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la presente invencion ce reiiere a extractos ue -
pulo fscmerizados. Bn el método tradisional ds elszboruacidn
de cerveza, el lupulo se Lierve con cerveza .in Lermentar
(moato de cerveza) para extreer ciertes resincs Llandas, o3«

5 casamente solubles, conociuas cuirs Okacides (humulones)

Estos se convierten parcialmente por ebullicidn del mosio
de cerveza en iso—é&éeiaos (isohumulonag) que son mas S0
lubles y que son responsables principsimente del sabor smsr-~
go de la cerveza.

10 El lupulo es caro de almacenar y esta sometido a de~
tericro. Ademds, la ebullicion del mosto de cerveza solo
igomerize y extrae uns progorcién relativamente pequefia del
contenido total del Q4-dcidos. Pars mejorar la efizacia y

consistencie de produceidon de amargor se ha propuesto ex-

3
(4

traer los &~acidos del lupulo con disolventes organicos, ca-
lentar el extracto con élecali pers iscmerizar los &{-dcidos
y efadir el.-extracto isomerizado al mosto de cerveza o pre-
feritlemente a cerveza iermentada.
La tabricacidn de extractos 4e ldpulo iscmerizados
20 ha estado sometida a problemas. Loa oisolventes originales
extraen muchos constituyenies del 1ﬁpulo que son indeseables
.. en la eleborncidn ae cerveza. Ademas, la isomerizacidn slcs-
lina es lenta, no es totelmente eflcaz y pueds ocasionar de-
terioro de los isc~0@éciuos 31 se prolonga. Por estas razo-

25 nes, le Guracidn del tratamiento alcalino es oriticu, y ha
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3ids aitdeil afectuar lu isomerizacién ouentitativa de los
ol-acidos.

Otro problema ha d9ido la presencia en los extractos
de diversas resinas insclubles o escasamente sclublez, in-
cluyendo los‘p-écidos (tzmbién denominados lurtlonss) que
pueden interferir con la dispersion de disclucidn del ex-
tracto en la cerveza. Se ha enconirado necesaric separar
los O-acidos de estas resinas tunto como es posivle, antcs
de la iscmerizacidn.

Lo seme janza estrecha entre las acideces y las solu=~
bilidedes de las resinas desesdas ¢ indeseadas ha hecho éa-
to un problema diffecil.

Husta la fecha, los @=-acidos hen sido icomerizados
en solucidn aloaling a.cuo0se,; 0, segﬁn una propucsta recien-
te, en solucidn alcesline ailufde metandlica o etandlica
acuosas. Bsta ultime propuesta hace notar que la presencia
de una cantidad catalitica de culecio o magnesic es venta-
josa (Patente Britanica 1158697).

Se ha descubierto ahora, bestunte inesperadamente,
que los e-dcidos pueden isomerizarse en solucidn en Aisol-
ventes orgénicos ineluyendo como ejemplosg preleridog, di-
gsolventes inmiscibles con agus, mediante la acciodn de bases,
por ejemplo, Oxidos o hidroxidos o carbonetos de metales o
bases organices. Bstu nueva isomerizecion emplea estas ba-

ses, no como catalizadores, sino como reoactives sustancial-
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mente estequiométricos. E1 nuevo método tiene lugar muy ra-
ridzmente hasta ser sustancialmenie completc de modo que

la isomerizacion puede llevarse a cabo sobre un extracto

de ltpulo sin purificar, lo que hece disminuir el riesgo

de degradacidn, por ejemplo saponificacidn de los ésteres
grasos. Mediente la eleceidn adecusds de reactivo y de di-
solvente puede hacerse daisminuir en gran maners el rissgo
de degradacidn de los iso-O{~acidos subsiguiente a las iso-
merizeciones.

