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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CAROTENOIDES", a
favor de F. HOFFMANN-LA ROCHE & Cle. Société Anonyme, de na-
cionalidad suiza, domiciliada en BASiLEA,‘(Suiza), Grenza-

cherstrasse, 124.
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MEMORIA DESCRIFTIVA

la presente invencidén tiene por objeto un procedi-
miento para la preparacién de carotenoides.

Todas las sfntesis del beta-caroteno conocidas parten
de productos intermedios de la vitamina A, obtenidos a partir
de beta-ionona. La primera sf{ntesis segiin Inhoffen consiste
en preparar primero un aldehido 019 y en fijar este aldehido
sobre cada extremidad del di-magnesiano de dibromo-acetileno
(019 +Cp 4 Cqg = 040).-0tra sintesis segin Inhoffen se basa
sobre el esquema C,g + C, + Cyg = Cpy segin el cual dos molé-

culas de beta-cetona 018 son unidas por el di-acetileno,
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Otras sintesis conocidas parten de compuestos-acht
Cig ¥ de octeno-(4)-diona-(2,7) (segin el esquema Cig + Cg +
% Cyg = Cyq)e En todas estas s{ntesis, se obtiene acetileno-

dioles o ~tetroles 040 como productos intermedios cuya trans-

formacion en beta-caroteno es efectuada por métodos labariosos.

Hasta el presente no se habfa conseguido realizar la sfntesis
del beta-caroteno a partir de aldehido de vitamina A 0 de vi-
tamina A,.

Entretanto se ha encontrado gque es posible obtener
carotenoides de manera simple a partir de aldehido de vitami-
na A o de vitamina A, sintetizando la cadena carbonada de los
carotenoides que contienen 40 atomos de carbono segin el nue-
vo esquema de sintesis Cog + Co ¢+ Cig = Cyp-

El procedimiento segin la presente invencion, que es-

t4 bvasado sobre este esquema, consiste en condensar el aceti-

leno por reaccidn metalo-organica, por una parte, con el 9-
-/21,6',6"-trimetil-ciclohexen~(1')-11/-3,7-dimetil-nonate-
traen-(2,4,6,8)-al-(1) (aldehido de vitamina A) en sl que el
nicleo trimetilciclohexenf{lico puede contener un enlace doble
suplementario en posicién 3',4' (aldehido de vitamina A2) Y,
por otra parte, con la 8-/2!',6',6"-trimetil-ciclohexen-(1')-
-117-6-metil-octatrien-(3,5,7)-ona-(2) (beta-cetona C;g5) en
la que el nicleo trimetilciclohexenflico puede contener un
enlace doble suplementario en posicidén 3!,4' (dehidro-beta-
-cetona C;5), sn hidrolizar el producto de condensacion meta-
lo-organico resultante y en tratar por un exceso de hidruro
de litio-aluminio el 1,18-d1-[§',6',6'-tr1met11-c1clohezen-
-(1')-11/-3,7,12,16-tetrametil-octadecaheptaen-(1,3,5,11,13,
4y15,17)}~1ina-(8}~-diol-(7,10) (beta-acetilen-diol Cuo as.) re-

sultente en el que uno de los dos, o ambos nicleos pueden
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contener un enlace doble suplamentario en posicién 31,47,

En la primera fase del procedimiento segin la presen~
te invencion, se hace reaccionar ya sea la beta- o dehidro-
-beta-cetona 018’ ya sea el aldehido de vitamina A o A, en ol
seno de amoniaco li{quido con un acetiluro de metal alcalino o
alcalino-térreo y luego se hace reaccionar el producto de |
condensacidén resultante, de preferencia despuds de haberlo

