BAN 6402/5-001

PATENTE
DE
ENVENCION

por “UN PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION IE COMPUESTOS
ORGANOMETALICOS", & favor de la firma suiza P, HOFFMANN-
TA ROCHE & OIE. S.A.s residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA | ' s

‘Bl presente invento se'refiere & un’ procedimien=
%o pare la preperacién deiﬁﬁévos~compuest0svorganometéli-
cos de la £érmula general migulente
| (Ry)yAL(0RN) (1)
5. en la que _ .
my n representan, cada uno, un nimero comprendido
entre 1 y 2s con la condicién de que la guma
demynes 3;
1) representa un grupo alguilicos y

10, 17%) representa un grupo alquilico conteniendo,por
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lo menos, 14 &fomos de carbono, el grupo ci-
élopentilieo, un grupo alquenilico contenig
dos por lo menos %_5tomos de carbono,un grupo
cicloalquenilico, un grupo naftilicoy un grupo
alquenoilico conteniendo, por lo menos, 5 Ato
mos de carbono, un grupo naftoilico, un grupo
alguilico substituido por cicloalquilo, opcio
malmente cicloalquenilo substituido por aqui
los arilo, alquil- y/o alcoxi-substituido,
eicloalecoxilo, clcloalqueniloxilo y/o ariloxi-
193 un grupo de alquenilo, alecanoilo o algue-
noilo substituido por cicloalguilo, opcional-
mente cicloalquenilo alquil-substituidos op-
clonalmente arilo alquil- y/o alcoxi~-substi-
tuldo, alecoxilo, cicloslcoxilo, cicloalqueni-
loxilo y/o ariloxilo, o un grupo de cicloal-
quilo, cicloalquenilo arilo o aroilo substi~
tuido por alcoxilo y/o arile y también, opecio
nalmente, por alquilo y en donde también dos
grupos de algquilo y/o alcoxilo adyacentes
presentes en un grupo fenilico designados con
Ryp pueden egtar enlazados entre si para for—
mar un anille saturado pentagonal o hexagonal;
0 bien

~ cuando R, representa un grupo alquilico
Rqy conteniendo, por lg menos, 10 dtomos de
6arbono, m representa 2 y n representa 1 -
puede representar también un grupo de la for

nula
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en la que

10

20

en la que

~A1(R, ), (a')
tiene el significado antes indicado ;

° .
~cuando R; representa un grupo alquilico R{{
conteniendo por lo menos, 2 dtomos de carbo-
no, m representa 1 y n representa 1 - puede

representar también un grupo de la férmula
R ’
(Ry0)5,1=AL(Ry4), (an)

tlene el significado entes indicado ,
representa un grupo alquilénico de cadena 1i-
neal conteniendo de 2 a 4 Atomos de carbono

y R
representa 1 6 2 ;

0 hien i
- cuando m representa 1 y n representa 2 -
uno de los simbolos Ry, Puede representar un
grupo‘alquilico R40 conteniendo, por lo me-~

nos, 3 4tomos de carbono y el otro puede re-

presentar un grupo de la férmula

R0

-Al\\\ﬁ (')

1

R; y 340 tienen el significado antes indicado, y en

donde més de un substituyente R, que puede
estar présente puede tener un significado

igual o diferente.
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Tos nuevos compuestos organométélicos propor -
cionados por el presente invento en agociacién con vehicu~
los cosméticos compatibles forman composiciones antitrans-
pirantes/desodorantes que tieneg la ventaja de estar dota~
das de una gran capacidad de absorcilén del sudor sin irri
tar al propio tiempo la piel ni perjudicar las prendas de
vestir. Esta ventaja se derive, fundamentalmente, de que
en contacho ocon el sudor logs ingredientes activos esen -
ciales antes citados no dan lugar & una formacidén de dci-
do como gucede con los agentes antitranspirantes usuales
de bases de aluminio (por ejemplo cloruro de aluminio,
sulfato de aluminio, hidroxicloruro de aluminio, etc.)

En la exposicién anterior relative a los radica
les presentes en la férmule I, la ejemplificacién debe
apreciarse sobre la base de las definiciones expuestas en
la Pérmule I anterior.. Es pues evidentes por ejemplo, que
los ejemplos ofrecidos para alguilo con menos de 14 4tomos

de carbono no es aplicable a R,y como alquilo subgtituido,

'(puesﬁo que BQO’ cuando repregenta alguilo insubstituido,

contienes; por lo menos, 14 &tomos de carbono). Ejemplos
de algquilo con menos de 14 dtomos de carbono pueden apli-
carse a Ri 0y elternativamente al radical alquilico de
R20 cuando este Gltimo representa un grupo de alquilo
substituldo, en cuyo caso el radical alquilico no tiene
limitacidn inferior con respecto al nlmero de dtomos de
carbono.uconsideraciones endlogas son aplicables para la
ejemplificacidn de los substituyentes restantes que apa-
recen en la férmula I.

Los grupos de alquilo, alcoxilo, alquenilo y
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al&uenoilo presentes en los compuestos organo-metdlicos de
Yo f£6rmula I pueden ger de cadena recta o remificada y
contener, de preferencia, hasta '30 &tomos de carbono, espe
cialmente hagta 20 dtomos de carbono, Se prefieren.espe -
clalmente los grupos de alquilo, alcoxilos alquenilo, al-
cenoilo y alquenoilo que contienen hasta 8 étomqs de car-
bono_(sujoto a las previgiones de la £6rmula I). Los gru~
pos de alquilo presente como Ry tienen un significado and
logo al de los grupos slquilico presentes como Rps Pero "
contienen, de preferencis, 2 &tomos de carbono a lo sumo,
ya que los oompueétos de metilo correspondientes se encuen
tran con menos facilidad en el comercio. Ejemplos de grupbs
de alquilo (sujetos a las previsiones de la férmula I) son
metilo, ebtilo, n-propilo, isopropilos n-butilo, isobutilo,
butilo secundario. 'butilo terciarios n-pentilo. isopentilo,
neopentilo, n-hexilo, n-decilo, n-undecilo, n~dodecilo,
n-$etradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo, n-eicosilo y

nptriaconxild. Tos grupos alcoxilicos tienen un significa-

‘o anAdlogo. Ejemplos de grupos alguenilicos (sujetos a las

previsiones de la férmula I) son vinilo, alilo, but-2-eni

neroilo k\\T//”
I

lo, penta-2}4—dienilo,-
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fitilo

3,7-dimetil-octa~2,6-dien~1-ilo. Los radicales de a;canoi:“

~lo de lds grupos alcanoilicos sustituidos, contienen, por

lo menos, 2 Abtomos de carbono. Ejemplog de eétos grupos de
alcanoilo sony el acetilo, propionilo, n-butirilo, isobuti
rilo,.pivaloi}oy n-pentanoilo, n-hexanoilo, n-octanoilo,
n-decenoilo, n-undecanoilos n-dodecanoilo, n-tetradecanoi-
Lo, nyﬁexaQecanoilo, n-octadecanoilo,s n-eicosanoilos n-trig

conﬁgnoilo. Ejemplos de grupos slquenoilicos sujetos a Zl.asp~
previsiones de la férmule I son acriloilo, but-2-enoilo

(erotonilo), pente-2,4-dienoilo, hexa-2,4-dienoilo (sorbi~

l0), undec-I0-enoilo,

N7
I
X
!,

@

octadec-g-enoilo (oleoilo), octadeca-9,12-diemoilo (1i-
ndilo)s octadece~9;12s15-trienoilo (linolenilo) y eicos-
~5~en0ilo.

