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El presente invento se refiere a nuevos

‘compuestoé qué presentan a la vez las propiedades nota-

bles de absorcidn de las radiaciones en un campo de lon-
gitudes de onda especifico de la radiacidn ultravioleta,
y una amplia gama de solubilidades para ciertos disolven
tes o ﬁezclas de disolventes utilizades en la.prepara—
cién de composiciones cosméticas. Los nusves caompuestos
antes citados, pueden incorporarse en las composiciones
cosméticas bien como slementos activos en las composicio
nes destinadas a preservar la epidermis humana de los efegc
tos nocivos de la radiacidn actinica, bien como elemen-
tos protectorss 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 sabs 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 mds eficaz para este bronceado esti com-
prendida entre 280 y 315 nm, péro que‘esta Zona correspon-
de a longitudes de onda que prdvocaﬁ 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 obtaculizar la accidn de rayos de longitu-

des de onda superiores a 315 mnm con el fin de ofrecer las
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condiciones de un bronceado sin eritema. Particularmente

es importante no detener la radiacidn de longitudes de an

‘da proximas a 340 nm, que confieren a las personas de pisel

clara el méximo bronceado sin eritema,

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

Se sabe ademés que los constituyentss que
entran en las preparacioneg cosméticas y en particular cier
tos colorantes no tienen siempre una estabilidad satisfac
toria a la luz. Para proteger estos colorantes se incorpg
ra habitualmente a las preparaciones que los contienen un
"filtro protector" o compuesto susceptible de filtrar las

radiaciones luminosas, como se indied particularmente en

'la patente : B.F. 2.004.142. Sin embargo, estos filtros

protectores tienen la mayoria de las veces una soclubilidad
insuficiente en la mayor parte de los disolventes y de los
medios cdnsméticos, lo que limita considerablemente su po-
sibilidad de utilizacidn.

Es igualmente conocido que ciertas compo-

w—
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siciones incoloras o débilmente coloreadas cono por
ejemplo composiciones para barniz de uflas, se alteran
y amarillean después de una exposiciodn prolengada a la
luz, por lo que se necesita también la utilizacidn de
filtros protectores.

%1 presente invento tiene por objeto
remediar los inconvenientes antes citados tanto en lo
que se refiere al vronceado de la epidermis como a la
proteccidén de las composiciones cosméticas.

£1 presente invento tiene por objeto los
nuvevos compuestos que tienen la férmula general:

, |
e .

2
o
R

CH

en la cual, R representa un 4tomo de hidrdgeno, un
dtomo de haldgeno tal como Cl, F o un radical alcohi-

1o que contiene 1-4 &tomos de carbono; R’y R" repre-
q -

sentan cada uno, independientemente uno del otro, H,
un radical SOBM en el cual Ii representa H, un gurpo
amonio orgénico o un metal, no teniendo al menos uno

- -
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de los radicales Ry 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
R" es un radical SO5H se preparan haciendo reaccionar un

conpuesto de férmula general:

"

2 R

(1II)

CH
en el cual R y R’tienen los valores antes citados, con
4cido sulfdirico concentrado, oleum o incluso 4cido cloro
sulfénico.
Los compuestos de férmula (II) se pre=
paran segin el método de FALLER que consiste en conden '

-

sar un aldehido aromitico sobre la sal sédica del alcan

for, preparada ésta haciendo reaccionar el alcanfor con -

sodio o con una hnse fuerte cono aniduro de sodio, hi-
druro de sédio o un alcoholato de sodio. La reaccidn se
efectiia preferiblerente en vn disolvente inerte cono
bénceno{ tolueno o éter, y como producto de partida se
elige un aldehido y un derivado de alcanfor apropiado

para obtener el compuesto deseado.

_ 8e pueden citar como nuevos los compues’

e
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tos de férmula general (II) en 1la cﬁal R” tienme el valor
303m asi como los compuestos de Férmula (II) en la cual
R” = Hy R es diferente de H, CH3 y Cl.

Las sales metdlicas y las sales de amonio
de férmula (1), es decir los compuestos para las cuales
R” y/o R" tienen el valor 50,1, en el cual M no repre-
senta H, pusden aislarse directameznte del medio reaccio-
nante por tratamiento con una base mineral o una sal me-
télica tal como sulfato o clorura. Estas sales metdlicas
también pueden obtenerse facilmente segln los procedimien-
tos habituales por neutralizacién del Acido sulfénico
correspondiente con una base mineral tal como un hidré-
xido, un carbonato o un alcoholato metdlico, o bien con
una base orgédnica tal como una amina primaria, seﬁundé-
ria o terciaria, un hidrdxido de amonio cuaternario o
incluso un aminoicido de cardcter bisico.