La presente invencion proporciona un método para la
isomerizacion de X-ficidos que comprende poner en contacto
una solucidn de un extracto de 1vpulo que contiene Y-dcidos,
P-écidos y aceites de lupulo disueltos en un disolvente or-
ganico, con suficiente cantidad de una base paras formar una
sal de los &~2cidos, celentar la mezcla suficientemente pa-
ra iormar la correspondiente sal de los iso~f-acidcs, y se-
parar 1os iso-o-&cidos de los P-dcidos y aceites de ldpulo.

Ia reaceidn puede llevarse g caho en wuna extensa va-
riedad de disolventes y tumbidn con una extensa variedad ae
beses.

Sin embargo, la velocidad de reaccion vari{a confor=-
me sl disolvente y la base seleccionada y por razones co-
mercinles es ventajoso utilizar una combinscidén que propor-
clone une reacoldn rdpide, oxente de remcciones secunda~

ries o degradaclones indeseasdams. Por esta ruzon se prefie-
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re utilizar disolventes no miscitles con aguu tales como

¢

tolueno, benceno, xileno o hidrocarburos de¢ petrdleo, en
asociacion con compuestos de metales alcalinolérreos tales
como oxido o hidroxido de caleio o, preferiblemente, dc
magnegio.

Ia reaccion pusde llevarse a cabo tawbién con otros
digolventesy inmiseibles con mgua que incluyen ésteres ta-
les como acetato de etilo, cetonas talea como metil-isobu-
til~cetona, derivados halogensdos tsles como CH2.C12,
CHC1ly, CHyCl-CH,CL y OCL,=CHC1, y éteres tales como el éter
dieti{lico. La reaccion tiene lugar asimismo en algunos di=-
solventes miscicles con agua gque incluyen etil-cellosolve,
butenol, acetona y rropilenglicol. Ia reaccidn es posible
también en uisolventes basicos tales como piridina. Aun
cuande puede tener lu,ar en meianol y etanol, estos disol-
ventes ﬁltimamente citedos son mucho menos preferidos yz
aque se ha encontrado que es mas diffcil controlar la reace
cion y evitar la degradecidn del prcducto en estos disol~
ventes.

Sin embargo, se ha descubierto que un disolvente
particularmente adecuasdo para emplear en la iscmerizacion
es una mezcla de un disolvente hidrocarbonado y un alcohol
inferior. Por ejemplo, puede emplearse una mezcla de to-
lueno, benceno, xileno, petréleo, iso-octano, cislohexano

o hexano con metanol, etanol, slcoholes desnaturalizados
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0 lsopropanol. Preferiblemente el hiarocarburo constituye
sl menos 30% y, lo mis preferible, 60 = 407 en peso de 1a
mezcla {por ejemplo 50%). El hidrocarburo grererido es io-
luenc o petrdlec de punto de ebullicion de 1109 a 12092 y
el alecolol jreferido es metsnol o etanol.

La base puede ser cualquier base gue sea lo suficien-
temente fuerte para formar una sal soluble de ol-acidos. Por
ejemplo, pueden utilizerse Oxidos, hidroxidos o carbonatos
de bario, estroncio, litio, sodio, potasio, zin¢ o aluminio
as{ como bases orginicas tuertes. La reaccion puede tener
luger incluso lenbtamente, por simple disoluciodn de los &-aci-
dog en piridina.

La velocidad de reaccidn viene influida en alguncs
casos por la presencia de agua. For e jemplo, si bien el hi-
droxido de calcio reaccionara cuando se utiliza en asocia~-
cidn con una solucidn toluénica de extracto de ldipulo sin
adicidn de agua, el hidrdoxido de magnesio usado en las mis-
mes condiciones de s0lo une reaccion lenta a menos gue se
afada una pequefia cantlidad de agua. En otros casos un exce-
so de agua puede ser indeseable.