Los grupos de cicloalquilo y cicloalquenilo con-
tienen, de preferencia, 5 6 6 &tomos de carbono (por ejem-
plo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopentenilo y c¢iclohe-

xenilo).
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Ta oxpresifén "arilo" denota un grupo hidrocar -
blrico aromdtico mononuclear o ﬁolinuclear como, por _
ejemplo, fenilo, naftilo y fenatrilo. Ia expresidn "ari -
loxilo" o "aroilo" significa un grupo arilo O~ o arilo-
€O~ respectivamente, en donde "arilo" tiene el signifi -
cado antes indicado. Ejemplos de grupos de ariloxilo y |
goilo» naftoilo y fenantroilo. pos grupos preferidos de
arilos ariloxilo y aroilo son aquellos que tienen 1 o 2
nucleos arométicos.

Tos grupos R20 antes citados pueden comportar
otros substituyentes. E;emplos de estos grupos substitui-
dos son los sigulentes ¢

¢icloalquiler-alquilo, por ejomple ciclohexil-
metilo ¥ ciclopentiletilo;

cicloalguil~alquenilos por ejemplo ciclohexil~-
alilo; |

¢icloalquilo-aleanoilos por ejemplo ciclopro-
pil-acetilo y ciclohexilacetilo;

c;oloalquiloualquenoilo, por ejemplo cilclohe -~
xil-~hexa-2y4~dienoilo;

alguonilo substituido por cicloalquenil-alquil-
subst}tuido, por ejemplo retinilo (como todo-trans-retl -

nilo

2
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alquenoilo substituido por cicloalquenilo al ~
quil-substituido, por ejemplo retinoilo (como todo-trens—
retinoilos

a}quilo sdbstitgido por arilo alquil-y/o alcoxi-
~substituido, por ejemplos, p-tolilmetilo, p-metoxifenileti
lo y p-metoxi-o-metil~fenilmetilo; _ .

' .alquenilo substituido opeionalmente por arilo

elgquil- y/p alcoxi-gsubstituldo por ejemplo estirilo, cina-~
milo, p-metilestirilo y o-metoxi-p-metileinamilo;

alcanoilo substituido opeionalmente por arilo
alquil- y/0 alcoxi—subsﬁituido, por ejemplo fenacetilo,
tolilacetilo y p-metoxi-fenilacetilos

alquenoilo substituido opcionalmente por arilo
alquil- y/o alcoxi-substituido, por ejemplo cinamoilos
p—metpxig;namqilo y 9—(4-metoxi-2,3,6-trimetilfenil)—3,7—
-dimetil—npna-2,4,6,8-tetraenoilo (por ejemplo la forma

todo~-trans:

0

I ] |

"C\/‘\/\/\/Y\]/
/\/‘ ~ocH,
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~alcoxi-alquenilo, por ejemplo l-metoxialilo y
7-metoxi—3:7761metil—octa—2-enilo;
alcoxi-alcanollo, por ejemplo etoxiacetilo y
3-metoxipropionilo; _
~alcoxi-alquenoilo, por ejemplo 3-metoxi-acrilol
1o y 6-motoxi-hexa-2,4-dienoilo (6-metoxisorbilo);
cicloalcoxi~alquilo, por ejemplo 2-ciclohexoxi-
~-etilos ‘
_ariloxi-alquilo, por ejemplo 2-fenoxietilo y
6~fenoxi-n~hexilo;
ariloxi-alecanoilo, por ejemplo fenoxiacetilo;
elcoxl-arilo, por ejemplos o-s m- y pP-metoxi-
fenilo (anisilo); '
Qlcoxi—aroilo por ejemplo, o0-y m— y p-metoxi-
benzoilo (anisoilo); .
aril-grilo. por ejemplo 4~rfenil-fenilo;
aril-groilo, por ejemplo 4~fenil-benzoilo.
Segin se he indicado anteriormente, en la f£ér -
mula I dos grupos alquilicos y/o aleoxilicos edyacentes
Presentes en un grupo fenilico designado con Rzo puedeﬁ
enlazarse también entre si para formar un enillo satura~-
do pentagonal o hexagonal. Esto proporciona compuestos
organomefélicos de la fﬁrmulg I"gn_donde_Rao representa
un grupo de indanilo, benzofurenilos ly3-benzodioxolilo,
tetrahidronaftilo, cromanilo o l:4~benzodioxanilo que
puede estar substituido, opcionalmente, en el nficleo ben-
cénico por alquilo y/o alcoxilo y/0 on el nfcleo saturas -
do por alguilo., Un ejemplo de un grupo de egte tipo es

el grupo alfa-tocoferilo
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0~} N
CH3 : '3

_En la férmula I, cuando m representa 2 y n re -
presenta 1, Ry, puede representar también un grupo de las
férmulas (a') y (a") antes expuesias. Estos compuestos tie
nen la férmula

(Ryg)o-A10A1 (Ryy), (Ta')

(Ry7)-410-(R;0 )1 -A1(Ry5), (Iam)
en la que _

Ryge Rii' Ré y p'  tienen el gignificado antes in@icado.

Bjemplos del grupo —(Rf?’o)p,-Al(Rn)2 son 3

~OH, CH,0A1(C,H5) )

~OH,0H,0CH,CH,0A1(Colg )y ¥

~0H, 0H,0 CH, CH,0A1[ OH, CH( G, ) , 1) .

_ Ademfs, en la férmuls I, cuendo m significa 1y
n gignifica 2, uno de los simbolos Ry puede representar
un grupo_alquilico B&o ¥ con por 10 menos 3 &tomos de car-
bono y el otro puede representar un grupo de la férmula
(b) antes expueste. Estos compuestos tienen la férmula
R
Ry - A2

\Al /0 R4
g,

(Iv)

en la que

R1 representa un grupo de alquilo ¥
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Bﬁo representa un grupo de alquilo con. por lo
‘menos, 3 &tomos de carbono,

Por ejemplo, Rl puede repreaentar isobutilo y
R4 puede representar etilo o 31 y 34 pueden representar,
ambos etilo, i .
 En la férmula I, cuando més de un substltuyente,
RQO ge halla presente, estosmsubstituyenxes tienen, de
preferencia, elmmismo slgnificados tal como, por ejemplos
en 6l ceso de isobutil-aluminio-di(2-fenoxietilato)s Sin
embargo, los substituyentes R, puedentener tembién un sig
nificado distinto. ] ]

Tos simbolos m y n pueden representar, cada uno,
1 o 2, pero también pueden representar, mientras Ry 10
represente un grupo de la férmula (a'), (a") o (b'), cual-
quier nimero comprendido entre 1 y 2. Este Qltimo ejemplo
se refiere & la presencia de una mezcla de las férmplas
(R1)2A10R20 T RlAl(OBQO)z. Egtag mezclas pueden obtenerse
durante la preparacién de los compucstos organometélicos
de la férmula I (véase més adelante), .

