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DESCRIPCION
Isomerizacion fotoquimica de un pent-2-en-4-in-1-ol

La presente invencion se refiere a un procedimiento para isomerizar fotoquimicamente un E-pent-2-en-4-in-1-ol en un
Z-pent-2-en-4-in-1-ol, y viceversa.

Pent-2-en-4-in-1-ol existe en dos formas isoméricas, el isémero E y el isémero Z. Ambos isémeros de pent-2-en-4-in-1-
oles son compuestos intermedios importantes en la quimica organica industrial. Un pent-2-en-4-in-1-ol de particular
interés es 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol; su isémero Z es un compuesto intermedio util, p. ej., para la fabricacion de vitamina
A, y su isdbmero E es también un compuesto intermedio util, por ejemplo, para la fabricacién de astaxantina, zeaxantina y
otros carotenoides. 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se obtiene en forma de una mezcla isomérica de aproximadamente 85%
de Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol y aproximadamente 15% de E- 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol a partir del reordenamiento
alilico de 3-metilpent-1-en-4-in-3-ol. Los isdmeros se pueden separar el uno del otro por medios fisicos, p. €j., por
destilacién fraccionada. Dependiendo del tipo de isdmero deseado existe la necesidad de un procedimiento de convertir
el isémero Z en el isomero E (isomerizaciéon Z/E), y viceversa.

El documento EP-A 1 167 331 describe la isomerizaciéon catalitica de Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol en E-3-metilpent-2-
en-4-in-1-ol mediante radicales bromo.

Es el objeto de la presente invencion proporcionar un procedimiento alternativo para isomerizar E-pent-2-en-4-in-1-ol en
un Z-pent-2-en-4-in-1-ol, y viceversa. El procedimiento alternativo deberia evitar la manipulacion de materiales con
contenido en halégeno.

El objeto se cumple mediante un procedimiento para la isomerizacién fotoquimica de un E-pent-2-en-4-in-1-ol de
acuerdo con la férmula (1)

R1
~
A OH
R? >
(1)

en un Z-pent-2-en-4-in-1-ol acuerdo con la férmula (2)

R1

Z

Rz
OH (2

o la isomerizacion fotoquimica de un Z-pent-2-en-4-in-1-ol (2) en un E-pent-2-en-4-in-1-ol (1), en que
R se selecciona de radicales alquilo, arilo y alquilarilo,
R? se selecciona de H, radicales alquilo y arilo;
que comprende irradiar el isémero E o Z del pent-2-en-4-in-1-ol con luz UV en presencia de un fotosensibilizador.
Las formulas a lo largo de toda la presente solicitud estan representados por la representacion lineal convencional.
De acuerdo con una realizaciéon preferida, R' en las formulas (1) y (2) se selecciona de radicales alquilo C1 a Cys,
preferiblemente radicales alquilo C1 a Cs, y un radical fenilo; R? se selecciona de H, radicales alquilo C1 a Cis,
preferiblemente radicales alquilo C1 a Cs, y un radical fenilo.
De acuerdo con la realizacién mas preferida, R' es un radical metilo y R? es H. En este caso, los isémeros Z y E del

pent-2-en-4-in-1-ol son Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol de acuerdo con la féormula (3) y E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol de
acuerdo con la férmula (4).
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Z O
A
OH (3) Z O w

No es critico el tipo de fuente emisora de luz UV utilizada para irradiar el ismero E o Z en el procedimiento de la
presente invencion. Tipicamente, la luz UV emitida tiene al menos bandas de emisién principales en el intervalo de 180
a 380 nm, preferiblemente de 220 a 280 nm, y mas preferiblemente de 250 a 260 nm. Un tipo de fuente de luz UV
especialmente util en el procedimiento de la presente invenciéon es una lampara UV sin electrodos, accionada por
microondas (lampara de descarga de gas sin electrodos impulsada por microondas), mas particularmente una lampara
de mercurio sin electrodos impulsada por microondas, y preferiblemente una lampara de mercurio de baja presion sin
electrodos impulsada por microondas. Lamparas sin electrodos impulsadas por microondas se describen generalmente
en "Microwaves in Organic Synthesis", Ed.: A. Loupy, Wiley-VCH, Weinheim 2006, Capitulo 14.2. De acuerdo con el
espectro de emision de mercurio, las lamparas de mercurio sin electrodos impulsadas por microondas tienen bandas de
emision principales a aproximadamente 254 nm vy, opcionalmente, a aproximadamente 185 nm, dependiendo del tipo
de vidrio de cuarzo que encierra el vapor de mercurio. En presencia de oxigeno, las emisiones en el intervalo de 180 a
220 nm pueden conducir a la formacién de ozono que, sin embargo, no tiene un efecto negativo sobre la isomerizacion.
Lamparas de mercurio de baja presion sin electrodos impulsadas por microondas para uso en la presente invencion
estan disponibles, por ejemplo, de uv-technik, Wimbach, Alemania.

