
RAN 6401/9

In i. C í.'

C E R T I F I C A D O  
D E
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424-750 por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS 
POLIENICOS", a favor de la firma suiza F. HOFFMANN-LA ROCHE 
& CIE. S A.; residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente inventó se refiere a agentes cosmé - 
ticos para el cuidado del cabello y del cuero cabelludo. 
Más particularmente el invento se refiere a agentes cosmé­
ticos para el cuidado del cabello y el cuidado del cuero 
cabelludo que contienen ciertos compuestos poliénicos! a 

un procedimiento para la preparación de dichos agentes y 
al empleo de dichos compuestos poliénicos y agentes para 
combatir o prevenir la caspa.

La solicitud de patente de invención na 424.750 
describe y reivindica compuestos poliénicos de la fórmula
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general

5.

10,

15.

20.

25.

en la q no

%  y Rg

R-,

R̂

Re

(i)

representan, cada uno, un grupo de alquilo 
inferior,
representa un átomo de hidrógeno o de 
halógeno o un grupo de alquilo inferior, 
alcoxilo inferior, alquenoxilo inferior, 
nitro, amino, mono(alquilo inferior)amino, 
di(alquilo inferior)amino, alcanoilamido 
inferior o N-heterocíclico, 
representa un átomo de hidrógeno o un gru­
po de alquil o inferior, alquenilo inferior 
alcoxilo inferior, alquenoxilo inferior, 
nitro, amino, mono(alquilo inferior)amino, 
di(alquilo inferior)amino, alcanoilamido 
inferior o N-heterocíclico, y 
representa un átomo de hidrógeno o de haló 
geno o un grupo de alquilo inferior,alque­
nilo inferior, alcoxilo inferior, alqueno­
xilo inferior, nitro, amino, mono(alquilo 
inferior) amino, di(alquilo inferior)amino, 
alcanoilamido inferior o N-heterocíclico 
(con la condición de que uno, por lo menos, 
de Ey  R^ y Retenga un significado distin­
to a un átomo de hidrógeno y, cuando R^ o
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5.

10,

15

20.

25.

representa un átomo de halógeno) R^ tenga un 
significado distinto a un grupo de alcoxilo in­
ferior) y

Rg representa un grupo de formilo, hidroximetilO) 
alcoximetilO) alcanoiloximetilO) carboxilO) al- 
.coxioarbonilo, alquenoxicarbonilO) alquinoxicar- 
bonilO) carbamoilo, mono(alquilo inferior)carba­
moilo, di(alquilo inferior)carbamoilo y N-hete- 
rociclilcarbónilo, 

y sus sales.
De conformidad con el presente invento se ha des 

cubierto ahora que un sub-grupo de los compuestos poliéni- 
cos de la fórmula I) o sea los compuestos poliénicos de 
la fórmula general

(la)

R]0' Rgo* R^Q' R^Q .7 Rgo representan) cada uno) un 
grupo de alquilo inferior)

poseen propiedades sobresalientes para el tratamiento cos­
mético del cabello o del cuero cabelludo) siendo capaces e¡s 
tos compuestos poliénicos de eliminar con eficacia o impe­
dir) en particular) la caspa del cuero cabelludo.

El presente invento se refiere pues a un agente 
cosmético para el cuidado del oabelio y del cuero cabelludo 
que contiene en calidad de ingrediente activo esencial un 
compuesto pcliénico de 3a fórmula 1 anterior en combinación
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10,

15

20.

con un vehículo comunmente utilizado pana los agentes del 
cuidado del cabello o del cuero cabelludo.

Este invento se refiere también a un procedimiento pa 
ra la preparación de los agentes antes citados que compren

vehículo comunmente utilizado para los agentes de cuidado 
del cabello o del cuero cabelludo y a un método para comba 
tir o prevenir la caspa del cu°ro cabelludo aplicando al 
cuero cabelludo una cantidad efectiva de un compuesto po- 
liénico de la fórmula la, Estos aspectos del invento se 
describirán de forma más completa a continuación.

Los grupos de alquilo inferior presentes en los com­
puestos poliénicos de la fórmula la contienen, de preferen 
cia, hasta 6 átomos de carbono, como el grupo de metilo, 
etilo, n-propilo, isopropilo ó 2-métilpropilo. Se prefie­
ren los grupos de metilo y etilo. Un compuesto poliénico 
preferido de la fórmula la es la etilamida de ácido 9-(4- 
-met oxi-2,3,6-trimet ilfenil) -3 ? 7-nona-2,4)6,8-tetraen-1-abo.

