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' ) El presente invento se refiere a nuevos
compuestos gue presentan a la vez las propiedades nota-
bles de absorcidn de las radiaciones en un campa de lon-
gitudes de onda especifico de la radiacidn ultravioleta,
y una amplia gama de solubilidades para cierteos disolven
tes o mezclas de disolventes utilizadaos en la-prepara-
cidén de composiciones cosméticas. Los nuevos caompuestos

antes citados, pueden incorporarse en las composiciones

”, . : Py [3 -
cosmeticas bien como elementos activos en las composicip

nes destinadas a preservar la epidermis humana de los efec
tos nocivos de la radiacidn actinica, bien como elemen~
tos protectores para aumentar la estabilidad de las com-
posiciones cosméticas en las cuales ciertos constituyen-
tes son particularmente sensibles a la accidn de las ra-
diaciones luminosas.

En efecto se sabe que las radiaciones lu-
minosas comprendidas entre 280 y 400 nandmetros (nm) per-
miten el bronceado de la epidermis humana; igualmente se
sabe que la zona més eficaz para este branceado esti com-
prendida entre 280 y 315 nm, pero que esta zona correspon-
de a longitudes de onda que provocan eritema y quemadura
solar. Es importante pues preservar la epidermis humana
de los rayos de longitudes de onda comprendidos entre 280
y 315 nm y no ebtaculizar ia accidn de rayos de longitu-

des.de onda superiores a 315 mm con el fin de ofrecer las

gy T
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condiciones de un broncsado sin eritema. Particularmente
8s importante no detener la radiacidn de ;ongitudes de an
da prdximas a 340 nm, que confieren a las personas de pisel
clard el méximo bronceado sin eritema.

Un buen agente protector debe tener pues
un poder absorbente elevado en la gama de longitudes de
onda de 280 a 315 nm, siendo este poder absorbente por en
cima de 315 nm lo més bajo posible, Ademéds debe tener una
buena estabilidad fotoquimica, una buena estabilidad tér-
mica, una buena estabilidad quimica principalmente en con
tacto con el sudor asi como una buena solubilidad en los
disolventes cosméticos habituales,

Se sabe ademds que los constituyentes que
sntran en las preparaciones cosméticas y.sn particular cier

tos colorantes no tienen siempre una estabilidad satisfac

. taria a la luz. Para proteger estos colorantes se incorpg

ra habitualmente a las preparaciones que los contienen un
”filt;o protector™ o compuesto susceptible de filtrar las
radiaciones luminosas, como se indicd particularmente en
la patente : B.F. 2,004.142. Sin embargo, estos filtros
pratectores tienen la mayoria de las veces una solubilidad
insuficiente en la mayor parte de los disolventes y de los
mediqs consméticos, lo que limita considerablemente su po-
sibilidad de utilizacidn.

Es igualmente conocido gue ciertas compo-
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siciones incoloras o débilmente coloreadas como por
ejemplo composiciones para barniz de vuflas, se alteran
v amarillean después de una exposicidn prolongada a la
luz, por lo que ce necesita también la utilizacidn de
filtros protectores.

=1 presente invento tiene por-objeto
remediar los inconvenientes antes citados tanto en lo
gue se refiere al bronceado de la epidermis como a la
proteccidén de las conposiciones cosméticas.

Z1 presente invento tiene por objeto los
nuevos compuestos que tienen la férmula general:

5

0
R"
CH

en Ia cual, R representa un atomo de hidrdgeno, un
dtomo de haldgeno tal como Cl, F o un radical alcohi-
lo que contiene 1-4 4torios de garbono; R’y R" repre-
sentan cada uno, independientemente uno del otro, H,
un radical SOBM en el cual I representa H, un gurpo
amonio orgénico o un metal, no teniendo al menos uno

'm*er_ - *
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de los radicales R’y R" el valor H, y ocupando R" una
de las posiciones para o meta con respecto al nicleo
de bornilideno.
Los compuestos de férmula (I) en el cual

5 R" es un radical SO5H se preparan haciendo reaccionsr un
conpuesto de férmula general:
R 1]
oy .
0 .
10 1
C-OCH;| : (11
’ cH
en el cual R y R'tienen los valores antes citados, con
15 Acido sulfirico concentrado, oleun o incluso dcido clorg
sulfénico.
Los compuestos de férmula (II) se pre=
paran segin el método de WALLLR que consiste en conden
20 sar un aldehido aromitico sobre la sal sédica del alcan
for, preparada ésta haciendo reaccionar el alcanfor con
sodio o0 con una bese fuerte como amiduro de sodio, hi-
a5 druro de sodio o un alcoholato de sodio. Ia reaccidn se

efectia preferiblermente en un disolvente inerte como
benceno, tolueno o éter, y como producto de partida se
elige un aldehido y un derivado de alcanfor apropiado

para obtener el compuesto deseado.

Se pueden citar como nuevos los conpues

6.9-74 ) ‘ - 5 -
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tos de fFérmula general (II) en la cual R’ tisne el valor
S0, asi como los compuestos de fdérmula (II) en la cugl
R’ = Hy R es diferente de H, CH, y Cl.

|

Las sales metdlicas y las sales de amaonio
de férmula (I), es decir los compuestos para los cuales-
R’ y/o R" tienen el valor 50,41, en el cual M no repre-
senta H, pueden aislarse directamente del med;o reaccio-
nante por tratamiento con una base mineral o una sal me-
tdlica tal como sulfato o cloruro, Estas sales metédlicas
también pueden obtenerse ficilmente segln los procedimien-
tos habituales por nsutralizacidn del 4cido sulfdnico
correspondiente con una base mineral tal como un hidrd-
xido, un carbonato o un alcoholgto metdlico, o bien con
una base orgénica tal como una amina primaria, sscunda-
riz o terciaria, un hidrdxido de amonio cuaternario o
inclﬁgo un aminoicido de cardcter bisico.