Un grupo interesante de compuestos organometé -
licos de la f§rmula I comprende aquellos en donde Ry, re-
presenta un grupo de alquilo substituido por cicloalquilo,
cicloalcoxilo o ariloxilo, un grupo de alquenilo substi ~
tuido por cilcloalquenilo alquil-substituido o alcoxilo,
un grupo de alquenoilo substiﬁuido por clecloalquenilo
alquil-substituido o arilo alquil~ y/o alcoxi-substituido
o un grupo de cromanilo alquil-substituido. Entre estos

compuestos interesentes se prefieren, en especial, aque-~

1llos en donde Rl representa un grupo de algquilo que.con-
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tiene de 2 & 8 &towos de carbono y Rog fepresenta un gru -
po de fenoxislquilo que contiene de 7 2 14 Atomos de car~
bono. .
Ejemplos de compuestos organometédlicos abarcados
por este grupo son o |
dilsobutil-aluminio-2-fenoxietilato,
d1(n-hexil)-aluminio-2~Ffenoxietilato.
Tos nuevos compuestos organometdlicos de la Lor-

nula I se preparan, de conformidad con el presente inven-

t0, haciendo reaccionar un compuesto de la formula gene —

ral
Rl\
-
1 /A (I1)
: Bs:
en la que

Ry representa un grupo alguilico y

Ré tiene el mismo signgficado que Rl 0 repre -
senta un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo de la férmula -OR 1+ en donde

2

R21 tiene el mismo signiflcado que RZO antes

expuesto pero no representa un grupo de la

Péraula (a'), (a') o (b'),

con un agente que proporciona el grupo_-ORzD, en donde
R20 tiene el significado antes indicado.

__ De éonformidad con el procedimiento entes expueg
to, se introduce un grupo ~O0Ryg en ol material de parti-
da de la Pérmula II. Ia reaccidén puede llevarse & cabo s~
gin m&todos de por si conocidoss por cjemplos segin uno

de los procedimientos siguientes 3
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Tos compuestos organometélicos de la £rmula I
en donde Ry tlene un pignificado distinto a un grupo de
la férmula (a'), (a") é (b') pueden prepararse, por ofem-

plo, siguiendo uno de los procedimientos (A)~(I) siguien-

tés
(R)4A1 + B j0H—) (By),AI0R,, + RH " (4)
(Rl)'BA; + 2R, 08— RlAl('0R21)2 + 2RH (B)
(R)) AIH + Ryq0H—) (By),A10R,, + Hp (0)
(Ry),AMH + 2R, 0H—) RyAL(ORpy), + Hy + RyH (D)
2(R)pA1 + AL(0Ry)3—3 3(Ry),A10Ry ()
(Ry)3A1 + 241(0Rpy)3y 3R;A1(0Ry)o ()
(Rp)3AL + RyAL(0Rgy)p s 2(R,) Al0Ry (e
2(12155A1 + RziOMwm {31)2A10R21 + MAL(R)), ()
(Ry) AlHal + RpyOM——) (R,),AL0R,, + MHal (3)
(Ry),A20Ryq + Ry, OH— RlAl/\z :21 + ByH (K)
) 210
(By),A10Ryy +.AL(ORyp )5y, 2R141(0Ryq ), (z)

~ Bn los procedimientos (A)-(L), Ry tiene el sig~
nificado entes indicado. Ryy ¥ R,y blene el mismo signi-
ficado que R,y Pero no representa un grupo de la Pférmula
(a')y (a") & (b'), Hal represente un &fomo de haldgeno,
de preferencia un &tomo de cloro, y M representa un &tomo
de metal alcalino, de preferencia un &fomo de sodio o de
potasio. Con fines simplificativosy Ry ¥ Ryqo tienon, de

preferencia, el mismo significado.

Tos compuestos organometalicos de la formula Iy
en donde Ryy tiene un significado distinto & un grupo de
la férmula (2')s (a") o (b') o un grupo enlazado con el

8tomo de oxigeno & través de carbonilo pueden prepararse:
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por ejemplo segin uno de los procedimiéntos (M)~(s) si -
~ guientes 3 _ )
(Ryp)3Al + RppCHO—Y  (R,),A20CH, Ry + "Ryp @ (M)
o (Ryp) ALH + RopCHO—3  (Ry5),AL0CH, Ry
5, (R p)3AL +(Rya)p00—y  (Ryp) ,Al0CH(R,,), + "Ryg @ (o)
(Ryp)pAlH + (Ry5),00— (Ry,),AL0CH(Ry3), -(P)
(Ry), AL + RyCH(OR,, )y y (Ry)A10R,, +R10H20R24 Q)
Rps_ 0 - Ros
(By),ALH + /c\oj‘z'z .y (B))pA10-R,~0CH Ryg (R)
2(R, ) A1H + 328000324_%} (Rp) ,AL0CH Ryg + (Rp)gAI0R,,(S)°
En los procedimientos (M)-(S), Ry tiene éfis}g -

10,

nificado entes indicado, Ry, representa un grupo de a1§ui—-f.
lo gue contiene, por lo menos, 2 &tomos de carbono "Rio - '
' representa un alqueno resultante como un subproducto que.

1 se obtiene de Ry, mediante la oliminacién de un &tomo de

hidrdgeno. Los grupos ~CH,Roo1

. . R .
_GH(R23)2a Roys —R27~OCH<:%é5 ¥ CH,Ryg son grupos que
26 ~

20. quedan comprendidos dentro de la definicidn de R,y Pero
que no pueden representar un grupo de la férmula (a'),
(e") o (b') o un grupo enlagzado con el dtomo de oxigeno a -
través de carbonilo.

, ~ Los ocompuestos organometélicps de la férmula I,

25, en donde m representa 2y n representa 1l y Ro0 representa
un grupo de la férmula (a') pueden prepararses por ejem—
plo seglin el procedimiento (T) siguiente ;
2(310) A1+ H.O (R 10)2A1-0-A1(R10) + 2R

2 10
En el procedimiento (T), Rig tiene el signifi-

H (T)
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cado antes Indicado, o sea, un grupo de algquilo contenien-
do, por lo menos 10 &tomos de carbono.

Los compuestos organometdlicos de la férmula I,
en donde m representa 2y n representa 1 y R?O representa
un grupo de la férmule (a") pueden prepararse, por ejem -
do segin el procedimiento (U) siguiente @
2(Rp)3AL + HO=(Ry0) ji-E—  (Ry3)pA10(R;0) 4AL(Ryg), +

' o + 2R H ()

Bn el procedimiento (U) R, ¥ p' tienen el sig-
nificado indicado antes, o sea Rqq representa un grupo de
alquilo conteniendos por lo menoss 2 &tomos de carbono y
p' tiene un valor de 1 o 2.

Ios compuestos organometédlicos de la férmula I,
en donde m representa 1, n representa 2 y uno de los simbo-
los Rog representan un grupo alquilico R#o ¥ el otro re -
presenta un grupo de la férmula (b'), pueden prepararse;
por ejemplos segin el procedimiento (V) siguiente

. %0
2(31)2A;0R40 + HO Ry-AL AI/,/~0R40 + 2RH (V)

Ty

En el procedimiento (V), Ry ¥ R@O tienen ol sig-
nificado antes indicado, o sea, reprosentan grupos alqui -
licos (conteniendo Ryqs Por lo menoss 3 &tomos de carbono).

_ Ie reaccién de un material de partida de la fdr-
mula II con un agente que proporcione el grupo -ORgyy [o
sea; que incluya los procedimientos (4)-(V) antes iﬁqicadosl
se lleva a cabo, en la meyoria de los C&s08; de forma casi
cuantitativa, debido a la_elevada reactividad de los ma ~

teriales de partide de la férmula IT. Ja relacién cuanti-



5.

10.

15.

20.

25.

