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MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

La presente invención tiene por objeto un procedimien 
to para la preparación de carotenoides.

El procedimiento según la presente invención consiste 
en condensar el acetileno, en sus dos extremidades, por reac­
ción metalo-orgónica, con un aldehido C ^  correspondiente a 
la fórmula general siguiente:

R-CH=C -CH=CH-CH=C -CHO
! *CH, CH,
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en la cual R representa un radical hidrocarbonado que 
presenta la estructura carbonada del geraniol o del ci- 
clogeraniol,

en hidrolizar el producto de condensación metalo-orgánico re­
sultante y en tratar el diol C^p resultante con un exceso de 
hidruro de litio-aluminio.

Los aldehidos C^p utilizados como compuestos de partí 
da en el presente procedimiento pueden ser preparados, por 
ejemplo, como sigue:
8-¿S',6',6'-trimetil-ciclohexen-(l')-il/-2,6-dimetil-octatrien- 
-{2,4,6)-al-(l).(Designación abreviada: beta-aldehido C^p.)

Se condensa el 4-¿5',6',6'-trimetÍl-ciclohexen-(l')-il7- 
-2-metil-buten-(2)-al-(l), (designación abreviada: beta- 
-aldehido C^), por una reacción metalo-orgánica, eon el ¡ 
acetal dietílico de 2-metil-2-hidroxi-butino-(3)-al-(l) 
obtenido por condensación de l,l-dletoxi-propanona-(2) 
con el acetiluro de litio, se calienta el producto de 
condensación resultante con un exceso de hidruro de litio- i 
-aluminio y se hidroliza con ácido el acetal dietílico 
de 8-^S',6',6'-trimetil-ciclohexen-(l')-il7-2,6-dimetil- 
-octatrien-(2,4,6)-al-(l) resultante.

8-¿2',6',6'-trimetil-cielohexen-(2*)-ilideno^-2,6-dimetil-oc-  ̂

tatrien-(2.4.6)-al-(H. (designación abreviada: dehidro-(retro)- 
-aldehído C^p).

Este compuesto es preparado por analogía al beta-aldehido 
Cip, a partir de 4-^2',6',6'-trlmetll-ciclohexen-(2')-il- 
ideno/^-2-metil-buten-(2)-al-(l), (designación abreviada: 
dehidro-(retro)-aldehido que puede ser obtenido por
tratamiento del beta-aldehido con N-bromosuccinimida 
y calentamiento subsiguiente con quinoleina.

8-/2*,6*,6'-trimetil-ciclohexadien-(l',3')-i2y-2,6-dimetil-oc-
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tatrien-(2.4.6)-al-(l). (designación abreviada: dehidro-beta-
aldehido C^g).

Este compuesto es preparado por analogía al beta-aldehido 
^1 9' ^ partir de 4-/[2^,6',6'-trimetil-ciclohexadien-(l', 
,3')**i^-2-metil-buten-(2)-al-(il), (designación abrevia­
da: dehídro-beta-aldehide C ^ )  que puede ser obtenido per 
tratamiento de dehidro-(retro)-aldehido por acetato 
de propenilo y suave saponificación subsiguiente del 4- 

*6',6'-trimetil-ciclohexadien-(l',3*)-il7-2-metil-l- 
-acetexi-butadien-(1,3) resultante.

8-/H* ̂ 6*,6'-trimetil-ciclohexilideno7-2,6-dÍmetil-octatrien-
-(2,4,6)-al-(l), (designación abreviada: iso-aldehido C^). 
Este compuesto es preparado por analogía al beta-aldehido 
C^g, a partir de 4-/2',6',6'-trimetil-ciclohexilideno7- 
-2-metil-buten-(2)-al-(l), (designación abreviada: iso-al 
debido C ^ )  que puede ser obtenido de la manera siguiente: 
Se somete, de modo conocido, el etoxi-acetileno-carbinol 
obtenido por condensación de etoxi-acetileno con la 2,6, 
,6-trimetil-ciclohexanona-(l), a una hidrogenación par­
cial sobre el enlace triple y se trata el producto de hi­
drogenación mediante ácido. Se acetaliza el 2,6,6-trimetil- 
-ciclohexilideno-acetaldehido resultante, se condensa el V 
acetal obtenido en presencia de un agente de condensación 
ácido, con un éter propeáilico y se trata él producto de 
condensación mediante ácido.,