Conforme o una segunde realizacién, ls presente in-
vencidn proporciona un método de isomerizacidn de Oi-dcidos
que comprende poner en contacto una solucidén de un extrac-
to de lupulo que contiene Od~acidos en un disolvente orga’mi-—

co inmisolble con agua, con ung cantidad de bage suficlente
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) 4 3 A a o .
para formsr una sal de los dkacidos y calentsr suficisnte-
mente la mezcla para rormer ls correspondiente gal de igo-

ol-£cidos .

LR

-

. ' 4 - . : .
La isomerizacion contorme a la segun.ds reslizacion

P

de la presente invencion guede llevarse a cabo sobre Ofdci--
dos puros o parcialmente puriticados, neturales o sintéti~
cog, persc una ventaja particular de la invencion es que pue-
de aplicurse o un extracto de lﬁpulo con disolvente, crudo,
que contenga la totalidad o la mayoria de los constituyen-
tes extraidos del ldipulo por disolventes crganicos.

Cuando la reaccion se lleva a cabo en aiszolventes no
polares, 1los iso%&—écidos precipitan en grsn parte al esta~
do de sus sales, que pueden redisolverse en un disolvente
tal como el etanol o metsnol, y el ion metalico puede gsepa-
rarse mediante la adieidn de un dcido apropiadzmente luer-
te, por ejemplo, el acido clorhidrico. En otros casos las
sales permanecen en solucion y el 1on metdlico se separa
simplemente mediante adicidn de un acido apropiadamente
fuerte. Los iso-Ok-dcldos o sus sales obtenidos de este mo-
do pueden separarse de lu mayor parte de las otras resines
y écidos grasos insolubles en agua mas fdcilmente que los
®-4cidos origineles, en virtud de su elevade acidez y di=-
terentes caracter{sticas de solubilided. Preferiblemente,
el lipulo, verde o secado al horno, se tritura y extrae con

disolventes orgénicos de la maners habitusl. Es posible uti-
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lizar como disolvente cualquier hidrocarburo liquido, hidro-
carburo halogenado, slcohol, cetona u otro disolvente con=-
veniente para los ®-acidos, por ejemplo, petrdleo, benceno,
diclorometanc, metanol, o acetona, recuperar el extracto uel
disolvente de extraccidn, por ejemplo, por evapcracidn, y
redisolver el extracto recuperado en un disolvente adecuado
antes de la isomerizacidn. Puede resultar ventajosoc llevar

a cabo la igomerizacion sobre una solucidn del extracto oru-
do en el disolvente de extraccidn primario. Bl disolvente
inmiscible en agua es preferiblemente un hidrocarburo, por
ejemplo, éter de petroleo, benceno, tolueno o xilenoc. La
solucidn de extracto puede concentrarse por evaporacion has-
ta un contenido de 1 a 20% en peso de O-acidos.

La base es preleritvlemente un compuesto basico de
calcio o magnesio, por ejemplo 0xido o hidroxide. Bl Lro-
cedimiento puede llevarse a cabo con hidrdéxido cédlecico, en
estado humedo o anhidro, pero si se utilizan hidrdxido u
oxido de magnesio u Oxiuo de czlcio es deseable gue haya
también algo de agua prevente para ayudar a la reacclidn.

Bl bario, estroncio, aluminio y otros metales guimicemente
seme jantes son eficaces en alguna extension [ero son menos
preferibles por razon de la toxicidud, couto o eficacla dis-
minuida. Es posible utilizar hidrdxidos o carbonatos ue me-
tal alealino, por ejemplo de litio, sodio o potasio. Sin

embargo, éstos son en general menos preferidos que los al-
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calis més débiles.

La proporcion de base es, de preferencis, sustanciale
mente estequiométrica, basada en los ®-dciuoz. Cuanuo la
progorcidn es menor de la estequiométrica no ¢s posible cou-
seguir una isomerizacion sustancialmenie cuantitative de
los ©fAcidos, sino 86lo la proporeidn que corresponde a la
cantidad de base fundadu en el requisito estequioméirico.