- 16 -

tativa entre los materiales de partida no es oritica en
los procedimiento (F)-(J) y (L)-($). En los procedimien -
tos (A)~(E), (K} y (T)-(V)+ el empleo de un exceso del
segundo material de partide sobre le relacién molar este -
quiométrica da por resultado le introduccién de un grupo
alquilico.adicional (Ry» Rygr Ryq) en el producto reaceio-
nal, Por consiguiente, los mejores rendimientos de los pro-
ductos obtenidos segin los procedimientos (A)-(E), (K) y
(T)-{V) gse obtienen manteniendo relaciones sustancialmente
estequiométricas entre los compuestos de la resccidn. Sin_
embargo, veriando las relaciones cuantitativas de los com-
ponentes de la reaccidn sobre las relaciones estequiomé -
tricas, pueden prepararse mezeclas de productos que guedan
comprendidas dentro de la férmule I, Por ejemplo, haciendo
reacoionar (By)3AL o (R)),A1H con RypOH o AL(ORy )y mien -
tras que se mantlene una relacidn molar de los materiales
de partida domprendida entre la de los procedimientos (A)
v (B) o (¢) y (D) o (B) y (F), se obtiene una mezcla de
‘productos de las formules (Rp),A10Ry; ¥ R1A1(ORy ), que
pueden representarse por la férmula general
(Rp)ptAL(OR,q)_ (Ic)

en la que

Rl ¥ Ry tienen el significado antes indicado ¥

n' yn' representan, cada uno, un nimero que es
superior a 1 Pero menos que 2, siendo la
sumg, de m' y n' 3.

Un ejemplo de un producto de la férmula Ic es

thea
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[(cﬁ3)chcH231,5A1(00H20Hz°"/ \ 11,5

Cuando la cantidad del_segundo material de parti-
da supera la relacién molar estequiondtrica dada en los
procedimientos (B), (D), (X) y (D-(V), se obtienen subpro-
ductos indeseados junto con los productes deseados. Por
ejemplo, cuando'l mol de (Rl)3Al ) (R1)2A1H se hace rea¢ -
cionar con 2 a 3 moles de R210H se obtiene el producto de-
seado RlAl(ORzl)2 en mezcla con el subproducto Al(ORQl)é.
El subproducto Al(ORzl)é puede separarse del producto de-
gseado con los métodos usnales de separacién (por ejemplo,
destilacidén fraccilonade),

De ouanto antecede se apreciard que no es nece -
sario mantoner de forma precisa lag relaciones cuantitati-
vas estequiométricas de los componentesg de partida para ob
tener un producto que esté comprendido en la £érmula I._Pbr
el contrarios las relaciones cuantitativas pueden variax
dentro de une. snplia gama.

Tos materiales de partida de la férmula II, en
donde Ré representa un &tomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo alquilico tienen una potente actividad reduc -
tora, Por consiguiente, en la regccién de estog meteriales
de partide con compuesto fédecilmente reducibles, especial-
mente con Acidos, ésteres, aldehidos o cetonas, el com -
puesté reducible se halla presente, de preferencia, ini-

cialmente, en exceso, lo cual se logra, convenientemente,
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tratando lentamente el compuesto reducible con el material
de partide antes indicado (y no viceversa). De este modo
se evita sustancialmente una reduceidén indeseada.

_ Ia reaccién de un material de partida de la £ér-
mula IT con un agente que proporcione el grupo —0320 ge
lleva a cabo, de preferencia, en un disolvente orginico
inerte. En calidad de disolvente se utiliza, en particular,
un hidrocarburo alifético o aromftico inferior, opcional-

mente halogenado, tal cowmo n~hexano, n-heptano, cloruro de

- metileno, benceno, tolueno o clorobenceno o un éter tal

como éter dietilico, tetrahidrofurano o dioxano, Ia tem~-
perature de la reaccidén no es critica, pero la reaccién se
lleva a cabos de preferencia, a una ‘temperatura comprendi-
da entre alrededor de ~-50¢ C y +1002C. _
Segfin se ha indicado anteriormente, la reaccidn
de un material de partida de la formula II con un agente
que proporcione cl grupo -0R20_se lleva a cabo, en la ma-
yoria de los casoss casi cumantitativamente. Cuendo se uti-
1izan meteriales de partida puros el producto dessado
(mientras que no resulten los subproductos entes citados
debido as por ejemplo, el empleo de un exceso de la rela-
¢ién molar estequiométrica) se obtiene en forma préctice-~
mente pura. La purificacién es frecuentenente inmmecesaria,
principalmenﬁg cuando no se producen subproductos [proce -
dimientos (E)=(6), (L), (M), (B), (R) y (8)] o cuando el
subproducto es un gas [procedimiento (C) y cuando By re -
presente un grupo de alquilo inferidr, #ambién en los pro-
oedimientos (A)s (B): (D}, (X)s (M),(0),(T)-(V)]. Cuendo se

desea una purificacidén del producto ésta puede llevarse &
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cebo de forma normel; por ejemplo, mediante destilacidn,

~ Tos compuestos organometélicos de la férmula I
son substancias liquidas o sdlidas altamente higroscépioas,
la wayoria de las cuales tienen un bejo punto de fusidn.
Estag substancias son frecuentemente muy viscosas o vitreas.
Ia mayoria presentan una buena sgolubilidad en disolventes
orgdnicos inertes como son los hidrocarburos alifédticos y
aromdticos (por ejemplo n-hexano, n-heptano, benceno y to-
Ineno), éteres (por ejemplo, bter dietilico, tetrahidrofura-
no, dioxano, 6-acetoxi-2,4—dimetil—1,3~dioxano, ete.) y és-
teres (por ejemplo acetato de etilo y miristato de isopro-
pilo).

Para demostrar la activided entitranspirante de
los compuestos organometélicos de la formula I se probaron.
compuegtos repregentativos en voluntarios humanos bajo con-
diciones térmicas elevadas (prueba de sauna). Por cada com—
puesto ge utilizaron 3~5 voluntarios, ‘

Se aplican 0,5 cc de una solucidn al 3% del com~
puesto a una porcidn de piel circulgr de la espalda, lim -
pide y bien definida (4rea de unos 5 om?). Se inicia ahora
la transpiracién por medio de estimulo térmico (702-802 ¢
humedad relativa del aire alrededor del 10% aproximadamen-—
te). Al cabo de 10-20 minutos, se aplica sobre la porcidn
de piel bajo prueba un papel de filtro impregnado con azul
de bromofenol y se comprime suavemente durante 10 segundos.
Bl papel, en presencis de humedad, tome un color azul més
o menos intenso.

' Para poder determinar cuantitativemente la can-

tidad respectiva de sudor segregado se preparan primero
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. dntensifades normelizadag: se a@iciona, on cantidades apro-

piadas y mediante una pipeta, 5-40 mg de agua a ‘trozos de
papel de 1lija (2 x 2 om) previemente pesados. Las gotas se
distribuyen finsmente por medio de una verille de vidrdo y»
& continuacién, se vuelven & pesar los trozos de papel de
lija. Uno de los pepeles impregnados con azul de bromofenol
se digpone, imediatamente, sobre el papel de lija pesado

¥y se comprime durante 10 segundos, Se obtienen normas tipi-
cas de decoloracidén azul para cada cantidad de agua elegi-
da y éstas normas se comparan con el color producido por el

compuesto probado.