2.6.10.14-tetrametil-uentadecapentaen-(2.4.6.8.13)-al-(l) 
(designación abreviada: pseudo-aldehído
Este compuesto es preparado por analogia al beta-aldehido 
^19' * partir de 2,6,10-trimetil-undecatrien-(2,4,9)-al- 
-(1) (designación abreviada: pseudo-aldehído C ^ )  que
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puede ser obtenido a partir de pseudo-ionona y de cloro- 
acetato de etilo por una síntesis de éster glicidico y 
tratamiento subsiguiente del éster glicidico resultante 
mediante un álcali.

La primera etapa del procedimiento según la invencién 
consiste en condensar el acetileno en sus dos extremidades 
con el aldehido C^g por una reacción metaló-orgániea. A este 
fin se puede condensar dimagnesianos de halogenuros de aceti­
leno con la cantidad molecular doble de aldehido C^g por una 
reacción de Grignard. Los dimagnesianos de halogenuros de ace 
tileno pueden ser preparados de manera conocida haciendo ac­
tuar el acetileno sobre una solución de magnesiano de halóse 
nuro de alcohilo en un disolvente inerte. Conviene efectuar 
esta reacción agitando o sacudiendo una solución etérea del 
magnesiano de halogenuro de alcohilo en una atmósfera de ace­
tileno durante varias horas. Como magnesianos de halogenuros 
de alcohilo se puede utilizar, por ejemplo, los magnesianos 
de bromuros o de cloruros de etilo, de butilo o de hexilo.
Los dimagnesianos de halogenuros de acetileno se separan en 
forma de aceites pesados o de sólidos. Se disuelve 2 mol de 
beta- o dehidro-beta- o iso- o dehidro-(retro)- o pseudo-aL- 
dehido C^g en un disolvente inerte, tal como el éter dietili 
co, se añade la solución obtenida, agitando vigorosamente, a 
la suspensión del dimagnesiano de halogenuro de acetileno y 
se agita la mezcla durante varias horas a la temperatura am­
biente o a la temperatura de ebullición del disolvente. Por 
hidrólisis del producto de condensación se obtiene el 1,18- 
-di-^2',6',6Ltrimetil-ciclohexen-(l')-i3y- o l,18-di-^/2',6', 
,6'-trimetil-ciclohexadien-(l',3')-il7- o l,18-di-¿2 ',6 ',6 '- 
-trimetil-ciclohexilideno/^- o l,18-di-^2',6',6'-trimetil-ci- 
clohexen-(2')-ilideno7- o !,18-di-¿2 ',6*fdimetil-hepten-(5 ')-

í.

í
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-ilidenoy-3,7,12,16-tetrametil-8,ll-dihidroxi-octadecahexaen- ^  

-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9)(designación abreviada: beta- o bis- 
dehidrc-beta- o iso- o bisdehidro-(retro)- o pseudo-diol C^g).