hidroligado en 9-/2',6',6t'-trimetil-ciclohexen-(1')-11/- o

- 9-/2',6%,6'-trimetil-ciclohexadien-(1',3t)-117-3,7-dimett 1-

-nonatrien-(4,6,8)-ina-(1)-0l-(3) (beta- o dehidro-beta-ace-~
tileno-carbinol C,4) © en 11-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen-
-{1')-117- o 11-/3',6',6'-trimetil-ciclohexadien-(1*,3*)-117-
-S,9-dimet11-undecatetraen-(4,6;8,10)-ina-(1)-ol-(3) (beta- o
dehidro-beta-acetileno~-carbinol 022). por una reaccion meta-
lo-orgénica, ya sea con el aldehido de vitamina A4 o A,, ya
sea con la beta- o dehidro-beta-cetona Cyg5. La condensacién
en el seno de amonfaco liguido puede ser efectuada bajo pre-
sién elevada a la temperatura ambiente o a la presion atmos-
férica normal a la temperatura de ebullicién del amoniaco. Se
condensa con un acetiluro de metal alcalino, tal como el ace-
tiluro de sodio o de 1litio, o un acetiluro de metal alcalino-
~térreo, tal como el acetiluro de calcio, que es preparado,
de preferencia, antes de efectuar la reaccién de condensacidn,
en el mismo recipliente y en el seno del mismq amcniaco que se
utiliza para la condensacidn, a partir de uﬁ metal alcalino o
alcalino-tévreo y de acetileno. Para la condensacidn se uti-
liza de preferencia el acetiluro de litio. la beta- o dehil-
dro-beta~cetona Cig © el aldehido de vitamina A o A, puede
ser afiadidc en forma de una solucidn en un disolvente inerte

tal como el éter diet{lico. La hidrélisis del producto de
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condensacién puede realizarse en el 2n2d9 agodgmz 1{quido

por adicién de una sal de amonio o, después de eliminacidn del
amonigco, por tratamiento con édcido., Los beta- o dehidro-be-
ta~acetileno-carbinoles 020 y los beta- y dehidro-beta-aceti-
leno~carbinoles 022 gson aceites espesos. La dosificacion del
hidrdgeno activo segin Zerewitinoff revela, en frfo, un mol y,
en caliente 2 mol de atomos de hidrodgeno activo. Estos com-
puestos presentan, ademés, maximos de absorcién caracteristi-
cos en el espectfo ultra-violeta. La condensacién del beta- o
dehidro-beta~acetileno-carbinol 020 con el aldehido A o Aa y
la condensacién del beta- o dehidro-beta-acetileno-carbinol
022 con la beta- o dehidro-beta-cetona Cig » respectivamente,
son efectuadas por una reaccidén metalo-organica. As{, per
ejemplo, se hace actuar dos mol de halogenuro alcoil-magne-
siano o 2 mol de fenil-litio sobre el acetileno-carbinol en

el senc de un disolvente inerte. El primer mol del compuesto

organo-metélico es fijado sobre la agrupacién hidroxil mientras

que el segundo mol reacciona con el enlace acetilénico, sien-
do vuelto, as{, apto para la condensacidén el atomo de carbono
terminal, Después se hace reaccionar el compuesto de haloge-~
nuro dimagnesiano o el compuesto dilftico, ventajosamente en
el seno del mismo disolvente, con el aldehido o la cetona. De
preferencia, se trata ya sea el beta- o dehidro-beta-acetile-
no-carbinol 020 ya sea el beta- o dehidro-bata-acetileno-car-
binol en el seno de un disolﬁente, tal como el éter dietflico,
éon 2 mol de halogenuro alcoll-magnesiano y se condensa el
compuesto de halogenuro dimagnesisno resultante, sin aislarlo
ni purificarlo, con 1 mol de aldehido de vitamina 4 o 4, o de
beta- o dehidro-beta-cetona 018‘ El producto de condensacidn

es hidrolizado, de preferencia sin purificacidn previa, por
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ejemplo vertiendo la megzcle Teaccional sobre una mezcla de
hielo y acido sulfirice dilufde para obtener, segin el eceti-
leno-carbinol y la cetona y el aldehido puestos en reaccién,
el acetileno-diol asimétrico. A partir de beta-acetileno-car-
binol 020 ¥y de aldehido de vitaming A o a partir de beta-ace-
tileno-carbi;ol 022 Y de beta-cetong c18 , 8e obtiene el
1,18-a1-/2',6',6'~trimetil-ciclohexen-(1' )-117-3,7,12, 16-te-
trametil-octadecahepten-(1,3,5,11,13,15,17)-1na-(8)-d191-
~(7,10) (beta-acetilemo-diol Cao Qs;); a partir de dehidro-
-beta—cetileno-carbinol cao Y de aldehido de vitamina 12 o &
partir de dehidro-beta-acetileno-carbinol 022 y Qe dehidro-
-beta-cetona C,5 , se obtiene el 1,18-d1-/2',6',6'-trimetil-