Bl exceso indebivo, sun cuando no es barticularmente rerju-
dicial para la reaccion o el producto, es indeseable por
razones comercisles o practices.

Por adicidn de ls base a una solucidn que contiene
u-écidOS, le isomerizacidn es muy lenta a temperatura am-
biente pero aumenta z medida que se elevs la temperatura.
Con objeto de obtener una isomerizacion sustancialmente
cuantitativa es deseable calentar la mezcla, preferible-
mente hasta el punto de ebullicidn y continuar calentando
hasta que la isomerizacion es completa. El tiempo no es
eritico cuando el procedimiento se lleva a cabo en los di-
solventes preferidos, siendo positles tiempos mas cortos
gi es que puede tolerarse una conversion inferior, siendo
asimismo permisibles en alguna extensidn tiempos més lar—
gos (afn cusndo sin ventaja comercial) a la vista del bajo
riesgo de degradacion de la sal de los iso~oOkdoidos.

Después de isowerizar en un disolvente inmiscible con

agua es deseable recuperar los iso-placidos en torma soluble
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en agua y preferiblemente libre de constituyentes del ltpu-—
lo indeseables.

Por consiguiente, para asegurar el rendimiento opti-
mo de iso-pl~écidos purificados es necesarioc adoptar un pro-
cedimiento de extraccion.

Por tanto se prefiere redisolver el precipitado in
situ afiadiendo directamente a la suspensidn un disolvents
de las sales de iso-Of-acidos. Los disolventes mas convenien-
tes son alecoholes miseibles con agua, en especial el meta-
nol. Habiéndose afiadido suficiente cantivad de disolvente
para redisolver la materia orgénica suspendida, la base pue~
de ser desplazada por adicidn de un acido acuoso fuerte.
Puede emplearse cualquier acido que sea mas fuerte gue los
iso-et-acidos y que no ocasione degradacion de los iso-Q-dci~
dos. Se ha encontrado que el acido clorhidrico es particu-
larmente gatisfactorio, pero no se excluye el uso de otros
dcidos adecuados. Preferiblemente el acido se afiade en 1i-
gero exceso.

Le base desplazada forma una sal con el &cido afadi-
4o ¥ o bien precipita o pasa a la fase metandlica acuossa,
segin sea sl écido empleado. BEn cualquiera de amhos casos
se separa ficilmente por Liltracion o separando el liquido.

Los iso-gt-dcidos liberados pasaen a la fase inmiscie
ble con agua. En todo caso la fase alcohdlica acuosa se se-

pars de le fase inmiscible con agua, que contiens los igo-

- 10 -
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O-acidos.

Los iso-o¢-dcidos pueden separarse convenientemente
del disolvente inmiscible con agua por extracciodn con &l
cali acuoso a un pH comprenaido preteriblemente entre 7 y
8. Se prefieren los carbonatos o bicafbonatos de metal al-
calino. Con objeto de obtener un producto soluble en agua
se prefiere emplear potasio como metal alcalino. Los igo-
X-acidos pasen a le fase acuosa como sales alcelinag., Con
tal que el pH no exceda de 8 1a«mayor parte de los compo-
nentes del lépulo indeseables, incluyéndo la mayoria de los
aceites fijos, aceites csenclales, dcidos grasos y los FLéci«
dos asi como otras resinag blandas y duras menos acidas, per=
manecen en el disolvente inmiscible con agus.

Ia solucidn acuosa de los iso-ok-dcidos puede concen~
trarse, por ejemplo, por evaporacion en vacio, hasta cual-
quier grado deseado, 0 preferitlemente por extraccion con
un disolvente polsr inmiscible con agua, como se describe
en la Solicitud de Fatente N2 1187789. Preferiblemente el
producto final comprende una solucidn acuose de iso~ol-aci-
dos al estado de sus sales de potasio, que contiene de 10
o 60 de iso-Ok-écidos y sustancialmente libre de P-dcidos,
xantohumol, aceites tijos y acidos grasos.