Por Gltimo, las sales de émonio de fér-
mula (I) pueden prepararse igualmente por cambioc de ca-
tiones entre un halogenuro de amornio cuaternario y el
dcido sulfénico correspondisnte de fdrmula (1), utili-
igdo eventualmente en forma de su sal de sodio,

Entre las sales metdlicas de Acidos sul-
fénicos de férmula (I), se pueden citar principalmente
las sales de sodio, de potasio, de litio, da_calcio, de

magnesio y de zinc., Entre las bases orgénicas que pueden

-6 -
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utilizarse para preparar una sal de amonio orgénica de

fédrmula (1), se pueden citar principalmente monoetano-

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

-propancl, amino-2-metil-2-propanodiol-1,3, triisopro-

panolamina, lisina y arginina,

Entre los compuestos del invento, se pug

den mencionar los compuesstos siguientes

l. Acido (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencencsulfénico

2. (Oxo=-2-borniliden-~3-metil)-4-bencenosulfonato de so-
dio

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

4, (Oxo-2-borniliden-3-metil)-4~bencenosulfonato de cal-
cio

5. (Oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de bis(hi
droxi~2-etil)amonio -

6. (Oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencenpsulfonata de (dihi
droxi-1,3-metil-2-propil-2)amonio

7. Acido metil-2-(oxo0-2-borniliden-3-metil)~5-bencenosul~
féﬁico

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

g, Sal de sodio del &dcido metil-2-(oxo-2-borniliden-3-me-

til)-5-bencenosulfénico

-7 -
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10. (Oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de ami-
no-5-carboxi-5-pentilamonia

1l. Acido cloro—Z-(oxo-2-borniliéen—3-metil)-S—bencenn—
sulfénico

12, Sal de sodio del 4cido cloro-2-{oxo-2-borniliden=-3-
-metil)~-5-bencenosulfdnico

13, Cloro-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)-5-bencenosulfona-
to de tris(hidroxi-Z—etil);monio

14. Acido benciliden-3-oxo-2-bornano-10-sulfdnico

15, 5al de sodio del 4dcido benciliden-3-oxo-2-bornanc-10-
-sulfdnico

16. Cloro-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)~S~bencenasulfonato
de tetradecil-trimetilamonio

17. (0Oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de ben-
cildimetil-hexadecilamonio

18, Metil-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)-5-bencenssulfonato
de dodecilpiridinio

19, (0xo-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosulfonato de amino-

_ ~4-carboxi-4~-butilguanidinio.

20. Metil-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)-5-bencenosulfonato

de (hidroxi-l-metil-2-propil-2)amonio. '
Los compuestas 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 epideérmis una notable protec-
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cidn en la zona eritematosa, es decir en la gama de lon-
gitudes de onda de 28D a 315 nm‘dejando pasar las radia-
ciones luminosas de longitudes de onda superiores a

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

de tener propiedades de solubilidad netamente mejores res-
pecto a los compuestos III y IV antes citados, en parti-
cular en las soluciones acussas en que estos dltimos son
insolubles, en las soluciones hidroalcohélicas, asf como
en etanol.

La figura adjunta en la cual las abcisas
indican las longitudes de onda en nm y las ordenadas in-
dican la transmisién 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 milimoles de producto activo

en etanol :

Compuesto 2 (Oxo-2-borniliden-3-metil) -4-bencenosul~
fonato de sodio

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

Compuesto 9
niliden-3-metil)-5-bencenosulfdnico

Compdesto 15 : sal de sodio del 4cido benciliden-3-oxo0-2-
~bornano-10-sulfdénico

Compuesto III: Benciliden-3-alcanfor

-y
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Compuesto IV: (fetil-4-benciliden)-3-alcanfor.

Se ve claramente que las curvas relati-
vas a los compuestos 2, 9, 15 cubren ampliaments 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 compuestos 1 a 7, 9, 14 y 20, asi comoc para el
benciliden-3-alcanfor y el (metil-4-benciliden)-3-alcan-

for, designados por I1II y IV respectivamente, La tabla

siguiente indica los resultados obtenidos.

- 10 -
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Compuesto Agua Etanol Agua-etanol

(50:50)

111 Insol. 14% £ 09,58

IV Insol, 20% <0,1%
1 100% >100% 100%
" B% 0, 5% 14%
3 0, 1% 20% 20%
4 0, 25 144 10%
5 25% 25% 50%
6 17% 1% 334
.7 4% 50% 100%
9 105 3% 25%
14 50% . 100% 100%
20 50% 33% 50%

La asociacidn de las propiedades puestas

- 11 -

por otra parte por la tabla de snluhilidades, permite
resolver de una forma particularmente ventajosa los pro-
blemas y sobre los limites de formulacidn impuestos por
la utilizacidn de los compuestos III y IV debido a su

insolubilidad en medio acuoso e hidroalcochdlico,

gn evidencia por una parte por la curva ds transmisidn y

I
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El presente invento también tiene por
objéto una composicidn cosmética estable a las radia-
ciones luminosas, asegurando una proteccidn en la gama
de longitudes de onda de 280 2 315 nm pero dejando pa=-
sar selectivamente las radiaciones por sncima de 315 nm
para obtener en las mejores condiciones un bronceado
exento de eritema, conteniendo esta composicidn como
agente de proteccidn contra las radiaciones luminosas

al menos un compuesto de férmula general :