: -ciclohexadien-(l',B')-117-3,7,12,ls-tetramétil-octadecahep-
_ taen-(1,3,5,11,13,15,17)-1na-(8)-d101-(7,10) (bisdehidro-beta-

-acetileno-diol C,, as.); & partir de dehidro-beta-acetileno-
=carbinol C,q y de aldehido de vitamina A o a partir de beta-~
~acetileno-carbinol 022 Yy de dehidro-beta-cetona 618 , 8@ ob-
tiene el 1-/2',6',6'-trimetil-ciclohexadien-(1',3*)-117-18-
-[ﬁ',e',6'-trimetil-ciclohexen-(l')-1;7¥3,7,12,1é-tetrametil-f
-octadecaheptaen-(l53,5,11,13,15!17)-1na-(8)-d101-{7,10) (de-~
hidro-beta-acetileno-diel C,, A as.) y a partir de'beta-ace-
tileno~-carbinol 020 ¥y de aldehido de vitamina ‘2 o a partir
de dehidro-beta-acetileno-carbinol Cop ¥ de beta-cetona 018 ’
se obtiene el 1- 2',6',6'-trimetil-cicloheien-(l')-1;7;18-
féﬁ',é',6'-trimetil-ciclohexadien-(1',5')-2;7;3,7;12,16-te-
tramet11-octadecaheptaen-(1,3,5,11,13,15,17)-;na-(8)-diol-
-(7,10) (dehidro-beta-acetileno-diol C,, B as.). Los produc-
tos obtenidos son aceites espesos que presentan maximos de
absorcién caracteristicos en el espectro ultra-violeta. La

dosificacién del hidrégeno activo segin Zerewitinoff revela
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2 mol de atomos de hidrdgeno activo, 22 9 9 i

La etapa final del procedimiento segun la invencién
consiste en tratar el acetileno-diol Cuo asimétrico por un
exceso de hidruro de litio-aluminio. En esta reaccidn, el tri-
ple enlace es hidrogenado parcialmente y, simulténeamente, lo
gue es sorprendente, los grupos hidroxilo son elimlnados con
formacidén de un doble enlace suplementario, siendo asi todos
los enlaces dobles conjugados. En el presente procedimiento,
la hidrogenacion pareial y la eliminacidn de los grupos hidro-
xilo se efectian simultaneamente cuando se trata los acetileno-

~dioles 040 as. en el seno de un disolvente inerte con un ex-

ceso de hidruro de litio-aluminio a una temperatura comprendi- '

da entre 20 ¥y 100°¢. Como disolventes inertes se puede utili-
zar éteres alifaticos o ciclicos tales como el eter dietilico,
el éter dimétilico de etilen-glicol o el dioxano, o aminas
organicas terciarias, tales como la dietil-anilina. Para evi-
tar pérdidas de substancia por oxidacidn, es recomendable
efectuar las operaciones en una atmésfera inerte. Segun el mo-
édo operatorio preferido, se agita el acetileno-diol 040 as.,

en el seno de éter dietilico o de dietilanilina con 2-4 mol

de hidruro de litio-sluminio a una temperatura comprendid® en-
tre 30 y 60°C en una atmésfera de nitrdégeno. Se obtiene as{

el beta-caroteno a partir de beta~acetileno-diol 040 as., el
3,4,3*,4'-bisdehidro~beta~carotenc a partir de bisdehidro-be-
ta-acetileno~diol 040 as. y el 3,4-dehidro-beta-caroteno a
partir de los dehidro-beta-acetileno-dioles 040 as, A y B,