Bl producto puede abfladirse a mosto de cerveza, o, pre=~
ferivlemente, o cerveza fermentada.

Como alternativa a cuanto antecede en el caso de que

-1l -
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se emplee, por ejemplo, calcio, zinec o preferiblemente mag-
nesio, el disolvente puede separase de la mezcla de reacciodn,
por ejemplo, mediante destilacion produciendo un extracto
crudo isomerizado que contiene las sales metalicas de iso~
huﬁulonas, gue puede afladirse a la cervezas o al mosto de
cerveza tal como esta, o en forma de suspension acuosa.

Se ha descubierto que es posible isomerizar un ex-—
tracto crudo de lupulo segun la presente invenciodn y afiadir
el extracto crudo isomerizado a mosto de cerveza. Este mé=
todo tiene algunas ventajas con tal que el extracto se afla=
da al mosto de cerveza cerca del término del periodo normal
de ebullicidn y justamente antes de la fermentacidn. El ex-
tracto crudo isomerizado debe atfiadirse preferivlemente tan
cercano como Sea posible al término de la ebullicidn del
mosto de cerveza, permitiendo justamente una ebullicion sub-
siguiente suficiente pera dispersar el extracto en la cer—-
veza, por ejemplo, de 1/2 minuto a 2 minutos, de preferen-
cia 1 minuto. Deseablemente el exiracto no se hierve duran-~
te mas de 5 minutos después de la adicidn del extracto.

Por ejemplo un extracto crudo puede ser isomerizado
segin la presente invencidn con dxido de magnesio, por ejem-
plo. El producto puede destilarse en corriente de vapor o
en vacio para separar todos los disolventes y utilizarse
en forme de la sal de magnesio cruda, o alternativamente

puede scidificarse por ejemplo con dcido clorhidrieo acuoso,

- 12 -
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y la Iase gcuosa jyue contiens el magnesio separarse, dejan-
do la tase organica cruda que contiene los iso~of-dcidos. Es=
ta Wltima puede alcalinizarse, por ejemplo, con solucidn

de carbonato polasico y evaporarse para separar los disol-
ventes organicos, o evaporsrse directamente pare. proporci.o-

nar un extracto crudo isomerizado que contiene iso-Of~acidos

Por consiguiente, la presente invenciodn proporciona
ademas un extracto crudo isomerizado gue comprende sales
magnésicas de iso-Otacidos, B-zcidos y aceites de lipulo.

Pambién proporciona un método de comunicer amargor
a la cerveza gue comprende afacir un extracto crudo de 10~
pulc que consta de iso--éciuos o sus sales de metal alca-
lino o alcalinotérreo,‘P-écidos y aceites de lupulo, a mos-
to de cerveza, dentro de los claco minutos anteriores a la
terminacidén de la etapa de ebullicidn del mosto de cerveza,
en la elaboracidn de ésta, antes de ls fermentacidn.

La invencidn se ilustra mediante los ejemplos siguien-
teg:

Se disolvid en tolueno (200 ml) extracto crudo de
Mgule (50 g) obtenido extrayendo lipulo con benceno, que
contenia 34,87 en peso de Ol-dcidos. A egta solucidn se afia-
4id hidrdxido magnésico (3 g) y agua (1 ml). Agitando cons-

