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El presente invento tiene por objeto nue-
vos derivados bisustituidos de glicerina y que tie-
nen la particuleridad de ser estables y liquidos a
una temperatura inferior o igual a 302C; el presen-
te invento tiene igualmente por objeto el procedi-
miento de preparacidn de estos nuevos derivados g
su utilizacion en cosmética.

Ya han sido propuestos, para diferenies
aplicaciones, ciertos derivados aceitosos de glice-
rine y principalmente ciertos glicéridos. Sin emtar-
go, estos compuestosison’de dificil utilizacidn por-
que presenten en su constitucion quimica ciertas in-
saturaciones y, por consiguiente, tienen el inconve-
niente ‘principal de oxidarse y asi ponerse rancios.
Hablida cuenta de estas propiedades, no pueden uti-

lizerse en ciertas formas de realizacion, en parti-

cular en composiciones cosméticas.

Ia sociedad solicitante, después de impor-
tantes investigaciones, acaba de observar, de forme
sorprendente, que es posible obtener excelentes acei-~
tes que no presentan los inconvenientes de los acei-
tes anteriormente conocidos cuando se utilizan cler—
tos derivados bisustituidos de la glicerina de cons-
titucion quimica completemente perticular.

Los nuevos derivados bisugtituidos de le
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glicerina segun el presente invento son, bien diéte-
res o diésteres, o bien éteres-ésteres de glicerina.

Como se ha indicado anteriormente, presen-
tan la particularidad de ser 1liquidos = @ma .tempera~
tura inferior o igual a 30¢C. Este propiedad permi-
te su utilizacidn en diferentes campos, y en parli-
cular en el campo de la cosmética.

Estos nuevos derivados bisustituidos de
la glicerina presentan ademas la ventaja de tener
buenss propiedades solubilizantes y una excelente
golubilided en los disolventes usuales, asi como 2n
numerosos aceites frecuentemente utilizados princi-
palmente en cosmética.

Por ﬁitimo estos nuevos derivados permiten
une, mejor distribucidn en el agua, propiedad parti-
cularmente interesante para ciertas aplicaciones y
principalmente para la realizacidn ée aceites para
hafio.

Teniendo en cuenta el conjunio de estas
propiedades de los nuevos derivados bisustituidos
de la glicerina segin la presente solicitud, estos
pueden sustituir ventajosamente a los aceites natu-
rales empleados hasta ahora principalmente en cos-
nética.

El presente invento por tanto tiene por

22.3.74 =3 -
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objeto nuevos derivados bisustituidos de la gliceri-
na, liquidos a una temperatura inferior o igual a
300C, asi como las mezclas de estos nuevos deriva-
dos, estando caracterizados estos nuevos derivados

Porque responden a le £érmule genersl I sigulente:

H/ CH,—X-R
OH~C (1)

CHp-Y~Ry

en la cual:
X e Y idénticos o diferentes representan:
bien =0~ o bien -0—9-
0

Rl representa un radical alcohilo ramifi-
cado que tiene de 5 a 8 atomos de carbono, siendo
el nimero de carbonos en la ramificacidén de 1,2 6
3.

N R2 representa un radicalralcohilo lineal
que tiene de 11 o 18 Atomos de carbono.

Como se puede observar de la férmula ge—
nerel anteriormente mencionada estos nuevos derive~
dos de la glicerina son compuestos asimétricos, sien-
do diferentes los radicales Rl ¥y R2 de una misma mo-
lécula.

En efecto se ha observado que para obte-

22.3.74 -4 -
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ner buenas propiedades y principalmente un estado
liquido a una temperatura inferior o igual a 30e¢,
es importante que =2l menos uno de los radicales in-
cluya una cadena alifdtica ramificada que contenga
de 5 a 8 dtomos de carbono. .

Segin el presente invento el radiecal By
puede ser un radical tal como los representados a

continuacion sin que este enumeracidn ses limitati-
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vasl
CH3-CH2~?H—
CoHs
CHs
CH3~CHy~C~
CH,
OH3~CHy=Ciip=CH-
CH3
CH3
CH3-0H2—CH2—?—
CH3
CH3~CH2—CHé-fH—
CoHg
CoHs
CHB"‘( GH2 )3—?—
GH3

22.3.74
H.M.C.



10

15

20

25

CH3 "‘CHz"CHg"CH—CHz“'
=
CH3

;:;CH~CH2—CH2-CH2-

CHy
Coll;
CHy~CH,~CH, ~CH,~CH~CH, -
CHj,
OB3=Clip~CHlp=CHp=G-Clly-
CHy
CHS\\\ - o
CB-CHy~C-CBp
CHy - CH,
CHj-CHQ—?H~CH
CoHs

o=

Bl sustituyente R1 puede representar prin-
cipalmente bien un radical de formula
(cHy) -H
~CH
(GHé)y-H
siendo x un ndmero entero igusl a 1, 2 6 3,
siendo y un ntmero entero que puede variar
de 2 a 6 y tal que la suma (x + y) sea inferior o
igual a 7 y superior o igual a 4,

0 bien un radical de formula

22.3.74 -5 -
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(cu H

2)x"
-CH2-CH
\\\\‘(CHQ)Z-H

estando x definido corio enteriormente y-
siendo z un nimero entero gue puede variar de 2 2.
5 y tal que la suma (x + 2) sea inferior o izual a
6 y superior o igual a 3.

Segin el presente invento, el radical Ry
puede ser un radical tal como los reuvresentados a
continuacion: V

01{3-(01{2)9-01- -

CH3~(CHy ) ~CHy-

0}13-.( CH, )y =CHo-

CH3—(CH2)12~CI -

CH3—(CH2)13-CH2-

CHy~(CH, )7 4 ~CHp-

CH3—(CH2)15-CH2-

CHB—(CH2)16—CH2—

Entre los derivados bisustituidos de la
glicerine de formula (I) segin el invento se pueden
citar en particular: ‘

dodeciloxi~l~(etil-2)=hexiloxi=3-propanol~2;

1

hexadeciloxi-1-(etil~2)~hexiloxi-3-propanol-2;

octodeciloxi=l=(etil~-2)=hexiloxi~3~propancl-2;

dodecanoiloxi-1-~(etil~2)~hexiloxi-3~propanol~2;

22-3074‘ . - 7 -
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hexadecanoiloxi-1~(etil-2)~hexiloxi~3=propanol-2;

octadecanociloxi-1-(etil~2)-hexiloxi-3-propancl-2;

dodeciloxi-l=(etil-2)=hexanoiloxi~3-propanol=2;

octadeciloxi—l—(etil-2)-hexanoiloxi-3-propanol—2;

hexadecanoiloxi-l-(etil—z)—hexan01lox1-3-prop?nol-z,

octadecilox 1-1-(et11-2)-butanoil011-3—propanol-2,

- tetradeciloxl—l-(etll—z)-hexan01lox1-3-propanoL-z,
asi como las mezclas de estos derivados.

