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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania polienoaldehydu, polegajacy na konden-
sacji. acetalu 2-metylo-penten-(2)-yn-(4)-alu-(1),
zwanego w dalszym ciggu C,-acetalem, najpierw
z 8-[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen - (1)-ylo] - 2, 6-
dwumetylooktatrien-(2, 4, 6)-alem-(1) zwanym w
dalszym ciggu aldehydem B-C,,, traktowaniu
kwasem otrzymanego produktu kondensacji
ewentualnie po hydrolizie, acetalizowaniu utwo-
rzonego aldehydu, kondensacji uzyskanego ace-
talu z eterem winyloalkilowym i w koncu na
traktowaniu utworzonego acetalu eterowego
kwasem, albo na kondensacji najpierw C,-ace-
talu z eterem winyloalkilowym, a mnastep-
nie z 8-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]-

*) Wilasciciel patentu oéwiadczyl, ze wsp6i-
tworcami wynalazku sg Herbert Lindlar, Marc-
Monstavon, Gabriel Saucy i Sidney Frank
Schaeren,

2,6-dwumetylooktatrien-(2, 4, 6)-alem-(1) i trak-
towanie otrzymanego produktu kondensacji,
ewentualnie po hydrolizie, kwasem.

Na przykladzie zwigzku 1, 1-dwuetylowego
wykazano, ze potrzebne jako materialy wyjécio-
we C,-acetale mozna otrzymaé w sposéb na-
stepujgcy: ester etylowy kwasu ortomrowko--
wego kondensuje sie z eterem propenylowym .
w obecnoéci zwigzku addycyjnego eteru i tréj-.
fluorku borowego na 1, 1, 3, 3-czteroetoksy-2-me-
tylopropan (temperatura wrzenia 93°/10 mm,
nI)= 14132). Przez kwasng hydrolize otrzy-
muje sie¢ wolny dwualdehyd metylomalonowy
w roztworze wodnym, otrzymany produkt ete-
ryfikuje sie¢ przez azeotropows destylacje
z benzenem w obecnoéci kwasu p-toluenosulfo-
nowego jako katalizatora, Utworzony 1-etoksy-



z-metylwmpen-(l)-al-(z) .(temperatura wrzenia
78—-80"/13 mm; n2'= 14759) kondensuje sie
Yk fee ?xacetylanu z mgtﬂem potasowco-
iy ] nﬁalem zien alkalicznych ‘'w cie-
. amoniaku. Tworzy si¢ przy tym po do-
u‘chlorku amonowego 1-etoksy-2-metylo-3-
hydroksypenten-(l)—yn-(4), ktéry nastepnie trak-
tuje sie estrem etylowym kwasu ortomréwko-
wego 1 mieszaning kwasu p-toluenosulfonowe-
go i kwasu fosforowego otrzymujac zadany

1,1-dwuetoksy-2-metylopenten-(2)-yn-(4). Tem-
peratura wrzenia 45—46°C/0,1 mm; nzg =1,4520

— 1,4540; maksimum absorpcji w §wietle ultra-
fioletowym przy 225 mp (w alkoholu). Odpo-
wiednimi materiatami wyjSciowymi sg zwigzki,
w ktérych reszty 1,1-dwualkolssylowe stanowig
nizsze alifatyczne rodniki, np. e'l:oksy - albo izo-
propoksygrupy.

O ijle Cg-acetal, jak nizej podano, kondensu-
je sie wpierw z aldehydem B-C,,, mozna sto-
sowaé jako materialy wyjsSciowe cykliczne ace-
tale. 1,1-etylenodwuhydroksy- 2 - metylopenten-
(2)-yn-(4) otrzymuje sie np. przez ogrzewanie
do wrzenia wyzej opisanego 1l-etoksy-2-mety-
lo-3-hydroksypenten-(1)-ynu-(4) z etylenogliko-
lem w obecno$ci kwasu p-toluenosulfonowego
i destylacji mieszaniny reakcyjnej poddanej
w znany spos6b obrébce,