Los compuestos poliénicos de la fórmula la pueden pre 
pararse haciendo reaccionar un compuesto de lsf fórmula ge-

de mezclar un compuesto poliénico de la fórmula la con un

neral
O  y  O

PÍX^
R3 0 ^ -

(II)
R 10

con un compuesto de la fórmula general

(III)
O

en cuyas formulas
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/'

5.

10.

^10^ 20' Ry) y R^o tienen el significado antes indicado, 
X representa un grupo de arilo,
Y representa el anión de un ácido orgánico

o inorgánico y
Ry representa un grupo alcoxicarbonilico,

y convirtiendo el grupo estórico designado con Ry en el 
producto reaccional resultante de la fórmula general

(IV)

en la que

R^Q, RpQ, R^Q y R^Q) así como Ry tienen el significado 
15. antes indicado,

en el grupo amidico -CONHRgQ.

Los grupos arílicos designados con X en la fórmu­
la II incluyen todos los grupos arílicos generalmente cono­
cidos. Sin embargo, los grupos arílicos son de preferencia 

20. grupos arílicos mononucleares tales como el grupo de feni- 
lo o un grupo de (alquilo inferior)-fenilo o (alcoxilo in- 
ferior)-fenilo (por ejemplo tolilo, xililo, mesitilo y p-me 
toxifenilo). Entre los aniones de ácido inorgánico designa­
do con Y se prefiere el ión de cloro, bromo, yodo o el ión 

25. hidrosulfato. Entre los aniones de ácido orgánico designa­
dos con Y se prefiere el ión de tosiloxilo.

Según el método de Wittig, los componentes de 
reacción de las fórmulas I y II se hacen reaccionar entre 
si en presencia de un agente aceptor de ácido, por ejemplo



un alcoholado de metal alcalino como metilato sódico o un 
óxido de alquileno opcionalmente substituido por alquilo, 
especialmente óxido de etileno u óxido de 1 ,2-butileno, si 
se desea en un disolvente (por ejemplo un hidrocarburo 
clorado como el cloruro de metileno o dimetilformamida) a 
una temperatura comprendida entre la temperatura del am - 
biente y el punto de ebullición de la mezcla reaccional.

Se hidroliza un áster de ácido carboxilico resul­
tante de la fórmula IV en forma de por sí conocida; por 
ejemplo mediante tratamiento con un álcali, especialmente 
hidróxido sódico o hidróxido potásico acuoso alcohólico a 
una temperatura comprendida entre la temperatura del am - 
biente y el punto de ebullición de la mezcla. Se convierte 
un ácido carboxilico obtenido, en forma de por sí conocida 
(por ejemplo mediante tratamiento con cloruro de tionilo, 
de preferencia en piridina) en un cloruro de ácido que se 
convierte, en una amida mediante reacción con una alquila - 
mina inferior.

Los compuestos de la fórmula II pueden obtenerse, 
por ejemplo, en la form^siguiente: se somete primero a una 
formilación un benceno correspondiente substituido por los 
grupos R^Q, RpQ, Ry) y R^O: P°r ejemplo dejando que reac­
cione un agente formilante con dicho benceno substituido. 
Esto puede llevarse a cabo, por ejemplo, formilando dicho 
benceno substituido en presencia de un ácido Lewis. En ca­
lidad de agente formilante puede utilizarse, en particular, 
un áster de ácido ortofórmico, cloruro de formilo o dimetil 
formamida. Los ácidos de Lewis especialmente apropiados 
son los haluros de zinc, aluminio, titanio, estaño y hie­



rro como el oloruro de zinc, el trioloruro de aluminio, el 
tetraoloruro de titanio, el tetraoloruro de estaño y el 
trloloruro de hierro, asi como los halaros de ácidos inor­
gánicos y orgánicos tales como, por ejemplo, oxicloraro de 
fósforo y salfocloraro de metano.

Caando el agente formilante se halla presente en 
exceso la formilación pnede llevarse a oabo sin la adición 
de un disolvente ulterior. Sin embargo, por lo general, se 
recomienda llevar a cabo l^fortnilación en un disolvente 
inerte (por ejemplo nitrobenceno o un hidrocarburo clorado 
tal como cloruro de metileno). La formilación puede llevar­
se a cabo a una temperatura comprendida entre Ose y el pun­
to de ebullición de la mezcla.