R,

Rll (I)

’

en la cual R, R, R" tienen los significados anteriormen

te citados._

’

Esta composicidn puede presentarse en
solucidn en forma de una locidén, en emulsidn en forma de
una crema, un gel, una espuma, una leche, y de manera
general en todas las formas de composiciones cosméticas

habituales. Igualmente puede contener coadyuvanteé cos

- 12 -
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méticas tales como agentes espesantes, suavizantes, en-
grasantes, emolientes, humectantes, tensiocactivos, asi
como agentes de conservacidn, agentes antiespumantes,
perfumes o algdn otro ingrediente compatible habitualmen-
te utilizado en cosmética. Por (ltimo, esta composicidn
puede contener igualmente uno o varios agentes propulso-
res y utilizarse ademés en forma de bombas aeroscles.

La composicidn del invento contiene 0,5
a 10% en peso del compuesto de fdrmula (1). Entre los di-
solventes utilizados se pueden mencionar, el agua, monocal-
coholes o polialcoholes inferiores asi como sus mezclas o
incluso las soluciones hidroalcohdlicas u olecalcohbflicas,
siendo los alcoholes utilizados preferiblemente etanol,
alcohol isopropflico, propilenglicol, glicerina, sorbitae,
y siendo las mezclas utilizadas piefer;blemente mezclas
de agua-alcohol etflico. )

La composicidn protectora antes citada
puede ser también tanto incolora como colareada con los
colorantes y/o pigmentos habitualmente utilizados para
las composiciones antisoclares y principalmente los &xi-
dos de hierro en proporciones de aproximadamente 0,001%
a 0,050% en peso con relacién al peso total de la composi
eidn.

El invento tiene igualmente por objeto

una composicidn cosmética cuyos constituyentes estéan pro-

- 13 -
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tegidos contra las radiaciones luminosas por la presen-
cia de un compuesto de fdrmula (I) utilizado en una can
tidad de 0,05 a 5 % en peso y esto. principalmente cuan-
do contienen uno o varios compuestos particularmente
sensibles a los rayos ultraviolstas como por ejemplo co-
lorantes fotosensibles utilizados en una concentracidn
del orden de 0,0005% a 0,05% del peso total de la compo-
sicidén considerada, y tales como los derivados de tria-
rilmetano tales como el violeta cristalizada, violeta de
metilo o verde de metilc o azul Victoria BSA.

7 Ademis de los colorantes fotosensibles

y ‘del compuesto de fdrmula (I) dicha composicidn pueds
contener principalmente agentes formadores de pelicula,
resinas cosméticas, agentes espumantes, perfumes‘asi
como los otros ingredientes antes citados.

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

- la polivinilpirrolidona, copcli%eros de polivinilpirro-
lidona/acetato de vinilo en las proporciones de 70/30 a
30/70 en mondmeros, copolimeros de acetato de vinilo/4ci
do carboxilico insaturado tales como un copolimero que
contiene 90% de acetato de vinilo y 10% de 4cido croté-
nico;

- los termpolimeros de metacrilato de metilo/estearilo/di

- 14 -
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metilo principalmente en las proporciones 20/23/57, y el
terpolimeroc acetato de vinilo/estearato de alilo/acido
aliloxiacético principalmente en las proporciones 80/15/5;
- los copolimeros de anhidrieo maleico/metilviniléter ta-
les como los denominados comercialments "Gantrez AN" as{
como los ésteres etflico, isopropilico y butilico de estos
copolimeros, y los copolimeros de anhidrido maleico/butil-
viniléter.

Como ejemplos de composiciqnes cosméticas
qus contienen un compuesto de férmula (I) bien para pro-
teger los colorantes fotosensibles contenidos en la com-
nosicidn, 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, champfis colorantes, soluciones tintdreas para
cabellos, barnices para ufias, cremas de tratamiento para
la epidermis, maguillajes de fondo; estas composiciones
en tal caso pueden presentarse ventajosamente sin ningdn
riesgo de alteracién en frascos de vidrio o de materia
plastica transparentes. l

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

pulsores habituales tal como los propulsores conocidos

e
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con la denominacidn de "freon" y en particular el "freon
12" o diclorodifluorometano.

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

Los ejemplos siguientes no limitativos en
los cuales los porcentajes estin indicados en peso, per-

mitirén comprender mejor el objeto del presente invento.

