fase orga-
nice y concentrando ésta. Del oxido de trifenilfosfina
resultante pueden separarse luego los ésteres de acido di-
carboxilico por recristalizacion cn etanol; para este fin,
puede usarse también una distribucion entre disolventes in-
miscibles 0 una separaeién cromatogréfica. Otra elabora-—
cign ventajosa de los ésteres de dcido polien—dicarbox{lico
obtenidos consiste en tratar la solucion reaccional con unn
gran_oantidad de etanol o metanol, lo que hace que se pro-
ocipiten en forma cristalina los»éstgres de ascido dicarbo-
x{lioo; mientras que los productos éecundarios quedan en
solucion, _

Si en lugar del egtor alfa—halopropiénico mencio-

nado antes se emplean dos o mis Gsteres de acido alfa-halo-
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propiénico cuyas fracclones aleohélicas.representan radica~
les alquilicos con longitudes de oadena diferentes entre si,
se procede de la misma manera haste diésteres orocet{micos
mixtos (asimdtricos) o hasta mezclas de diesteres croceti-
nicos, que pueden utilizarse igualmente para componer las
preparaoiones de éster crocetinico de acuerdo con este in-
vento., Por ejemplo, pusde cmplearse una mezcla de ester n-
~put{lico de deido alfa~bromopropionico y de ester no-dico
sflico do doido alfa-bromopropidnico, una mezcla de estor
et{lico de geido alfa~bromopropidnico y de éster n-hexade-
cilico de deido alfa—bromOpropiénigo; ete. En este caso
se obtienen los respectivos ésteres crocetinicos asimétri-
cos o0 mezclas de tales ésteres con ésteres crocetinicos si
métricos. _ B

Tos e jemplos que siguen‘constituyen 1lustracio—

nes, pero no limitaciones, del invento, Todas las tempe-—

© raturas estan oxprosadas en grados centigrados.

..... B e ot

3¢ affaden 22 g de ester dodecilico de acido al-
fa~bromopr0piénico a una solucion de 25 g de trifenilfog-
fina en 130 cc de benceno y se calienta la mezcla a 702C
por 2 horag. Después de evaporar el benceno; se dlisuelve
el resi&uo en 200 cc de cloruro de metileno ¥, agitando;
se trata la soluciOn en atmésfera de nitrégeno con 60 cc
de una solucidn acuosa 2-n de metilato sGdico, Al cabo de
30 mimitos se afiade una solucion de 7;5 g de 4,9~dimetil~
-dodeca~-2,4,6,8,10~-pentaen~1,12~dial (dialdehido Cl4~eno)
en 100 cc de cloruro de metileng v se hierve la mezcla

resccional por 5 horas. Iuego se enfr{a hasta la tempera-
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tura ambignﬁé ¥y se lava con agua la capa de cloruro de mebi-
1eno.'Ié goluoidn de cloruro de metileno, secada sobre sul-
fato sodico, se filtra por 300 partes en paso de gel de
s{lice u‘éxido de aluminio y se eluye con cloruro de meti~
leno hasta que el filtrado sale solo débilmente coloreado
de amarillo. Se evapora el filtrado bajo presién reducida
y se recristaliza el producto en n-hexamo. Se obtiene g~
uer di~n~dodeomllco de oroceﬁlna, que funde & 92—9}2C Vg~
Almog de absorcidn en 347, 420 y 447 milimicras. ElZm =
1265, 2080 y 2125 (en n~hexano)
EJENPIO_2 |

~ Por el procedimiento.del Ejemplo 1 se prepara
estor di-n-decilico de orocetina, que funde a 93-94¢C, uti~
lizando éstgr n~dec{lico de goido alfa~bromopropionico en
lugar de éster n-dodecilico do doido alfa-bromopropidnico.

Por el procedimiento del Eaemplo 1 so prepara
ester dl-n-tetradec{lico de crocetina, que funde a 91~°2°C
wtilizando éster n-tetradeci{lioco de acido alfa—bromopropio¢
nico en lugar de éster n-dodecilioco de aeido alfe~bromopro-
pionico.

Por el procedimiento del Ejemplo 1 se prepara
ester di-n-hexadecilico de crocetina, que funde a 90°C, whi~
lizando oster n-hexadecilico de doido alfa~bromopropidnico
en lugar de ester n—dodecilico de scido alfa~bromopropio-

nico.

REIVINDICACIONES

Degorito el objeto del presente invento se decla—
ren mievas y do propia invencion las siguientes reivindica-

ciones como divisionales de la solicitud de patente espa-
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flola no 385 045 de fecha 30-10~70 con prioridad de la goli~
oitud do patente suiza ne 16,244/69 del 3L-10-69,
1.. Procedimiento para la preparaoién de nuevos

ésteres crocetinicos de la formmla
Hé CH,

R"o*‘fl'/ \/"\\\/’1‘ S e s e

éH3 CH3 v
en la que R4 y R5 son alquilo que oontiene
en cada caso de lO a 14 atomos de carbono

caracterlzado por condensarse 4,9-dimetil-dodeca-2,4, 6, 8

lo-pentaenrl,lz—dlal con un fosforano de la formula general

A
~. .
A~"-Pﬂ0-COOR3 IT
(I
A~ GH3

en la que R3 significa_alquilo de 10 a 14
atomos de carbono y A significe un radical
fenilico, optativamente provisito de grupos
_ de alquilo inferior o alcoxilo inferior,
en un disolvente inerte y desdoblarse a continuacidn oxido
de trifenilfosfina.

2, Procedimiento segin la reivindicacion l;
caracterizado por usarse (alfa~carbo-n-deciloxi-etiliden)-
trifenilfosforano, (alfa~carbo-n~dodeciloxi-etiliden )=~tri-
fenilfosforano o (alfa~carbo~n~tetradeciloxi~etiliden )-tri~
fen11fo¢£orano. )

3. Procedimiento segin lag reivindicaciones 1 o

2, caracterizado por acelerarse mediante calentamiento el
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desdoblamiento del Sxido de trifemilfosfina. .

4, Procedimiento segin oualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado por efectuarse la con-
densaocidn en presencia de clofuro de metileno.

5. Procedimiento para la preparacidon de muevos
ésteres crocetinicos. '

Seg&n_se describe y reivindica en la presente me-—
moria descriptiva, que consta de 10 poginas foliadas y es-
critas a maquina por una sols de sus caras.

Madrid, T 912
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