El presente invento tiene igualmente por
objeto el rrocedimiento de preparacion de nuevos de~
rivados de la glicerina de formula (I).

Los nuevos derivados de la glicerins de
férmula (I) se preparan, preferiblemente, por un pro-
cedimiento caracterizado principalmente porque se
hace reaccionar un acido o alcohol III con un éster
o un éter de glicidilo II.

E1l esquena reaccionante puede representar-

ge de la forma sigulente:

CH,-X-R )
I
CH27CH-CH2-XR 4+ H-Y-R' _._._9 OH-CH
\ (11) (I11) CHy-Y-R'
R;éR'=RloR2 | X=-0-5 -o-ﬁ-
0
R';éR=R26R1 | H—Y=}106H0-(l}-
0
22 ¢3 174- - 8 bl
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Tos éteres de glicidilo de férmula (II),
representando X un dtomo de ox{geno ¥ los ésteres
de giicidilo de foérmula (II), representando X el gru-

po -0-C-, se rreparan por ejemplo por epoxidaciln,

con ayuda de acido peracético, de éteres o ésteres
alilicos segin el esquema de reaccidn siguiente:
RCO3H
CH, = CH~CH,~ X-R ———3CH,~CH-CH,-X-R
N/
0
X ==0~ 0 -0-C-
g

Sin embargo pueden emplearse otros métodos
de obtencidén de estos derivados glicidilicos, tales
como la accidn de agentes slcalinos sobre halohidri-
nas.

En el vrocedimiento sezin el presente in-
vento la cantidad de alcohol de formula (III), (en
el caso en que H-Y representa HO-), o la centidad
de acido de férmula (ITI), (en el caso que H-Y re-
presenta HO-C-), con relacidn a la cantidad de deri-

;
vados glicidflicos de férmula (II) pueden variar en
amplias proporciones y principalmente de la cantidad

estequiométrica a diez veces esta cantidad.
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Se ubiliza preferiblemente un exceso cuan=
do se hace reaccioner un alcohol con los derivados
glicid{licos, de forme que se limiten, sino se evi-
ten, las reacciones secundarias que puedan ocurrelir
en el aleohol secundario después de la abertwra del
ciclo oxirano.

Cuando. segun el presente invento se hace
reaccionar un dcido o un alcchol con ésteres o éte-
res de glicidilo de férmula (II), la reaccitn se
efectia generalmente sin disolvente, a una tempera-
tura del orden de 60 a 15020 y en presencia de ca=-
talizadores basicos en proborcionés molares de 0,5
a 5% con relacidén al éster o éter de glicidilo.

. El tiempo de reaccidn es del orden de 1
a 14 horas;‘

Los catalizadores basicos utilizables pa-
ra realizar la abertura del ciclo de oxirano pueden
ser aminas terciarias, tales como por ejemplo la
trietilamina o N,N,I' ,H'-tetrametil-1l,3~butanodiami-
na o incluso un alcoholato alealino tal como metila-
to o etilato de sodio. .

En el caso de la reaccion de un alcohol
con un éter o un éster de glicidilo, puede igualmen-
te realizarse en presencia de catalizadores acidos

tales como los &cidos de Lewis como por ejemplo BF,

22.3.74 - 10 -
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Sin embargo en este caso la abertura del

ciclo de oxirano no es totalmente univoca y en con-
secuencia se forma cierta proporcién de derivados
de glicerina bisustituidos en la posicidn 1-2.

El invento tiene igualmente por objeto
los productos obtenidos por el procediﬁiento descri-
to anteriormente, que contienen cierta proporcién
de derivados de glicerina bisustituidos en 1as:po-
siciones 1 y 2, as{ como su utilizacién como é?éi-
tes cosméticos 1o mismo que' los compuestos de férmu-
la I.

La presencia de estos productos gsecunia-
rios de los cﬁales es diffecil de determinar, ain apro-
ximadamente, el contenido, no es sin embargo perju=
diclal para las propledades de los derivados de gli-
cerina segun el presente invento. Estos productos
secundarios en particular no tienen ninguna influen-
cie particular marcada sobre la fluidez.

Pars aislar de la mezcla reaccionante los
derivados de glicerina sezin el invento se procede
en primer lugar a uno o varios lavados ocon agua, des-
puds neutralizacidn por medio de bases cuando se ha-
ce reaccionar un écido, y luego después de secado ba~

jo presidn reducida, si se desea, se puede proceder

22-3.74 . el ll -
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a una destilacidn molecular bajo un vacio del orden
de 10™3 2 1077 mm/Hg.

Los productos obtenidos se presentan en
general a la temperatura ambiente de 18-252C en for-
ma de un aceite incoloro e inodoro de viscosidad =
252C comprendida entre 10 cps y 100 cps (Viscosime-
tro con cilindros coaxiales).

Entre los diferentes alcoholes que se pue-
den hacer reaccionar con los éteres o ésteres de gli-
¢idilo, se pueden citar en particular: dodecanol,
tetradecanol, hexadecanol, octadecanol, etil-2-dbuta-
nol-l, metil-2 0 metil-4-pentanol-l, etil=-2-hexanol,
dimetil-2,2-hexanocl~l, trimetil-2,244~pentanocl-l y
etil-2-butanol.