EJENMPLOS DE PREPARACION

Ejemplao 1 : Preparacidn del 4cido (oxo-2-borniliden-3-
-metil)~4-bencenasulfénico,

Se afiaden agitando al mismo tiempo 120 g
de benciliden-alcanfor (0,5 mol) a 320 ml de oleum que
contiene 20 % de 503, siendo requlada la velocidad de.
adicidn de forma que no se sabrepase 502C, y se continua
la agitacidén durante una hora a la temperatura ambiente..
Se vierte lentamente la mezcla reaccionante en 200 ml
de agua helada y el 4cido sulfénico precipita por enfria-
miento. Dgspués de un reposo de alqunas horas a 02C el

precipitado se filtra con succidn, a continuacidn se

- 16 -



disuelve en 50 ml de agua y se vuelve a precipitar por
adicién de 25 ml de &cido clorhidrico concentrado. Des-
pués de filtrado y secads en un desecador en presencia
de potasa se obtiene 104 g de un polvo blanco que fun-
5 de a 1002C : este producto contienen 1,5 moléculas de
agua de cristalizacién,
Dejindolo al aire, el producto fija de
nuevo 1,5 moléculas de agua y se obtiene el compuesto

antes citado gue tiene la férmula C. . H..50 3H20 y cuyas

1720774
10 caracterf{sticas son las siguientes :

PM = 374 Indice de acidez = 2,68 meg/g Tebrico 2,67
meq (miliequi
valente/q)

Andlisis elemental : Calculado % C:54,54 H:6,95 S:8,55

15 ‘ 54,79 6,84 8,65

Ejemplo 2 : Preparacidn de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-
' ~-bencenosulfonato de sadio
A una soclucidn de 50 g de 4cido preparado

20 segdn el ejemplo 1, en 100 ml de agua, ;e afiaden 7,1 g de

carbonato de sodio anhidro. El precipitado obtenido se

filtra con suceidn y se recristaliza en una mezcla agua-

-~acetona 80:20. Se obtienen 43 g de escamas blancas que

tienen un punto de fusidn de 2409C.

25 Después de un secado prolongado sobre an-

6.9,74 ) - 17 -
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hidridq fosférico, una valoracidn del agua indica la pre
sencia de 2 moléculas de agua de cristalizacidn.

Dejada al aire la sal antes citada fija
una nueva moléecula de aqua de cristalizacidn,
Ejemplo 3: Preparacidén de (oxo-2-borniliden=3-metil)=4-

-bencencsulfonato de magnesio, de férmula :

Mg, 8 H,0

\
——

Se vierte la mezcla reaccionante obteni-
da por reaccién de 12 g de benciliden-aleanfor y 32 ml
de gleum al 20% de S0, segin el ejemplo 1, en una solu-
cidn saturada de cloruro 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 valoracidn 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 fdrmula

- 18 -



desarrollada contendrd "n" radicales [?oxo-Z bornlllden—

~Jemetil) -4~ bencenosulfonatw]C)

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

A una solucifn que contiene 7,48 g del 4ci-
do preparado segln el ejemplo 1 en 15 ml de agua, se afiade -
hidrdxido de calcio hasta pH bsico. El precipitado se fil-
tra con succidn y se recristaliza en 80 ml de agua. Se ab-
tienen asi 5,8 g de un polvo cristalino blancuzco; que re-
tienen 5 moléculas de agua por cada molécula de sulfonato, vy

cuyo punto de fusidn es superior a 360°C,

Ejemplo 5 : Preparacidn de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-
-bencenosulfonato de bis-(hidroxi-2-etil)amo-
nio,

A una solucidn acuosa (10 ml) de 3,74 g del
dcido preparado segdn el ejemplo 1, se afaden agitando al
mismo tiempo 1,05 g de dietanclamina. Después de evaporacidn
20° : hasta sequedad, se obtiene un polvo amarillo palido que fun-
de a 859C, La sal obtenida retiene una molécula de agua y
tiene como férmula empirica :

21 3lNE!sS h 0
Andlisis
elemental: Calculado % C:56,86 H:7,50 N:3,16 S5:7,23

Encontrado 56, 48 7,38 3,08 7,51

6.9.74 - 19 -
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Ejemplo 6 : Preparacidn de metil-2-(oxo-2-borniliden-
~3wmetil)-5-bencenosulfonato de sodio
Se afiaden 25,4 .g de p-toliliden-3-alcan-

for a 64 ml de un oleum que contiens 10% de SO mientras

39
se enfria de forma que se mantenga la temperatura de la
mezcla reaccionante a aproximadamente 352C. A continua-
cidn se vierte en 150 ml de una solucidn saturada de clp-
ruro de sodio enfriando la mezcla por debajo de 252C. Se
obtiene Qn precipitado que se filtra con succibn y que ¢
continuacién se lava con una solucién saturada de cloruro
de sodio. Se vuelve a empastar en 70 ml de agua el produc-
to hidmedo, se filtra con succidn y se recristaliza en una
mezcla de agua-acetona 80:20., Se obtienen asi 29,3 g de
un polvo blanco que funde a 2402C,

Después de secado en el desecador sobre

anhidrido fosférico una valoracidn del agua indica la

presencia de 2 moléculas de agua de cristalizacién,

Eiempla 7 : Preparacidn del 4cido metil-2-(oxo-2-borni-
liden-3-metil)-~5-bencenosulfdiico
A 8,65 g de la sal de sodio, preparada
seglin el ejemplo 6 y disuelta en 125 ml de agua, se aﬁadeﬁ
62,5 ml de &cido clorhidrico concentrado. Se filtra con
succidn el precipitado obtenido y se seca sobre potssa,

para obtener B8 g de un polvo blanco.