Según otro modo de la puesta en práctica de la primera 
etapa del presente procedimiento, primero se hace reaccionar 
el beta- o dehidro-beta- o iso- o dehidro-(retro)- o pseudo-al- 
dehido en el seno de amoníaco líquido con un acetiluro de 
metal alcalino o alcalino-térreo y luego se somete el producto 
de condensación, de preferencia después de haberlo hidrolizado 
en acetileno-carbinol correspondiente, a una condensación con 
1 mol de beta- o dehidro-beta- o iso- o dehidro-(retro)- o pseu 
do-aldehído C^p por una reacción metalo-orgánica. La condensa­
ción del aldehido C^p con el acetiluro metálico en el seno de 
amoniaco líquido puede ser efectuada ya sea bajo presión a la 
temperatura ambiente, ya sea a la presión atmosférica normal y 
a la temperatura de ebullición del amoníaco. Preferentemente 
se utiliza el acetiluro de litio para la condensación. Se pue­
de añadir el aldehido C^p en el seno de un disolvente inerte, 
tal como el éter dietílico. El producto de condensación puede 
ser hidrolizado por adición de una sal de amonio, antes de la 
eliminación del amoníaco, o por adición de ácido después de la 
eliminación del amoníaco. Se obtiene asi el 10-/2',6',6'-trime- 
til-ciclohexen-(l')-il7- o 10-/2',6',6'-trimetil-ciclohexadien- 
-(l'*3')-il7** o 10-¿<5',6',6'-trlmetil-ciclohexilidenc7'- o 10- 
*Z*2'y6',6'-trimetil-ciclohexen-(2')-ilideno7- o 10-¿S',6'?di- 
metil-hepten-(5')-ilideno7-4,8-dimetil-decatrien-(2,6,8)-ina- 
-(l)-ol-(3) (designación abreviada: beta- o dehidro-beta- o 
iso- o dehidro-(retro)- o pseudo-acetilene-carbinol Cg^). Los 
acetileno-carbinoles Cg^ son aceites espesos que presentan^ 
en frío 1 mol, y a temperatura elevada 2 mol de átomo de hi­
drógeno activos, en la dosificación según Zerewltinoff, y po-
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seen máximos de absorción característicos en el espectro ul­
travioleta. Los acetileno-carbinoles Cg^ son condensados lúe 
go por una reacción metalo-orgánica con 1 mol de beta- o 
dehidro-beta- o iso- o dehidro-(retro)- o pseudo-aldehído C^p. 
Según el modo operatorio preferido, se hace actuar dos mol de 
magnesiano de halogenuro de alcohilo sobre el acetileno-car­
binol Cg^ en el seno de éter dietílico. El primer mol de mag­
nesiano actúa sobre la agrupación hidroxilo, mientras que el 
segúndo mol actúa sobre el enlace acetilénico, siendo así, 
vuelto apto para la condensación, el átomo de carbono terminal. 
Es ventajoso hacer reaccionar el compuesto de dimagnesiano de 
halogenuro resultante con el aldehido C^p en el mismo disolven­

e 6

te. Se hidroliza el producto de condensación, preferentemente 
sin purificarlo de antemano, por un método usual, por ejemplo 
virtiendo la mezcla reaccional sobre una mezcla de hielo y áci­
do sulfúrico diluido. Si se utiliza para la condensación el mis 
mo aldehido C^p que para la preparación de los acetileno-carbi­
noles Cg^t se obtiene los beta-, bisdehidro-beta-, iso-., bisde- 
hidro-(retro)- y pseudo-dioles C^p simétricos mencionados ante­
riormente. Si se condensa el acetileno-carbinol Cg^ con otro 
aldehido C^p, se obtiene dioles C^p asimétricos, por ejemplo 
el 1-¿H',6',6'-trimetil-ciclohexen-(l')-il7-18-¿2',6',6'-trime- 
til-ciclohexadien-(l',3*)-il/^-3,7,12,16-tetrametil-8,ll-dihi- 
droxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) (designación 
abreviada: dehidro-beta-dlol C^p) a partir de acetileno-car­
binol Cg^ y de dehidro-beta-aldehido C^p o a partir dé dehidro- 
-beta-acetileno-carbinol Cg^ y de beta-aldehido C^p, etc.

Los dioles C^p asi obtenidos presentan 2 mol de átomos 
de hidrógeno activos al ser dosificados según el método de Ze- 
rewitinoff y poseen máximos de absorción característicos en el 
espectro ultravioleta.