En una realizacion de la presente invencion, el isomero E o Z del pent-2-en-4-in-1-ol se encuentra bajo la influencia, al
menos temporal, de una fuente de radiacion de microondas durante la irradiacion con luz UV. Una posibilidad no
limitativa para realizar la irradiacion UV y de microondas simultanea del isémero es elegir una disposicion de la lampara
UV sin electrodos impulsada por microondas, en donde la fuente de radiacion de microondas esta situada para irradiar
tanto el gas contenido en la cavidad de la lampara como para generar la luz UV por descarga de gas y los isdmeros a
isomerizar. Sin embargo, no se comprende bien qué efectos, si los hay, tiene la radiacién con microondas sobre la
reaccion de isomerizacion.

Dado que la irradiaciéon con microondas de los isémeros no es esencial para la presente invencion, la disposicién de la
lampara UV sin electrodos impulsada por microondas también se puede elegir para solo llevar el gas contenido en la
cavidad de la lampara bajo la influencia de la radiacién con microondas para efectuar la descarga de gas.

No es esencial la potencia de salida de la fuente de radiacion de microondas; por ejemplo, puede estar dentro del
intervalo de 50 a 1200 W, preferiblemente de 60 a 250 W.

La irradiacion de acuerdo con la presente invencién se lleva a cabo en presencia de un fotosensibilizador.
Preferiblemente, el fotosensibilizador se selecciona de cetonas tales como benzofenona y cetona de Michler, y yodo.
Mas preferiblemente, el fotosensibilizador se selecciona de benzofenona y yodo.

La relacién molar de fotosensibilizador a pent-2-en-4-in-1-ol es preferiblemente de al menos 2:100 y mas
preferiblemente de al menos 3:100. Por razones practicas y econdmicas, la relacion molar de fotosensibilizador a pent-
2-en-4-in-1-ol es preferiblemente menos de 1:1, mas preferiblemente menos de 70:100, y lo mas preferiblemente menos
de 50:100.

En una forma de realizacién preferida de la presente invencion, la irradiacion se lleva a cabo en presencia de un
disolvente organico. Mas preferiblemente, el disolvente organico es un disolvente organico polar. Lo mas
preferiblemente, el disolvente organico se selecciona de alcoholes, nitrilos y mezclas de los mismos. Los alcoholes
pueden ser lineales, ramificados o ciclicos y comprenden preferiblemente 1 a 10 atomos de carbono, mas
preferiblemente 1 a 6 atomos de carbono. Los nitrilos pueden ser alifaticos o aromaticos y preferiblemente comprenden
1 a 7 atomos de carbono. El disolvente organico mas preferido es metanol y/o acetonitrilo. Tipicamente, tanto el pent-2-
en-4-in-1-ol como el fotosensibilizador se disuelven en el disolvente organico.

Cantidades ejemplares de pent-2-en-4-in-1-ol en la solucion irradiada estan dentro del intervalo de 0,1 a 50% en peso,
preferiblemente de 1 a 40% en peso, mas preferiblemente de 1 a 20% en peso, y lo mas preferiblemente de 1 a 10% en
peso, basado en el peso total de la solucién. Concentraciones ilustrativas de pent-2-en-4-in-1-ol en el disolvente
organico estan dentro del intervalo de 0,05 a 0,3 mol/l (M), preferiblemente de 0,1 a 0,2 mol/l (M).
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La irradiacion de acuerdo con el presente procedimiento puede llevarse a cabo a presiones atmosféricas,
subatmosféricas y superatmosféricas. Preferiblemente, se lleva a cabo a presiones en el intervalo de desde la presion
atmosférica hasta 3 MPa, mas preferiblemente de hasta 2 MPa.