Por (ltimo, las sales de amonio de fér-
mula (I) pueden prepararse igualmente por cambio de .ca-
tiones entre un halogenuro de amonio cuaternario y el
dcido sulfdénico correspondiente de fdrmula (1), utili-
zado eventualmente en forma de su sal de sodio.

Entre las sales ﬁetélicas de acidos sul-
fénicos de f4rmula (1), se pueden citar principalmente
las sales de sodio, de potasio, de litio, de calecio, de .

magnesio y de zinc, Entre las bases orginicas que pueden

[N Y
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utilizarse para preparar una sal de amonio orgénica de

férmula (1), se pueden citar principalments monoetano-

lamina, dietanolamina, trietanolamina, amino-2-metil-2-

-propanol, amincuz-metil-2-propanodiol-l,3, triisaopro-

panolamina, lisina y arginina,

Entre los compuestos del invento, se pug

den mencionar los compuestous siguientes

1.

2.

8.

Acido (oxo-Z-bornilidan~3~metil)-4-bencenosulf6nica
(0xo-2-borniliden=3-metil) -4-bencenosulfonato de so-
dio

(0xo-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de mag-

nesio
(0xo-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de cal-

cio 7
(0xo0-2~-borniliden-3-metil)-4-bencenaosulfonato de bis(hi

droxi-2-etil)amonio

(0x0-2-borniliden-3-metil) -4-bencenosulfonata de (dihi

droxi-l,3-metil-2-propil-2)amonio

Acido metil-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)-5-bencenosul-
fénico

Sal de potasio del 4cido metil-2-(oxo~2-borniliden-3.
-metil) -5-bencenosulfénico

Sal de sodio del Acido metil-2-(oxo-2-borniliden-3-me-

til)~S-bencenosulfénico

- 7 -



10

15

20

25

6.9.74

10.

11.

12.

13.

14.
15,

16,

17,

18,

19.

20,

(0xo~2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de ami-
no-5-carboxi-5-pentilamonio

Acido cloro~-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)-S5-benceno~
sulfdnico

3al de sodio del 4cido cloro-2-(oxo-2-borniliden-3-
-metil) -5-bencenosulfdnico
Cloro-2-(oxo-2-borniliden~3-metil)-5-bencenosulfona-
to de tris(hidroxi-2-etil)amonio

Acido benciliden—3~pxo—2-hornano-lﬂ-sulfﬁnico

S5al de sodio del dcido benciliden-3-oxo-2-bornano-l0=-
~-sulfdnico
Cloro-2-{oxo-2-borniliden-3-metil)=5-bencenosulfonato.
de tetradecil-trimetilamonio
(0xo-2-borniliden-3-metil)~-4-bencenosulfonato de ben-
cildimetil-hexadecilamonio
Metil-2-(oxo~2-borniliden-3-metil)-S-bencenosulfonato
de dédecilpiridinio
(Dxg-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de amino-
~4-carboxi-4~butilquanidinio.
Metil-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)-5-bencenosulfonato
de (hidroxi-l-metil-2-propil-2)amonic,

Los compuestos de férmula (I) presentan,

como el benciliden-3-alcanfor y el (metil-4-benciliden)-

-3-~alcanfor designados respectivamente por III y IV, la

propiedad.de conferir a la epidermis una notable protec-

-
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cidn en la zona eritematosa, es decir en la gama de lon-
gitudes de onda de 280 a 315 nm dejando pasar las radia-
ciones luminosas de longitudes de onda superiores a

315 - 320 nm, lo que permite la obtencidn de una protec-
cibn selectiva y que aparece en la figura anexa, Los com-
puestos del invento presentan la ventaja considerable

de tene; propiedades de solubilidad netamente me jores res-
pecto a los compuestos IIY y IV antes citados, en parti-
cular en las soluciones acuosas en que estos dltimos son
insolubles, en las soluciones hidroalecohdlicas, asi como
en etanol.

La figura adjunta en la cual las abeisas
indican las longitudes de.onda en nm y las ordenadas in-
dican la transmisidén en tanto por ciento de las radiacio-
nes consideradas, representa las curvas de transmisidn
2, 9, 15, I1I y IV de los compuestos siguientes disuel-
tos en la proporcidn de 0,08 milimdles de producto activo
sn etanol : '

Cdmpuesto 2 (0xo-2~bornjliden-3-metil) ~4-bencenosul-

fonato de sodio

Compuesto 9 Sal de sodio del 4cido metil-2-(oxo-2-bor-

niliden-3-metil)-5-bencenosulfénico
Compuesto 15 : sal de sodioc del &cido benciliden-3-oxo-2-
~bornano-10-sulfénico

Compuésto 11I: Benciliden-3-alcanfor '
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Compuesta IV: (Metil-4-benciliden)-3-alcanfor.

Se ve claramente que las curvas relati-
vas a los compuestos 2, 9, 15 cubren ampliamente la zo-
na de 280 a 315 nm.

Las solubilidades han sido determinadas
en gramos de producto por 100 ml de disolvente represen-
tado por el agua, etanol y.una'solucién agua-etanol 50:50
para los compuastos 1 a 7, 9, 14 y 20, asi como para el
benciliden-3-alcanfor y el (metil-é4-benciliden)-3-alcan-

for, designados por 111 y IV respectivamente. La tabla

siguiente indica los resultados obtenidos.