tantemente se elevd la temperatura hasta el punto de ebu-

- 13 -
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1licidn y se continuo hirviendo durante 1 minuto. Se conti-
nuod agitando mientras la mezcla se enfriaba a 5092C, Se afia-
did después metanol (150 ml) seguido por acias clorhidrico
5N (50 ml). Se siguio agitendo durante 5 minutos y se dejd
qué se separaran las fases. La capa inferior se retird y se
extrajo después con tolueno (3 x 5 ml). Las soluciones to=
luénicas se reunieron (volumen total 400 ml) y se analiza-
ron mediante andlisis de distribucion a contracorriente.
Este andlisis indicd 4,14% p/v de iso-Okacidos en solucidn,
lo que representa una conversidn del 95% de los Ol-acidos
existentes en el extracto de lupulo primitivo en iso-Qf-dci-
dos en solucidn toluénica. Ias soluciones toluénicas reuni-
das se extrajeron con cuatro porciones de solucidn acuosa
de bicarbonato potésico al 3 1/24 (250, 100, 100 y 50 ml)
s 602C. Ia solucidén slculine acuosa reunida se 1lavd de nue-
vo con tolueno (50 ml) y seguidamente se extrajo con tres
porciones de metil-isobutil-cetonz (150, 100 y 50 ml). Ia
solucidn orgdnica conjunta se privd de disolvente utilizan~
do agua, proporcionando un extracto acuoso mévil, pélido,
de iso-O-sales de potasio. El producto final peso 65 g ¥
contenia 22% de iso-gi~dcidos, 10 que representa una conver—
sion global del 824%.
Ejemplo 2.

Se disolvid en éter de petrodleo (200 ml) (punto de

ebullicidn 75-959G, calidad S.B.P.2), extracto crudo de lu~

- 14 -



10

15

25

23 '10072

406824

pulo(50 g) obtenido por extraccidn de lupulo con benceno

y que contenia 34,8% en peso de M—~dcidos. A esta sclucion
se afiadio, agitendo counstantemente, hidroxido calcico (Far-
macopea Britdnica) (6 g) y se hirvidé la mezcla durante 30
minutos. Durante el proceso de ebullicidn se formd un pre-
cipitado constituido prineipelmente por lass sales de cal=
cio de los iso-OFacidos. La mezcla se enfrid a 50¢C y se
efindieron metanol (150 ml) y dcido clorhidrico 5N (50 ml).
Se continud agitando hasta que se disolvid la totalided

del precipitado. Se dejo que se separaran las fases. la
cape inferior se retird y se volvid a extrser con éter de
vetrdleo (Calidad S.B.P.2., 3 porciones, cada una de 50 ml).
Las soluciones etéregs se reunieron (400 ml total) y se
encontré que contenfan 4,07 de iso-olacidos por andlisis

de distribucidn a contracorriente. Esto represents una con-
versidn del 907 de los Gh-dcidos existentes en el extracto
de lupulo primitivo, en iso-Ok8cidos en la solucidn en éter
de petroleo. Las soluciones en petréleo se extrajeron con
tres porciones de solucidn acuosa de bicarbonato potasico
al 27 (250, 150 y 100 ml) a 609C. La solucidn alcalina acuo-
sa en conjunto se volvio a lavar con éter de petféleo (50 m1)
y sgeguldamente se extrajo con tres porciones de acetato de
etilo (200, 150 y 100 ml). La solucion organica reunida se
privé de disolvente wiilizando agua, y proporciond un ex-

tracto acuoso mdévil de color palido, de iso-®-sales de po-

- 15 -
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tasio. El producto final pesaba 45,5 g y contenia 24,5% de
igo-t-dcidos, lo que representa una conversidn global de
64%.

Ejemplo 3.

' Se calentd extracto crudo de 1lupulo (50 g) con hidréd-
xido cdlcico (6 g) en diversos disolventes (200 ml) y se
anotd la velocidad y especificidad de isomerizacidn. Véase
la Tabla 1. BEn otra serie de experimentos se disolvio el
extracto en tolueno y se calentd con diversas bases, ano-
téndoge la velocidad y especiticidad de isomerizacion.
(Véase Tabla 2).

Tabla 1

Disclvente Velocidad Punto de ebulllolon Comentarios
de la solueion

, No hay
Tolueno muy rerida g8e¢ subproductos

Yo, completa des~-
pues de 45 minu-

Eter de pe- Tenta 652C tos. Se desecha
trdleo 60/80 el producto in-
soluble

Casi completa
despues de 45 mi=~
nutos. Se desecha

Octano 900 Lenta 98¢eC el producto ingo-
luble. No hay aci-
do humulinico.