Entre los diferentes dcidos que igualmen-
te se pueden hacer reaccioner con los éteres y és-
teres de glicidilo se pueden citar en particular:
dcido laurico, dcido miristico, &cido palmitico, dci-
do estearico, dcido etil-2-butanoico, dcido dimetil-
2,2~butanoico, acido metil-2-pentanoico, dcido dime-
til-2,2-valérico, dcido etil-2-hexanoico, édcido etil-
2-metil-2-~caproico.

El presente invento ademdas tiene por obje-"
to la uwiilizacidn couo aceites cosméticos de los de-

rivados bisustituidos de la glicerina tales como los

22-3074 - 12 -—
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descritos anteriormente, o de sus mezelas para la
reelizacion de composiciones cosméticas.

Fl presente invento tiene principalmente
por objeto la utilizacidn como aceltes cosméticos
de derivados bisustituidos de la glicerina obteni-
dos segun uno de los procedimientos de preparacidn
mencionados anteriormente, y en particular e1 emp1eo
de los derivados que se describen a continuacion en
los ejemplos 1 a 1l.

Como es hien conocido, los aceitesg, sin-
téticos o naturales, enfran en la realizacion de
numerosas formulaciones cosméticas.

Cuando se examinan las diferentes formula-
ciones posibles, en efecto se observa que practica-
nente todas contienen en mayor o menor grado sl me-
nos un aceite.

Log nuevos derivados de la glicerina se-
gin el invento nresentan la particularidad de ser
liquidos a una temperatura inferior o igual a 30°C
y poseer excelentes propiedades 00sméticas, y se
ha descubierto que constituyen compuestos de prime-
ra calidad utilizables como aceites cosméticos para
la realizecidn de numerosas formulamciones, entre les
cuales se pueden citar, sin que esta enumeracidn sea

limitativa: leches, cremss, emulsiones, diversos

224.3.74 . -13 -
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productos de maquillaje tales como barras de labios
¥y pinturas, champils, lacas, composiciones antitrans-
pirantes y desodorantes, rroductos depilatorios, com-
posiciones para bhalios, productos antisolares, pro-
ductos capilares, etc...

Como se ha indicado anteriormente los dee
rivados bisustituidos de le glicerina segun el in-
vento poseen el conjunto de propiedaces generalmen=-
te requeridas para los aceites cosméticos pero al-
gunas de estas propiedades son en.este caso clara—
mente superiores a las de los aceites cosméticos co-
rrientemente utilizados.

En particular se aplican muy facilmente
sobre la piel penetrando en ella y dejando sobre la
superficie una pelicula no grasienta de gran poder
hidrdfobo; tienen excelentes propiedades solubili~
zantes lo que permite emplearlos como vehiculos pa-
ro diversos compuestos organicos tales como perfumes,
colorantes, productos activos etc...; por (ltimo tie-
nen muy buenas propiedades emolientes es decir prin=-
cipelmente suavizantes y lubricantes.

Teniendo en cuente estas propiedades y las
diversas ventajas se coneibe pues gue los derivados
de la glicerina segun el invento encuentren gran

. « M LA
aplicacion en cosmetica.

22.3.74 - 14 -
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El presente invento tiene igualmente por
objeto las composiciones cosméticas realizadas a ba-
gse de los derivados bisustituidos de la glicerina
tales como los descritos anteriormente, y sus mnes-
clas.

Las composiciones cosméticas segﬁn el in-
vento son principalmente las realizadas 2 base de
los derivados bisustituidos de la glicerina obteni-
dos segtn uno de los procedimientos de ,reparacion
descritos anteriormente, ¥ en particular las conpo-
siciones realizadas a base de los derivados descri-
tos a continuacion en los ejemplos 1 a 1l.

Los derivados de la glicerina segun el in-
vento son en general utilizados en las composiciones
del invento a una concemtracidn que puede variar en
amplias proporciones, dado que depende del tipo de
tformulacidn; sin embargo generalmente estéd compren—
dida entre 0,5 y 60%, principalmente entre 1 y 50%,
y preferiblemente de 5 a 50% con relacion al peso
total ¢e la composicidn cosmética.

Pueden utilizarse bien solos, bien mezcla-
dos con otros aceites naturales o sintéticos o inclu~-
so mezclados con ceras.

Las composiciones segun el invento contie-

nen, ademas de los derivedos bisustituidos de la

-
e (v

.l




glicerine, ingredientes actlvos o exciplentes uti-
lizados de forma usual en las formulaciones anterior-
mente mencionadas, tales como tensioamctivos, coloran-
tes, perfumes, productos astringentes, productos gue
ebsorben los reyos ultrsvioleta, agentes conservado-
res, emulsionantes, sgua, alcoholes, etc.,

BEstas composiciones se jreparzn segun 10S
métodos usuales y se ponen en forma propia para su
utilizacion. Constituyen asi principalmente barras
de labios, bgrras aegodorantes, barras de pintura
de ojos, tubos o tarros de creha (cremas para la ca-
ra, para las manos, para el cuerpo, cremas depilato-
rias, cremas antisolares, cremas Gesmaquilladores,
cremas base de wequillaje, champis-cremas), Frascos
de composiciones fluidas tales como base de maqui-
llaje fluidas, leche desmaguilladora, leche antiso-
lar, zceites parz bvafios, champﬁs, 0 frascos aeroso-
les que coutienen composiciones fluidas o espumas,
etec.

Con el fin de hacer comprender mejor el
invento se dan a continuacién, como ilustrameidn y
sin ningin caracter limitativo, ejemplos de prepa-
racion de nuevos derivados bisustituidos de la gli-
cerine segin el invento as{ como diversos e jenplos

de composiciones cosméticas.

:203074 - 16 -
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EJENPTOS TE IREFARACION

EJELPIO 1:

Preperacidn del compuesto de formula sisuiente:

012H25—O—CHZ—CHOH-CHz—O-CHZ-?H~C4H9
02H5

A 744 z de dodecanol (4 moles), se afladen
a 70°C bajo nitrozeno, 5,5 g de metilato de sodio
en metanol (5,75 meg/g) ¥y luego se calienta a 140-
15020 eliminando el metanol.

A continuacidn se afiaden durante 3 hores
186 g de etil~-2-hexil-éter de glicidilo (1 mol) y
se mantiene la temperatura y lz agitacidn durante
5 horas mis desvués de la adicidn. Se sigue la reac-
cidn por la desaparicidn del grupo epdxido.