RESULTAIO

() - ég segregan 5-10 mg de sudor por 5 om® despuds de

la aplicacién de los compuestos organometdlicos siguientes:
Di{n~hexil)~-eluminio~2~fenoxietilato
Dilsobutil-aluminio-2-fenoxietilato
Dietil-aluninio-2~fenoxietilato
Diisgbutil-alﬁminiogpitilato
Diisobutil-aluminio-geranilato
Diisobutil-aluminio-undec-10-enoato
Diisobutil-sluminio-ciclopentilato
Diisobutil-aluminio-ciclohexilmetilato

II) - Se ségregan 10-15 mg de sudor por 5 cm? después de

le aplicaciég de los compuestos qrganometélicos signientes:
Dilisobutil-aluminio-n-hexadecilato
Diisobutil—aluminio—d,1-alfa—tocoferilato/diif

sobutil-aluminio-etilato (relacidén molar 1:1)

Isobutil-aluminio~digeranilato

Etil-aluminio-di{undec-10~-enoato)
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Dietil-aluminio-undec~10-enoato
Etil-aluminio-di(2-fenoxietilato)
 Dietil-aluminio-4-fenilfenilato
Bis(diisobutil-aluminio)-dietilenglicolato
Bis(dietil-aluminio)-dietilenglicolato
Diisobutil-aluminio~ciclopentilato
Dietil-aluminio-cinemilato
Diisobutil—aluminio—7—metoxi-s,7-dimeti1—
~octa=-2~enilato. o
III) - Ias dreas de piel sin tratar (placebo) segregan. 40. -
50 mg de sudor.

Asl pues, los compuestos organometélicos que se
exponen bajo los encabezemientos I y II muestran una inten-—
se actividad antitranspirante,

Ejemplos de vehloulos presentes en las composi ~
ciones antitrenspirantes o desodorantes proporcionadas por
el pregsentc invento incluyen los vehiculos corrientes uti-
lizados en cosm8tice para los antitranspirantes (por ejem—
plo en polvo, en barritas, cremas, soluciones, asrosolesy
etc.), En calided de disolventes pueden utilizarse los di-
solventes enhldros antes cltados que pueden combinarse con
los aditivos cosméticos usuales; por ejemplo, aditivos para
aumentar el metabolismo de la piel y/o la elasticidad de
le piel como el pentenol o uno de sus bteres de alquilo
inferior {por ejemplo,. el éter etilico), substancias bac-
tericidas (por ejemplo sales aménicas cuaternarias) y/o per
fumes. Estas compoalciones se utilizan, de preferencla,en
forma de aerosoles que contienen los propulsores comunmen-

te utilizados como, por ejemplos alcanos de bajo punto de
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ebullieibn, licuados, opcionalmente balo-substituidos 2
especialmente clorados y fluorasdos (por ejemplo n-pro -
Pano: n-butano, lsobutano, n~hexano, diclorodifluoro -
metano y diclorotetrafluoroetanc) asi como sus mezclas.
Une. mezcla de propulsor muy apropiada consiste en por -
ciones aproximedamente iguales de diclorodifluorometa -
no y diclorotetrafluorcetano. ILas composiciones antitrans-
pirantgs o desodorantes proporcionades por el pregente in-
vento'contienen: de preferencie, entre alrededor de 1 ¥
30% en peso, especialmente entre alrededor de 2 & 5 % en
peso de Ingrediente mectivo esencial, Aparte de los aditi-
vos anbes indicados, las composiciones del presente inven~
fo pueden qontener tanbién otras substancias valiosas en
cogmética comos por ejemplo, otros compuestos inhibidores
del sudor o desodorantes. )

En los ejemplos que sigueﬁ los productos se han

caracterizado mediante microandlisis (determinacidén del

" contenido de carbono, hidrdgeno, y aluminio; limite de

error 1-2%).
EJEMPIO 1 )
Se disuelven 28,2 g (0y1 mol) de tri(n-hexil)-
aluminio en 180 ce de n-heptano. Se enfria la solucidn a
0e0, Durante 20 minutos se instile, con vigorosa agita -
¢idn, una solucién de 15,8 g (0y1 mol) de 2-fenoxietanol
en 100 cc de n-hepteno. Se agite la megcla durante ; hora
& la temperature del ambiente y durante otra hora a 302C,
A continuaecibén se separa el disolvente bajo presién redu-
cida, elimindndose también los ﬁltimgs vestigios de n-hep~

tanos calentando el residuo durante 4 horas a 302C/0,01
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Torr, Como residuo se obtiens d1(n~hex1l)~aluminio-2~Ffeno~
xietilato en forma pura segin un liguido incoloro. Este
1iguido solidifica en cristales incoloros de punto de fu~
sién 4620,

De modo anéiogo pueden prepararse los compuestos
organometdlicos éiguientes ;

dietil-aluminio-n-hexadecilato(liquide incoloro),

diisobutil-aluminio~fitilato (1liguido viscoso
ligeramente amarillento), ~

diigobutil-aluminio~ciclohexilmetilato (1liquido
incoloro), . v

dietil-eluminio-cinemilato (liguido viscoso in -
coloro),

dilsobutil-aluminio-ciclopentilato (masa semi -
crigtaline blanca), o _

dletil-aluminjo-4-Ffenilfenilato (cristales blans
cos)y -

~ diisobutil-aluminio-todo~trans-retinilato (mate-
rial resinogo rojo anaranjado), _
 dietil-aluminio-2-fenoxietilato (finas agujas
blancasg).
EJEMPIO 2

Se enfrian a -5090 30 g (01 mol) de dcido de to=
do;trans-yitamina A en 300 cc de éter absoluto, Se instila
con agitecién intensida y durante 1 hora una solucién de
19,8 g (041 mol) de triisobutil-aluminio en 150 cc de éter
gbsoluto. Se lleva lentemente la solucidén a 2092C y se agita
e este temperatura durante unas 12 horas. A continuacion

se gepara el disolvente bajo presidn reducida. En calidad
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de residuo se obtiene diisobutil-aluminio-l-todo-trans-re-
tinoato en forme de cristales de color oro-amerillo con pun-
to de fusgidén de 2002-2032 C (descomposicién).

De modo andlogo puedep prepararse los compuestos
organometdlicos siguientes;

diisobutil-aluminio-sorbato (liquido como miel
ligeramente amarillento), §

~ diisobutil-aluminio-9-(4-metoxi~2,3,6-trimetil-

-fenil)--3,T-dimetil-todo-trans-nona-244,6,8-tetraencato
[eristales rojo anarenjados de punto de fusién 1482-153¢ ¢
(descomposicidn)]. '

diisobutil-aluminio-geranocato (masa como miel ana
rilla). '

EJEMPIO 3

Se enfrian a -302C 36,8 g (0y2 mol) de dcido un-
dec-10-emoico en 300 cc de &ter absoluto. Se instila, con 5
agitecidn intensiva y durante 1 hora, una solucidén, de 19.8
g (0s1 mol) de triisobutil-aluminio en 150 cc de éter abso-
luto. A continuacidn se lleva lentamente la mezcla a 202 C
¥y se agita a esta temperatura durente 5 horas. Se separa el
disolvente ¥y se elimina del residuvo el disolvente residual
a 3020/0,01 Torr. durante 4 horas. Se obtiene isubotukil-
-aluminio~-di(undec-10-enoato) en forme de una masa semicris-
talina incolora.