Kondensacj¢ aldehydu $-C,, prowadzi sig
sposobem wedlug wynalazku z metaloorganicz-
ng pochodng Cg-acetalu, albo acetalu 3-al-
koksy-4-metyloheptenu-(4)-yn-(6)-alu-(1) zwa-
nym w dalszym ciaggu C,-eteroacetalem, w obec-
noéci obojetnego rozpuszczalnika, np. benzenu
lub eteru. Najlepiej jest prowadzié kondensa-
cje aldehydu B-Cu ze zwigzkiemn Grignarda lub
zwigzkiem litowym wymienionych acetali, kto6-
ry mozna wybtworzyé przed reakcjg w tym sa-
mym naczyniu i w tym samym rozpuszczalni-
ku, stosowanym do kondensacji, np. z magne-
zu, bromku etylu i odpowiedniego acetalu.

Wedlug jednej z postaci wykomania sposobu
wedlug wynalazku produkt kondensacji podda-
je sig bez oczyszczania hydrolizie w znany spo-
s6b, np. przez wlanie do mieszaniny lodu i roz-
cieficzonego roztworu chlorku amonowego, przy

. wego,

czym utworzony zwigzek acetylenowy posiada
postaé gestego oleju. Powyzszy zwigzek acety-
lenowy traktuje sie kwasem, pewstaje aldehyd
z wydzieleniem wody i alkoholu. Reakcje tag
prowadzi sie najkorzystniej w obojetnym roz-

. puszczalniku, np. acetonie, alkoholu lub eterze,
‘ w obecno§ci wodnego lub bezwodnego kwasu,

np. kwasu octowego, kwasu p-toluenosulfono-
kwasu solnego itd. Niezwykle prosto
przebiega tworzenie sie aldehydu, je§li w mys$l
innego sposobu wykonania wynalazku dziala
si¢ na metaloorganiczny produkt kondensacji
bez uprzedniej hydrolizy kwasem np. kwasem

‘octowym lodowatym. Reakcje ta prowadzi sig

w rozpuszczalniku takim jak aceton lub ben-
zen, w temperaturze okolo 0°C.

W celu przeprowadzenia kondensacji z ete-
rem winylowym, np. eterem etylowowinylo-
wym, stosuje sie obojetne rozpuszczalniki np.
benzen, eter lub eter naftowy. Jako $rodki kon-
densacyjne stosuje sie¢ kwasne katalizatory, np.
chlorek cynkowy, zwigzek kompleksowy eteru
i trojfluorku borowego itd. Otrzymane acetale
eterowe mozna podobnie jak produkty kon-
densacji aldehydu 8-C,, poddaé dzialaniu kwa-
su. Dzialanie to przeprowadza sie z korzyscig.
stosujagc .ogrzewanie do temperatury 100°C
z mieszaning octanu sodowego i wodnego roz-

- tworu kwasu octowego.

Jeden z korzystniejszych sposobéw wykona-
nia wynalazku polega na kondensacji Cg,-ace-
talu za pomocg metaloorganicznej reakeji z al-
dehydem B-C,, i otrzymany produkt konden-
sacji traktuje kwasem, przy czym otrzymuje
sie dehydro-B-apo-4-karotenal. Produkt acety-
luje sie i poddaje kondensacji z eterem wi-
nylowym. Przez obrébke kwasem przemienia
si¢ produkt kondensacji w dehydro-ﬂ-apo-3-ka-
rotenal.

Przy tym sposobie mozna réwniez stosowaé
cykliczny acetal jako produkt wyjsciowy, przy
czym metaloorganiczng kondensacje przepro-
wadza sie z pochodng litu w cieklym amoniaku.
Przed kondensacjg z eterem winylowym podda-
je sie otrzymany przez dzialanie kwasem alde-
hyd ponownie acetalizacji, co przeprowadza si¢
najlepiej przez reakcje z mieszaning alkoholu
i estru kwasu ortomréwkowego w obecnosci
kwasnego katalizatora, np. kwasu fosforowego
albo kwasu p-toluenosulfonowego.