La irradiacion puede llevarse a cabo bajo atmdsfera ambiente (aire). No se requiere el uso de un gas inerte, aunque en
algunos casos se pueden emplear condiciones de gases inertes.

La temperatura de irradiacion no es critica para la presente invencion; tipicamente, la irradiacion se lleva a cabo a una
temperatura dentro del intervalo de desde 0 °C hasta el punto de ebulliciéon del disolvente utilizado en las condiciones de
presion. A la presion atmosférica, la irradiacion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura dentro del intervalo de
desde 0 °C a 80 °C, preferiblemente 20 °C a 80 °C. Se entiende que la temperatura de irradiacién debe seleccionarse
para evitar o minimizar cualquier deterioro del pent-2-en-4-in-1-ol.

Tiempos de irradiacion ilustrativos estan dentro del intervalo de 5 a 120 min, preferiblemente de 10 a 80 min, y lo mas
preferiblemente de 15 a 60 min.

El tipo de reactor utilizado para irradiar los isémeros del pent-2-en-4-in-1-ol no es critico para la presente invencion. Se
puede utilizar cualquier tipo de reactor adecuado para la fotorreaccion descrita. El procedimiento se puede realizar
como un procedimiento continuo, semi-continuo o en tandas.

Ni la isomerizacion E/Z de un E-pent-2-en-4-in-1-ol en un Z-pent-2-en-4-in-1-ol ni la isomerizaciéon Z/E en la direccion
opuesta lograda por la irradiacion de acuerdo con el presente procedimiento son completas. Mas bien, se piensa que la
relacién limitante de isémero E a isdmero Z que se puede obtener teéricamente mediante la irradiacién durante un largo
tiempo suficiente se determina por el equilibrio termodinamico de los isémeros E y Z en condiciones ambientales. Para
3-metilpent-2-en-4-in-1-ol, la relacion de equilibrio de isémero E a Z es de aproximadamente 15:85 a 56 °C. En la
practica, la relacion de equilibrio no se alcanza necesariamente por la irradiaciéon de acuerdo con la presente invencion.

El o los isémeros de partida para el presente procedimiento pueden ser el isémero E, el isomero Z o una mezcla de los
isémeros E y Z que no se corresponden con la relacion E/Z termodinamica. A partir de un isémero puro la cantidad
maxima tedrica obtenible del otro isémero (a menudo no se alcanza en la practica) es la cantidad que refleja la relacion
de equilibrio en condiciones ambientales. A partir de una mezcla isomérica la irradiacion desplaza la relacién E/Z en la
direccioén de la relacion de equilibrio.

Si se desea obtener un isémero puro, el isémero isomerizado deseado puede ser separado después de la irradiacion,
preferiblemente por medios fisicos tales como destilacion, mas preferiblemente por destilacion fraccionada. El isémero
no isomerizado puede entonces ser irradiado de nuevo como se describié anteriormente, y subsiguientemente, el
isémero isomerizado deseada puede separarse. Las etapas de irradiacion y de separacion se pueden repetir tantas
veces como se desee y el isdbmero isomerizado separado puede ser recogido.

Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol, obtenido por una forma de realizaciéon preferida de la presente reaccién de isomerizacion,
es un producto intermedio para la sintesis de vitamina A o derivados de vitamina A. Se puede convertir en vitamina A o
un derivado de vitamina A por diversas etapas de procedimiento bien conocidas para una persona experta en la técnica.
Uno de los procesos econémicamente mas exitosos para la preparacion de vitamina A y sus derivados es la sintesis de
Isler de 1948. La conversiéon de Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol en vitamina A o un derivado de vitamina A se describe, por
ejemplo, en el documento US 2.451.739 expedido a Otto Isler. Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se acopla con el
componente Cq4 2-metil-4-(2',6',6’-trimetil-ciclohexen-1'-il)-2-metil-2-buten-1-al a través de una reaccién de Grignard
para dar como resultado 1-hidroxi-3 ,7-dimetil-6-hidroxi-9-(2',6',6’-trimetil-ciclohexen-1'-il-nonadieno-(2,7)-ino  (4)
(oxenino). El oxenino se somete primero a hidrogenacioén parcial en el triple enlace, preferiblemente hidrogenacién de
Lindlar; después, esterificacion en el grupo hidroxilo terminal, preferiblemente acetilacion con anhidrido acético; seguido
de deshidratacion y reordenacion alilica. El éster de vitamina A bruto resultante, preferiblemente acetato de vitamina A,
se purifica después, preferiblemente por cristalizacion. Después de ello, el éster de vitamina A se puede hacer
reaccionar adicionalmente para obtener el derivado de vitamina A deseado, p. €j., puede ser hidrolizado para obtener
vitamina A.

E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol, obtenido mediante otra forma de realizacién preferida de la presente reaccién de
isomerizacion, también es un compuesto intermedio util. Se puede utilizar para sintetizar astaxantina, zeaxantina y otros
carotenoides. La conversion de E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol en el carotenoide deseado se lleva a cabo en diversas
etapas del procedimiento como es bien conocido por la persona experta en la técnica. Por ejemplo, E-3-metilpent-2-en-
4-in-1-ol es el componente de partida Cs en la sintesis de astaxantina, en donde E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol, que esta
opcionalmente protegido, se hace reaccionar primero con un componente Co, dos equivalentes de los componentes
C1s5 resultantes se hacen reaccionar entonces con un componente Cqo para formar astaxantina (Cs). Una sintesis
ilustrativa de astaxantina se describe en el documento EP-A 0 005 748. Una sintesis diferente de astaxantina utilizando
también E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol en forma de un componente Cs de partida se ensefia en el documento CN-A-166

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2461891 T3

803. E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol también se puede utilizar como el componente C¢ de partida en la sintesis de
zeaxantina: una preparacion técnica ilustrativa de zeaxantina de acuerdo con una construccidn 2(C g + C g) + C1o = C 40,
en donde el E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se emplea en su forma IPM-protegida (siglas inglesas de isopropenil-metil-éter
protegido) se describe por E. Widmer et al. en Helv. Chim. Acta 1990, 73, 861.

La invencién se ilustrara ahora adicionalmente en los siguientes ejemplos no limitantes.

EJEMPLOS

Materiales de partida:

E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol, pureza > 96%, contenia cantidades secundarias del isomero Z
Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol, pureza > 97%, contenia cantidades secundarias del isomero E

Acetonitrilo, benzofenona, cetona de Michler y yodo se obtuvieron de Sigma-Aldrich
GmbH (Fluka), Buchs, Suiza, y se usaron sin purificacion adicional.

Analisis

Las mezclas de productos se analizaron por cromatografia de gases (GC), utilizando un cromatégrafo de gases HP-
5890 de Hewlett Packard. Se utilizan acoplamientos GC-MS junto con las sustancias de ensayo relevantes para la
asignacion cualitativa de los productos de reaccion. Todas las evaluaciones GC se basan en el principio de la norma de
GC interna (hexadecano).

Condiciones GC: columna HP5: 30 m, 0,32 mm de DI, grosor de pelicula de 0,32 pym; inyector: 200 °C, detector: 280
°C; horno: 70 °C - 2 min - 10 °C/min - 250 °C; division: 80 ml; presién previa de la columna: 5 psi (0,35 kg/cmz); GC
muestra: 1 mla 1 pl Cqe.

