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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 15,15'-DEHIDRO-BE~
TA-CAROTENO", a favor de F. HOFFMANN-IA ROCHE & Cie. Société
Anonyme, de nacionalidad suiza, domiciliada en BASILEA, (Sui-
ga), Grenzacherstrasse 124,

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
perfeccionado para la preparecidén del 15,15*-dehidro-beta-ca-
roteno, que es un producto intermedio importante para la sin-
tesis total del beta-caroteno.

Es conocida la preparacién del 15,15'-dehidro-beta-
=caroteno por un procedimiento que consiste en condensar el
ecetileno con el 8-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen~(1')-11/-
-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al-(1), en lo sucesivo denomi-
nado aldehido bgta-clg » ¥ enAcalentar, durante poco tiempq,
el 1,18-d41-/2*,6',6'-trimetil-ciclohexen-(1')-117-3,7,12,16~-
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~-tetrametil-g8,1ll-dihidroxi-octadecahexaen~-(2,4,6,12,14,16)~
-ina-(9) resultante, en lo que sigue denominada diol beta-C,, »
o un diéster de este diol, en el seno de benceno o de tolueno,
e ebullicidn, en presencia de una pequefia cantidad de &cido
p-toluensulfdnico. Pero este procedimiento no permite obtener
mas que pequefios rendimientos y no se presta a una puesta en
préctica a gran escala.

Ahora se ha encontrado gque es poeible obtener un ren-
dimiento considerablemente superior, y simplificar el proce-
dimiento, utilizando un dcido halogenhidrico en lugar del
acido p-toluensulfénico. Por otra parte, también se ha encon-

trado que se puede condensar el 8-/2!',6',6'-trimetil-ciclohe-

xilideno/-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al-(1), subsiguiente-

mente denominado aldehido 130-019 , en lugar dql aldehido bde-
ta-Ci5 , con acetona y someter la 1,18-41-/2¢,6',6'-trimetil-
~-ciclchexilideno/~3,7,12,16~-tetrametil-8,11-dihidroxi-octade~
cahexaen-(2,4,6,12,14,16)~ina-(9) resultante, denominade en
lo que sigue diol 130-040 , en cago necesario después de la
transformacidén de éste en un diéster, a un tratamiento con
écido. |

la presente invencién tiene, pues, por objeto un pro-
cedimiento para la preparacidn de 15,15'-dehidro-beta-carote-
no, de acuerdo con el cual se condensa, ya sea el 8-/2!',6',6'-
-trimetil-ciclohexen-(l')-x;7-2,é-dimetil-octatrien-(2,#,6)-
-al-(1), ya sea el 8-[?:',6',6'-trimetil-c1clohezilideng7—2,6-
-dimetil-octatrien-(2,4;6)-31-(1), con acetileno para odbtener
la 1,18-41-/2%,6',6'~trimetil-ciclohexen-(1" )-1_;7-3,7,12,16—
-tetrametil-e,11-dihidroxi-octadecahexaen—(2,4,6,12,14,16)-
-ina-(9) o la 1,18-a1-/2',6',6%-trimetil-ciclohexilidenc/~
-3,7,12,16-tetramet11-8,11-d1hidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,
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.12.14,16)-ina-(9), respectivamente, y se somete el producto
de condensecidn, en casoc necesario después de esterificacidn
de sus grupos hidroxi, & un tratamiento que provoca la eli-
minacién de dos moléculas de agua o de acido, respectivamen-
te, al mismo tiempo que una transposicion alf{lica, cuyo pro-
cedimiento se caracteriza porque la eliminacidén de agua o de
acido es efectuada por tratamiento del producto de condensa-
cién con un acido halegenhidrico.