- 10 -
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Compuesto Agua Ftanol Agua~-etanol
(50:50)

111 Insol. 14 4;0,5%

IV Insal, 20% {0,1%
L - 100%  (>100% 100%
5% 0, 5% 14%
3 o,1% { 2084 20%
4 0,2% | 4% 10%
5 25% 254% '50%
6 17% 14 33%
7 4% 50% 100
9 10% 3% _ 25%
14 50% | . 100% 100%
20 505 335 50%

La asociacién de las propiedades puestas
en evidencia por una parte por la curva de transmisidn y
por otra parte por la tabla de solubilidades, permite
resolver de una forma particularmente ventajosa los pro-
blemas y sobre los limites de formulacidén impuestos por
la utilizacién de los compuestos III y IV debido a su

insolubilidad en medio acuoso e hidroalcohdlico.

- 11 -




£l presente invento también tiene por
objeto una composicién cosmética estable a las radia-
ciones luminosas, asegurando una proteccién en la gama
de longitudes de onda de 280 a 315 nm perc dejando pa-
5 sar selectivamente las radiaciones por encima de 315 nm
para obtener en las mejores condiciones un bronceado
éxento de eritema, conteniendo esta composicidn como
agente de proteccidon contra las radiaciones luminosas

al menos un compuesto de férmula general :

lU R!
CH2 R
Rll ) (I)

15 .

. . C
en la cual R, R; R" tienen los significados anteriormen
te citados.

20 Esta composicidn puede presentarse en
solucidn en forma de una locidn, en emulsidn en forma de
una crema, un gel, una espuma, una leche, y de manera
general en todas )as formas de composiciones cosméticas
habituales. Igualmente puede contener coadyuvantes cos

25 ‘

6.9.74 | '

-12 - .



10

15

20

25

28.2.74

méticos tales como agentes espesantes, suavizantes, en-
grasantes, emolientess, humectantes, tensioactives, asi
como zgentes de conservacidn, agentes antiespumantes,
perfumes o algdn otro ingrediente compatible habitualmen-
te utilizado en cosmética., Por (ltimo, esta composicidn
pueds contener lgualments uno o varios agentes propulso-
res y utilizarse ademds en forma de bombas aeroscles, -

La composicidn del invento contisne 0,5
a 10% en peso del compussto de férmula (1). Entre los di-
solventes utilizados se pueden mencionar, el agua, monoal-
coholes o polialcoholes inferiores as{ como sus mezclas o
incluso las soluciones hidroalcohdlicas u oleoalcohélicas,
siendo los alcocholes utilizados preferiblemente etanol,
alcohol isopropflico, propilenglicol, glicerina, sorbita,
y slendo las mezclas utilizadas pieferiblemehte mezclas
de agua~alcohol etflico.

La composicién protectora antes citada
puede ser también tanto incolora como coloreada con los
colorantes y/o pigmentos habitualmente utilizados para
las composiciones antisolares y principalmente los fxi-
dos de hierro en proporciones de aproximadamente 0,001%

a 0,050% en peso con relacifn al peso total de la composi

El invento tiene igualmente por objeto

una composicidn cosmética cuyos constituyentes estén pro-

- 13 -
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’

tegidos contra las radiaciones luminosas por la presen-
cia de un compuesto de férmula (I) utilizado en una cég
tidad de 0,05 a 5 % en peso y esto principalmente cuan-
do contienen uno o varios compuestos particularmente
sensibles a los rayos ultravioletas como por ejemplo co-
lorantes fotosensibles utilizados en una concentracitn
del orden de 0,0005% a 0,05% del peso total ds la compo-
sicidn considerada, y tales como los derivados de tria-
rilmetanc tales como el violeta cristalizado, violeta de
metilo o verds de metilo o azul Victoria BSA.

Ademds de los colorantes fotosensibles
y del compussto de férmula (I) dicha composicidn puede
contener principalmente agentes formadores de pelicula,-
resinas cosméticas, agentes espumantes, perfumesbasi
como los otros ingredientes antes citados.

S5e pueden mencionar como agéntes formado-
res de pelicula y resinas cosméticas utilizadas en el
invento :

- la polivinilpirrolidona, copolimeros de polivinilpirre-
lidona/acetato de vinilo en las proporciones de 70/30 a
30/70 en mondmaros, copolimeros de acetato de vinilo/4ci
do carboxilico insaturado tales como un copolimero que

contiene 90% de acetato de vinilo y 10% de Acido croté-

‘nico;

- los termpolimeros de metacrilate de metilo/estearilo/di

- 14 -
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metilo principalmente en las proporcionss 20/23/57, y el

terpolimero acetato de vinilo/estearato de alilo/acido
aliloxiacético principalmente en las proporcionesreﬂ/ls/s;
- los copolimeros de anhidrigo maleico/metilviniléter ta-
les como los denominados comercialmente "Gantrez AN" asi 7
como los ésteres etflico, isopropflico y butflico de estos
copolimeros, y los copolimeros de anhidrido maleico/butil-
viniléter, | |

' Como ejemplas de camposiciones cosméticas
que contienen un compuesto de férmula (I) bien para pro-

teger los colorantes fotosensibles contenidos en la com-

~posicifn, bien para evitar su amarilleamiento, se pueden

mencionar las composiciones capilares como las lacas para
cabellos, las lociones plastificantes de marcado, las lo- ~ -
ciones de marcado para tratamientos o para desenredados,
champls, champds colorantes, soluciones tintdreas para

cabellos, barnices para uffas, cremas de tratamiento para

la epidermis, maquillajes de fondo; estas composiciones

en tal caso pusden presentarse ventajosamente sin ningdn
riesgo de alteracifn en frascos de vidrio o de materia
plidstica transparentas,

_ De forma general las composiciones del
invento pueden presentarse igualmente .en forma de bombas
asrosoles y contener para este efecto uno o varios pro-

pulsores habituales tal como los propulsores conocidos
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con la denominacién de "freon" y en particular el "freon
12" o diclorodifluorometano,

Igualmente el invento tiene por objeto
un procedimiento de proteccidn de composiciones cosméti-
cas susceptibles de alterarse por las radiaciones luming
sas, y segdn el cual ss incorbora a estas soluciones al
menos un compuesto de férmula (I) en una proporcidn de
0,05 a 5 % en peso.