Ejemplos 1 a 6

El isémero E o Z de 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se disuelven en acetonitrilo para dar como resultado una concentracion
de 0,1 mol/l. Diferentes tipos y cantidades de fotosensibilizadores como se indica en la Tabla 1 (B = benzofenona; M =
cetona de Michler) se disuelven en 40 ml de la disolucién de acetonitrilo del 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol. La disolucion
obtenida se afiade a un matraz de vidrio de 100 ml que contiene una lampara de cuarzo sin electrodos (de uv-technik,
WUmbach, Alemania; longitud, aproximadamente 45 a 50 cm, diametro 10 mm, relleno: 0,3 pl de Hg, 10 mbar Ar/Ne
(75/25); bandas de emision principales a 254 nm y 185 nm) y una varilla de agitacion magnética. El matraz esta
equipado, ademas, con un condensador de reflujo. El matraz se coloca en la cavidad central de un aparato generador
de microondas Discover® de CEM Corporation, Matthews, Carolina del Norte, EE.UU. Su potencia de salida se ajusta a
80 W (Ejemplo 1) 0 130 W (Ejemplos 2 a 6). La disolucion se irradia bajo agitacion y reflujo del disolvente durante los
tiempos de irradiacion indicados en la Tabla 1. Las relaciones de los isémeros E y Z de 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol
(relacion E/Z) en las mezclas de partida (t = 0) y las mezclas obtenidas después de la irradiacion se determinan por
cromatografia de gases (GC) como se describe anteriormente, y los resultados se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1
Ej. n® | fotosensibilizador/ Relacion E/Z en el tiempo de irradiacion t
cantidad 0 20 min 40 min 60 min 90 min 2h 3h 4h

1 B /200 mg 99,5:0,5 | 99,1:0,9 937 83:17 73:27 70:30 nd nd
2 B /200 mg 98,5:1,5 85:15 82:18 79:21 76:24 73:27 67:33 64:36
3 B /200 mg 0,5:99,5 8:92 14:86 18:82 nd nd Nd nd
4 B /300 mg 98,6:1,4 | 99,4:0,6 98:2 90:10 nd 60:40 40:60 40:60
5 B/25mg 85:15 80:20 81:19 76:33 nd 61:39 nd nd
6 M/21 mg 99,0:1,0 94:6 88:12 84:16 nd 66:34 nd nd

B = benzofenona; M = cetona de Michler M;
nd = no determinado
Ej. n°® = Ejemplo; min = minuto(s), h = hora(s)

Ejemplos 7 a 10

El isdmero E de 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se disuelve en acetonitrilo para dar como resultado una concentracién de 0,1
mol/l. El yodo como fotosensibilizador se disuelve en 40 ml de la disolucion de acetonitrilo del 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol
en cantidades variables tal como se indica en la Tabla 2. La disoluciéon obtenida se afiade a un reactor de cuarzo
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cilindrico (18 cm x 4 cm) que contiene una lampara de cuarzo sin electrodos (de uv-technik, Wimbach, Alemania;
longitud de aproximadamente 45 a 50 cm, diametro 10 mm; relleno: 0,3 pyl de Hg, 10 mbar Ar/Ne (75/25); bandas de
emision principales a 254 nm y 185 nm) y una varilla de agitacién magnética. El reactor se coloca en un recipiente
protector y se sella con una tapa. El recipiente sellado se coloca entonces en un aparato generador de microondas
"Synthos 3000" de Anton Paar GmbH, Graz, Austria (potencia de salida 1000 W). La disolucién se irradia bajo agitacion
y calentamiento durante un total de 60 min de acuerdo con el siguiente esquema: calentamiento hasta 200 °C en el
espacio de 7 min y mantenimiento a 200 °C durante 54 min mas. La presion dentro del recipiente sellado a 200 °C es
aproximadamente 2 MPa (20 bar). Las relaciones de los isdmeros E y Z de 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol (relaciéon E/Z) en
las mezclas de partida (t = 0) y las mezclas obtenidas después de la irradiacion se determinan por cromatografia de
gases (GC) como se describe anteriormente y los resultados se recogen en la Tabla 2.