- 20 -
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Este producto, cristalizado con dos molé-

culas de agua, funde a 1300C. Tisne de fdrmula : ClBHZZSDA'

2H20 ; un peso molecular de 370.

Indice de acidez : 2,63 meq/g (tedrico :

2,64 meq/q)
Andlisis elemental : Calculado %: C: 58,38 H: 7,03 S: 8,65
Encontrado? 58,38 6,84 8,62

Ejemplo 8 : Preparacidn de beneciliden-3-oxo-2-bornano-10-
-sulfonato de sodio
Se calienta a reflujo durante 1 hora y agi~

tando mientras una mezcla de 37 g de 4cido alcanforsul féni-

co anhidro y 173 g de metilato de sodio 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 horas. Se enfria a

la temperatura ambisnte y después se afiaden 150 ml de agua

con buena agitacidn. El precipitado se filtra con succidn,
se seca 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 23pocC.

La sal de sodio asi vhtenida contiene 0,5
mol de agua por molécula.

Se deja al aire, se estabiliza después de

haber fijado aproximadamente 3 moléculas de agua ds crista

~ 21 -
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lizacidn.
Ejemnln 9 : Preparacidn del &dcido benciliden-Z-oxo-2-bor-
nano-10-sulfdnico 7 _
Se disuelve en caliente 20 g de sal de sodio
del ejemplo 8 en 200 ml de aguas y se afaden, misntras se
agita, 100 ml de &cido clorhidrico concentrado. El precipi
tado obtenido se filtra con succidn y se seca en un deseca-
dor en presencia de potasa y anhidrido fosfdérico. Se obtie-
nen asi 15,3 g de un polvo blanco que funde a 1249C. Este
producto contiene una molécula de agua de cristalizacidn.
Indice de acidez : (Tedrico : 2,96 meq/g);
encontrado 2,95 mea/q.
Se deja al airs, este comouesto f1ja otra

molécula de agua para der la férmula empirica : C17H20043.

2d,0 ;" (Peso molecular : 356).

Indice de acidez : 2,82 meq/g tedrico: 2,81 meq/g
Andlisis elemental :
Calculado 5 C : 57,30 H : 6,74 S : 9,07
Encontrado 7 57,02 6,62 8,99
Ejemplo 10 : Preparacién de cloro-2-(oxo-2-borniliden-3-me
til)-S5-bencenosulfonato de sodio
58 afiaden en porciones 274,5 g de p-cloro-
benciliden-3-alcanfor a 1000 ml de oleum al 20% en peso de
50,, manteniendo la mezcla en agitacidn a una temperatura

inferior a §02C. Cuando se ha terminado la adicién, se vier

- 29 .
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te la mezcla reaccionante en 3 1 de una solucidn saturada
de cloruro de sodio mientras se enfria. Se filtra con suc-
cién el precipitado formado y se lava con una solucidn sa-
turada de cloruro de sodio, y luego con un poco de agua
fria. 5e obtienen as{ 215 g de un polvo blancuzco que fun-
de a 2602C,

La valoracién del agua, por el método de
Fischer, indica la presencia de 3 moléculas de agua de
cristalizacidn.

Ejemplo 11 : Preparacidn del 4cido cloro-2-(oxo-2-bornili-
den-3-metil)~5-bencenosulfbnico :

Se trata la sal precedente segdn el modo
yperatorio descrito en el sjemplo 7. Se obtiens un aceite
que cristaliza lentamente,.

El producto obtenido (Rto = 90%) funde a
1409C, El indice de acidez y la determinacidn de aguz por
el método de Fischer indican la presencia de 4 moléculas
de agua de cristalizacién,

Indice de acidez : Calculado 2,35 meq/g

Encontrado 2,36
Agua : Calculado %16,9

. Encontrade % 16,9

Ejemplo 12 : Preparacidn de (oxo-2-borniliden-3-metil) -4~
~bencenosulfonatc de (dihidroxi-1l,3-metil-2-

~-propil-2)amonio :

-~ 23 -
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Se trabaja segln el ejemplo 5 sustituyendo
la dietanolamina por amino-2-metil-2-propanodiol-1, 3, 3Se
obtiene asi un polvo blanco que funde a 145eC, y cuya sclu-
bilidad es de 17% en peso en agua y de 33% en etanol de
509,

- Anadlisis elemental : C,_H_ .NO_S

217316
Calculado % C 59,29 H 7,29 N 3,29 S 7,53 ’
Encontrado % 59,33 7,04 3,38 7,62

Ejemplo 13 : Preparacién de p-toliliden-3-oxo-2-bornano-10-
-sulfonato de sodio:
Se prepara segdn el procedimiento del ejem-
plo 8 sustituyendo el benraldehido por p-tolualdehido.
Se obtiene sn forma de cristales amarillo
palido (Rendimiento 74%), que funde a 1909C. El andlisis in
dica la presencia de 3,5 moléculas de agua de cristaliza-

cidn.