De modo eandlogo pueden prepararse los compuestos
organometdlicos siguientes :

isobgtil-aluminio-di(1-todo-trans-retinoato)
(cristales amarillo parduzcos).

isohutil-gluminio~-disorbato (crigtales ligeramen-
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te azarillentos). ' ;
ispbutil—aluminio—di[9-(4~m§%oxi—2,3,6~trimetil~
fenil)uj,7—dimetil-todo~trans~nona—2,4,6,8~tetraenoato]
(cristales amarillo parduzcos),
isobubil-eluminio-dicinamoato {polvo blenco de
punto de fusidn 2052-2082C (Qescomposicién)J
EJEMPIO 4

Se enfrian & 02C 1492 g (0,1 mol) de hidruro de
diisobutil-aluminio en 100 cc de n~heptano absoluto, Se ing
tila, mientras se agita, une solucidn de 45,0 g (0,1 mol)
e d;l-alfa-tocoferol en 100 cc de n-heptano. Se agita la
mezela durante 10 horas a la temperatura del ambiente y
luego durante 2 horas a 402 C, Se separa el disclvente me—
diante Qestilacién bajo presién reducida. Se obtiene diiso
butil-aluminio-d,l-alfa~tocoferilatc en forma de ume masa;
siruposa como miel amarills que tiene buena solubilidad en
hidrocarburosy éteres y éste;es;

EJEMPIO 5 _

De modo andlogo al deserito en el ejemplo 4 se
hecen reacclonar entw si 14,2 g (0,1 mol) de hidrurc de
dilsobutil-aluminio y 27,6 g (0,2 mol) de 2-fenoxietanol,
Debido & que el 2-fenoxietanol es inmiscible con n-heptano,
bste se emulsiona con el n-heptano mediante agitacidn mag-
nétice en un ombudo de goteo, instilindose esta emulsidn on
el hidruro de diisobutil-aluminio.

Bl isobutil-aluminio-di(2-fenoxietilato) resul-
tante es una masa resinosa incolora.

EJEMPIO 6
Se tratan a gotag, durante media hora y a 02C
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19,8 g (0,1 mo;) de triisobutil-aluminio'en 300 cc de n~ﬁg
xano ebsoluto con una solucidn de 15:2 g (0,1 mol) de éi.
tral en 200 cc de n-hexano absoluto. Se deja reposar la
mezcla durante 1 hora a 202C y & continueeidn durante 1 ho-
re e 6099. Inego se separa el disolvente & 30e¢ /0,01 Torr
durante 4 horas. Se obtiens diisobutil-aluminio-3, 7-dime -
til-octe~2,6~dienilato en forme de un liguido viscoso de
color ligeramente amarillento.
EJEMPIO 7

De modo andlogo al descrito en el ejemplo 6 se
hacen reaccionar entre si cantidades equimolares de hidru-
ro de diisobutil-aluminio y 7~metoxi—3,7-dimeti1-ocﬁa;2-enp
~l-al, El diisobutil—aluminio-7-metoxi—é,7—dimetil—octa—2—
-enilato resultante es un ligquido viscoso ligeramente ama-
rillento y es una mezcla de los isdmeros geométricos (7-me-
toxi—geranilato/W—metoxi—neroilato).

EJEMPIO 8

Se mentienen & 809C, durante 12 horas, 14:2 g
(0,1 mol) de hidrurc de diigobutil-aluminio y 1442 g (051
mol) de ciclohexanons—etilen cetal en 100 cc de tolueno
absoluto. Se sopara por destilecidn el disolvente bajo pre-
sién reducida a 259¢C/0,01 Torr durante 4 horas. Se obtiene
diisobuti;~a1uminio—2-oicléhexiloxietilato en forma de un
liquido viscoso incoloro.

EJEMPIO 9 |

Se tratan a gotas, durente 1 hora y a 0°C, 10,6
g (0s1 mol) de dietilenglicol em 250 cc de n-hexano abso-
luto con una solucién de 39,6 g (0,2 mol) de triisobutil-

aluninio en 200 cc de n-hexano sbsoluto. Se agita la mez~
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cle durente 1 hore & le temperature del ambiente y luego
durente 1 hore a 40°C, Se separa ol disolvente a 3020/0,01
Torr durante 4 horas. El bis(diisobutil-aluminio)-dietilen
glicolato resultante es un liquido muy viscoso e incoloro.
De modo anédlogo pueden prepararse los compuestos
organometélicos signientes: _
bis{dietil-aluninio)-dietilenglicolato (masa co-

mo miel, semioristaline e Incolora),

bis(diisobutil-aluminio)etilenglicolato (masa co

mo miel/ccrose e incolora).
EJEMPIO 10

Se tratan a gofas, mientras se agita 27,8 g (0,1
mol) de diisobutil-aluminio-2-fenoxiectilato en 100 cc de
n-hexano absoluto con una emulsién de 13,8 g (0,1 mol) de
fenoxietanol en 50 cc de n-hexano ahsoluto. Se agits la
mezecla durante 1 hora a la temperature del ambiente y du -
rante 1 hora bajo condiciones de reflujo. A continuacién se
separe el disqlvente y se mantienc el residuo a 302C/0,01 .
Torr dursnte 4 horas. Se obtiene isobutil-aluminio-di(2-
-fenoxietilato) en forma dgbna mage resinosa incolora.

De modo enélogo pueden prepararse los compuesbos
organometédlicos siguientes;

igobutil-aluminio-difitilato (mase como miel de

color naranja), . _
isobutil-aluminio~digeranilato (liquido amarillo
rojilzo),

etil-aluminio-di( 2-fenoxictilato) (cristales

blancos).
EJEMPIO 11
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Se tratan é gotas y & 0¢C 19,8 g (0,1 mol) de trii
sobutil-aluminio en 250 cc de n-hexano absoluto con uma
suspensidén de 27,6 g (042 mol) de'fenoxietanol en 150 cc
de n-hexano sbsoluto mientras se agita. Se agita la mezcla
durante 12 horag a 200¢C y durante 1 hora a 402C. A conbi-
nuecidén se mepara el disolvente y se mantiene el residuo a
3026/0,01 Torr durente 4 horas. Se obtiene isobutil-alumi-
nio~-di{2-fenoxietilato).

Ds modo andlogo pueden prepararse los compues -
tos organometdlicos siguientes:

isobutil-aluminio-difitilato (masa como miel de
color naragja)!

isobutil-aluminio-digeranilato (liquido amari -
1lo rojizo), )

etil-aluminio-di(2-fenoxietilato) (eristales
blancos).

EJENPIO 12 ) '

Se treten a gotasy & 02C y mientras se agita, 1;,4
g (0,1 mol) de trietil-aluminio en 100 cc de n-heptano ab-
soluto, primero con una solucidn de 12,8 g (0,1 mol) de 2-
~ciclohexil~etanol en 50 cc de n-heptano y a continuacién
con una solucibén de 13,8 g (0,1 mol) de 2-fenoxietanol en
50 cc de n-heptano. Se agita la mezcla durante 10 horag a
le temperatura del ambiente y a continuacién durante 2 ho-
ras a 402C. Se evapora el disolvente bajo presidn reducida.
Se obtiene etil-alumiro-2-ciclohexil-etilato-2-fenoxietila
to.