Tabla 2
Ejemplo Cantidad de I, Relacion E/Z en el tiempo de irradiacion t
0 60 min
7 25 mg 98,85:1,15 78:22
8 50 mg 98,85:1,15 70:30
9 100 mg 98,85:1,15 55:45
10 100 mg 98,85:1,15 33:67

Ejemplos 11 a 13

Una mezcla de los isémeros E y Z de 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se disuelven en acetonitrilo para dar lugar a una
concentracion de 0,1 mol/l. Benzofenona como fotosensibilizador se disuelve en 250 ml de la disolucién de acetonitrilo
del 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol en cantidades variables como se indica en la Tabla 3. La disolucién obtenida se afiade a la
camara de reaccion de tipo envolvente de un fotorreactor UV estandar alargado. La camara de reaccion esta rodeando
una cavidad que se extiende axialmente en donde esta situada una lampara de presién media de mercurio de 150 W.
La disolucion se irradia durante 60 min y la temperatura dentro del reactor se mantiene a 25 °C por medios de
enfriamiento controlados por un termostato. Las relaciones de los isomeros E y Z de 3-metilpent-2-en-4-in-1-ol (relacion
E/Z) en las mezclas de partida (t = 0) y las mezclas obtenidas después de la irradiacion se determinan por cromatografia
de gases (GC) como se describe anteriormente y los resultados se recogen en la Tabla 3.

Tabla 3
Ejemplo Cantidad de benzofenona Relacion E/Z en el tiempo de irradiacion t
0 60 min
11 50 mg 90:10 80:20
12 100 mg 90:10 70:30
13 300 mg 90:10 70:30
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la isomerizacion fotoquimica de un E-pent-2-en-4-in-1-ol de acuerdo con la férmula (1)

R1
~
A OH
R? >
(1)

en un Z-pent-2-en-4-in-1-ol acuerdo con la féormula (2)

R1

7

Rz
OH (2
o la isomerizacion fotoquimica de un Z-pent-2-en-4-in-1-ol (2) en un E-pent-2-en-4-in-1-ol (1), en que
R’ se selecciona de radicales alquilo, arilo y alquilarilo,
R? se selecciona de H, radicales alquilo y arilo;
que comprende irradiar el isomero E o Z del pent-2-en-4-in-1-ol con luz UV en presencia de un fotosensibilizador.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el isémero E o Z del pent-2-en-4-in-1-ol se irradia con
una lampara UV sin electrodos, accionada por microondas.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en el que el isdmero E o Z del pent-2-en-4-in-1-ol se
encuentra bajo la influencia, al menos temporal, de una fuente de radiacion de microondas durante la irradiacion con luz
uv.

4. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la lampara UV sin
electrodos, accionada por microondas es una lampara de mercurio sin electrodos, accionada por microondas,
preferiblemente en el que la lAmpara UV sin electrodos, accionada por microondas es una lampara de mercurio de baja
presion.

5. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el fotosensibilizador se
selecciona de cetonas y yodo, preferiblemente en el que el fotosensibilizador es benzofenona.

6. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la irradiacion se realiza en
presencia de un disolvente organico.

7. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el disolvente organico es un disolvente organico polar,
preferiblemente en el que el disolvente organico se selecciona de alcoholes, nitrilos y mezclas de los mismos, mas
preferiblemente en el que el disolvente organico es acetonitrilo o metanol.

8. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende irradiar una mezcla
que comprende tanto el Z-pent-2-en-4-in-1-ol (1) como el E-pent-2-en-4-in-1-ol (2).

9.2EI procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R es un radical metilo y
R es H.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se isomeriza en Z-3-
metilpent-2-en-4-in-1-ol.

11. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol se isomeriza en E-3-
metilpent-2-en-4-in-1-ol.

12. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende, ademas, la
subsiguiente separacion del isémero isomerizado, preferiblemente que comprende, ademas, la subsiguiente separacion
del isdmero isomerizado mediante destilacion fraccionada.

13. Un procedimiento que comprende la reaccidon subsiguiente mudltiple del procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 12 y la recogida del isémero isomerizado separado.
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14. Un procedimiento para preparar vitamina A o un derivado de vitamina A, procedimiento que comprende isomerizar
fotoquimicamente E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol en Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol de acuerdo con la reivindicacion 10, aislar
el Z-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol y convertirlo en vitamina A o un derivado de vitamina A.

15. Un procedimiento para preparar un carotenoide, procedimiento que comprende isomerizar fotoquimicamente Z-3-
metilpent-2-en-4-in-1-ol en E-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol de acuerdo con la reivindicacion 11, aislar el E-3-metilpent-2-en-
4-in-1-ol y convertirlo en el carotenoide.
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