Ejemplo 14 : Preparacidn de 4cido p-toliliden-3-oxa~-2-bor-
nano-10-sulfénico :

Se trata p-toliliden-3-oxs-2-bornano-10-su}l
fonato de sodio como se ha deserito en el ejemplo 9. E1l pro-
ducto obtenido contiene 1 molécula de agua de cristaliza-
cidén y funde a 220¢C.

Indice de acidez : Calculado 2,82 meg/q

- 2% -
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Ilc ) - c.
Analisis elemental C18H2404° HZU
Calculado % C 61,36 H 6,82 s 9,09
Encontrado % 61,76 6,83 9,11

Ejempla 15 : Preparacidn del 4cido metil-4-{oxo-2-bornili-
den-3-metil)-3-bkencenosulfénico que tiene la

formula 3

CH
303H,2H20

CH

' Se disuelve con agitacidn 25,4 g de o-metil-
benciliden-3-alcanfor en 84 ml de oleum al 20%, se enfria de
forma que se mantenga la temperatura por debajo de 252, En-
tonces se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente
y se vierte la solucidn de reaccién sobre 200 ml de hielo

picado, El precipitado formado se filtra con sucecidn, y lue-

6.9.74 : ~ 25 -
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go se cristaliza en lOU ml de acetona. Los cristales blan-
cos obtenidaos funden a 130¢C y corresponden a un dihidra-
to.
Indice de acidez = Calculado 2,70 meg/g
Encontrado 2,74 "
Andlisis elemental ¢ C,_H,,0,S. 2H,0

182274
Calculado % ¢ 58,38 H 7,03 S 8,65
Encantrado 7 58, 36 6,97 8, 46

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

«~bencenasulfénico de zinc.

S0

Zn

Se calientan 37,4 g de Acido (oxo-2-bornili-
deno-3-metil)~4-bencenosulfdnico trihidratado y 6,3 g de

carbaonato de zinc en 250 ml de agua hasta disclucidn. La

- 26 -
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solucidn obtenida se filtra; la sal de zine, que precipita
por enfriamiento, 'se Filtra con succidn, y luego se recris
taliza en agua (400 ml). Se recogen 64,5 g de cristales
blancos que funden a 250¢C,

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

Indice de acidez = Calculado 2,57 meq/g

- Encontrado 2,54 "

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

Se disuelven 18,7 g de dcido (oxo-2-borni
liden-3-metil)-4-bencenosulfdnico y 8,7 g de arginina en

75 ml de agua. La solucidn obtenida se concentra hasta se-

gquedad bajo vacfo; El residuo se tritura en un poco de éter

sulfdrico, y luego se filtra con succién. Se recogen asf{

25,6 g de un polvo blancuzco, que funde a 2652,

Indice de amina = Calculado 2,03 meg/g

Encontrado 2,05 "

Analisis elemental : 023H34N4068 .
Calculado % N 11,33 S 6,48
Encantrado " 11,10 6,55

- 27 -
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EJEMPLOS DE COMPOSICION

De una forma general, los compuestos de
férmula (I) pueden incorporarse directamente bien en una
composicidn destinada a proteger la spidermis 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 4cidos sulfdnicos, es decir con R y/o
R’ = SOSH, se pueden neutralizar'féqilmente 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 locidn antisolar siguiente :

LanOlina 00008 80t 00000000 2,59

Butilhidroxianisol...eeeovveveeee.. 0,025 g

Butilhidroxitolueno ..eeveeeaceses. 0,025 g

Galato de octilO.eresvoersscecocacan 050125
Triglicéridos de &cidos grasos de

CaaClz LR B IR BN BN BN R N A I I R Y Y N Y B Y NN BN RR B RN 409
perfume.'.'..ll..'.l'...‘.l.l...‘.l l,zsg
Acido benciliden-3-oxo-2=bornano-

“10-sULlflNiCO.ceeceecneeeenenecaeeas 4 g

- 28 ~
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Ejemploc B -

Ejemplo C -

Ejemplo D -

Alcohol etflico de 962 ...........C.S.p
Se prepara la locidén antisolar siquien-
te :

Glicering vevecevsesesnvescronsanccccces
Polietilenglicol 400 eeesecvonrnsconsane
Lanolina etoxilada ..veeeecrvenceonnens
Perfume soluble ....civeveercvecacrecee
Sal sfdica del 4cido metil-2-(oxo-2-bor
niliden-3-metil)~5-bencenosulfénico ...
Alcohol etilico de 969 .eveeeeeeonoceoe
ROUB eceueeravenonnrovacscancoceselsS,Po
Se prepara el Y"Spray® asrosol antisolar
siguients :

Alcohol absoluto c..veivesrseecorecaros
Miristato de isopropilo seseevecssnnces
Aceite de TIiCiNO veesssacecersconsnrnas
Lanoling ceveeevsoveverinscorcoscrnsnns
Perfume ..............;.-..............
(0x0-2-borniliden-3-metil)-4-bencenosul
fonato de magnesio ceseevvrececoveacens
"Freon 12" o C C12F2 ssseasreserravenns
Se prepara la espuma aerosol antisolar

siquiente 3

Coara de Sipol .iieeereenacercnveavncnse

Aceite de vaseling ,eecescnvevcoosvorcas

-

- 29 .
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Miristato de isopropilo vvevececsveveoes
Conser\]ador D N I I I I T N S N R S A A Y