Los 3 productos del procedimiento pueden ser purificados por
cristalizacidn, reparticion entre disolventes y cromatografia,
Se presentan en forma de cristales violeta-oscuro y poseen

médximos de absorceidn caracterf{sticos en el espectro ultra-
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Maximo de absorcidn ul-
Pgﬁigage tra-violeta en el seno
de éter de petrdleo.
Beta-caroteno 180°% 452-453; 480-481 mpk
3,4-dehidro-beta-caroteno 186°% 461 ﬂp
%,4,% 4 -bigdehidro-beta-
-caroteno 190-191°0 471 qp

Los carotenoides obtenidos pueden ser estabilizados

por adicion de agentes antioxidantes. Estos agentes antioxi-

dantes también Pueden estar presentes dursnte toda la sinte-

sis. Los productos del présente procedimi nto constituyen co-

lorantes preciosos utilizables para colorear los productos

alimenticios y poseen una actividad vitaminica A.

La presente invencion sera ilustrada ahora por los

siguientes ejemplos, pero sin quedar limitada a ellos.

EJEMPLO 21,

Betg-caroteno,

a) Beta-acetileno-carbinol Coo

En una solucion de 0.7 parte en peso de litio en 400

partes en volumen de amonfaco 1{quido, se introduce acetileno

anhidro exento de acetona hasta gue el litio haya reaccionado

completamente., Se afiade luego a la solucion, agitando vigorosa-

mente, en el espacio de 10 minutos, una solucidn de 22 partes

en peso de 8=/2',6',6'-trimetil-ciclohexen-(1t')~il/-6-metil-

-octatrien~(3,5,7)~ona-(2) (méximo de absorcidn ultra-violeta

a 332 QP en el seno de éter de petrdleo) en 100 partes en volu-

men de éter absoluto y se agita la mezcla reaccional al abri-

go de la humedad durante 20 horas., Despuds se afiade a peque-
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flas porciones 12 partes en peso de cloruro de amonio y se de-
je evaporar el amonfaco. Después de adicidn de 100 partes en
volumen de agua, se separa‘la capa etérea,'sexla lava con
agua, ée la seca sobre sulfato sbédico y se la concentra. Se
somete el aceite rojizo residual a un secado a fondo al vacio,
Se obtiene as{ 22.8 partes en peso de 9-/2%,6!,6'-trimetil-
-ciclohexen-{1lt)-i1/-3,7-dimetil-nonatrien-(4,6,8)-ina-(1)-
-0l-(3) bruto que puede ser purificado por reparticidn entre
éter de petrdleo y metanol al 90% o por cromatografia sobre
alimina. La dosificacidn del hidrdgeno activo segiin Zerewitinoff
revela, en frio, 1 mol, y a temperatura elevada 2 mol de ato-
mos de hidrdgeno activo. Mé&ximo de absorcidn ultra-violeta a
292 %pw(en el seno de éter de petrdleo).

b) Beta-acetileno-diol Cyup as.

Se disuelve 2.8 partes en peso de 9-/2',6',6'-trimetil-

-ciclohexen-(l')-227-3,7-dimetil-nonatrien-(4,6,8)-1na—(l)-
-0l-(3) en 30 partes en volumen de éter absoluto y se afiade

gradualmente a la solucidn, agitando a 10-20°G, una solucidn

de Grignard preparada a partir de 0.52 parte en peso de mag-
nesio, 2.5 partes en peso de bromuro de etilo y 20 partes en
volumen de éter absoluto. Luego se calienta a reflujo la mez-
cla durante 1 hora en una atmdsfera de nitrdgeno y se la en-
fria con ayuda de agua helada, se le afiade, a unos 20°C, una
solucidén de 2.8 partes em peso de 9-/2',6',6'-trimetil-ciclo-
hexen-(1')-1l1/-3,7-dimetil-nonatetraen-(2,4,6,8)-al-(1) en 30
partes en volumen de éter y se calienta la mezcla a reflujo
durante 3 a 4 horas en una atmésfera de nitrdgeno. Se vierte
la mezcla reaccional sobre una mezcla de 40 partes en volumen

de Acido sulfirico 3N y de 60 partes en peso de hielo, se se-

para la capa etérea, se la lava con una solucidon de bicarbo-
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nato séaico al 5%, se la seca sobre sulfato sddico y se la
concentra albvacio. Se obtiene as{ 5.8 partes en peso de
1,18-d41-~ 2',6',6'-trimetii-ciclohexen-(l’)-i;7L§,7,12,15_te-
trametil-octadecaheptaen-(1,3,5,11,13%,15,17)-ina-(8)~diol~
-(7,10) que puede ser puesta en reasccion sin purificacion pre-
via. Este producto presenta mAximos de absorcidén ultra-viole-
ta a 294 y 330 %M (en el seno de éter de petrdleo).