Después de heber neutralizado con algunas
gotas ve dcido clorhidrico se lava 3 veces con 250
nl de agua a 902C. Se seca por calentamiento bajo
vacio parciel. Se destila el alcohol en exceso (0,05
mm/952C) y luego el producto de reaccidn a 150 -
1609C ajp wn vaclp parcial de 0,05 a 0,1 mm de I'g.

Se obtienen asi 233 g de un producto jue
tiene el aspecto de un zceite incoloro e inodoro
cuya temperatura de licuefacidn final es inferior
a 09°C. ‘

Indice de hidroxilo: 2,64 = 2,05 neq/g

22.3.7 .17 -
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‘np” = 1,4450

Viscosidad a 252C: 21 cps
BJiEwPI0 23
Preperacidn del compuesto de formula sizulente:
Cl6H33—O-CHZ-CHOH—Cﬂa—O-CHz—?H-C4H9
02H5
A 485 g de alcohol cetilico (2 moles), se

afiaden a 702C, 12,5 g de metilato de sodio en meiaw
nol (4,75 meq/g) bajo atmésfera de nitrdgenc. Se ele-
va la temperatura a 140-1502C eliminando el metanol
v luego se afiaden, gota a gota, 186 g de etil-Z-he-
xil-éter de glicidilo (1 mol). Duracion de la intro-
duccidn: 3 horas. Se montiene la temperatura & 140-
1509¢, durante 4 horas més. '

Se controla el fin ue la reacecidn por la
désaparicién de la funcidn epdxido.

Después de haber neutralizado con algunas
gotas de acido clorhidrico se lava 3 veces con 250
nl de agua a 902C.

A continuseidn se seca por calentamiento
bajo vacio y se destila el alcohol cetilico en ex~
ceso (118-1322C bajo una presidén de 0,05 mm de Hg).

A continuacidn el producto se purifica
por destilacidén molecular a 1502C bajo 1073 mm de

H;; después de un primer paso s 110¢C para eliminar

22.3.74 - 18 -
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los productos volatiles.

Se obtiene un aceite incoloro e inodoro
cuyas caracteristicas son las siguientes:
Temperatura de licuefacidn final: 11-13eC
Indice de nidroxilo 2,25 = 2,27 meg/g
- nD30 = 1,4485
Viscogidad: 33 cps a 252C

BJEMPTO_3:
Preporacion del compuesto de férmula sigsmiente:
018H37n0~CH2-CHOH-CH2-OCHé—?H—C4H9
CaH5

A 260 g de etil-2-hexanol (2 moles) se
afiade 1 ml de complejo acético de trifluoruro de bo-
ro (364 en dcido acdtico), ¥y luego a 752C gota a go-
ta 150 g de estearil-éter de glicidilo (0,4 equiva-
lentes de grupo epoxfdico). Duracién de la adicidn
aproximadanmente 2 horas.

El medio reaccionante se mantiene todavia
8 75-802C todavia dursnte 30 minutos después del
fin de la adicidn. Se comprueba que la reaccidén es—
té4 terminada por le desaparieidn casi total del in-
dice de epoxido.

A continuvacion se lava el producto obte-
nido dos veces con 100 ml de agua a la temperatura

de 80-852C, Se deshidrata a continuacidn, y luego

22.3.74 . =19 -
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se elimina el alcohol por destilacion bajo vacio.

Por destilacion molecular a la temperatu-
ra de 10590/10-3 mn.Hg, se obtiene un aceite inco-
loro e inodoro cuyas caracteristicas son las siguien~
tes:

~ Indice de hidroxilo: 2,10 - 2,14 meq’/z

- Temperatura de licuefacidn final: 18-202C

- Indice de refraccion a 302C: nD30 = 1,4498

- Viscosidad a 252C: 38 cps

Bste producto contiene mezclado cierte
cantided de didteres 1-2.

BEJEMPLO 4:
Preparacion del compuesto de formula siguiente:
0111-123COOCHz-CHOH-CHZ-O-CHZ-?H-C4H9
N

En un matraz de fondo redondo de 500 ml
se calienta hasta fusidn 100,5 g de dcido laurico
(0,5 equivalentes en acido) bajo atmdsfera de nitrd-
ceno y se afiaden 4,5 g de metilato de sodio en me-
tanol. 4 continuacidn se calienta a 12592C eliminan-
do el metanol y se afiaden durante 15 minutos 88,5 g
(0,47 moles) de etil-2-hexil-éter de glicidilo. Se
nantiene la temperatura durante 7 horas y se sigue
la reaccidn por desaparicidn del indice de acido.

Al cabo de 7 noras el indice de reaccidn es del 95%.

22.3.74 - 20 -
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Se neutrzliza el dcido restante con metilato de so-
dio y se lava 3 veces con 100 ml de agua a S02C.
Para mejorar la decantzcidn, se afaden 25 ml de al-
cohol isopropilico.

Ie fage organica se seca a continuacidn
a2 1002C bajo 15 mm de Hg.

Z1 producto se purificae por destilacidn
molecular a la temperatura de 135¢C. Se obtiene un
aceite incoloro e inodoro cuya temperatura de licue-
facidn final es inferior a 02C.

Indice de hidroxilé 2,52 - 2,53 meq/g

Indice de saponiticacidén 2,5 meq/g
nD3O = 1,4473
Viscogidad a 252C: 31 cps.

BJEMPLO 52

Preparacidn del compuesto de férmula siguiente:

015H31000 CH2—CEOH-CH2-O-CH2-?H—C4H9
C2H5
A 254 g de édcido pelmitico fundido (1 mol)

se afiaden 4 g de metileto de sodio en metanol bajo
etmdsfera de nitrdzeno. Se calienta a la temperatu-
ra de 110-1202C eliminando el metunol, y después se
aiiade gotas a zota 182 g de etil-2-hexil-éter de gli-
cidilo (0,98 mol) en 30 minutos. A continuacidn se

calienta durante 10 horas e 120°C alecanzéndose al

2’2:3.74‘ .- 21 -
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cabo de dicko tiempo un indice de reaccidn de 98%.