Inny korzystny sposéb wedlug wynalazku po-
lega na przemianie Cg-acetalu w obecnosci
kwas$nego Srodka kondensacyjnego z eterem wi-
nylu. Utworzony przy tym Cg-eteroacetal kon-
densuje si¢ za pomocg metaloorganicznej re-



akeji -z abdehyttem !§<C, i nastgpnie -przepro-
wadza dfialaniem kwasu ‘w dehydro-f-<apo-3-
karotenal.

‘Otrzymany w ‘my$§l wynalazku :karotenoid,
6,7-dehytiro-f-apo-3<karotenal -stanowi cenny
barwnik. Moina ‘go stosowaé jako barwnik spo-
zywezy, albo dodatek do karmy dla drobiu
w -celu -zabarwienia zéttka. -‘Ponadto stanowi on
produkt wyjsciowy -do syntetycanego wytwa-
rzania waznych pigmentdéw karotenoidowych.

‘Przykiad 1. Przyrzgdza sig ‘'roztwor
bromku etylo-magnezowego z 2,7 g magnezu,
14 .g ‘bromiku etylu i 30 :ml absolutnego eteru
chiodzge 'w czasie reakcji lodem. Nastepnie :do-
daje sie kroplami w ciggu 30 minut silnie mie-
szajgce, ‘bez .chlodzenia, roztwor 16,8 .g 1,1-dwu-
métoksy-2-metylopenten-(2~ynu<(4) w 30 ml
absolutnego ‘benzenu, przy :czym roztwor reak-
cyjny -powinien -stale lekko wrzeé. Zwigzek
Grignarda wydziela :si¢ ‘cze$ciowo w postaci
ziarnistej, a :czg$ciowo w postaci lepkiej masy.
Cato$¢ ogrzewn :sie .do wrzenia jeszcze w :ciggu
30 minut pod chtodnicg zwrotng i nastepnie
wkrapla :przez 30 minut chlodzac wodg, roz-
twor 22 g aldehyduf-C,, w 80 ml absolutnego
eteru, 'przy czym tworzy sie klarowny, z6ity
roztwor z wyigtkiem nieduzej, nierozpuszezal-
nej czeSci. Miesza sie ‘jeszeze w ciggu 3 -godzin
w temperaturze pokojowej i wylewa roztwér
reakcyjny -do mieszaniny 20 g chlorku -amono-
wego i ‘ledu. Po -ekstralcji eterem, przemyciu
woda, wysuszeniu 'nad siarczanem ‘sodowym

i odparowarniu w prézni w temperaturze 45°C .

otrzymuje sie 39 g 13-[2,6,6-tréjmetylocyklo-
heksen-(1)-ylo}<2, 7,11-tr6jmetylo-1,1-dwuetoksy-
6-hydroksytridekatetraen-(2,7,9, 11)-ynu-(4), w
postaci gesto ‘ptynnego 'produktu kondensacji.
Maksimum ‘absorpcji ‘w $wietle ultrafioletowym
przy 281 'mu (w eterze ‘naftowym).

‘Produkt kondensacji rozpuszcza sie w 200 ml
eteru i po dodaniu 20 ml roztworu kwasu sol-
nego w adlkoholu pozostawia przez noc w tem-
peraturze pokojowej. Otrzymany roztwor prze-
mywa si¢ najpierw roztworem kwasnego we-
glanu sodowego a nastepriie ‘wiodg i zageszcza
w prézni w temperaturze 45°C. Otrzymuje sie
przy tym okolo 29 g gestego, silnie z6itto za-
barwiomego 6leju. Produkt ten rozpuszcza sie
w 150 ml eteru naftowego (granice temperatur
wrzenia 30—45°C), zaszczepia i pozostawia na
kilka godzin w temperaturze — 10°C. Wydzie-
long mase krystaliczng odsysa sie na lejku
prézniowym i kilkakrotnie przemywa é¢hlodnym
eéterem naftowym. Po ‘wysuszeniu w prézni
wtemperdturze 30°C-otrzymuje sig 17 g 4,5-de-

hydro-f-apo-4-karotermalu  w @ostaci  prosdou
koloru ‘ochry. "Temperatura 'topnienia ‘83—83°C;
maksimum absorpeji w $wietle ultraficletowym
przy 400 mu ‘6w -eterze naftowym).