El diol 150-040 » que es uno de los compuestos de
partide necesarios pdra la puesta en préactica del procedi-
miento segin la invencidn, puede ser preparado de la manera
siguiente:

Se somete el etoxlacetilencarbinol obtenido por con-
densacidén de etoxiacetileno con la 2,6,6-trimetil-ciclohexa-
nona-(1l)}, a una hidrogenacicn parcial sobre el enlace triple,
gsegin un método conocido, El 2,6,6-trimetil-ciclohexiliden~
-acetaldeh{do resultante es acetalizado por medio de ortofor-
miato de etilo. E1 acetal obtenido es condensado, en presen~
cia de un agente de condensacidén é&cido, con éter etil-prope-
nf{lico y luego hidrolizado por tratamiento com un acido. El
4- 2',6',6'-trimetil-c1clohexilidqu7-2-metil-buten-(2)-&1-
-{1) resultante es acetalizado por medio de ortoformiato de
etilo, condensado con el éter etil-vinf{lico e hidroligado por
tratamiento con un acide. El1 6-[?',6',6'-trimet11-ciclohexi-
lideng/-4-metil-hexadien-(2,4)-al-(1) resultante es acetali-
zado lgualmente con ayuda de brtoformnwto de etilo, condensa-
do con el éter etil-propenflico e hidrolizado por tratamiento
con un acido. El 8-/2',6',6'-trimetil-ciclchexilideng/-2,6-
-dimetil-octatrien-(2,4,6)~al-{1) as{ obtenido es condensado

con acetileno por una reaccioén organometalica. Se obtiene la
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1,18-4i-/21,6',6* -trimetil-ciclohexilideng/-3,7,12,16-tetra~
metil-8,1ll-dihjdroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina~(9).

La eliminacidén de agua o de écido con transposicidn
alf{lica tiene lugar bajo la accidén de un acido halogenhfdrico,
ya sea acuoso o anhidro., Se puede someter a esta reaccidn ya
sea el diol beta-C,, , ya sea el diol 180-C,, , o un diéster
de uno u otro de estos dioles, por ejemplo el diacetato. Es-
tos ésteres pueden ser obtenidos de manera conocida, por ejem-
plo haciendo reaccionar los anhf{dridos de &cidos con los dio-
les, en presencia de bases terciarias. _

Segun uno de los modos de puesta en practica del pre-
sente procedimiento se agita, ya sea el diol beta-c4° y Ya
Bea el diol 1sof04° y O R didster de uno u otro de estos
dioles, en el seno de un disolvente inerte tal como, por ejem-
plo, el cloruro de metileno o el cloroforme, con un acido ha-

logenh{drico acuoso concentrado, de preferencia acido bromhi-

‘drico al 50-60%. Conviene efectuar la reaccidén a una tempera-

tura inferior a 10°C. E1 diol beta=C,, ¥y el diol 1s0-C,, ,
respectivamente, o sus diésteres se transforman entonces ra-
plidamente en Qus derivados dihalogenddos, poco estables., Cuan-
do se los trata con agua, estos derivados dihalogenados se
transforman en 15,15'-dehidro~beta-caroteno con pérdida de
acido halogennidrico. Se puede afiadir compuestos alcalinos
tales como, por ejemplo, hidréxidos, carbonates o bicarbona-
tos de metales alcalinos, para neutralizar el acido despren-
dido.

Segin otro modo de puesta en prédctica del presente
procedimiento, se trata con un dcido halogenhidrico anhidro,
una solucidn, ya sea del diol beta-c4o ;» ya sea del diol iso-

~Cyg » © de un éster de uno u otro de estos dioles en un di-
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gsolvente inerte tal como, pogyejémgio; étérndietilico, dioxa-
no o cloruro de metileno. Cuando la reaccidn es acelerada por
calentamiento, es suficiente utiligar una pequefia cantidad de
acido nalogenhfidrieco, por ejemplo alrededor de 1/10 de mol de
édcido halogenhidrico por cada mol de d10l-C,q © de diéster.
Ees ventajoso efectuar la reaccidn en frio, en el seno de éter
diet{lico, utilizando un exceso de acido clorhfdrico alcohé-
lico. El1 15,15'~-dehidro-hbeta~-caroteno que se forma, cristali-
ga espontaneamente.

Una forma de realigacidén partiocularmente simple del
presente procedimiento consiste en tratar directamente con
&dcido clorhfdrico alcohdlico, la solucidén etérea obtenida por
condensacidén organometédlica de acetileno con el aldehido be~-
ta-cl9 o el aldehfdo 136-019 en éter, sin aislar previamente
el diol beta-C,, o 1so-C,, formado.