Acetato , Formacidn de
de etilo Rapida 722C gcido humulinico.

-16 -
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Punto de ebulllclon
de la soluc1cn

Comentarios

Metanol Lenta
Butanosl Muy rapida
Acetona Muy lenta

Metll-iso-
butil~cetona Muy rapida

Ciclohe- fuy rapida
xanona a 1002C
Cloruro Moderada

de metileno

Cloroformo "
Dicloruro

de etileno "
Tricloro~- Rapida
etileno

Eter’

dietilico Muy lenta
Etilcello~- Muy répida
gsolve a 1009C
Propilen- Repida a
glicol 1008C
Piridina Muy réapida

23.10.72

65¢C

919C

572C

1022¢
No se alecanzd

el punto de
ebullicion

4020

6242C

goec

84eC

3580

No se alcanzd
el punto de
ebullicion

9520

No completa después
age 45 minutog. Se
desecha el producto
insoluble. 5e formo
geido humulinico.

Indicios de écido
humalinico

Reaceidn ocsi
despreciable

Indicios de aci-
do humulinico

No hay subproductos

Completa despues Ge
45 minutos. No hay
subrroductos

No hay subproductos

" 1l 1]

Completa después de
5 minutcs. No hay
subproductos

Reaccion cusi
despreciable

No hay subproductos

Completa despuds
de 20 minutos. Nc¢
hay subproductos

No hay subproductos




mMabla 1 (continuacion)

Comentarios

No completa después
de 45 minutos. Se de-
secha el producto in=-
goluble. Se 1ormo
deido humulinico.

Incomplete después
de 45 minutos. Se
desecha el produc-
to insoluble

Conentarios

Necesita indicios de

agua

Incompleta después de
45 minutos

n "

] 1]

Incompleta despues de
45 minutos, aun después
de la adicion de agua

Disolvente Veloeidad Punto de ebulllclon
de la solucion

Alecohol Lenta T7eC
desnatura.-- .
lizado

5 A
Isclon 113 Lents 528C

Tabla 2 (Todo en tolueno)

10 Bage Velogidad

‘ Hidrdxido calcico Muy rapida
Hidrdxido de megnesio Muy réapida
Cxido de magnesio Muy rapida

~ Oxido de estroncio

15  (hidrato) " "
Oxido de bario (hidrato) " "
Oxido de bario (anhidro) " "
Carbonato calcico Lenta

20 * Carbonato magnésico "
Carbonato de bario "
Hidrodxido de litio
(hidrato) "
Carbonato de litio "

25 Hidroxido de sodio "

23.10.72 - 18 =~



Tabla 2 (continuacidn)

Base Velocidad Comentarios

, , Com@leta sin form¢c1on
Carbonato sodico Rapida de acido humullnlco
pero iorm301on grande
de alqultran

Carbonato potasico Rapida
> , , Incompleta después de
Hidroxido potasico Lenta 45 minutos aun después
de la adicion de agua
Bicarhonato potasico Cero
Bicarbonato potasico Cero
Incompleta después de
Oxido de zine (anhidro) Lenta 45 minutos
10
Oxido de zinc y agua Lenta n "
Carbonato de zinc Rapida
Oxide de aluminio y agua Lenta Incompleta después de
45 minutos
Hidréxido de aluminio Lenta " "

15 Trietanolamina " " "

Ig presente solicitud, que corresponde a la presen-
tada en Gran Bretefia, el 15 de Marzo de 1972, bajo el N2 12064/72
(parcial), se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigen-
te Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20
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26~3-75

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencifn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
teas

18,~ Un método de isomerizacidén de o ~dei-
dos, que comprende poner en contacto una solucidn que
consta esencialmente de un extracto de lipulo no isome
rizado que contiene X ~gcidos, en un disolvente or-
génico inmiscible con agua, con una centided sustancial
mente estequiométrica de una base seleccionade del gru
o que consta de 6xidos, hidrdxidos y carbonatos de
calcio, magnesio, estroncio, bario y zine, para formar
la sal correspondiente de los o] -4cidos, y calentar
1s mezela en grado suficiente para formar la sal co-
rrespondiente de los iso- & ~4cidos, y recuperar des-
de el disolvente inmiscible con agua un extracto de
lipulo isomerizado que contiene dicha sal de los iso-
- o _Zcidos.