18 g 4,5-dehydro-f+apo-4-karotenalu zawiesza
sie w .17 ml estru -etylowego -kwasu ' ortomréw-
kowego, zadaje -si¢ -roztworem .0,2¢4 ml kwasu
fosforowego d .nieznaczng ‘iloscig kwasu p-to-
luencsulfonowego w .8 -ml -alkoholu absolutnego
i miesza w gciagu kilku godzin -w ‘temperaturze
pokojowej. Po -regpuszczeniu, -pozostawia sie
jeszcze -w -ciggu’ 16 .godzin, dodaje .chlodzgc lo-
dem 1,6 ml pirydyny i nastgpnie 50 ml
5%e<owego roztworu .kwasnego weglanu sedo-
wego i ekstrahuje -eterem naftowym. Bkstrakt
przemywa -8i¢ wodq, suszy za pomecq siarcza-
nu sodowego i adparowuje w prozni. Pozosta-
lo$¢ suszy .sie ‘w wysokiej .prézni w tempera-
turze 60°C i otrzymuje 21,7 g 13-[2, 6, 6~tréjme-
tylacykloheksen-(1)-ylo}-2, 7, 11 - tr6jmetylo-1,1-
dwuetoksytridekapentaen-¢2, 6, 8, 10, 12)-ynu-(4)
w postaci zéltego oleju. Maksimum absorpcji
w Swietle ultrafioletowym .przy 366 i 380 mp
(W ‘eterze :naftowym). Powyzszy produkt zada-
je sie 4 ml 10%-owego roztworu -chlorku ¢yn-
kowego w estrze octowym 'i nastepnie kropla-
mi 4,27 g eteru winylowego, mieszajgc w tem-
peraturze 30—33°C. Mieszaning redkcying po-
zostawia si¢ w ciggu 156 godzin, dodaje .do
otrzymanego surowego 15-[2, 6, 6-tréjmetylocy-
kloheksen-(1)-y10]-4, 9, 13-tréjmetyla-1, 1, 3-trdj-
etoksypentadekapentaen - (4, 8, 10,12, 14) - ynu-(6)
rostwér 5 g octanu sodowego w 350 ml
95%0-owego kwasu octowego i ogrzewa ener-
gicanie ‘mieszajac w atmosferze azotu w.ciagu
4 godzin do temperatury 95—100°C, przy czym
utworzony ester octowy powoli .oddestylowuje.
Mieszanine reakcyjng miesza sie az do ostygnie-
cia, przy czym wykrystalizowuje produkt re-
akejl. Produkt ten odsgcza sig, przemywa woda
i przekrystalizowuje w eterze naftowym lub
etanolu. ‘Otrzymuje sie 13 g 6,7-dehydro-B-apo-
3-karotendlu w postaci plytek pomaranczowo-
czerwonyc¢h. - Temperatura topnienia 122°C;
maksimum absorpeji w $wietle ultrafioletowym
przy 417—418mp (w eterze naftowym).

Przyktad II. Do roztworu amidku lito-
wego, -.ofrzymanego z 8 g litu w 2000 ‘ml cie-
klego amoniaku wkrapla .si¢ ‘w -ciagu .jednej
godziny 168 g 1I,1-dwuetoksy-2-metylepenten-
(2)-ynu-(4) i splukuje 20 .ml eteru. Miesza sig
dalej w ciagu 4—5 godzin i dodaje w ciagu.go-
dziny roztwér 220 .g aldehydu B-C,, W 750 ml
absolutnego eteru. Mieszaning .reakcyjng mie~
sza si¢ w ciggu nocy ‘i nastepnie jak w przy-
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kladzie I przy uzyciu 100 g chlorku amonowe-
go, hydrolizuje i poddaje dalszej przerodbce.
Otrzymany 4,5-dehydro-f-apo-4-karotenal mo-
Zzna przerabiaé jak w przykladzie I.