El procedimiento segtin la presente invencién permite
obtener 15,15'-dehidro-beta-carotenoc muy puro y con un remdédi-
miento excelente, Con respecto al procedimiento en el gque la
eliminacién de agua o de &cido a partir del diol C,, es efec-
tuada con ayuda del acido p-toluensulfénico, el procedimiento
segin la invencidén es mucho mas simple y permite obtener ren-
dimientoe considerablemente mas elevados.

l1a puesta en prictica de este procedimiento sera
ilustrada anhora, de manera no limitativa, por los ejemplos
siguientes. Las temperaturas gque figurasn en estos ejemplos
son grados centigrados.

EJEMPLO L

Se disuelve 26 partes en peso devl,le-di-lﬁ',S',S'-
~trimetil-ciclohexen-(1*)-117/-3,7,12,16-tetramet11~-8,11-dihi-
droxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina~(9), (obtenida a
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partes en peso de 8-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen-(1')-11/-2,6-

-dimetil-octatrien-(Z,#,sj-al-(l)) en 400 partes en volumen de
cloruro de metileno, y se enfrf{a la solucién a -40° anadiéndole
anhidrido carbdénico sdélido. Se afiade en seguida 15 partes en vo-
lumen de dcido acético cristalizable. Bajo la influencia de esta
adicidn la temperatura de la solucidn se eleva a aproximadamente
-36°, Se afiade a la mezcla, en el espacio de 20 segundos, 16 par-
tes en volumen de acido bromh{drice al 60%. Se agita vigorosamen-

te la meszcla a -30° a -32° durante 1.5 minutos y en seguida se
le afiade 400 partes en volumen de agua a +10°, se agita la mezcla
en un bafic de nielo a 0-5° durante 1 hora en una atmésfera de an-
hiarido carbdénico. Luego se separa la solucidén de cloruro de me-
tileno y se la lava 3 veces con 100 partes en volumen de agua. El
residuo cristalino obtenido por evaporacidn de la solucidn es
agitado vigorosamente con 75 partes en volumen de éter de petrd-
leo (punto de ebullicién 30-50°). Se filtra la mezcla y se lava
el residuo sélido con 50 partes en volumen de éter de petrdleo.
Se obtiene asf{ 15.5 partes en peso de 15,15'-dehidro-beta-carote-
no. Este compuesto es dejado recristalizar en cloruro de metileno
y metanol, Entonces funde a 154-155°, En el espectro de absorcién
U.V., este compuesto presenta dos maximos de absorcidn a 431 mp
(€ = 108 000) y 457 m}A (€ = 88 600) en éter de petrdleo.
EJEMPLO 2, 7

Se disuelve 26 partes en pego de 1,18-4i-/2',6',6'-trime-

til—ciclohaxen-(l')-127-5,7,12,16-tetramatil-8,11-dih1droxi-octa-
decahexaen-(2,4,6,12,14,16)~-ina~(9) bruta (obfenida de la manera
descrita en el ejemplo 1) en 23 partes en volumen de cloruro de
metiieno; Se afiade a la solucién 9 partes en volumen de piridina

y en seguida, gota a gota, a una temperatura inferior a 10° »
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4 partes en volumen de cloruro de acetilo en 4.5 partes en vo-
lumen de cloruro de metileno. Se agita entonces la mezcla du-
rente 1 hora a 25°. Se vierte la mezcla reaccional scbre hielo.
Se separa la solucidn de cloruro de metilemo y se la lava 2 ve-
ces con acido clorhfdrico dilufdo y una vez con agua. Se com-
pleta la solucidn de cloruro de metileno a 400 partes en volu-
men con cloruro de metileno y luego se la trata con acido brom-
hidrico de la manera descrita en el ejemplo 1. Se obtiene, como
en el ejemplo 1, 15.5 partes en peso de 15,15'-dehidrb-beta-ca-
roteno.

EJEMPLO 3.