Se neutreliza el exceso de acido con me-
tilato de sodio y se lava dos veces con 250 ml de
agua a 352C. A lo lergo del primer lavado se afioden
25 a 30 nl de 2lcohol isopropilico para mejorar ls
decantacion.

Después de eliminacidn ce materias vola-
tiles, se purifica el producto por destilacion mo-
leculer a 1073 mn de Hg vy a la temperatura de 1702C.

Se oitiene 2si un eceite incoloro e ino-
doro cuyas caracteristicas son las siguientes:

~ Indice de hidroxilo 2,18 - 2,20 meq/g

Indice de saponificacidn 2,1 meq/y

Temperatura de licuefacidn final 142C

Indice de refraceiodn a 30°C nD3O = 1,4502

Viscogidad a2 25%C: 47 ¢ps.
BEJELPLO 6:
Prevaracion del compuesto de férmula siguiente:
Cl7H35000 CHZ—CH0H~CH2-0~CH2~?H~C4H9
02H5

A 548 5 de dcido estearico fundido (2 equi-
valentes de &cido) se afiade bajo atmésfera de nitréd-
geno, 10,5 g de liguido de tretamiento metandlico
de metilato de sodio. Se calienta a 1252C eliminan-

do el metanol y se afiaden gota a gota durante 2 ho-

2203074 had 22 -
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ras 360 g (1,94 moles) de etil-2-hexil-éter de gli-
cidilo.

Después de 4 horas de calentamiento suple-
mentario a 125-130°C se alcaaza un Indice de reac-
cién de 97%. Se neutreliza el dcido en exceso con
metilato de sodio y se lava 3 veces con 300 ml de
agua & 902C, Si es necesario se afiaden 20 a 30 m
de alcohol igopropilico para favorecer la decanta-
cidn.

Como en los ejemplos precedentes, z¢ puri-
fica el producto por destilacidn molecular e 1073
mm de Hg y a la temperatura de 1959C.

Se optiene un aceite tefiido muy ligeramen-
te cuya temperatura de licuefaciln final es de 22°C
- Indice de hidroxilo: 1,98 meq/g

- Indice de saponificacidn: 2,2 meq/g

- 030 = 1,4502

- Viscosidad a 259C: 43 cps
BJIENMPLO 73

Preparacién ael compuesto de férmule sigzuiente:
012H25-0-CH2—CH0H-CH2 OOC—?H-04H9
C2H5
' A 29,3 g de acido etil-2-hexanoico (0,2
equivelente de dcido) se afiaden, bzjo nitrdseno, 4

meq de ke Offa en metanol (0,77 g). Se calienta a

22.3.74 o =-23 -
H.31.C.
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130-1402C y se aflade gota a gota durante 1 horae 51,5
g de éter dodecilglicidilico (0,2 equivalente en
epoxido). Después de 8 h 30 minutos de calentemiento
a 130-1409C el indice de reaccidn es de 97%.

Como en los ejemplos precedentes, después
de lavado se puriiica por destilacidn molecular z
la temperatura de 125¢C.

Se obtiene asi un aceite incoloro e ino-

doro.

- Temperatura de licuefacidn finel infe-

rior a 02C

- 0530 = 1,061

- Viscosidad (252C): 35 cps

-~ Indice de hidroxilo: 2,57 meg/g

- Indice de saponificacidn: 2,56 meq/g
EJEIPTO 8

Preparacion del compuesto de férmule giguiente:
C18H37~0-032~CHDH-CH2—00C-?H—C4H9
02H5
4 45 g de dcido etil-2-hexanoico (0,305
equivalente de dcido) se afinden 1,1 g de liquido de
tratamiento metandlico de metilato de sodio (6 ueq).
Se celiente a 1252C y luego se afaden durante 45
winvtos 107 g de estearil-éter de gzlicidilo (0,3 .

equivalente de epdrido). Despuds de 11 horas de ca-

22-3074’ - 2.1, -
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lentamiento a 125¢C, el Iindice de reaccidn es del
96% .

Se neutraliza el dcido que no ha reaccio-
nado con metilato de sodio y se lava 3 veces con
200 m1 de azua a 85-902C.

Je deshidrata por cazlentamiento bajo va-
cio parcial de una trompa de azua y se termina con
wna destilacidn molecular (a la temperatura de 160°C).

Se obtiene un producto blanco incoloro e
inodoro cuya temperatura de licuefacidn final es
de 232C. '

- Indice de hidroxilo: 2,16 meg/g

- Indice de saponificacidn: 2,12 meq/g

~ Viecosidad (252C): 57 cps
BJIEITTLO 9

Preparacidn del compuesto de Fférmuls sisuiente:
015831000 Of,-CHOB-CH, 000-GH-G4Hg
CoHs
A 21,3 g de dcido etil-2=hexancico (0,145

equivalente de dcido) se afiade 0,5 g de 1iquido de
trataniento metandlico de metilato de sodio y lue-
go a 135-1402C durante 30 minutos, 50 g de hexade-
canoato de glicidilo (0,142 equivalente en epdxido).
Después de 2 h 30 minutos de calentamien—

to g la nisma tenmperaturs el {ndice de reaccidn es

2203-74’ ' - 25 -
defi:eCa
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de 97¢. Como se hizo enteriormente el gfcido en ex-
ceso se neutraliza y la fase organica se lava con
agua caliente.

Se termina con purificacion por destila-
cidn molecular a la temperaturs de 1702C-a 1072 mm
Hge

isi se obtiene un aceite incoloro e inodcro.

Temperatura de licuefacion final: 9-10¢C

Indice de hidroxilo: 2,2 meq/g

Indice de saponificacidn: 4 meg/g
n‘u30 = 1 ’4503
Viscosidad (252C): 71 cops

EJEGPLO 103
Preperacidn del compuesto de formula siguiente:
018H37—0-CH2~?H-0H2 OOC—?H-02H5
OH CpHs

4 25 g de dcido etil-2-butirico (0,21 mo-
les) se ajiaden 1,1 g de 1iquido de tratemiento meta-
ndlico de metilato de sodio y se calienta bajo co-
rriente de nitrogeno hasta la temperatura de 1302C.