Przyklad III. 33,6 g 1,1-dwuetoksy-2-me-
tylopenten—(2)-ynu-(4) rozcienicza sie 35 ml abso-
lutnego benzenu i w ciggu godziny zadaje
réwnocze$nie 15 ml 10%-owego roztworu chlor-
ku cynkowego w estrze octowym i mieszaning
zawierajgcg 17 g eteru winylowego w 17 ml
absolutnego benzenu, przy czym temperature
utrzymuje sie przez umiarkowane ochtodzenie
na poziomie 28—30°C. Nastepnie pozostawia sie
w ciggu nocy w temperaturze pokojowej, do-
daje 3 ml pirydyny i wylewa mieszaning reak-
cyjna na mieszanine kwasnego weglanu sodo-
wego i lodu. Po ekstrakcji za pomocg eteru
naftowego, przemyciu roztworem kwasnego we-
glanu sodowego i wysuszeniu nad mieszaning
zlozong z weglanu potasowego i siarczanu so-
dowego oraz odparowaniu w prozni, uzyskanej
przy pomocy pompki wodnej, otrzymuje sie
49 g surowego 1,1, 3-tréjetoksy-4-metylohepten-
(4)-ynu-(6). Przez destylacje w wysokiej prézni
w obecnoSci azotu otrzymuje sie okolo 30 g
czystego produktu. Temperatura wrzenia 63 —

64°C/0,02 mm; _n]2)0= 1.4564; maksimum absorp-
cji przy 225 mp (w alkohdolu).

Wpierw wytwarza sie chlodzac lodem roz-
twér bromku etylomagnezowego z 2,7 g magne-
zu, 14 g bromku etylu i 30 ml absolutnego ete-
ru. Do roztworu wkrapla si¢ w ciggu 30 mi-
nut mieszajac bez chtodzenia roztwér 24g1,1, 3-
tréjetoksy-4-metylohepten-(4)-ynu-(6) w 30 ml
absolutnego eteru, przy czym mieszanine reak-
cyjng utrzymuje sie stale w stanie lekkiego
wrzenia. Nastepnie ogrzewa sie do wrzenia
w ciggu 30 minut pod chlodnica zwrotng
i wkrapla w ciggu 30 minut, chlodzgc woda,
roztwér 25 g aldehydu B-C,, w 25 ml abso-
lutnego eteru. Przez dalsze 3 godziny miesza
si¢ w temperaturze pokojowej i wylewa otrzy-
many roztwoér na mieszanine 20 g chlorku amo-
nowego i lodu. Po ekstrakcji eterem, przemy-
ciu wodg, wysuszeniu za pomoca siarczanu so-
dowego i odparowaniu w prézni w tempera-
turze 45°C do okolo 200 ml, otrzymuje sie su-
rowy ekstrakt 15-[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen-
(1)-ylo]-4, 9, 13-tréjmetylo-8-hydroksy-1, 1, 3-tr6j-
etoksypentadekatetraen-(4, 9, 11, 12)-ynu-(6), kté-
ry stosuje si¢ w nastepnej fazie procesu. Maksi-
mum absorpcji w Swietle ultrafioletowym przy
281 i 292 mp (w eterze naftowym).

Otrzymany roztwor eterowy zadaje sig 20 ml -
8%-owego alkoholowego kwasu solnego i 10 g
siarczanu sodowego i pozostawia w ciggu nocy
w temperaturze pokojowej. Nastepnie przemy-
wa si¢ roztwor otrzymany wodg i roztworem
kwasnego weglanu sodowego, suszy nad siar-
czanem sodowym i zageszcza w prézni w tem-
peraturze 45°C. Otrzymuje sie¢ lepki olej, kt6- -
ry zadaje sie roztworem 40 g octanu sodowe-
go w 30 ml wody i 240 ml kwasu octowego
krystalicznego. Mieszaning ogrzewa sie¢ w ciag-
gu 4 godzin do temperatury 95—100°C w at-
mosferze azotu, po czym wylewa si¢ ja na 16d
i ekstrahuje mieszaning eteru i eteru nafto-
wego. Po przemyciu ekstraktu woda i roztwo-
rem kwa$nego weglanu sodowego suszy sie go
nad siarczanem sodowym i usuwa rozpuszczal-
nik w temperaturze 45°C, stosujac préznie wy-
tworzong za pomoca pompy wodnej. Pozosta-
to§¢ rozpuszcza sie na goraco w 200 ml eta-
nolu, po zaszczepieniu, pozostawia sie w ciggu
nocy w temperaturze 0°C. Otrzymany po odes-
saniu na lejku prézniowym surowy dehydro-f-
apo-3-karotenal przekrystalizowuje si¢ raz
w celu dalszego oczyszczenia w eterze nafto-
wym w temperaturze — 10°C. W ten sposéb
otrzymuje sie 15 g czystego preparatu o tem-
peraturze topnienia 122.5°C.