¡
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invención consiste en tratar los dioles C^p con un exceso de 
hidruro de litio-aluminio. En esta reacción el enlace triple 
es hidrogenado parcialmente y simultáneamente, lo cual es sor 
préndente, las agrupaciones hidroxilo son eliminadas con for­
mación de un nuevo enlace doble. En el presente procedimiento, 
la hidrogenacián parcial y la eliminación de los grupos hidro 
xilo tienen lugar simultáneamente cuando se trata el diol C^p 
en el seno de un disolvente inerte con un exceso de hidruro 
de litio-aluminio a la temperatura ambiente o a una tempera­
tura elevada. Como disolventes se puede utilizar éteres ali- 
fáticos o cíclicos, tales como el éter dietilico, el éter di- 
metilico de etilenglicol o el dioxano, o aminas orgánicas teje 
ciarías tales como la N,N-dietilanilina o la N-etilmorfolina. 
Para evitar párdidas de substancia por oxidación, es recomen­
dable efectuar las operaciones en el seno de una atmósfera i- 
nerte. Según el modo operatorio preferido, se agita el diol 
C^Q en el seno de N,N-dietilanilina con 2-4 mol de hidruro de 
litio-aluminio a una temperatura comprendida entre 50 y 80°C, 
en una atmósfera de nitrógeno. Se obtiene asi el 7*7'-dihidro- 
-beta-caroteno a partir del beta-diol C^p, el 3*4-3',4'-bisde- 
hidro-7,7'-dihidro-beta-caroteno a partir del bisdehidro-beta- 
-diol C^Q, el 5,5'-dihidro-beta-caroteno a partir del bisdehi- 
dro-(retro)-diol Ĉ .p y el 5,5'-dihidro-licopeno a partir del 
pseudo-diol C^Q. A partir de los dioles C^p asimétricos se ob­
tiene compuestos carotenoides asimétricos, por ejemplo el 3*4- 
-dehidro-7*7'-dihidro-beta-caroteno, por ejampio, a partir del 
dehidro-beta-diol C,

Los carotenoides obtenidos por el presente procedi­
miento pueden ser purificados por cristalización, repartición

í
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entre disolventes y cromatografía. Presentan máximos de absor­
ción característicos en el espectro ultravioleta. Pueden ser 
estabilizados por adición de agentes antioxidantes. Estos a- 
gentes antioxidantes tambián pueden estar presentes durante 
todo el curso de la síntesis.

Los siguientes ejemplos son dados a título puramente 
ilustrativo y no para limitar la presente invención.

i:'

E J E M P L O  1.
7.7'-dihidro-beta-caroteno
a) Beta-diol C^Q

A partir de una parte en peso de magnesio, de 6.6 par­
tes en peso de bromuro de hexilo y de veinte partes en volumen 
de éter absoluto, se prepara una solución de magnesiano de bro 
muro de hexilo. Se agita la solución obtenida durante 24 horas 
en una atmósfera de acetileno. Se forma dos capas. Se separa 
la capa superior y se lava la capa inferior una vez con 8 par­
tes en volumen de éter absoluto. Después se diluye con 12 par- f 
tes en volumen de éter absoluto y se aCade rápidamente una so­
lución de 4,8 partes en peso de 8-/2',6',6'-trimetil-ciclohe- 
xen-(l')-i¿/-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al4(l) en 12 partes j 
en volumen de éter anhidro. Se calienta la mezcla bajo reflujo ! 
en una atmósfera de nitrógeno durante 3 horas. Después del en- ¡ 
friamiento se vierte la mezcla reaccional sobre una mezcla de 
15 partes en volumen de ácido sulfúrico 3N y de 20 partes en í 
peso de hielo, y se agita vigorosamente la mezcla durante 5 
minutos. Se separa la solución etérea, se la lava sucesivamen­
te con agua y una solución acuosa de bicarbonato sódico al 5% I 
y, finalmente, se la seca sobre sulfato sódico. Por evapora­
ción del éter, se obtiene 5*2 partes en peso de l,18-di-/2',
,6',6'-trimetil-ciclohexen-(l')-il7-3,7,12,16-tetrametil-8,ll- 
-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) que puede ser
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utilizado para la siguiente reacción sin ser purificado previa 
mente. Se le puede obtener en forma de cristales incoloros por 
cristalización a partir de éter de petróleo. El produete cris­
talizado, presenta máximos de absorción ultravioleta a 201.5 
y 293 en el seno de éter de petróleo.
b) 7.7'-dihidro-beta-carotene