EJEMPIO 15
De modo anflogo al descrito en el Ejemplo 6 se
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hacen reaccioner entre si cantidades eguimolares de triiso-
butil-aluminio_y ciolopentanona, Se obtiene diisobutil~alu-
minio-ciclopentileto en forme. de un liquido incoloro.
EJEMPIO 14 |
Do modo andlogo al deserito en el Ejemplo 6, haé
ciendo reaccionar cantidades equimolares de hidruro de dii-
sobutilaluminio y ciclopentanons, se obtiene diisobutil~alu
minio-ciclopentilato en forma de un liquido ineoloro. i
EJEMPIO 15
De modo andlogo al descrito en el Ejemplo 6 se hg
cen reaccionar 28,4 g (052 mol) de hidruro de diisobutil-
aluminio con 1646 g (041 mol) de éster metilico del 4cido
3~-fenoxiacético. Se obtiene uns mezela de diisobutil-alumi~
nlo-2-fenoxietilato y diisobutil-aluminio~2-fenoxietilato
y dlisobutil-aluminiometilato en una proporcidn de l;l.
) EJRNPIO_16
Se calientan conjuntamente a 902C y durante 3 ho-
ras 36,6 g (051 mol) de aluminio-triciclohexilmetilato y
22,8 g (0,2 mol) de trietil-aluminio. Se ob%iene dietil-alu
ninio-ciclohexilmetilato., R
EJEMPIO 17
Do modo andlogo 2l descrito en el Ejemplo 16 a
partir de 73,2 g (0,2 mol) de aluminio~triciclohexilmetila~ .
to y 11,4 g (0,1 mol) de trietil-aluminio, se obtiene etil-
aluminio—diciclohexilmetilato:
EJEMPLO 18
Dg‘modo anflogo al descrito en el Ejemplo 16, a
partir de lB,é g (041 mol) de dietil-sluminio-~ciclohexil~
metilato y 36,6 g (051 mol) de aluminio-triciclohexilmeti-
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lato, se obtiene etil—aluminio-ditricicldhexil—metilato.
EJEMPIO 19 '

Se trate a gotas, durante 30 minutos y mientrags
pe agita, una suspensién de 63,9 g (0,31 mol) de undec-10-
~enoato soédico anhidro en 100 occ de pentano con 49,5 g

(0,28 mol) de cloruro de diisobutil-aluminio. Se deja re-
posar la mezcla durante 6 horas y luego se separa por cen-
trifugaci6§ elucloruro gbdico formado. Degpués de evaporar
el disolvente bajo presidén atmosférica ¥ luego a unos 15
Toxrrs se obtiene diisobutil-aluminio-undec-l0~enoato.

EJEMPIO 20-
' ‘ Sg traten a gotas, en atmdsfera de nitrdgeno,
36,5 & (46,5 mmol) de trioctadecil-aluminio con 0,36 &
(14,5 mmol) de agua. Después de 18 horas a -40¢C se calion-
ta le mezcla a la temperatura del ambicnte. Se obtiéne te-
tra-(n-octadecil)-dieluminio-oxano.

EJEMPLO 21

Se sumerge en nitrégeno liguido un recipiente ce-
rrado {equipado con un tubo lateral) conteniendo 12 mmol
de diisobuftil-aluminio-2-~fenoxietilato en 100 cc de bence-
no, asi como (ep el tubo lateral) 6 mmol de agua. Se dis -
pone ol recipignxe bajo presidn reducida y se calienta len-
tamente hasta la temperatura del ambiente. Se mantiene la
solucidn bencénica & unos 52C mientras que se calienta len
tamente el tubo lateral, con lo que el agua fluye en la so-
lucidn bencénica. Después de la absorcién del agua se sepa-
ra el digolvente. En calidad de residuo se obtiene bis(iso-
butil-2-Ffenoxictoxi-aluminio)-oxano.

EJEMPIO 22
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Se instilen, mientras se agita y a 109-202C, 50,2
g de hidruro de diisobutil~aluminio en 100 g de d,l-alfe-
tocoferol en 500 cc de pentano. Después que ha cesado la
evolucién de gas se agita la mezela durante 3 horas més a
la temperatura del ambiente y se separa el pentano bajo pre
sién reducida. Se obtiens diisobutil—-aluminio-d,lnalfa-_-jbocé
ferilato en fbrma de un residgo amarillo viscoso. ]

‘ BJEMPIO 2

Véustituyendo el d,l-alfa-tocoferol del ejemplo 22
por d,l-alfa-tocoferil-acetato, se obtiene une mezcla de
diisobutil-aluminio-d,l-alfa~toferilato y diisobutil-alumi~
nio-etilato con una relaéién molar de l;l.

EJEMPIO 24 -

‘Se adicionen, bajo atmésfera de gas inerte, 19,8

g (0,1 mol) de triisobutil-aluminio a 35,8 g (0,1 mol) de
isobutil—aluminio—di(z-fenoxietilatq). Se calienta la mez-
cla resultente a 952-100¢C durente 4 horas mientras se agi-
ta. Después del enfriamiento solidifica la mase obtenida,
E1 diisobutil-aluninio-2-fenoxi-etilato incoloro asi obteni-
do funde & 689~7OQC.

Tos ojemplos que siguen ilustran la preparacidn
de las composiclones antitranspirantes o desodorantes pro-
porcionadas por este invento en forma de soluciones o aexro-
soles. En calidad de mezcla de gas propulsor para los aero-~
soles se utiliza una mezcla de diclorodifluorometano al 40%
y diclorotetrafluoroetano al 60%. .

a) Diisobﬁtil—aluminio—geranila%o 3,0 g
n-hexano ' ’ 7.0 g
Isopar Gosmetic(R) (Esso:hidrocarburo 0s2 g
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alifédtico conteniendo prin-~
eclpalmente 7 Atomos de car-
bono, ubtilizado como disol-
vente).

Mezecla de gas propulsor c¢.s. hagta

Diisobutil—aluminio—2~fenoxietilato

Diisobutil-aluminio-etilato
Isgbutil—aluminio-dieﬁilato
n-hexano

Perfume

Mezcla de gas propulsor c¢.s. hasta

Di(n-hexil)-aluminio-2-fenoxietilato
Digtil—aluminio-ciclohexilaﬁo
n-hexano'

Mezcla de gas propulsor c¢.s. hagte

Di(n-hexil)-aluminio-2-fenoxietilato
Diisobutil-aluminio-etilato v
Dietil-aluminio-tercibutilato I
n-hexano

Mezela de gas propulsor c.s. hagia

Diisobutil~aluminio—2~fanoxietilato
n-hexano
Perfume

Mezecla de gas propulsor ¢.s. hagta

Di(n-hexil)~-aluminio~2~fenoxietilato
n~-hexano

Mezcla de gas propulsor c¢.s. hagta

"100,0

0,8
1,2
1,0
70
0,3
100,0

1,0

2,0
740
100,0

0,8
1,2
1,0

750
100,0

350
750
0y3

100,0

3,0

G 0 .8 0@ .0y B 08 06 & | . e &8 0 ®

o 0y .03 08

(g

750 g
100,0 g
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El ingrediente activo esencial o los ingredien-
teg activos esencialeg se disuelve o disuelvenen el disol=-
vente y se introducen en un envase de aerosol apropiado
mientras s6 gasce con nitrégeno. Se adicionan los aditivos
restantes y el envase se somete de muevo a flujo de nitrd-
geno. A continuacién se completa la mezcla hasta 100 g con
la mezcla de gas propulsor.