¢c) Beta-caroteno.

Se disuelve 5,6 partes en peso de 1,18-di-[§',6',6'g
-trimetil—ciclohexen-(l')-&27-3,7,12,lﬁ-tetrametil-octadeca-
hepteen-{(1,3,5,11,13,15,17)~-ina-(8)-di01-(7,10) en 100 partes
en volumen de éter absoluto, se aflade a la solucidn obtenida,
agitando a 10-20°C, gradualmente una solucidn de 1.14 partes
en peso de hidruro de litio-aluminio en 40 partes en volumen
de éter absoluto y se calienta a reflujo la mezcla durante 24
horas en una atmésfera de nitrdgeno mientras se agita. Des~
pués se vierte la mezcla reaccional sohre una mezcla de 100
partes en volﬁmen de una solucién de cloruro amonico acuoso
saturado y de 100 partes en peso de hielo. La capa etérea es
separada, secada sobre sulfato sdédico y concentrada. El beta-
-caroteno bruto asfi obtenido puede ser purificado por repar-
ticién entre disolventes o por cromatografia. Se obtiene
eristales viocleta a partir de una mezcla de cloruro de metile-
no y de metanol. Punto de fusidn: 180°C; miximos de absorcidn
ultra-violeta a 452-453% y 480-481 ﬂp_(en el seno de éter de
petrdleo).

EJEMPLO 2,

Betg-caroteno,
a) Beta-acetiieno-carbinol 022

Por reaccidn de 5 partes en peso de 9-/2!,6',6'-tri-
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metil-ciclohexen-(1')-11/~3,7-dimetil-nonatetraen-(<,4,6,8)-
-al-(1) con una solucién de acetiluro de litio obtenida a

partir de 0.2 parte en peso de litio y de acetileno en 100

partes en volumen de amonfaco lfquido y elaboracidn del pro-

~ducto de reaccién segin el ejemplo 1, pérrafo a), se obtiene

5,2 partes en peso de 11-/2!,6',6'-trimetil-ciclohexen-(1t)-

-1)7-5,9-dimetil-undecatetraen-(4,6,8,10)-ina-(1)-0l-(3) que

presenta un maximo de absorcidn en el espectro ultravioleta a
332 %M en el seno de éter de petrdleo. La dosificacion del
hidrdgeno activo segun Zerewitineff revela, en frioc 1 mol, ¥y
a temperatura elevada 2 mol de Atomos de hidrogeno activo.

b) Beta-acetileno~-diol Chpo @8-

Se hace reaccionar, de la manera descrita en el ejem-

_plo 1 parrafo b), 5.2 partes en peso de 11-/2¢,6',6'-trimetil-
" -ciclohexen-{1')-117-5,9-dimetil-undecatetraen-(4,6,8,10)-

-ing-(1)=-0l1-(3) con una.solucién de bromuro etil-magnesiano
preparada a partir de 0.9 parte en peso de magnesio y 4.5
partes en peso de bromuro de etilo en 50 partes en volumen de
éter absoluto, y se condensa después el producto de la reac-
cién con 4.3 partes en peso de 8-/2',6',6'-trimetil-ciclohe-
xen-(l')-il7-é-metil-octatrien-(3,5,7)-ona-(2). Por elabora-
cién de la mezcla reaccional se obtiene 9.3 partes en peso de
1,18-di~ 2',6=,s'-trimetil-ciclohexen-(lt)-1;7;3,7,12,15-te-
trametil-octadecaheptaen-(1,3,5,11,13,15,17)-ina-(8)-diol-
-(7,10) bruto que se puedq hacer reaccionar sin purificacion
previa.

c) Beta~-caroteno.