GliCBring .eeeeoeeecas

PEIfUME ceieiveeeniosccacnesnoonsersacans
(0xo-2-borniliden-3-metil) ~4-bencenosul-~
fonato de (dihidroxi-l,3-metil-2-propil-
~2)EMONLI0 tuuteaceeorncrasavocoseorannes

Agua l'tocoo.l.ctl'.o.lcc-n-'oo.l;coS-pn

Para realizar el aerosol se toman 87 g

de la solucidn preparada anteriormente a la que se

afladen 13 g de "Freon 12",

E jemplo -

Se prepara la crema antisolar siguiente:
Alcohol cetilestearflico .veeevveeenneee
Monoestearato de Qlicering ce.eececonvee
Rlcohol cetiliCo seievevecevcccecorcosaane
Ateite de vaseling ceoevesvsesencocesanss
Estearato de bBULLilo ceieeeeecerarocnaens
Propilenglicol
Aceite de 51licCONa cvsvveeeceerscscsssans
Poliox Al 0,5 P 4eeecovisesccvocarannnne
CoNServador ..eeeeeecnerccevocesorconnses
PErfUme cooicvesnnncorororosresscocoannsns
(0xo0-2-borniliden-3-metil) -4-bencenosul-
fonato de bis(hidroxi-2-etil)amonio ....
ROUB. . e iineestiierocosavacanrveseCeSaPe

'

3 g
0,3 ¢
10 g
0,3 g

2,5 g-

100 g

YN O 2 ;N
Lo BN B U B Ve B (]

-
ST o B (=)
N
[4;]

Q
tin]

3

o
-
SN
(L S ¥ ]

4 g
100 g

n i (A e 1S S pAn g ppm

[tn]

Frtreia e -

B

T

roan
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Ejemplo F -

CONSERVACION

Aceite de SiliCONA .ve.vevvencorececaocnss

Se prepara la leche antisolar siguiente
i

Cera de Sipol "...I'."Q.’.l..'..".'."

Aceite de Vaselina L N N P S S

Miristato de iS0pTOPilo vevvevevonrnvenne

Lo S ¥ B« I 5 ¢

[~ B #L B e O O W 9O o

AlCOth CEtilico 9800606000090 0000ty

o

GliCGrina AL L A AU R I A A I IR IR O RN S NP S 2

Conseruador Pe s s cs s v e ca eV ecrOens0ebe

O o
-

PBIFUME covevn vuecaeesarnssnsscensovonas
Netil-2-(oxo-2-borniliden-3-metil)~5-ben-
cenosulfonato de (dihidroxi-1,3-metil-2-

~prOPLlle2)amonNio veeeoeonosasaceennensans 3 g

Agua ‘OI'."QOQ!..'...ll.'l...;..l.C.S‘pl 100 g

DE_PRODUCTOS COLORANTES

Ejemplo G -

Se prepara la locién de marcado colorea-

da siguiente :

Acido (oxo-Z-borniliden—S—me@il)~4—ben—
cenosulfdnico _ 0;2 g
Copolimero de vinilpirrolidona-acetato

de vinilo 70/30 sevevvevercrenncseosooane 2 g
Calorante "Azul Uictoria BSAY .eeeevesee 0,001 g
Alcohol etfliCo suiieeseneecocoesonaness 50 g

Trietanolamina vessssssseerensesesel.Se], pH 7

-

- 31 -
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Ejemplo H -~

Ejemplo I -

Agua ....,;.................c.s.p rlUO ml
Se prepara la locidn de marcado colg

reada siguiente :

Acido metil-2-(oxo-2-bornilideng=3-
~-metil)~S5-benceno sulfdnico ........ 0,2 g
Copolimero de 4cido croténica-aceta-

to de vinilo 10/90 .vuivervenene nnns 2 g

'Cclorante "C I Basic Vialet no 3 . 0,0l g

Alcohol etiliCo wevrvevervnnsnoonns. 50 g
Triisopropanolamina ceveveveersCaS.p pH 7
Agua tecrrecrsesssecssennresassB.5,p 100 ml
Se prepara la locidn de marcado colorea

da siguiente

Acido metil-2-(oxo-2-borniliden-3-me-
til)-S-bencenosul fénica ............ 1,5 g
Polivinilpirrolidona K 30 .o.eev.... 3 g
Violeta de metilo "C T 42535v .,,... 0,005 g
Rlcohol etfliCO vevesow . vvesovennna. 2 g
Trietanoclamina tecestcresesee.sC.S.p. pH 7

Agua terecrccrsieiensianareasre.C. 8.0, 100 ml

La presente solicitud, que corresponde a

l2 presentada en Luxemburgo, el 19 de Febrero de 1973, ba

jo el N2 67.061 se acoge a los beneficios del Articula 51

- 32 -
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del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIQNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
Se recogen en las reivindicacionss siquiente:

13,- procedimiento para preparar una com-
posicidn cosmética que coniciene al menos un compuesto de

férmula general .