Se suspende 5*6 partes en peso de l,18-di-/§i,6',6'-tri- 
metil-ciclohexen-(l')-il^-3,7*12,16-tetrametil-8,ll-dihidroxi- 
-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) en 140 partes en volu 
men de N,N-dietilanillna, se añade gradualmente a la suspensión, 
a 10-15°C agitando, una solución de 1.2 partes en peso de hidru 
ro de litio-aluminio y se calienta la mezcla a 60**C en una at­
mósfera de nitrógeno durante 3 horas. Después se vierte la mez­
cla reaccional sobre una mezcla de 250 pa rtes en volumen de 
ácido sulfúrico 3H y de 200 partes en peso de hielo, y se ago­
ta la mezcla mediante éter. La solución etérea es lavada suce­
sivamente son ácido sulfúrico 3N helado, agua y una solución 
de bicarbonato sódico al 5%, luego es secada sobre sulfato só­
dico y, finalmente concentrada. Se purifica el residuo por 
cristalización a partir de cloruro dé metileno-metanol. Se ob­
tiene asi 5 partes en peso de 7,7'-dihidro-beta-caroteno en 
forma de cristales anaranjados. Punto de fusión: 183-184**C} má­
ximos de absorción ultravioleta a 382.5# 404 y 429 m^ en el se­
no de éter de petróleo.
E J E M P L O  2.
7 .7'-dihidro-beta-caroteno
a) Beta-acetileno-carbinol

Se introduce acetileno anhidro y exento de acetona en 
una solución de 1 parte en peso de litio en 400 partes en vo­
lumen de amoniaco liquido hasta que el litio haya reaccionado
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completamente. Después se añade a la solución, en el espacio 
de 20 minutos y agitando vigorosamente, una solución de 33 
partes en peso de 8-^2',6',6'-trimetil-ciclohexen-(l')-i¡¡y- 
-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al-(l) en 120 partes en volu­
men de éter anhidro y se agita la mezcla reaccional al abri­
go de la humedad durante 20 horas. Luego se añade a la mezcla 
reaccional 16 partes en peso de cloruro de amonio a pequeñas 
porciones y se deja evaporar el amoníaco. Después de adición 
de 120 partes en volumen de agua, se separa la capa etérea, se 
la lava con agua, se la seca sobre sulfato sódico y se la con­
centra. El aceite residual rojizo es sometido a un secado pro­
fundo al vacío. Se obtiene 35.6 partes en peso de 10-^?',6', 
6'-trimetil-ci clohexen-(l*)-i¿7*-4,8-dimetil-decatrien-(4,6,8)- 
-ina-(l)-ol-(3) que presenta máximos de absorción ultravioleta 
a 280.5 y 291 m̂ i en el seno de éter de petróleo,
b) Beta-diol C^p

Se disuelve el producto obtenido según el párrafo a) 
en 160 partes en volumen de éter absoluto y se añade poco a po­
co la solución obtenida, agitando y a 15-20°C, a una solución 
de magnesiano de bromuro de etilo preparada a partir de 6 par­
tes en peso de magnesio, 30 partes en peso de bromuro de etilo 
y 100 partes en volumen de éter absoluto. Se calienta la mez­
cla bajo reflujo en una atmósfera de nitrógeno durante 1 hora, 
se la enfría luego con ayuda de agua helada, se le añade, a 
aproximadamente 20^0 una solución de 3 0 .6 partes en peso de 8- 
**Ẑ ' ,6'-trimetil-ciclohexen-(l')-ll7*-2,6-dimetil-octatrien- 
-(2,4,6)-al-(l) en 130 partes en volumen de éter anhidro y se 
calienta bajo reflujo la mezcla en una atmósfera de nitrógeno 
durante 3 a 4 horas. Se vierte la solución reaccional sobre 
una mezcla de 130 partes en volumen de ácido sulfúrico %  y de
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200 partes en peso de hielo, y luego se separa la capa etérea,  ̂

se la lava con una solución acuosa de bicarbonato sódico al 5%, !
,  j.se la seca sobre sulfato sodico y se la concentra. Se obtiene 