Przyktad IV. Roztwér bromku etylo-
magnezowego otrzymany z 13 g magnezu i 70 g
bromku etylu w 400 ml absolutnego benzenu
ochladza sie do temperatury — 7°C i powoli
zadaje 84 g 1,1-dwuetoksy-2-metylopenten-(2)-
ynu-(4). Nastepnie miesza sie dalej w ciggu
11/2 godziny w temperaturze — 7°C i dodaje
kroplami roztwér 108.5 g aldehydu §-C,,
w 150 ml benzenu, utrzymujac mieszanine re-
akcyjng w temperaturze 0°—5°C w ciggu
112 godziny. Nastepnie dodaje sie w ciggu
30 minut roztwér 120 ml kwasu octowego lo-
dowatego w 150 ml benzenu, ogrzewa do wrze-
nia mieszaning w ciggu 30 minut pod chlodni-
cg zwrotng, w ciggu nastepnych 30 minut do-
daje 100 ml wody i mieszaning ogrzewa sie
do wrzenia jeszcze raz w ciggu godziny pod
chtodnicg zwrotng. Mieszaning reakcyjng wy-
lewa sie na 1500 ml wody z lodem i faze bén-
zenowy wytrzasa z 750 ml nasyconego roztwo-
ru chlorku sodowego, suszy z okoto 50 g we-
glanu potasowego i odparowuje rozpuszczalnik.
Otrzymuje sie 4,5-dehydro -B-apo-4-karotenal-
w postaci produktu krystalicznego. Absorpeyj-
ne maksimum w $wietle ultrafioletowym przy
400 myu; E, = 1730. Przeprowadzenie w 6,7-de~



hydro-p-apo-3-karotenal odbywa si¢ sposobem
z przykladu I.

Przyklad V. Do roztworu amidku lito-
wego w 500 ml cieklego amoniaku, otrzymane-
go z 4,5 g litu, wkrapla sie w ciggu jednej go-
dziny 69 g 1,1-etylenodwuoksy-2-metylopenten-
(2)-ynu-(4). Po 5-godzinnym mieszaniu wkrapla
si¢ w ciggu 2 godzin 110 g aldehydu B-C,
w 100 ml eteru. Mieszanine poddaje sie w cig-
gu nocy dalszemu mieszanju i hydrolizuje przez
dodanie 50 g chlorku amonowego. Oleisty po-
zostalo$é otrzymang po odparowaniu amonia-
ku, odessaniu na nuczy, przemyciu woda, wy-
suszeniu nad siarczanem sodowym i odparo-
waniu w prozni w temperaturze 40°C, rozpusz-
cza sie w 1950 ml chlorku metylenu i zadaje
najpierw w temperaturze — 40°C 78 ml kwa-
su octowego lodowatego, a nastepnie w ciggu
20 sekund 78 ml 63%.-owego roztworu kwasu
bromowodorowego. Dodaje 1950 ml wody lodo-
watej, miesza w ciggu 5 godzin w atmosferze
azotu w temperaturze 0—4°C. Faze organiczng
przemywa sie¢ wodg i roztworem kwasnego
weglanu sodowego, suszy nad siarczanem so-
dowym i odparowuje w préini w temperatu-
rze 40°C. Otrzymany produkt surowy rozpusz-
cza sie¢ w 500 ml eteru naftowego i pozosta-
wia w temperaturze — 10°C, Wydzielone krysz-
taly przemywa si¢ w temperaturze — 50°C
eterem naftowym i suszy w prézni w tempe-
raturze 40°C. Otrzymuje si¢ 91 g 4,5-dehy-
dro-f-apo-4-karotenal, o temperaturze topnie-
nia 81—83°C. Maksimum absorpcji w $wietle
ultrafioletowym przy 400 mu. Przeprowadzenie
w- 6, 7-dehydro-f-apo-3-karotenal jak w przy-
kladzie I.