Una solucidén etérea de 1,18-d1q[§',é',é'-trimetil-ci-
clohexen-{1')=117-3,7, 12, 16-tetrame t11-8,11-d1hi droxi-octadeca-
hexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) bruta (obtenida por doble con-
densacidn Arganometélica de acetileno con 100 partes en peso de
8-/2!,6' ,6'~trimetil-ciclohexen-(1*)-11/-2,6-dimetil-octatrien-
-(2,4,6)~al-{1)) es completada a 700 partes en volumen con
6ter; Se afiade a la solucidn completada, a la temperatura am-
biente, 180 partes en volumen de acido clorhidrico etandlico al
8%. Se deja reposar la mezcla, agitandola de cuando en cuando,
durante 5 horas a la temperatura ambiente y luego a 0°, Se ge-
para los cristales por filtracidn, se los lava con etanol y se
los seca. Se obtiene as{ 62 partes en peso de 15,15'-dehidro-
-beta-caroteno (63% del teérico con respecto al 8-/2',6',6'-
-trimetil-ciclohexen-(1')-11/-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al-
-(1)).

EJEMPLO 4,

Se disuelve 100 partes en peso de 1,18-d4i-/2',6',6'-
-trimetil-ciclohexen-(1')-117/-3,7,12,16-tetrametil-8,11~dihi-
droxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) (obtenida de la
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menera descritea en el ejemplo 1) em 500 partes en volumen de
cloroformo. Se afiade a la solucidn 60 partes en volumen de etg
nol y 32 partes en volumen de dcido bromhidrico acuoso al 64%.
Se deja reposar la mezcla durante la noche y en seguida se se-
para el 15,15'=dehidro-beta-caroteno precipitado, de la manera
descrita en los ejemplos precedentes,

EJEMPLO S5,

Se calienta a reflujo durante 2.5 horas, 5 partes en
peso de 1,18-di-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen~(1')-117-3,7,
,la,lé-tetrametil-e,ll-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,
,16)-ina~-(9) (obtenida de la manera descrita en el ejemplo 1)
con 1001partea en volumen de unarlolucién al 7% de HCl gaseoso
en éter. E1l 15,15'-dehidro-beta-caroteno se separa en forma de
lentejuelas, ya durante el calentamiento de la mezcla.
EJENPLO 6,

Se disuelve 2 partes en peso de 1,18-di-/2%,6',6'-tri-
metil-ciclohexen-(1')-11/-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihidroxi-
-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) bruta (obtenida de la
manera descrita en el ejemplo 1) en 50 partes en volumen de
benceno. Se afiade a la solucidén 10 partes en volumen de acido
clorhidrico etandlico al 3%. Se deja reposar la mezcla durante
la noche, El1 15,15t'-dehidro-beta-caroteno se separa en forma
de lentejuelas con un buen rendimiento.

EJEMPLO 7.

Se somete 100 partes en peso de 1,l8-di-/2',6',6'-tri-
metil-ciclohexen-(l')-1;7-3,7,12,lé-tetrametil-a,11-dih1droxi-
-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina~-{9) (obtenida de la mane-
ra descrita en el ejemplo 1) a acetilacién con cloruro de ace-
tilo en cloruro de metileno, a 50°, en presencia de piridina.

Se obtiene as{ con un buen rendimiento la 1,18-di-/2',6',6'~
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-trimetil-ciclohexen-(l')-117?3,7,12,lé-tetrametilQB,11—d1acef
toxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) que funde a 107°.

Se calienta a reflujo durante 4 horas, 5 partes en pe-
so de 1,18-di-/2',6',6'~trimetil-ciclohexen-(1')-117-3,7,12,
5e y16-tetrametil-8,ll-diacetoxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)~
~ina-(9) con 50 partes en volumen de éter dietilico, 2.5 par-
tes en volumen de 4cido clorhidrico acuoso al 36% ¥y 25 partes
en volumen de etanol. Ya al curso del calentamiento dﬁ la mez-
cla, el 15,15'~-dehidro~-beta-carotsno precipita en forma de her-

10. mosas lentejuelas. Se completa la cristalizacién dejando reposar
la mezcla a 0°. Se obtiene as{ 3,3 partes en peso de 15,15'-
-dehidro-beta-caroteno (83% del tedrico).