Se suspende 8 parfes en peso de 1,18-dif[§',6',6'-
-trimetil-ciclohexen-(1t)-il/-3,7,12,16-tetrametil-octadeca-

:heptaené(l,B,S,ll,13,15,17)-ina-(8)-di°1-(7,10) en 550 partes

i, o
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en volumen de dietilanilina y se afiade gradualmente & la sus-
pensidn obtenida, agitando a 10-20°C, una solucién de 1.6
partes en peso de hidruro de litio-aluminio en 40 partes en
volumen de éter absoluto. Se agita la mezcla reaccional duran-
te 20 horas & 50-60°C en una atmésfera de nitrégeno y después
se la vierte en una mezcla de 500 partes en volumen de &cido
sulfirico 3N y de 300 partes en peso de hielo. Después de ex-
traccion del producto reaccional por éter, se lava la solucidn
etérea sucesivamente con dcido sulfdrico 3N helado, con agua
y con una solucion de bicarbonato sédico, se la seca sobre
sulfato sodico y se la concentra. Se obtiene asi 7.3 partes
en peso de beta-caroteno ﬁfuto que puede ser purificado por
reparticion entre disolventes o por cromatografia.

EJENPLO 3.

3,4-dehidro-beta-caroteno.

&) Dehidro-beta-acetileno-carbinol Cope

Por reaccidn de 55 pertes en peso de 8-/2t,6',6%-tri-
metil-ciclohexadien-(1',3?)~i1/-6-metil-octatrien-(3,5,7)-
~-ona-{2) con una solucidn de acetiluro de litio preparada a
ﬁartir de 1.7 partes en peso de litio y acetileno en el seno
de 700 partes en volumen de amonfaco l1fguido y elaboracién
del producto reaccional de la manera descrita en el ejemplo 1
parrafo a), se obtiene 57 partes en peso de 9-/2',6%,6'-tri-
metil-ciclohexadien-(1',3')-11/-3,7-dimetil-nonatrien-(4,6,8)-
-ina-(1)-0l-(3) bruto que puede ser purificado por reparticion
entre disolventes o por cromatografia. La dosificacién del hi-
drdgeno activo segin Zerewitinoff revela, en frio 1 mol y, a
temperatura elevada 2 mol de atomos de hidrdgeno activo. El
producto presenta un maximo de absorcion ultravioleta a 326 %M

en el seno de éter de petrdleo.
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b) Dehidro-beta-acetileno-diol C,'_0 aszz g <3 ﬁ 7

Se hace reaccionar 4,2 partes en peso de 9-[5',6',6'-
-trimetil-ciclohexadien-{1*,3*)~i1/~3,7-dimetil-nonatrien-
-{4,6,8)-ina-(1)~01-(3) con una solucidn de Grignard prepara-
de & partir de 0.8 parte en peso de magnesio, 3.8 partes en
peso de bromuro de etilo y 50 partes en volumen de éter abso-
luto, y se condensa el producto reaccional con 4,2 partes en
peso de 9-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen~-(1*)-11/~3,7-dimetil-
-nonatetraen-(2,4,é,8)-al-(l), procediendo de la manera des=~
crita en el ejemplo 1 parrafo b).

Se obtiene as{ 8.2 partes en pesc de 1-/2',6!',6'-trime-
til-ciclohexadien—(l',3')-127;18115',6',6'-trimstil-diclohexen-
-(1')-i1/-3,7,12,16-tetrametil-octadecaheptaen-(1,3,5,11,13,

" 415,17 )-ina-(8)~diol-{7,10) bruto que puede ser hecho reac-

cionar sin purificacidn previa. El producto obtenido presenta
un méximo de absorcién a 330 ﬁr»en el seno de éter de petré-
leo,

¢) 3,4~-dehidro~beta-caroteno.

| Por tratamiento de 7 partes en peso de 1-/32!',6',6'-
-trimetil-ciclohexedien-(1',3')-11/-18- 2',6',6’-trimetil-ci-
clohexen-{1*)-il/-3,7,12,16-tetrametil-octadecaheptaen-(1,3,
+5,11,15,15,17)-1na-(8)-diol~(7,10) con hidruro de litio-alu-
minio y elaboracidn del producto reaccional, de la manera des-
crita en el ejemplo 1 parrafo ¢), se obtiene el 3,4-denidro-
-beta-caroteno que puede ser purificado por cromatograffa y
crista}izacién. Se obtiene cristales violeta a partir de una
mezcla de cloruro de metileno y de metanol. Punto de fusidn:
186°G, maximo de absorcidn ultravioleta a 461 ﬂp en el seno
de éter de petrdleo.