Los ejemplos siguientes no limitativos en
los cuales los porcentajes estén indicaaos en peso, per-

mitirén comprender mejor el objeto del presente invento.

EJEMPLOS DE PREPARACION

Ejemplo 1 s Preparacidn del 4cido (oxo-2-borniliden-3-
~ -metil)-4-bencenosulfénico.

Se afiaden agitando 'al mismo tiempo 120 g
de benciliden-alcanfor (0,5 mol) a 320 ml de oleum que
coﬁtiené 20 % de 50,, siendo regulada la velocidad de
adicidén de forma que no se sobrepase 500C, y se continua
la agitacién durante una hora a la temperatura ambiente,:
Se vierte lentamente la mezcla reaccionante en 200 ml t
de agua helada y el &cido sulfénico precipita por enfria-
miento. Después de un reposc de alqunas horas a 02C el

precipitado se filtra con succidn, a continuacidn se

- 16 -
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disuelve en 50 ml de sQua y se vuelve a precipitzr por

adici6n de 25 ml de dcido clorhfdrico concentrado. Des-~

bués de filtrado y secado en un desecador en presencia

de potasa se obtiene 104 g de un poivo blanco que fun-

de a 1002C : este producto contienen 1,5 moléculas de

agua de cristalizacidn. |

De jdndolo al aire, el producto fija de

nuevo 1,5 moléculas de agua y se obtiene el compuesto

antes citado que tiene la f6érmula C17H2D504.3H20 y cuyas

caracterfsticas son las siguientes ¢

PM = 374 Indice ds acidez = 2,68 meq/g Telrico 2,67
meq (miliequi
valente/q)

Andlisis elemental ¢ Calculado % C:54,54 H:6,95 5:8,55
54,79 6,84 8,65

Ejemplo 2 : Preparacifn de (oxe-2-borniliden-3-metil)-4-
-bencenosulfonato de sodio
A una solucién de 50 g de 4cido preparado

segln el ejemplo 1, en 100 ml de agua, se afiaden 7,1 g de
carbonato de sodio anhidro. E1 precipitado obtenido se
filtra con succidn y se recristaliza en una mezcla agua-
~acstona 80:20., Se obtiensen 43 g ds escamas blancas»que
tienen un punto de fusibn de 2409C.,

| Después de un sscado prolongado sobre an-

- 17 -
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hidridq fosfdrico, una valoracidén del agua indica la pre
sencia de 2 moléculas de aqua de cristalizacién.'

Dejada al aire la sal antes citada fija
una nueva molécula de agua de‘cristalizacién.
Ejemplo 3: Preparacidn de (oxo-~2~borniliden-3-metil)-~4-

~bencenosulfonato de magnesio, de fdrmula 3

fig, 8 H 0 l

L. . -

Se vierte la mezcla rsaccionante obteni-

‘da por reaccién de 12 g de benciliden-~alcanfor y 32 ml

de oleum al 20% de SO segln el ejemplo 1, en una salu~

3 ,
cién saturada de clorurc de magnesio. Después de recris-

talizacidn en una mezcla de agua y acetona, se recogen

7,3 g de escamas blancas~beige que funden a una tempera-

tura superior a 360¢C.
Una valoracidén del agua indica la presen
cia de 8 moléculas de agua de cristalizacidn.
Entendiéndose bien que en el caso de un

metal de valencia "n" en lugar de magnesio, la formula

- 18 -
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desarrollada contendrd "n" radicales /{oxo-2-borniliden-

-3-metil)~4~bencenosulfonatg7cz

Ejemplo 4 : Preparacién de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-
- -bencenosulfonato de calcio.

A una solucidn que contiene 7,48 g del Aci-
do preparado segln el ejemplo 1 en 15 ml de agua, se affade
hidréxido de calcio hasta pH bésico, El precipitado se fil-
tra con succidn y se recristaliza eﬁ B0 ml de agua., Se ob-
tienen asf{ 5,8 g de un polve cristalino blancuzco, que re-
tienen 5 moléculas de agua por cada molécula de sulfonato, y

cuyo punto de fusidn es superior a 360eC.

Ejemglﬁ 5 : Preparacién de (oxo-2-borniliden~3-metil)-4-
-bencencsulfonato de bis-(hidroxi-<2~-stil)amo-
nio, A
A A una solucidn acuosa (10 ml) de 3,74 g del
4dcido preparado segdn el ejemplo 1, se afiaden agitando al
mismo tiempo 1,05 g de dietanclamina. Despuds de cvaporacidn
hasta sequedad, se obtiene un polvo amarillo pdlido que fun-
de a 859C, La sal obtenida retiene una molécula de agua y
tiene como férmula empirica i
CpqHa MOS0
Andlisis
elemental: Calculado % C:56,86 H:7,50 N:3,16 5:7,23
Encontrado 56,48 7,38 ‘3,08 7,51