. En las composiciones que preceden los ingredien~
tesg activos esenciales citados pueden sustituirse por otros
ingreqientes activos esenciales descritos en los ejemplos
1 & 24 que go han expuegto anteriormente,

' REIVINDICAGIONES

Degorito el objeto del presente invento se decla-

ren nuevas y de propia invencidn las sigulentes reivindica-
ciones'cop prioridad de la solicituq de patentes suizaq
no 2538/74 del 22 de febrero de 1974 y ne 16014/74 del 3
de diciembre de 1974.
1.~ Un procedimiento para la preparacién de
compuestos organometélicos de la férmula general
(Ry);AL(ORy ), (1)
en la que
myn representan, cada uno, un nimero comprendido
entre 1 y 2 con la condicidn de que la suma de
mynes 3
Ry  ropresenta un grupo alquilico, ¥
Rog representa un grupo alduilico conteniendos por
lo menos, 14 &tomos de carbono, el grupo ciclo-
pentilico, un grupo alquenilico conteniendo,

por lo mengs, 7 dtomos de carbono, un grupo
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cicloalquenilico, un grupo naftilico, un grupo
alguenoilico conteniendos por lo menos;5 &to-
mos de carbono, un grupe naftoflico, un grupo
alquilico substituido por cicloalquilo, opcio-
nalmente cicloalquenilo substituido por alqui-
loy arilo alqﬁil— y/o alcoxi~substituldo,
picloalcoxilo, cicloalqueniloxilo y/o ariloxi-
los un grupo de alquenilo, alcanoilo o alque-
noilo substituido por cicloalquilo, opeional-
mente cicloalquenilo alquil-substituido, op-
oionalmente arilo alquil- y/o alcoxi-substitul
doy alcoxilo, cicloalcoxilos cicloaldueniloxi;
1g}y/o ariloxilo, o un grupo de cicloalquilo,
clcloalquenilo, arilo o aroilo subgtituldo
por alcoxilo y/o arilo y fambién, opcionalmen-
tes por alquilo y en donde también dos gru -
pos de alquilo y/o alcoxilo adyacentes pre =-
sentes en un grupo fenilico designados con
Ry, pueden estar enlazados entre si para for-
mar un anillo saturado pentagonal o hexagonal;
0 bien
~ cuando Ry representa un grupo alquilico
R,y conteniendo, por lo menos, 10 dtomos de
carbono, m representa 2 y n representa 1 -
puede representar también un grupo de la £OT—
mula

-A1(Ryp) 5 (a')
en la que

-

Ryg ‘tiens el significado antes indicado en
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este reivindicaocidn; o

- cuando R; representa un grupo alguilico Rqq

conteniendo por lo menosy 2 &tomos de carbo-

no, m representa 2 y n representa 1 - puede
representar tambidn un grupo de le férmule
~(B30)-A1(Ry 1), (an)

en la que

Ryq tiene el significado antes indicado
en esta reivindicacidn,

RS representa un grupo alquilénico de cade-
na lineal conteniendo de 2 a 4 dtomos de
carbono y

p' representa 1 o 2; o bien

- cuando m representa 1 y n representa 2 -

uno de los simbolos RZO puede representar

wn grupo alguilico Ry conteniendo, por lo

menos, 3 &tomos de carbono y el otro puede

representar un grupo de la £ormule

A1/0R40 \
1

en la que ‘

Ry ¥ Ryp  ‘tlenen el significado antes indi

cado, en esta reivindicacién, y

en donde més de un substituyento

RZO que ‘puede estar presente pue

de tener un significado igual of

diferente, ouyo procedimiento comprende hacer reacclonar un

compuesto de la férmule general
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R,
Ry —A1 (11)

’d

Rl representa un grupo alquilico A

Ré tiene el mismo significado que R, o repre -
genta un &tomo de hidrdgeno o de haldgeno o
un grupo de la férmula -ORzi, en donde Roq

tiene el mismo significado que B 0 antes ex -~

2
puesto en esta reivindicacién, pero mo repre-
genta un grupo de la férmula (a'), (a*) o (b'),
con un agente que proporcione el grupo _ORZO’ en donde R20
tiene ol significado antes indicado en esta reivindica -
cién.
2.~ Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, para la preparacidn de un compuesto orga-
nometédlico de la férmule I, en la que R20 representa un gru
gole} alquiliop substituido por cicloalgquilo, ecicloalcoxilo
o ariloxilo, un grupo alquenilico substituldo por ciclo-
alquenilo alquil~substituido o alcoxilo, un grupo algue -
noilico substituldo por cicloalquenilo alquil-substitul -
do o arilo alquil- y/o alcoxi-substituido o un grupo crome-
nilico alquil-substituido, caracterizado porque se utiliza
un agente gue proporciona el grupo "OREO’ en donde Rzo tie
ne el sigqifioado antes indicado en esta reivindicacidn. |
J«= Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicaecidn 2, para la preparacién de un compuesto or-

genometdlico de la férmule I, en la que R, representa un

grupo alquilico conteniendo de 2 a 8 &tomos de carbono ¥y
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Ryy representa un grupo fenoxielquilico conteniendo de 7 a
14 étomos de carbono, caracterizado porgue se utiliza un
compuesto de la f£érmula II, en donde Ry tiene el significa-
do antes indicado en esta reivindicacidn, y un agente gue
proporeiona el grupo ~OR20, en donde R20 tiene el signifi-
cedo antes indicado en esta reivindicacibn.

4.~ Un procedimiento, de conformidad con la
remvindicaclén 3, para la preparacidn de diisobutil-alumi-
nio—z-fgnoxi—etilato, caracterizado porque se utiliza un
compuesto de la férmula II, en donde Ri represents el
grupo isobutilico y un ggente que proporcione el grupo
-0R20, en QOnde R2O representa el grupo 2-fenoxietilico.

5y~ 'Un procedimientos de conformidad con la
reivindicacién 3, para la preparacién de di(n-hexil)-alu~-
minio-2~fenoxietilatos caracterizado porque se utilize un
compuesto de la férmula II, en donde R1 representa el gru-
po n-hexilico y un agente que proporciona el grupo —ORQO:
en donde Rzo represents el grupo 2-Fenoxietilico.

6.~ Un prooedimiento,‘de conformidad con cual-
guiere de las reivindicaciones 1-5 dnclusives, caracteri -
zado porque se uwhtiliza, en calidad de material de partlda
de la férmula II, un compuesto de trialquilaluminio.

5.— Un procedimiento, de conformidad con cual-
quiera de lag reivindicaciones 1-6 inolusives, caracteri-
zado porque se utlliza, en calidad de agente gue propor -
ciona el grupo -ORyyy un compuesto de la férmula Ryq0H,
en donde Rai tlene el mismo gignificado que Rpys pero no
representa un grupo de la férmula (a'), (a") o (b').

8+~ Un procedimiento, de conformidad con cual-
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guiera de las reivindicaciones l~7 inclusives, caracteri -
- zado porque la reaccidn se lleva a2 cabo en un disolvente
orgénico iperte 2 uns temperatura comprendide entre alre -
dedor de -302C y +1002C.

9.~ Un procedimiento para la preparacidén de los
compuestos organometdlicos sustancialmente tal como se ha
descrito en cuanto antecede con referemcia a uno cualquie-
ra de los ejemplos 1 a 24.

10.~ Un procedimiento para la preparacidn de
compuestos organometalicos. _

Segfin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 38 hojas foliadas y escri
tas a mdquina por una sole cara. '

Madrid, & 16 JUL 1975

De&a JAIME ISERN
P p.

ade; JOSE F. NIETO
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