A continuacidn se afiaden gota a gota 75 g
de estearil-éter de glicidilo (0,21 mol) en 30 mi-
nutos y se mantiene el calentamiento durunte 5 horas.
Se neutraliza el acido restante y se lave 3 veces

con 150 ml de sgua.

22.3.74 - 26 =
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Se seca bajo vaclio parcial y se purifica
por destilacidn molecular a la teuperaturs de 1602C.
4s{ se obtiene un producto incoloro e inodoro cuya
tempsratura de licuefacidn final es de 25-269C.

~ Indice de hidroxilo: 2,27 mea/g

~ Indice de saponificacién: 2,25 meg/g

- 039 = 1,4498

- Viscosidad (302C): 39 cps
BJEVPLO 11:

Preparscion del compuesto de formula sizuieate:
R~ 0~ CH, CHOH-CHy-O CO-CH-C,Hg
E

R : mezcla de Cyplog y Cypling

A 58,6 g de dcido etil~2-hexanoico se afia=
den 0,44 5 de metilato de sodio en polvo. Se calien-
ta a 1309C bajo atmdsfera de nitrogeno en polvo ¥
se afladen en 35 minutos 117,6 g de mezcla de dode-
cil y tetradecil-~éter de glicidilo comercializado
por Procter and Gamble con el nombre de "Epoxyde 8"
(aproximedamente 75% de dodecilo -~ 25% de tetradeci~
lo). Se mentiene la temperatura entre 130 y 140°C
durante 9 a 10 horas.

A continuacidn se lava 3 veces con 250 ml
de agua después de neutralizar el 4cido que no ha

reaccionado con una solucion acuosa de sosa al 2%.

2203074 . - 27 -
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El producto obtenido se deshidrata por ca—
lentamiento bajo vacio parcial y luego se purifica
por destilacidn molecular después de una primera pu~
rificacion a 1009C para eliminer las materias voléa-
tiles. Se destila el producto a la temperatura ce
1458C bajo un vacio de 1073 mm de mercurio.

Asi se obtiene un aceite incoloro cuyas
caracteristicas son las siguientes:

-~ Tenperatura de licuefacion final infe-

rior a ~102C

- Viscosided e 25¢C: 35 cps

- 039 = 1,44732

- Indice de saponificacidn: 2,44 - 2,49 meq/g

- Indice de hidroxilo: 2,41 = 2,42 meg/g
BJIEEPLOS DE COMPOSICION COSMETICA
BJEMPTIO T

Se prepera segin el invento una crema de
dia mezclando los ingredientes sijuientes:
- Alcohol estearilico oxietilenico (10 OE) . . 4 g
- Diestearato de glicerina . « ¢« ¢« ¢ ¢« ¢« o o « L g
- 41conol cetilico o ¢ ¢« ¢ 4 v 4 e 0 e e e . 1,2 g
- Bgtearato de glicerina o « ¢ ¢ o o ¢« ¢ o ¢« ¢« 2 ¢
- 20130 e5teATICO v ¢ ¢ o o ¢ o 0 s s e o0 0 0,58
- Compuesto ottenido segin el Bj. 5 + « « « .16 g

~ Folimero carboxivinilico (vendido por

22.3.74 - 28 -
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la Sté Goodrich con el nombre
de Carbopol 940) o« ¢« v ¢« ¢ ¢ ¢« o o s o« 0,3 g
- Trietanolaming « « « o o« o o o ¢« o ¢« ¢ s 0,3 g
- p-hidroxibenzoato de metilo + . « « ¢« » 0,3 g
5 =Perfume « « ¢ o o o s o o s oo 0000 0,5g
- ASUA CuBeDe o o o o+ 2 o s o s o s o e o100 g
BJEMPLO II
Se prepara segin el invento una leche des-
magullladora mezclando los ingredientes siguientes:
10 -~ Compuesto obtenido segin el Ej. 7 . « « 5 g
~ Aceite de Vaseling o o o o o o s o oo 5

&
- Palmitato de 1is0propilo + o + o o ¢ o 5. g

0q

*Acidoesteéric()ooo-.o-ounoo 1,4'

- Trietanolamina « e o s s e v s & & o » 0,7 &

Uz

15 ~ Estearato de glicerina +« « ¢« « o« o o « 2
- Polimero carboxivinilico (vendido por
la Sté Goodrich con el nombre de

Carbopol 941) « o o « ¢« ¢ o ¢« « o « oo 0,25 g

48]

- p=hidroxibenzoato de metilo + « « + « « 0,3
20 - AUS CeSePe o s o o ¢ s o 8 s s o o o » 100 g
BIWEPLO IIT
Se prepara segin el invento un aceite pa-
ra bafio emulsionable mezclando los ingredientes si-
guientes: ‘

25 - Compuesto obtenido segin €1 Ej. 3 v « o« o » 25 g

22.3074 ' b 29 -
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~ Isoestearato de poliglicerina . « « .+ 10

(]

- Acei.te de almendl'a du.lce ¢ e o L I ) 20

[¢]

- Palmitato de iSO_'QI‘OpilO e« ¢ 9 e s e e 10

o

- Alcchol estearilico oxietilénico (10 OE) 30 g
- 2 ¥y 3~terc-butil-hidroxi-4-anisol . . « 0,1l g
-Perfume-.......-....... ’
4,9{;

-COlOI'an‘te..-o.....-..'...

Después de mezclar se calienta el conjun~
to a una tenperatura inferior a 502C hasta homoge-
neizacion total.