- 19 -



Ejemplo 6 : Preparacidn de metil-2-(oxo-2~barniliden-
~3~-metil)-~5-bencenosulfonato de sodio
Se afiaden 25,4 g de p-toliliden~3-alcan-
for a 64 ml de un oleum que contiene 10% de SDS’ mientras
5 se enfria de forma que se mantenga la tempsratura de la
mezcla reaccionante a aproximadamente 359C. A continua-
cidn se vierte en 150 ml de una solucifn saturada de clo-
ruro de sodio enfriando la mezcla por debajo de 252C, Ss
cbtiene un precipitado que se filtra con succidn y que a
10 continuacifn se lava con una solucién saturada de cloruro
de sodio. S8 vuelve a empastar en 70 ml de agua el produc-
to himedo, se filira con succién y se recristaliza en una
mezcla de agua-acetona B0:20. Se obtienen asi 29,3 g de’
un polvo blanco que funde a 2400C.
15 Después de secado en el desecador sobre
anhidrido fosfdrico una valoracién del agua indica la

presencia de 2 moléculas de agua de cristalizacidn.

Ejemplo 7 : Preparacién del 4cido metil-2-(oxo-2-borni-

20 liden-3-metil)-S-bencenosulfénico
A 8,65 g de la sal de sodio, preparada
segln el ejemplo 6 y disuelta en 125 ml de agua, se aﬁadeﬁ ‘
62,5 ml de 4cido clorhidrico concentrads., Se filtra con
succidn el precipitado obtenido y se seca sobre potasa,

25 para obtener 8 g de un polve blanco.

28.2.74 , .20 -
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Este producto, cristalizado con dos molé-
culas de agua, funde a 1302C. Tiene de férmule : C18H22504'
2H,0 ; un peso molecular de 370. |

' Indice de acidez : 2,63 meq/g (tedrico :
2,64 meq/g)
An8lisis glemental : Calculado % : C: 58,38 H: 7,03 S: 8,65
Encontrado® 58,38 6,84 8,62

Ejemplo 8 : preparacidn de benciliden-3-oxo-2-bornano~-l0~-
~-gulfonato de sodio
Se caliesnta a reflujo durante 1 hora y agi-
tando mientras una mezcla de 37 g de &cido alcanforsulfdni-
co anhidro y 173 Q de metilato de sodieo en 600 ml de tolweno.
Después de enfriamisnto a la temperatura ambiente, se afa-
de mientras se agita 16,95 g.de benzaldehido y después se

calienta la mezcla a reflujo durante 3 haras. Se enfria a

1la temperatura ambiente y después se afiaden 150 ml de agua

con buena agitacidn., El precipitado se filtra con succidn,
s8 5eca y luego se recristaliza en 200 ml de agua para ob-
tener después de secado en un desecador 40,55 g de escamas
blancas. que funden a 23p2C,

La sal de sodio asi obtenida contiense 0,5
mol de agua por molécula.

Se deja al airae, se estabiliza después de

haber fijado aproximadamente 3 moléculas de agua de crista

- 21 -
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lizacién.
Ejemala 9 : Preparacidn del 4cido benciliden-3-oxo-2-bor-
nano-10-sulfénico
Se disuelve en caliente 20 g de sal de sodio
del ejemnlo 8 en 200 ml de agua y se afiaden, mientras se
agita, 100 ml de é&cido clorhidrico concentrado. El precipi’
tado obtenido se filtra con succidén y se seca en un deseca-
dor en presencia de potasa y anhidrido fosflrico. Se obtie-
nen asi 15,3 g de un polva blanco que funde a 1242C. Este
producto contiene una molécula de agua de cristalizacién,
Indice de acidez : (Tedbrico : 2,96 meq/g’;
encontrado 2,95 meqg/g. -
3e deja al aire, este compuesto fija otra
molécula de agua para dar la fdrmula empirica : Cl7H20045°
2H,0 5 (Peso molecular : 256).
Indice de acidez : 2,82 meq/g tefirico: 2,81 meqg/g
Andlisis elemental : .
Calculado %5 C : 57,30 H : 6,74 5 : 9,07
Encontrado % 57,02 6,62 8,99
Ejemplo 10 : Preparacidn de cloro-2~(oxo;z-borniliden—Swmg ‘
til) -5-bencenosulfonato de sodio
Se afiaden en porciones 274,5 g de p-cloro-
benciliden-3-alcanfor a 1000 ml de oleum al 20% en peso de -
503, manteniendo la mezcla en agitacidn a una tgmperafura

inferior a 50°C, Cuando se ha terminado la adicién, se vier

- 22 -
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te la mezcla reaccionante en 3 1 de una solucidn saturada
de cloruro de sodio mientras se enfrfa., Se filtra con suc-
cidn el precipitado formado y se lava con una solucidn sa-
turada de cloruro de sodio, y luego con un poco de agua
fria; Se obtienen as{ 215 g de un polvo blancuzco que fun-
de a 2608C, '

La valoracién del agua, por el método de
Fischer,vindica la presencia de 3 moléculas de agua de
cristalizacién.

Ejemplo 11 ¢ Preparacidn del 4cido cloro-2-{oxo-2-bornili-
den-3-metil)~5-bencenosulfénico

Se trata la sal precedente seqdn el modo
operatorio descrito en'el ejemplo 7. Se obtiene un aceite
que cristaliza lentamente.

El producto obtenido (Rto = S0i) funde a
l409C, EY indice de acidez y la determinacidn de agua por
al método de Fischer indican la pressncia de 4 moldculas
de agua de cristalizacidn.