66.2 partes en peso de l,18-di-^2',6',6'-trimetil-ciclohexen- 
-(1*)-il7-3,7,12,16-tetrametil-8,ll-dihidroxi-octadecahexaen- 
-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9).
c) 7.7'-dihidro-beta-caroteno ,

Se disuelve 5.6 partes en peso de l,18-di-¿2',6',6'-tri í 
metil-ciclohexen-(l')-il7'-3,7,12,16-tetrametil-8,ll-dihidroxi- ! 
-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) en 100 partes en volu 
men de N-etilmorfolina, se añade gradualmente a la solución ob- 
tenida, agitando y a 10-15^0, una solución de 1.3 partes en pe- í 
so de hidruro de litio-aluminio, se calienta la solución reac- 
cional a 45°C durante 5 horas y se trata la mezcla reaccional 
de la manera descrita en el ejemplo 1, párrafo b). Se obtiene 
así el 7,7'-dihidroxi-beta-caroteno que funde a 183-184°C. í
E J E M P L O  3.
5.4-5'4'-bisdehidro-7.7'-dihidro-beta-caroteno 
a) Bisdehidro-beta-diol

Por condensación de 8 partes en peso de 8-¿2',6',6'-trí 
metil-ciclohexadien-(l* ,3^ )-il^7-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)- 
-al-(l) con una solución de dimagnesiano de dibromuro de ace- ¡ 
tileno preparada a partir de 1,6 partes en peso de magnesio, j 
11 partes en peso de bromuro de hexilo, 33 partes en volumen 
de éter y de acetileno, y tratamiento del producto reaccional j
de la manera descrita en el ejemplo 1, párrafo a), se obtiene ¡
8,7 partes en peso de l,18-di-¿<2',6',6'-trimetil-ciclohexadien- 
-(1*,3*)-il7-3,7,12,16-tetrametil-8,ll-dihidroxi-octadecahe- 
xaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) que presenta un máximo de absor­
ción en el espectro ultravioleta a 285 mu (en el seno de éter
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de petróleo). ' ^  ^  ^
b) 3.4-3'.4*-bisdehidro-7.7^-dehidro-beta-caroteno

Se disuelve el producto obtenido según el párrafo a) 
en 200 partes en volumen de éter absoluto, se añade gradual­
mente a la solución obtenida, agitando y a 5-10^C, una solu­
ción de 1.6 partes en peso de hidruro de litio-aluminio en 44 
partes en volumen de éter anhidro, y se agita la solución reac 
cional durante 24 horas en una atmósfera de nitrógeno a la 
temperatura ambiente. Por tratamiento de la mezcla reaccional 
de la manera descrita en el ejemplo 1, párrafo b), se obtiene 
4 partes en peso de 3,4-3',4'-bis-dehidro-7,7'-dihidro-beta- 
-carotenó en forma de cristales anaranjados. Punto de fusión: 
174-^175^0; máximos de absorción ultravioleta a 3S5, 405 y 430 
m̂ i en el seno de éter de petróleo.
E J E M P L O  4.

4,4'-dehidro-beta-caroteno
a) Dehidro-(retro)-acetileno-carbinol Cg^

Por reacción de 10 partes en peso de 8-^',6',6'-trime-
til-ciclohexen-(2 ')-ilideno/-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al-
**(l) con una solución de acetiluro de litio preparada a partir 
de 0.3 parte en peso de litio, 150 partes en volumen de emonia 
co liquido y de acetileno, y tratamiento del producto reaccio­
nal de la manera descrita en el ejemplo 2, párrafo a), se obtie 
ne 11.2 partes en peso de 10-¿2',6',6'-trimetil-ciclohexen-(2') 
-ilideno7-4,8-dimetil-decatrien-(4,6,8)-ina-(l)-ol-(3) bruto 
que puede ser purificado por repartición entre éter de petróleo 
y metanol al $0% y por cromatografia. Máximo de absorción ul­
travioleta a 350 (en el seno de éter de petróleo).
b) Bisdehidro-(retro)-diol C^Q