EJENPLO B,
Se disuelve 23 partes en peso de 1,18-di-/2!',6',6'-

15. -trimetil—cielohexilidqu7-3,7,12,16-tet:amatil-8,ll-dihidro-
xi-octadecanexaen~(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) (méximo de absor-
cién U, V. a 310, 324 y 339 mM, en éter de petrdleo) obtenidas
a partir de acetilenc por doble condensacidén organometalica
con 24 partes en peso de 8-/2',6',6'-trimetil-ciclohexilide-

20. no/-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al-(1) (mdximo de absercién
U.V. a 338, 354 y 372 mU, en éter de petrdleo), en 380 partes
en volumen de cloruro de metileno y se enfrf{a la solucidn a
-40° afiadiéndole anh{drido carbénico sélido. Luego se afiade 15
partes en volumen de acido acético cristalizable. Bajo la in-

25, fluencia de esta adicion la temperatura de la solucion se ele-
va a aproximadamente -36°. Se afiade a la mezcla, en el espacio
de 20 segundos, 16 partes en volumen de acido bromhidrico al
60%. Se agita vigorosamente la mezcla a -30° a -32° durante
1.5 minutos y en seguida se la adiciona de 380 peartes en volu-

20, men de agua a +10°. Se agita la mezcla en un bafio de hielo a



5.

i0.

15.

20.

5.

20.

= 10 =

0-5° durante una hora bajo una atmésfera de anh{drido carbéﬁi-
co. Luego se separa la solucion de cloruro de metileno y se la
lava 3 veces con 100 partes en volumen de agua. Se agita vigo-
rosamente el residuco cristalino obtenido por evaporacién de la
solucién, con 75 partes en volumen de éter de petrdéleo (punto
de ebullicién 30-50°). Después de la filtracidén de la mezcla,
se lava el residuo sdlido con éter de petrdleo. Se obtiene asi
10 partes en peso de 15,15'-dehidro-beta-caroteno que funde a
154-155° después de recristalizacién en cloruro de metileno y
metanol. En el espectro ultravioleta, el producto obtenido
presenta dos maximos de absorcidn a 431 mpu (€= 108 000) y a
457 my (€ = 88 600) en éter de petrdleo.

EJEMPLO 9,

Se disuelve 26 partes en peso de 1,18-di-/2',6',6%~
-trimetil-ciclohexilideng/-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihidro-
xi-octadecahexaen-(2,4,6,12,1%4,16)-ina-(9) (obtenida de la ma-
nera descrita en el ejemplo 8) en 23 partes en volumen de clo-
ruro de metileno. Se aflade a la solucidén 9 partes en volumen
de piridina y luego, gota a gota, a una temperatura inferior a
10°, 4 partes en volumen de cloruro de acetilo en el seno de
4.5 partes en volumen de cloruro de metileno. Se agita la mez-
cla durante 1 hora a 5°-10° vy luego durante 1 hora a 25°, 1a
mezcla es vertida luego sobre hielo. Se separa la soluciodn de
cloruro de metileno y se la lava 2 veces con acido clorhidrico
dilufdo y una vez con agua. Se completa la soluciédn de cloruro
de metileno a 380 partes en volumen con cloruro de metileno y
en seguida se trata la solucidén completada, con é&cido bromhi-
drico de la manera descrita en el ejemplo 8., Se obtiene asi,
como en el ejemplo 8, 10 partes en peso de 15,15t'-dehidro-be-

ta-caroteno.
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EJEMPLO 10
Una solucién etérea de 1,18-di-/2',6',6'-trimetil-ci-

clohexilideng/-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihidroxi-octadecahe-
xaen-{2,4,6,12,14%,16)-ina-(9) (obtenida por doble condensacidn
organometalica de acetileno con 24 partes en pesoc de 8-[5',6',
,6'-trimetil-ciclohexilideq§7-2,é-dimetil-octatrien-(2,4,6)-
-al-(1l)) es completada & 170 partes en volumen con éter. Se
afiade a la solucion, a la temperatura ambiente, 60 partes en
volumen de &cido clorhidrico etendlico al 8%; Se deja reposar
la megcla, agitando de cuando en cuando, durante 5 horas a la
temperatura ambiente y luego a 0°. Los cristales precipitados
son separados por filtracion, lavados con etanol y secados. Se
obtiene as{ 15,15'~-dehidro-beta-caroteno que funde a 154-1550.
1a invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacidn, que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemple, & las cuales alcanzarsd
igualmente la proteccidn gue se recaba. Podrd, pues, llevarse
a la préctica con los medios y aparatos més adecuados, por
quedar todo ello comprendido en el espiritu de las reivindica-

ciones.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza numero
13 840 del 17 de Diciembre de 1954,