Indice de acidez : Calculado 2,35 meq/g

' Encontradoa 2,36
Agua : Calculado 16,9

Encontrado % 16,9
Ejemplo 12 : Preparacién de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-

~bencenosulfonato de (dihidroxi-l,3-metil-2-

-propil-2)amonio :

- 23 .
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Se trabaja segin el ejemplo 5 sustituyendo
la dietanolamina por amino-2-mstil-2-propanodiol-l,3, Se
obtiene as{ un polvo blance que funde a 1458C, y cuya solu- -
bilidad es de 17% en peso en agua vy de 33% en etanol de |
500,

- Anflisis elemental : C,.H,.NO_S

2131776
Calculade % C 59,29 H 7,29 N 3,29 S 7,53
.Encontrado % 59,33 7,04 3,38 7,62

E jemplo 13 : Preparacidn de p-toliliden-s-oxo~2-bornano~lﬁ-
f.-sulFonato de sodio: |
Se prepara segdn el procedimiento del ejem-
plo 8 sustituyendo el benzaldehido por p-tolualdebido.
Se obtiene en forma de cristales amarillo
pélido (Rendimiento 74%), que funde a 1909C. E1 andlisis ip
dica la presencia de 3,5 moléculas de agua de cristaliza-

cidén.,

Ejemplo 14 : Preparacibén de 4cido p-toliliden-3-oxo-2-bor-
nano-10-sulfénico @

Se trata p—tolilideﬁ-3-0xo-2-bornano-lﬂ—s%a
fonato de sodioc como se ha descrito en el ejemplo 9, EL pro-
ducto obtenido contiene 1 molécula de agua de cristaliza-
cién y funde a 220¢C, |

Indice de acidez : Calculado 2,82 meqg/q

- 24 ~
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Encontrado 2,82
Anélisis elemental = C__H,.,0,S. H.,0

18"24°%
Celculado % c 61,3  H 6,82 s 9,09
Encontrada ¢ 61,76 6,83 9,11

' Ejemplo 15 : Preparacidn del 4dcido metil-4-(oxo-2-bornili-

den-3-metil)-3-bencsnosulfénico gue tiene la

formula 3

CH
SgsH,ZHZU

CH

Se disuelve con agitacidn 25,4 g de oc-metil-

‘benciliden-3-alcanfor en 84 ml de olsum al 20%, se enfria de

forma que se mantenga la temperatura por debajo de 252, En-
tonces se agita durante 30 minutos a temperatura ambients
y se vierte la solucidén de reaccidn sobre 200 ml de hielo

picado., El precipitado formado se filtra con succién, y lue-

- 25 -
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go se cristaliza en 100 ml de acetona. Los cristales blan-
cos obtenidos funden a 1302C y corresponden a un dihidra-
to.

Indice de acidez = Calculado 2,70 meg/g

Encontrado 2,74 ¢
Anfdlisis elsmental : C,_H..0,S. ZHZD

182274
Calculado % C 58,38 H 7,03 s 8,65
Encontrade & 58, 36 6,97 B, 46

Ejemplo 16 : Preparacién de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-

-bencenosulfdniceo de zinc.

S0

Zn

CH

-

Se calisntan 37,4 g de 4cido (oxo-2-bornili-
deno-3-metil)-4-bencenosulfdnico trihidratado y 6,3 g de

carbonato de zinc en 250 ml de agua hasta disolucidn. La

- 26 -
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solucién obtenida se filtra; la sal de zinc, que precipita
por enfriamientb,'se filtra con succidn, y luego se recris
taliza en agua (400 ml). Se recogen 64,5 g de cristales
blancos que funden a 2502C.

- ' La valoracidn del agua por el método ds
Fiséher indica la presencia de 9,5% de agua, es decir 4
moléculas de agua de cristalizacidn,

Indice de acidez = Calculade 2,57 meq/g
| Encontrado 2,54 ¥

Ejemplo 17 : Preparacidén de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-
-bencenosulfonato de amino-4-carboxi-4-butil-
guanidinio:

Se diéuelvan 18,7 g de 4cido (oxo-2-borni
liden~3-metil)-4~bencenosulfdénico y 8,7 g de arginina en |
75 m)l de agua, La solucidn obtenida se concentra hasta se-
quedad bajo vacio; ELl residuo se tritura en un poco de éter
sulfirico, y luege se filtra con succidn. Se recogen asi
25,6 g de un polvo blancuzco, que funde a 2659,

Indice de amina = Calculado 2,03 meg/g

Encontrade 2,05 "

Andlisis slemental : C.,H,,N,0.5

23734476
Calculado ¥ N 11,33 5 6,48
Encontrado % 11,10 6,55

- 27 =
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EJEMPLOS DE COMPOSICION

De una forma gengral, los compuestos de

férmula (I) pueden incorporarse directamente bien en una

composicién destinada a proteger la epidermis humana con-

tra las radiaciones solares, o bien en una composicidn que

contiene productos sensibles a la luz. Cuando se presen-

tan en forma de &cidos sulfdnicos, es decir con R y/o

R’ = 50.H, se pueden neutralizar facilmente al pH prefe-

rido por medio de una base mineral u orgénica, gue se eli-

ge en funcidn de sus propiedades cosméticas particulares

y de la solubilidad dessada,

COMPOSICIONES ANTI~SOLARES

Ejemplo A -~

Se prepara la locién. antisolar siguiente :

Lanoling ceeiesocecenevccvrercsccere
Butilhidroxianisol.ceeversvocceesns

BUtilhidrOXitOlueno veevedes st a0

Galato de octilO.cecevsvvvvovoccenve-

Triglicéridos de &cidos grasos de

2,5 g

0,025 g

0,025 g

0,0128

CB a Clz e v seeenvr s er e VEsR IR 40.9
1,25 g .

perfume".ﬁﬂ.'.'.'.."".."."l..l
Acido benciliden-3-oxo~2-bornano-

-lU—SUlfﬁnicc..............-.......