Por condensación de 7.5 partes en peso de 10-/2',6',6'- 
-trimetil-ciclohexen-(2')-Íliden^-4,8-dimetil-decatrien-(4,6,
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,8)-ina-(l)-ol-(3) con 7 partes en peso de 8-/¿E',6',6'-trime- 
til-ciclohexen-(2* )-ilideno7-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al- 
-(1) y tratamiento del producto reaccional de la manera descr^ 
ta en el ejemplo 2, párrafo b), se obtiene el l,18-di-/2',6', 
,6'-trimetil-ciclohexen-(2')-ilideno7-3,7,12,16-tetrametil-8, 
,ll-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina^(9) que pre­
senta un máximo de absorción en el espectro ultravioleta a 
349.5 mp, (en el seno de eter de petróleo).
c) 4.4'-dehidro-beta-caroteno

Por tratamiento de 16 partes en peso de l,18-di-/2',6', 
,6'-trimetil-ciclohexen-(2')-ilideno7-3,7,12,16-tetrametil-8, 
,ll-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) con hi- 
druro de litio-aluminio y elaboración del producto reaccional 
de la manera descrita en el ejemplo 1, párrafo b), se obtiene 
el 4,4'-dehidro-beta-caroteño en forma de cristales violeta a 
partir de cloruro de metileno-metanol. Punto de fusión: 191- 
-193**C; máximos de absorción ultravioleta a 446 , 472 y 503 mt 
(en el seno de eter de petróleo).
E J E M P L O  5.
3.4-dehidro-7.7'-dihidro-beta-caroteno 
a) Dehidro-beta-diol C^p

Por condensación de 3.2 partes en peso de 10-^2',6', 
,6'-trimetil-ciclohexen-(l')-il^-4,8-dimetil-decatrien-(4,6,8)- 
-ina-(l)-ol-(3) (preparado según el ejemplo 2, párrafo a)) con 
3 partes en peso de 8-^¡j2',6',6'-trimetil-ciclohexadien-(l',3')- 
-i3y-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al-(l) y tratamiento del 
producto reaccional de la manera descrita en el ejemplo 2, pá­
rrafo b), se obtiene 6.2 partes en peso de 1-/2',6',6'-trime- 
til-ciclohexen-(l')-il7-18-/2*,6',6'-trimetil-ciclohexadien- 
-(1*,3')-iTy-3)7;12,16-tetrametil-8,ll-dihldroxi-octadecahe- 
xaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) que presenta un máximo de absor-

y.
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clon en el espectro ultravioleta a 282.5 mji (en el seno de éter 
de petróleo).
b) 3.4-dehidro-7.7'-dihidro-beta-caroteno

Por tratamiento del producto obtenido según el párrafo 
a) con hidruro de litio-aluminio y elaboración del producto 
reaccional de la manera descrita en el ejemplo 1, párrafo b), 
se obtiene 3.5 partes en peso de 3y4-dehidro-7,7'-dehidro-be- 
ta-caroteno en forma de cristales anaranjados, a partir de 
cloruro de metileno-metanol. Punto de fusión: 178-179^0; má^ 
ximos de absorción ultravioleta a 384, 405 y 430 en el se- v  
no de éter de petróleo.
E J E M P L O  6.
a) 1-/2' ,6' ,6'-trimetil-ciclohexen-(l* )-i3j*-18-/§:' ,6* ,6*-trime- 
t il-ci clohexen-(2')-ilideno7-3,7,12,16-te tramet il-8,11-dihidro- 
xi-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9).