(11)

- 33 -
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en la cual R representa un 4tomo de hidrdgeno, un &to-
mo de haldgeno tal como Cl, F o un radical alcohilo que
contiene 1-4 Atomos de carbono; R’ representa H, un ra-
dical so3m en el cual M repressnta H, un grupo amonio
orgdnico o un metal, estando coracterizado este procedi-
miento por el hecho de que : (&) se hace reaccionar en
un disolvente inerte, 8l Acide canfosulfénico anhidro
con un metilato alcalino, sodio, amiduro sddico, un al-
coholato sdédice o un hidruro sédico; (b) se enfria el
todo a la tempsratura ambiente; (c) se calienta a reflu-
jo la mezela reaccionante agitandola en presencia de

un aldehido aromitico de fdérmula:

oc

en la cual R tiene el valor antes citado; (d) se enfria
el tods a temperatura ambiente y se afiade agua para ob-

tener la precitacién, se separa el producte precipitado,

- 34 -
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se lava y se seca; (&) se transforma eventualmente el pro--
ducto obtenide en (d) en el 4cido sulfdnico correspondien-
te por un tratamiento con dcido clorhidrico concentrado;
(f) se prepara una composicidn cosmética en forma de una
solucidn, una emulsidn, un gel, una dispersidén o una sus=-
pensidn; una locidn, una crema o un aerosol{ y (g) se in-
troducen en la solucidn preparada en (f) ingredientes cos-
méticos y uno o varios productos preparados en (d) o (e)
en una cantidad “e 0,05 a 107 en peso con relacidén al pe-
sg total de la composicidn.
22 -~ procedimiento de preparacidn segin

la reivindicacidn 12, caracterizado porque despuéds de la
atapa (b) se prepara directamente a partir del medio reac-
cionante la sal correspondiente al acido sulfdnico por tra
tamiento con una base mineral o una sal de M ; y despuéds
de purificacidn se prosiguen las etapas (f) (g) y (h).

A 38,- Procedimiento segdn la reivindicacidn
28, caracterizado porque se transforma la sal ohtenida en
dcido sulfdnico correspondiente, por un tratamiento con
dcido clorhidrico concentrado, y porque despuds de purifi-
cacidn se efectdan las stapas (f) (g) y (h).

42, ~ procedimiento seqln una cualquiera

de las reivindicaciones 12 a 38, caracterizado porqus se
introducen en las composicionns preparadas en (f) uno o

varios ingredientes cosméticos elegidos entre lanolina,

- 38 =
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triglicéridos de &4cidas grasos, glicerina, polietilen-
glicoles, lanolinas etoxiladas, miristatos de isopro-
pilo, aceite de ricino, alcohol cetilestearilico, mo-
noestearato de glicerina, alecohol cetilico, estearato
de butils, ceras orgdnicas y minerales, en una cantidad
de 1 a 40% en peso. ‘

58.- Frocedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porque
se introduce en (g) 0,0005% a 0,05% en peso de up colo-
rante foteosansible.

68.~ Procedimiento segdn una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porque
se introduce en (g) 0,0005% a 0,057 en peso de al menos
un colorante fotosensible y 0,5 a 5% en peso de al menos
una resina cosmética.

78 - Procedimiento segdn una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 62, caracterizado porque
se utiliza como vehiculo en (f), agua, un alcohol, una
mezcla de alcohales, una mezcla hidroalechdlica, o unz
mezcla oleocalcohdlica.

82 - Procedimiento seglin la reivindica-
cidn 78, caracterizado porque el vehiculo es agua.

98.~ Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 78, caracterizado porque el vehiculo es un alechal

0 una mezcla de alcoholes.
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108,~ Procediniento seain la reivindi-
cacidn 78, caractorizado porque el vehiculo es una
mezcla hidroalcondlica,

118,~ Procediniento segin la reivindi-
cacidn 72, caracierizado porgue el vehiculo eg una
nezcla oleoalcohdlica,

128.~ Procedimicnto segin una cualquie~
ra de las reivindicaciones 92 y 108, caracterizado
Porgue como alcoiiol se utiliza elanol o isopropa-
nol,

13%,~ Procedimiento segiin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 62 a 128, caracterizado
porque después do la etapa (g) o (h) se introduce
la composicidn en un recipiente que contiene un £.80N-
‘te propulsor y se acondiciona en Forma de una bomba
aerosol,

| 148,~ Procedimiento para prepersr uns,

composicidn cosmética,

Tal y como se ha descrito en la lemoria
que antecede, representado en los dibujos que se¢ acome

paifan y con log fines que se han egpecificado.



6=1=75
V@D,

Betae lLemoria consta de treinta y ocho ho-

jas escritas a micuina por una sola cara,

Lindrid, 15 ENE. 1975
P.A.
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