28,~ Un nétodo segin la reivindicacidén 12,

en el que dicho extracto de 1¥pulo no isomerizadc con-

- 20 -
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tiene O -4cidos, G ~dcidos y aceites de Ldpulo.

38,~ Un método segin la reivindicacién 22,
en el que dicho disolvente immiscible con agua se se-
lecciona del grupo que congta de tolueno, benceno, xi-

5 leno e hidrocarburos de petrdleo,

48,~ Un método segin la reivindicacién 32,
en el que se forman iso=- A -4cidos libres después de
la isomerizacién en el dimolvente inmiscible con agua
volviendo a disolver cualquier precipitado con adicién

10 de: (a) una alcohol inferior immiscible con agua, (b)
ague suficiente para formar una capa alcohdlica acuo-
sa separada y (c¢) 4cido suficiente para liberar iso- -
~4cidos libres en una capa inmiscible con agua, y se-
parando la capa alcohélica acuosa de la capa inmisci-

15 ble con agua,

52,- Un método segin la reivindicacién 48,
en el que se recupera un extracto isomerizado crudo de
la capa inmiscible con agua por evaporacidn.

68,~ Un método segin la reivindicacién 48,

20 en el que la capa inmiscible con agua se pone en cCon-
tacto con dleali acuoso a un pH suficiente para extraer
los iso~ CJ\—éeidos en forma de sus sales de metal al-
calino en una fase acuosa, pero no suficiente para ex-
traer 63 ~4cidos en forma de sus sales de metal al-

25 calino en la fase acuosa.
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78.~ Un método segin la reivindicacién 18,
en el que dicho disolvente comprende una mezcla de un
disolvente hidrocarbonado y un alcohol inferior,

88,~ Un método segin la reivindicacién 72,
en el que el disolvente hidrocarbonade estd presente
en una proporcidén de 40 s 68% en peso del total de
dicho disolvente hidrocarbonado y dicho alcohol,

98,~ Un método segin le reivindicacién 8a,
en el que el disolvente hidrocarbonado se selecciona
del grupo gue consta de tolueno, benceno, xileno e hi
drocarburos de petrdleo,

108,~ Un mét0do segin la reivindicacién 98,
en el que el alcohol inferior es metanol o etanol.

112,~ Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones 78 a 108, en el que despuds de la isome
rizacién se afiade a la mezcla agua suficiente para for
mar una capa alcohllica acuosa separada y se acidifics
la mezcla en grado suficiente para liberar iso- o -
~4cidos libres en el disolvente hidrocarbonado, y se
separa la capa alcohdlica acuosa.

128,~ Un método segin la reivindicacién 98,
en el que se evapora el disolvente hidrocarbonado y se
recupera un extracto isomerizado crudo,

138,- Un método segdn la reivindicacién 112,

en el que el disolvente hidrocarbonado se pone en con-

- 22
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ecv,

10

15

406824 -1lig)

tacto con un 4lcali acuoso a un pH suficiente pars
extraer los iso- ©{ ~4cidos en forma de sales de me
tal alcalino en una fase acuosa, pero no suficiente
para extraer (9 ~4cidos en forma de sus sales de me-
$al alcalino en la fase acuosa.

142,~ Un método de isomerizacidén de of ~4ci~
dos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con log fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintitrés hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

Yedrid, =1 ARD 1975

~sden

P.A.
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