BIECPLO IV CREMA DE HOGHE

Se prepard una crema segun la férmula si—
gulente:

Tween 60 Polysorbate (Atlas Chemical) 2,0 g
A4lconol cetilico « o+ o o 4o s ¢ 0 o o 1,5
Com,uesto del ejemplo 6 « « « « « « 40,0
Alcohol estearilico + « « + « + o« o+ 1,5
Carbopol 940 ¢« v ¢ ¢ « ¢ ¢ o ¢« o o« &« 0,40
Trietanolaming « « ¢ o« o « o s ¢ o« o GC,4 ¥
Parghidroxibenzoato de metilo . . . 0,3 "

hgua desmineralizade estéril . . . . 53,9 "

100,0

[45]

BIE.2T0 V CREVA FaRA DBSIFAQUILTAR

Se prepara una.crema segun la rormula siguiente:

22.3.74 - 30 -
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10,0 g

ACLiG0 eStedricCo o o o« o v o o & o »

15

Irietanclening .« « o o 4 o o o ¢« o« o« 2,5

Alconol cetflico « v v v v 4 v e e . 2,5 g

Compuesto vel ejemplo 8 « o« o o o o o 35,0 g
5 Paranidrozibenzoato de metilo « + « + 0,3 g
Agua desmineralizada estéril . . . . 49,7 g
100,0 g
RIELPLO VI CRElA COREORAL
10 Se prepard una crema segun la formula siguiente:

L0130 €5LeariCo « « o s 4 6 4 0 e o« 3,08

T2

Trietanclaming .+ « o« o o o « « o o o 1,7
Alcohol cetilico « +» 4 ¢ v o o o o o 0,5 g
Carbozol 941 o & o o s ¢ ¢ o ¢ o o & 0,2 g
15 Paralidroxitenzoato de metilo . . . 0,3 &
Conguesto del ejemplo 11 + « &« « «» o 12,0 g
82,3 g

e oo e

100,0 g

Agua desmineralizada estéril . . .

20  BJELPLO VIT CRENA DE DIA

Se preperd una crema segin la formula siguiente:
Brij 56 Zter de alconol sraso polig

toxilado (atlas Chemical) « « « + + + 2,08
Alcohol cetdlico « « o o ¢ o 4w e v o 1,5 g
24,0 g

25 Comguesto vel ejemplo 1 « ¢ » o o &

72.2"3:‘74‘ - jl -
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Cerbopol 941 o o o o o o o o o o o 0,4 g

Trietanolamina « ¢ & s e 8 s s ¢ s » 0,4- &
Para;.idroxibenzoato de metilo . . . 0,3 g

Apue desmineralizada estéril . « .« Tl,4 g
———————

100,0 g
BJEIPTO VIII  SINTURA DB 0JOS EN BARRA

Se prepard una barrva segun la férmula siguieates:

OZ OICerita . . . L] . . L] . L] . L ] L] L] 3 5 g
Vuselifng o o o o o o o o o o o o 6 &

LallOl il'la . o o o LI .« ¢ o @ L ] 1 2

03

Compuesto del ejemplo 1l'e » « « o » 46,95 g

LJH.T (2,6=-ci-terc-butil-p~cresol). 0,35 g
100,00 g
BJEMPLO IX FARQUILIAJE PARA PTELES GRASAS

o s~ 3 ot -
Se prepara un maguillaje segtin la formula si-
guisnte:

Lgtearcto de isopropilo « « ¢« « ¢« « « 29 g

Gompuesto del ejemplo 3 » &« v « v » s 34 g
s onoestearato de glicerina « « « « « 30 g
Caolifl o o o o « o o s e o o ¢ o o o 2 g
Dibdxido de Titanio « o v 0 0 s e 0 o 3,5 g
021do de Hierro o o o o o o s o o o 1,5 o

100,0 g

22.3.74 - 32 -

I
Xlelires e



EJEPLO X BASE UE wAQUITIAJE CRELA

Se prepar: una base de maguillaje segin la f£or-
mula giguiente:

Estearato de polietilenglicol . + .« . 0,9 ¢
5 Estearcto de glicerina a. €. &« « « » 5 OV
Aceite de vaseling « o+ ¢ &« « o &« . . 8 ¥
Compuesto vel ejewplo 3 ¢« o v o o o o 13
Lanolato ve isopropilo « « ¢« o« « s &« 6
4lconol cetilico o« « v ¢ 4 e 4 . e . 2,20

10 Parahidroxivenzosto de metilo . « . . 0,3 "

Azue desmineralizada c.5. pava. » . » 100 ¥

100 "
sdemds:
15 Oxido Ge titenio
Oxido de hierro c.s. segun 1los colores deseados.
v Caolin
WIBETLO X1 BASE DE AQUITIAJE FLUIDA

Se rreperd una pase de maguillaje segin la £or-

20  mula siguiente:

Acldo eStedrico o o v 4 v v 0 v 0 0. A6 g
scelite de vazelina « « o o o o s . . 5 "
Alconol cetilico + o v v v v v o o s 0,5
Convuesto del ejemplo 11 .+ « o ¢« + o 18 u
25 Trietanolaming « « o o o o o s ¢ o o L1,01"

?-'2"03:‘74‘ .= 33 -
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Dentonita ¢« « v+ o ¢ ¢ ¢« v ¢ ¢ 6o s ¢« 2 g
Parghidrozibenzoato de metilo « » « . 0,3 g

Agusz desmineralizada c.s. parg .« « o 100
100 g

Adends:
Oxido de titanio ,

. , ) c.S. segun los colo-
Caolin y oxidos de nierro - res deseados

BJARPLO XIT DARRAS LE LABIOS GRASAS

Se prepara una barra de labios segln la formu-
la siguienté:
Ozokerita « « + o ; T &
Aceite de ricino .+ ¢« & o ¢ « ¢ « o 35 "
Lznolina nhidrogenada .+ « « « o o & 5 "
Aceite de paluma hidrogenada « « +.. 5 "
2lconol 0leicO o o o s o s o « s s s B "
Compuesto del ejemplo 11 .« « o « o 21,75 "
Lanolato de isopropilo « « « o » o« 10 u
Lanolina 1iquida « + « o o o o & & 5 "
LT, (2,6~di-terc-butil-p-cresol) 0,1

Purahidroxibenzoato de metilo . . . 0,15 "

100 "

hdemés:

2203.74— -~ 34. —
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Color.ntes
Oxido ue titanio C.S.
Agentes anumcarantes deseados.