- 28 -
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Ejenmploc B -

Ejemplo C -

Ejemplo D -

Alcohol etilico de 962 ..eeveresseCeS.p
Se prepara la locifn antisolar siguien-
te @

GLICETINA vaverrnnnacaneacnsennnnroenes
Polietilenglicol 400 seveversocacsnnree
Lanolina etoxilada seeveceivrcccncansce
Perfume s0luble ceeeevroerenonsennssnss
Sal sfdica del &cido metil-2-(oxo-2-bor
niliden-3-metil)~5-bencenosulfdnico ...
Alcohol etilica de 96¢ .;.;...........;
RQUa s.eevrsvesasccsnsssnosasneoeeCeSao
5e prepara el "Spray" aerosol antisolar
siguiente :

Aleohol absolubto c..eseescrsvrcnnroonas
Miristato de isopropilo vievevsosscenes
Aceite de TiCINO .veevesaveroorenncrene
Lanoling ceeeveceavessornnrvavosssnscas
Perfume soseeeevsocorocsicoeraccosanvee
(Oxo~2-borniliden-3-metil)-4-bencenosul
fonato de Magnesio .eveeevenvocresnonse
"Freon 12" o C Cle2 Cevesateencsasanns
Se prepara la espuma aerosol antisolar
siguiente :

Cera de Sipol teieveveerocvavrcconcannse

Aceite de vaseling veeeevessvoaveocevere

- 29 -
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Miristato de isopropilo Cereeereeeseenee

Conservador seceves

ERE R LA I RN Y B B B B BRI BN AR X
)

Glicering seesievsecnsesvesvssasoconesns
Perfume ssoeseceserenooncronessccansoasane
(0xo0-2-borniliden-3-metil) -4-bencenosul-~
fonato de (dihidroxi-1,3-metil-2-propil-
~2)amONi0 sesereceessssonorressccascanns
AQUE tevovevsovvarrocsaconsiseaeeaCeS,Pe

Para realizar el aeroscl se toman 87 g

de la solucidn preparada anteriormente a la que se

afiaden 13 g de “Freon 1l2%,

Ejemplo E ~

Se prepara la crema antisolar siguiente:
Alcohol cetilestearIliCo secevveovecesns
Monoestearato de glicerina seseevevenoos
Alcohol cetfliCo seeesevoocoseconncssone
Aceite de vaseling seeeccoroccnsrioveces
Estearato de butilo ..e.cevvcavecoscennns
Propilenglicol cvivievarvereocvsancansncs
Aceite de 511iC0ONa ce.vsversriaencovencs
Poliox 8l 0,5 @ vevevecerecasovsnoconsns
Conservador .seseecesonocssssonsvosansenns
PerfUme sesecesnerosvococannsosscssvscases
(0xo-2~borniliden-3-metil)~4-bencenosul-
fonato de bis{hidroxi-2-etil)amonio ....

Agua."!’C'OC..C.D-O’G‘..O-CUOCIQ'OCCSOpC

- 30 -
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Ejemplo F -

Se prepara la leche antisolar siguients :
Cera de 5ipol ..evevunvercronvoscnnoanses
Aceite de vaseling eevecesvososcoscvcenrs
Miristato de isopropilo .....‘...r;.;....
Aceite de silicona sevesescererecovacesss
Alcohol cetfliCd tueveivereovocnsscnssass

Glicerina R A R R R R R IR N

Canservador A G0 0000 I LOILIEIUIRENOGIOIRSIEONROGERSOGE S,

per’f’unie.‘ . l’.'l. ‘. ‘..'.-.Vl ‘e w0 .'»l .I‘-.‘l L ] ;‘V' - "; I Y I-.I .
Metil-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)~5~ben-

cenosulfonato de (dihidroxi-1l,3-metil-2-

. —prOpil—Z)amOﬂiO SO BB S EEPIORNE LS RE O Sa e

CONSERVACION

Agua l!..0“.00‘lOO.O.‘QOCOQOOCOCCGCOS'p.

DE _PRODUCTOS COLORANTES

Ejemplo G -

S5e prepara la locién de marcado colorea-
da siguiente :

Acido (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-ben-
cenosulfdnico

Copolimero de vinilpirrolidona-acetato
de vinilo 70/30 .......................;

Colorante "Azul ViCtOria B3AY “se s s s

oy .
Q + U o
B2 T - BT~ T B« BT B

-

Qo
- .

3 g

100 g

0,2 g

2 g

0,001 g

AlCOhOl Etilico ot~;¢00!‘vl!"lvtiutcooo SUQ

Trietanolaming c.eeeeevnsrsrsesasssCeSap. pH 7

“ 31 -
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Agua l"""ll'I.‘l".llil..CDSlp lDGle

Ejemploc H - Se prepara la locidn de marcado colg

reada siguiente :

Acido metil-2-(oxo=2-bornilideng=-3-
~metil)~5~bencens sulfonico .eeee<a. 0,2 g
Copolimero de &cido croténico-aceta-

to de vinilo lU/QQ Ceesecenence-sune 249 .
'Colorante "C I Basic Violet ne 3" .. 0,01 g
Alcohol etflico sevvvevrenvoracocnns 50 g
Triisopropanolaming .seeeveessseCa8S.p pH 7

AgUa ..-..-o-...-----a.uo'.---.C.S.p lGU ml

Ejemplo I - Se prepara la locidén de marcado colorea

da siguiente :

Acido metil-2-(oxo=-2~borniliden-3-me~
til)-S-bencenosulfinico .veeevoeesas 1,5 g
Polivinilpirrolidona K 30 .vescveasn 3 g 
Violeta de metilo "C I 42535* ....... 0,005 g
Alcohol etilico secedev-cooccannvones 20 g
Tristanclaming .eevevesvvesos.eC.5.p, pH 7