Por condensación de 35 partes en peso de 10-/S',6',6'- 
-trimetil-clclohexen-(l')-il/-4,8-dimetil-decatrien -(4,6, 
,8)-ina-(l)-ol-(3) (preparado según el ejemplo 2, párrafo a)), 
con 32.5 partes en peso de 8-^*,6',6'-trimetil-ciclohexen-(2')- 
-ilideno/-2,6-dimetil-octatrien -(2,4,6)-al-(l) y tratamien­
to del producto reaccional de la manera descrita en el ejemplo 
2, párrafo b), se obtiene 67 partes en peso de 1-/S',6',6'- 
-trimetil-ciclohexen-(l')-il^-18-/^',6',6'-trimetil-ciclohexen- 
-(2*)-ilideno/'-3,7,12,16-tetrametil-8,ll-dihidroxi-octadecahe- 
xaen-(2,4,6,12,14,16)-ina-(9) que puede ser purificada por re­
partición entre disolventes y por cromatografía. Máximos de 
absorción ultravioleta a 282 y 351 B̂ . ( en el seno de éter de 
petróleo).
b) Isocaroteno a s ,

Por tratamiento del producto obtenido según el párrafo 
a) con hidruro de litio-aluminio y elaboración del producto

V
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reaccional de la manera descrita en el ejemplo 3? párrafo b), 
se obtiene el isocaroteno asimétrico, es decir el l-¿2',6',6'- 
-trimetil-ciclohexen-(l')-i3j-18-¿2',6',6'-trHaetil-cielohe- 
xen-(2')-ilidenoy-3,7,12,16-tetrametil-octadecaoctaen-(2,4,6, 
,8,10,12,14,16), en forma de cristales Violeta, a partir de 
cloruro de metileno-acetona. Punto de fusión; 162-163°C; má­
ximos de absorción ultravioleta a 418, 444 y 472 (en el se­
no de éter de petróleo).

La invención, en su esencialidad, puede ser llevada a 
la práctica en otras formas de realización, que difieran en 
detalle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales 
alcanzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues 
llevarse a cabo con los medios, tiempos, temperaturas y pro­
porciones más convenientes, en los aparatos más adecuados, 
por quedar todo ello comprendido en el espíritu de las rei­
vindicaciones.

N O T A

Descrito el objeto de la invención, se declara nuevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza número 
22327 del 20 de Julio de 1955.

1. Procedimiento para la preparación de carotenoides, 
caracterizado porque se condensa el acetileno, en sus dos ex­
tremidades, por reacción metalo-orgánica, con un aldehido 
que responde a la fórmula general siguiente:

R-CH=C-CH=CH-CH=C -CHO



5.

10.

S

15*

20.

25.

en la cual R representa un radical hidrocaroonado que 
presenta la estructura carbonada del geraniol o del ci- 
clogeraniol,

se hidroliza el producto de condensación metalo-orgánica re­
sultante y se trata el diol C^p resultante con un exceso de 
hidruro de litio-aluminio.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque se condensa el acetileno con un aldehido C^Q que 
responde a la fórmula indicada en la reivindicación 1, en la 
cual R es un radical hidrocarbonado que presenta la estructu­
ra carbonada del ciclogeraniol.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado porque se calienta el diol C^p resultante con
un exceso de hidruro de litio-aluminio en el seno de dietilani- 
lina.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3* ca­
racterizado porque se condensa en dimagnesiano de halogenuro
de acetileno, por una reacción de Grignard con el 8-¿2',6*,6'- 
-trimetil-ciclohexen-(l')-il^-2,6-dimetil-octatrien-(2,4,6)-al- 
-(1) y se agita el l,18-di-/2',6',6'-trimetil-ciclohexen-(l')- 
-iiy-3,7,12,16-tetrametil-8,ll-dihidroxi-octadecahexaen-(2,4, 
,6,12,14,16)-lna-(9) con un exceso de hidruro de litio-alumi­
nio en el seno de dietilanilina a 60°C.

5. Procedimiento para la preparación de carotenoides. 
Según se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva, que consta de dieciseis hojas, foliadas, y escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 19 de Julio de 1956.
F.HOFFMANN-LA ROCHE & CIE. SOCIETE ANONYME.

JAIME {SERM MtRALLES 
P. P.^

tr:mor
tp.
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