BIBLITO XTTI BALS Ui TaBIOS SE:I-GRASA

gegin los colores

3

e prepard una barra Ge labios segin 1

(€]

la siguiente:

a férmu-

Ozolkerita « « o ¢ ¢« ¢« o o ¢« o o o » 22 &
Lanolina liguida + « ¢ v v o « » « 15 .
Aceite de ricino « o o v e s v . £2 b
41c0iiol 0leicOo o o 4 4 4 4 o o . . 10 oM
Compuesto del ejemplo 2 » o o o o o 30,5
B - T - . O ¢ P AL
Parghidroxibenzoato de metilo . + . 0,15 "
100 "
Ademés:
Colorantes

’
c.g. segun los ¢

Ozido de tisanio

hgentes anecaruntes deseados

BJENPLO XTIV LASE DE WAQUILLAJE CHENA

olores

Se preperd una base de maguillaje segun la i'lre

muele siguiente:
Cerag de abejas + + o« « o o o o o o o &
21coriol cefflico v v v o v v 4 e 0 v

Cetilfozsfoto de dietanolaming « « « &

22.3.74 - 35 -
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Aceite de vaselina « « ¢ v ¢« » ¢« « + 10 g

Compuesto del ejemplo 2 » « « » . . 1 g

DOTAX o « o o o o o 0 o o o o o o 0,8 g
Parabidroxibenzoeto de metilo . . . 0,3 g
5 Azua desmineralizada c.s. para . » » 100
100 g
idemas:
Ozido we titanio c.s. segun 1os co=
10 Caolin y oOxidos de hierro\ lores deseados

Ia presente solicitud, que corresponde a l2
rresentade en Luxemburgo, el 22 de lMarzo de 1473,
tajo el if® 67283, se acoge a los beneficios del Ar-
tleulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

15 dustrial.

20 REIVIXDICACIONES

0 4
Los puntos de invencion propie ¥y nueve gue se
sresentan parz que sean objeto ue esta solicitud de
Patente de Invencion en Espaia, por VEINIE afios, son

25 los que se rec.zen en las reivindicuciones siguien-

el
faelnelse



teg:
_ 18,~ Procedimiento de predaracién de nuevos
derivados bisustituidos de glicerina que gon liquidos

a una temperafura inferior o igual a 302C y responden

5 a la férmula general siguiente:
HO-CH (1)
10 en la cual: X ¢ Y idénticos o diferentes representan

bien =0=, 0 bien =0=C- R, representa un radical alco-
o
hilo ramificado que tiene de 5 & 8 4tomos de carbono,
siendo el numero de carbonos de la ramificacién de i,
15 2 6 3, ¥y Ry represensa un radical alcohilo lineal que

tlene de 1l a 18 4tomos de carbono, asi como de sus mez

clas, caracterizado principalmente porque se hace reace

cionar un compuesto de férmala: H-Y-R' en la cual R' rg
,::“. presenta Ry 6 Ry, teniendo Rl y R2 el mismo significa-
nene20 do que antes, y H-Y representa HO- ¢ HO-0-, en presen—

%
cia de un derivado de glieidilo que corresponde a la
férmula siguiente:
CHz-GH-Cﬂz-IAR

25 \o/ (11)

1-3=76 - 37 -



en la cual: R representa bien Rl cuando R' representa
R, o bien Ry cuando R! representa Ry ¥y X representa
 bien -0- o bien -0-f- . |
0

) 5 2&,~ Procedimiento segun la reivindicacién

1

18, caracterizado porgue sl radical R, corresponde &
uno de log radicales siguientes: )

CH3-0H2-?H-

10 CH3

15 ’ CoHg

20 CH

25

1-3-76 - 38 -
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1-3-76

CH

3~\\\\
/////CH-GH2-0H2-0H2-
CH3
02ts
CH
|3
GH 3"6.&2-0}1 2-0H2'~?"CH2-
CH3 GH3 ‘ 02H5

38,=~ Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque el sustituyente Rl represen=

4a bien un radical de férmula

/(GHQ):{—H
T
giendo x un nimero entero igual a 1, 2 6 3, ¥y siendo
y wn nimero entero que puede variar de 2 & 6 tal que

la suma (x + y) see inferior o igual a 7 y superior o

igual & 4, 0 bien un radical de f£érmula
(Gﬁg)xfﬂ

~CH ,~CH
\\\\\\*(Gﬂg)z*ﬁ

estando x definido como anteriormente y siendo z un ny

- 39 -
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1-3~76

" ,igual 2 3.

. tess

mero entero que puede variar d8 2 a 5 y tal que la su-

ma (x + 2) Sea ‘bien 1nfer10r 0 igual a 6 y superior o

48, Procedxmlento segdn una cualguiera de
lasrreivmdlcaclones 12 a 38, caracterizado porque el

radical Rg.eorresponde & wno de los radicales siguien-

| Cy=(GHy )g~CH-
CHy=(CHp)yo-CHp=  ° :
| CHy-(Cp)yy-Glp
| 03=(CHp)y =Gy~
*Cliy=(0p )y 3=CHp=
_ 3-(0{112)1441{2
= 0H3-(of12)i,'5-ona..
; Oily=(GHp)y g=CHp= o
58y- Prooedimiento seglin una cualquiera de

 Les reivindleaoiones lé a 48, caraoterizado porque los
aompusstos obtenidos tienen una viscosidad comprendi-

da entre 10 ope y 100 ops a 2590,

‘68,~ Procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 52, caracterizado porque la
cantidad dél‘compueSto de férmunla H-Y-R! estd compren=—

dida entre la cantidad estequiométrica y 10 veces esta

" cantidad.

78,- Procedimiento segin une cualquiera de

- 40 -



b ean A Ao pianonm o oy B

10

15

+--.20

las reivindicaciones 18 a 62, caracterizado porgue la
tomperature de reaccidén estd comprendida entre 60 y
15020,

88.,~ Procedimiento megn una cualquisre de
las reivindicaciones 12 a 7%, caracterizado porque se
realiza en presencia de un catalizador bésico tal como
une amina terciaria,

98,~ Procedimiento segﬁn une cuelquiera de
las reivindicaciones 12 a T2, caracterizado porgue se
realiza en presencia de un catalizador 4cido tal .como
un écido de Lewis.

108,~ Procedimiento segin le reivindicacién
98, caracterizado porgque el producto obienido contiene
cierto contenido de derivados de glicerina bisustitui-
dos en posicién 1-2. -

llg.- Procedimiento de preparacién de nuevog
derivados bisustituidos de glicerina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que ge han especificado.
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