Agua u.'.'l..-‘.'llll'lllttIQICCfScp- lDD ml

lLa presente solicitud, que corresponde a

lz presentada en Luxemburgo, el 19 de Febrero de 1973, ba

Jjo el nNe

67.061 se acoge a los beneficios del Articule S1

- 32 -
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del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nusva que
se presentan para que sean objeto de ssta solicitud de Pa-
tente de Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguignte:

12,- Procedimiento para preparar una Com-
posicidn cosmética que contiene al menos un compuesto de

férmula general :

" - (I)

CH

- 33 -
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en la cual R representa un Atomo de hidrégeno, un 4to-
mo de haldgeno tal como Cl, F o un radical aleohilo que
contiene l-4 &tomos de carbonoj R’ Yy R" representan ca-
da uno, independientemente uno del otro, H, un radical
303m en el cual M representa H, un grupo amonio organico
o un metal, no teniendo uno al menos de los radicales
R’y R sl valor H, y ocupando R" una posicién para o una
de las posiciones meta con respecto al ndclea de borni-
lideno, caracterizado porque: (a) se condensa un compueg

to de férmula general:

R’

i ,

2

(11)
CH

en la cusl R y R’ tienen los valores antes citados, con
4cido sulflrico concentrado a una temperatura inferior a
50eC; (b) se continda la agitacidn hasta enfriamiento a tem
peratura ambiente; (c) se vierte la mezcla reaccionante en
agua helada; (d) se separa el precipitado formado, se solu-

biliza en ague y el nuevo pracipitado por adicidn de un

- 34 -
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écido concentrado, se separa, se lava y se seca; y (e)
ss transforma eventualmente el producto obtenido en (d)
an una sal alcalina en la cual N tiene sl valor antes
citado; (f) se prepara una composicién cosmética en for-
ma de una solucidn, una emulsidn, un gel, una dispersidn
o una suspensidn, una locidn, una crema o un aesrcsol;
(g) se introducenm la sblucién preparada en (f) ingre-
dientes cosméticos y uno o varios productos preparados
en (d) (e) en una cantidad de 0,05 a 10} en peso con re-
lacidn al peso total de la composicidn,

28, - Procedimiento de preparacidn seqgln
la reivindicacidn 18, caracterizado porcue ﬁespués de la
etapa (b) se prepara directamente a partir del medio reac-
cionante la sal correspondiente al &cido sulfénico por
tratamiento con una bease mineral, una hase orgénica o
una sal de M; y después de purificacidn se prosiguen las
etapas (f) (o) y (h).

38,- Procedimiento segdin la reivindica-
cidn 28, caracterizado parque se transforma la sal obte-
nida en acido sulfdnico correspondiente, por un tratamiaen
to con 4cido clorhidrico concentrado, y que después de
purificacidn se efectian las etapas (f) (g) y (h).

48, ~ Procedimienta seglin una cualgquiera
de las reivindicaciaones 12 a 38, caracterizado porque se

introducan en las composiciones preparadas en (f) uno o

- 35 <
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varios ingredientes cosmiticos slegidos entre lanoli-
na, triglicéridos de Acides grascs, glicerina, polieti-
lenglicoles, lanulinas etoxiladas, miristatos de isapro=-
pilo, aceite de ricino, alcohol cetilestearilico, monoes
tearato de glicerine, alcohgl cetilico, estearato de bu=~
tilo, ceras orgénicas y mineralss, en una cantidad de 1
a 40% en peso.

58,~ pProcedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 428, paracterizado porque se
introduce an (g) 0,0005% a 0,05% en peso de un coloran-
te fotosensible.

68, PFrocedimiento segldn una cualquiera
de las reivindicaciones 128 a 48, caracterizado porque sa
introduce en (g) 0,0005% a 0,057 en peso de al menas un
colorante fotosensible y 0,5 a 5% en peso de al menos
JUma resina cosmética.

78,- Procedimisnto segln una cualquiera
de les reivindicaciones 18 a 68, caracterizado porque se
utiliza como vehiculo en (f), agua, un alcohol, una mez-
cla de aleoholes, una mezela hidroalcoholica, o una meze
cla cleoalcohdlica.

Ba,- pProcedimiento seqdn la reivindica-
cidn 78, caracterizado porque el vehiculo es agua.

94,~ Procedimiento segdn la reivindica-

cidén 78, caracterizado poraue el vehicula es un alcohol
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0 una meccla de nlcoholes.

104,- Procedimiento segin la reivin-
dicacibn 78, caracterizado porque el vehfculo es una
mezcla hidroalcohdlica,

112,~ Procedimiento segin la reivin-
dicacidn 78, carocterizado porque el vohiculo es una
mezela oleoalecohdlica,

128,- Procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 92 y 108, caracterizado
porquec como alcohol ge ubtiliza etanol o isopropanol,

132,~ Procedimiento segin una cualquie~
ra de las reivindicsciones 628 a 128, caracterizado
porque despuds de la etapa (g) o (h) se introduce la
compogicidn en un recipiente que contiene un agente
propulsor y se acondiciona en forma de una bombe aero-
sol,

148,~ Procediniento para preparar una
composgicidn cosmética,

Tal y como se ha descrito en la Hemo-
rias que antecede, representado en los dibujos que se

acompailan y con los fines que se han especificado,

——
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VGD,

Esta liemoria consta de treinta y ocho

hojas escritas 2 nfguina por uvas sola cara.

liadrid, 1 5 ENE. 1975

P.A. ,

‘o Blzobury

SERGL
For Podaer.
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