La 1nvencién en su esencialidad, puede ser desarro-
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llada, eh otras formas de realizacidn que difieran en detalle.
de las indicadas a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidén que se recaba., Podrd, pues, llevarse
a la prdctica con los medios y aparatos mas adecuados, por
quedar todo ello comprendido en el espfritu de las reivindi-

caciones,

NOTA

Descrito el objeto de la invencidén, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suigza numero
22.%26 del 20 de Julio de 1955,

1. Procedimiento para la preparacidn de carotenoi-
des, caracterizado porque se condensa acetileno por reaccion
metalo-organica, por una parte con el 9-/2',6',6'-trimetil~
-ciclohexen-(1')-117-3,7-dimetil-nonatetraen-(2,4,6,8)-al-(1)
en el que el nicleo trimetilciclohexenilico puede contener un
enlace doble suplementario en posicidn 3t,4' y, por otra par-
te con la 8- 2‘,6',6'-trimetil—ciclohexen-(l‘)—ig-é-metil-
-octatrien-(3,5,7)-ona-(2) en la cual el nicleo dimetilciclo-
hexenf{lico puede contener un enlace doble suplementario en
posicidn 3f,4', se hidroligza el producto de condensacion me-
.talo~organico resultante y se trata por un exceso de hidruro
de litio-aluminio el 1,18-/2!,6',6'-trimetil-ciclohexen-(1')-
-i;7¥3,7,12,16-tetramet11-octadecaheptaen-(1,3,5,11,13,15,17)-
~ina-(8)-diol-(7,10) resultante en el que uno de los dos, ©
ambos nicleos pueden contener un enlace doble suplementario

en posicidn 3,4,
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2.
terizado porque se agita el 1,18-di-/2',6',6'-trimetil-ciclo-
hexen-(1')-il/-3,7,12,16~tetrametil-octadecaheptaen-(1,3,5,11,
,13,15,17)-ina-(8)-di01-(7,10) en el que uno de los dos, O
ambos nucleos pueden contener un enlace doble suplementario
en posicidn 3',4', en el seno de éter diet{lico o de dietil-
anilina, con 2 a 4 mol de hidruro de litio-aluminio a 30-60°C
en una atmdésfera inerte.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se condensa acetiluro de litio en el se-
no de amonfaco lfquido con 9-[5',6',6'-trimetil—ciclohexenti
-{1t)~11/-3,7-dimetil-nonatetraen-(2,4,6,8)-al-(1), se hidro=
liza el producto de condensacidn resultante y se condense el
11-[5',6',s'—trimetil-ciclohexen-(l*)-1;7-5,9-d1met11-undeca-
tetraen-(4,6,8,10)~ina-{1)-o0l-(3) resultante por una reaccién
de Grignard con la 8-/2',6',6%-trimetil-ciclohexen-{1')-il/-
-6-metil-octatrien-(3,5,7)-ona-(2),

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¥y 2,
caracterizado porque se condensa acetilurd de 1itio en el se-
no de amonfaco liquido con 8-/2',6',6'~trimetil-ciclohexen~
-{1*)-11/-6-metil-octatrien-(3,5,7)-ona~(2), se hidroliza el
producto de condensacidn resultante y se condensa el 9-/2',6',
,6'-trimetil-ciclohexen-(1*)-11l/-3,7-dimetil-nonatrien-(4,6,
,8)-ina-(1)-0l-(3) por una reaccidn de-.Grignard con 9-/2',6',
,6%-trimetil-ciclohexen-(1t)-11/-3,7-dimetil-nonatrien-(2,4,
,6,8)-al-(1).

Se Procedimiento para la preparacién de carotenoi-
des.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de quinee hojas, foliadas y escritas a maquina por
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