1. Procedimiento para la preparacién de 15,15%~dehi-
dro-beta-caroteno, en el cual se condensa el 8-/2',6*,6'-tri-
metil-ciclohexen~(1')-il7-2,6-dimetil-octatrien-({2,4,6)-al-(1)
o el 8-/2*,6!,6%-trimetil-ciclohexilideno/-2,6-dimetil-octa-
trien-(2,4,6)-al-(1) para obtener la 1,18-4di-/2',6',6'-trime-
til-ciclohexen~-(1')-117-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihidroxi-
-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,15)-1ina-(9) o la 1,18-di-/2',6!,
y6'~trimetil-ciclohexilideng/-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihi-
droxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-{9), respectivamen-
te, y se somete el producto de condensacidn, eventualmente
después de esterificécién de sus grupos hidroxi, a un trata-
miento que provoca la eliminacidén de 2 moléculas de agua o de
acido, respectivamente, con transposicién alilica, c ar a c-
terizado porgue la eliminacién de agua o de acido es
efectuada por tratamiento del producto de condensacidén con un
écido halogenhf{drico.

2., Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque se agita una solucién de l,lB—di-AE',é',é'-tri-
metil-ciclohexen-(1')-i}/-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihidroxi-
-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) o de 1,18-di-/8',6',
,6'-trimetil-c1c1ohex111dqu7>3,7,12,1s-tetramet11-a,11-d1h1-
droxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) o de un diéster

de uno u otro de estos dioles en un disolvente inerte, tal co-
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mo el cloruro de metileno, con un acido halogenhidrico acuose.

3. Prodedimianto gsegin la reivindicacidén 1, caracte-
rigado porgue se trata una solucidn de 1,18-di- 2',6',6'-tr1-
metil-ciclohexen~(1f)-117-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihidroxi-
~-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-{9) o de 1,18-di- 2',6';
,6'-trimet11-ciclohexilidem§7-5,7,lZ,lS-tetramstil-e,11-d1h1-
droxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) o de un diéster
de uno u otro de estos dioles, en un disolvente inerte, por un
éci@o halogenh{drico anhidro.

&, Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracte-
rizado porque se afiade acido clorhidrico alcohélico a una solu-
cién de 1,18-41-/2',6',6'-trimetil-éiclohexen-(1')-117-3,7,12,
s16-tetrametil-8,ll-dihidroxi-octadecanexaen-(2,4,6,12,14,16)~
-ina-(9) o de su diacetato en éter diet{lico.

S. Procedimiento segin la reivindicecién 4, caracte-
rigado porgue se afiade acido clorhfdrico elcohdélico a la solu-
cién etérea de 1,18-4i-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen-{1*)-11/-
-3,7,12,lé-tetrametil-8,ll-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,
,14,16)-1na-{9), obtenida por condensacidén de acetileno con el
8-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen-{1t)-11/-2,6-dimetil-octatrien-
-(2,4,6)-al-(1) en el seno de éter.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracte-
rizado porque se afiade acido clorhfdrico alcohdlico a una so-
lucién de 1,18-di-/2',6',6'~trimetil-ciclohexilideng/-3,7,12,
,lé-tetrametil-a,ll-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-
-ina-{9) o de su diacetato en éter aietilico.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se afiade acido clorhidrico alcohélico a la solu-
cién etérea de 1,18-4i- 2',6',6'-trimetil-ciclohexil1dang7¥
-3,7,12,16-tetrametil-8,11-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,



,14,16)-1na-(9) obtenida por condensacidn orgenometalica de
acetileno con el 8-/2',6',6! -trimetil-ciclohexilideno/~2,6-di-
metil-octatrien-(2,4,6)-al-(1l) en el seno de éter.

8. Procedimiento para la preparacidén de 15,15%-dehi-

Se dro-beta-caroteno.
Segin se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas

a mAquina por una sola cara.
Barcelona para liadrid, & 16 de Diciembre de 1955.

F., Hoffmann-la Roche & Cie. S.4.
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