Przyklad VI. Otrzymuje sie roztwér
Grignarda stosujagc 13 g magnezu w 90 ml
eteru i 40 g tréjetyloaminy oraz 70 g bromku
etylu w 400 ml absolutnego benzenu. Roztwoér
ochladza si¢ do temperatury — 7°C i utrzymu-
jac niskg temperature, wkrapla sie 120 g 1, 1, 3~
trojetoksy-4-metylohepten-(4)-ynu-(6) (otrzyma-
nego sposobem z przykladu III). Po wprowa-
dzeniu caloSci, miesza si¢ w ciggu 11/: godzi-
ny, po czym w temperaturze — 7°C dodaje sie
w ciggu 30 minut roztwér 108,5 g aldehydu
B-C,, w 150 ml benzenu. Mieszaning reakcyj-
ng miesza si¢ jeszcze 1%: godziny w tempera-
turze 3°C. Nastepnie wkrapla si¢ w ciggu 30
minut roztwér 120 ml absolutnego kwasu octo-
wego lodowatego w 150 ml absolutnego ben-
zenu, przy czym temperatura nie moze prze-

kroczyé 15°C. Nastepnie ogrzewa sie do wrze-
nia w ciggu 15 minut pod chlodnicg zwrotng
i jeszcze cieply mieszanine reakcyjng wylewa
na 2000 ml wody z lodem. Warstwe benzeno-
wa oddziela sie i suszy nad siarczanem sodo-
wym. Otrzymana po odpedzeniu rozpuszczal-
nika pozostalo§é miesza sie z 540 ml roztwo-
ru, wytworzonego z 1200 ml kwasu  octowego
lodowatego, 200 g octanu sodowego i 150 ml
wody, w ciggu 4 godzin w temperaturze 95°C,
rozcieficza powoli z 500 ml wysokowrzgcego
eteru naftowego i dodaje do 800 ml gorgcej
wody o temperaturze okolo 80°C. Warstwe ete-
ru naftowego pozostawia si¢ w ciagu 12 godzin
w temperaturze — 10°C i ciemnoczerwony de-
hydro-b-apo-3-karotenal suszy w temperaturze
40°C. Maksimum absorpcji w ultrafiolecie przy
417 mp; E;, = 1755.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania poliencaldehydu, zna-
mienny tym, ze acetal 2-metylopenten-
(2)-yn-(4)-alu-(1) kondensuje si¢ za pomocy
metaloorganicznej reakcji najpierw z [2, 6, 6~
tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]-2,6-dwumety-
looktatrien-(2, 4, 6)-alem-(1), produkt kon-
densacji, ewentualnie po hydrolizie, traktu-
je si¢ kwasem, utworzony aldehyd acetali-
zuje sie, otrzymany za§ acetal kondensuje
z eterem winyloalkilowym, a w koficu trak-
tuje kwasem, albo najpierw kondensuje sie
z eterem winyloalkilowym, a nastepnie kon-
densuje z 8-[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen-
(1)-ylo]-2,6-dwumetylooktarien-(2, 4, 6)-alem-
(1) i utworzony produkt kondensacji, ewen-
tualnie po hydrolizie, traktuje sie kwasem.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
Ze na wytworzony metaloorganiczny produikt
kondensacji dziala sie bezpo$rednio kwasem.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze jako kwas stosuje sie kwas octowy lo-
dowaty. )

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze stosuje sie cykliczne acetale, przy czym
kondensacj¢ prowadzi si¢ za pomocg od-
powiedniej pochodnej Ltu.

F. Hoffmann-La ROCHE & Co
Aktiengesellschaft

Zastepca: dr Andrzej Au
rzecznik patentowy
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