A continuación puede prolongarse la cadena de un 
benzaldehido resultante substituido por R-̂ p, Rgp, R^p y 
R^pO en forma de por sí conocida mediante condensación con 
acetona en frió (por ejemplo a una temperatura comprendida 
entre alrededor de Oe y 30aC) en presencia de álcali (por 
ejemplo hidróxido sódico acuoso diluido) para obtener una 
fenil-but-3-en<-?-ona substituida por R^p, R^p, R^p y R̂ -,0, 
que puede convertirse en una fenil-3-metil-3-hidroxi-penta- 
-4 -en-l-ina substituida por R^, Rgp, R30 y R^pO en forma 
de por sí conocida por medio de una reacción organometáli­
ca (por ejemplo utilizando una reacción Grignard con la 
adición de acetileno). A continuación el carbinol acetilé- 
nico terciario resultante se hidrogena parcialmente en for­
ma de por si conocida utilizando un catalizador de metal 
noble parcialmente desactivado (catalizador de Lindlar),
El carbinol etiüénico terciario resultante puede convertir-



'L- 8 -

se a continuación, bajo reordenación alilica, en la sal de 
fosfonio deseada de la fórmala II por tratamiento con una 
triarilfosfina, especialmente trifenilfosfina, en presen­
cia de un ácido minera] (por ejemplo un haluro de hidróge- 

5. no tal como cloruro de hidrógeno o bromuro de hidrógeno)o
en presencia de ácido sulfúrico en un disolvente (por ejem­
plo benceno),.

Los compuestos de la fórmula III pueden obtener­
se! por ejemplo! mediante disociación oxidativa de un áci- 

10. do tartárico opcionalmente esterificado; por ejemplo utili­
zando tetraacetato de plomo a la temperatura del ambiente 
en un disolvente orgánico tal como el benceno. A continua­
ción se condensa el derivado de ácido glioxálico resultan­
te con propionaldehido en forma de por si conocida! conve- 

15. nientemente en presencia de una amina! a una temperatura 
elevada (por ejemplo comprendida entre 60ac y 110&C) con 
disociación de agua para obtener el derivado de ácido 3- 
-formil-crotónico deseado.

Los agentes para el cuidado del cabello y del 
20. cuero cabelludo proporcionados por el presente invento con­

tienen! aparte del ingrediente activo esencial antes ci­
tado (o sea! un compuesto poliénico de la fórmula la)! ve­
hículos usuales en cosmética. En calidad de vehículos pue­
den citarse! por ejemplo, lociones para el cabello! agen- 

25. tes de tocador para el cabello (geles de tocador) y cham­
púes. Las concentraciones de ingrediente activo esencial 
preferidas en las lociones para el cabello y los agentes 
de tocador para el cabello se encuentran entre alrededor 
de 0,005 a 0,2% en peso, especialmente entre alrededor de 
0,01 y 0,1% en peso y más especialmente entre alrededor de
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0,05 a 0,06 % en peso.. A causa del menor tiempo de contacto 
con el cuero cabelludo, las concentraciones de ingrediente 
activo esencial preferidas en los champús son mayores y se 
encuentra entre alrededor de 005 y 2% en peso, especial - 
mente entre alrededor de 0,1 y 1% en peso y más especial­
mente entre alrededor de 0,5 y 0,6 % en peso.

Para legrar una acción bactericida, lo que es 
ventajoso para el tratamiento de la caspa del cuero cabe- 
lludo* los agentes proporcionados por el presente invento 
pueden contener un bactericida habitual. Ejemplos de estos 
bactericidas son fenoxi-etanol, hexaclorofeno, nipagina, 
nipasol o sus mezclas.

Según se ha indicado anteriormente, los agentes 
para el cuidado del cabello y del cuero cabelludo se prepa­
ran mezclando un compuesto poliónico de la fórmula la con . 
un vehículo usual en cosmética para los agentes de cuidado 
del cabello o del cuero cabelludo. La mezcla se lleva a 
cabo según los procedimientos habituales. Ejemplos concre­
tos de métodos de mezcla se ilustran en los ejemplos 1, 2 

y 3 que se exponen más adelante.
Según se ha indicado antes, el método proporcio­

nado por el presente invento para combatir o prevenir la 
caspa del cuero cabelludo comprende aplicar al cuero cabe­
lludo una cantidad efectiva de un compuesto poliénico de 
la fórmula la.. Cuando se aplica una loción para el cabello 
o agente de tocador para el cabello puede utilizarse, con 
buen resultado, una cantidad relativamente reducida de com­
puesto poliénico (por ejemplo alrededor de 0,25 - 20 mg) 
debido a su prolongada actividad. Cuando se aplica un cham­
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pú se utilizan! de preferencia cantidades mayores de com - 
puesto poliénico! por ejemplo alrededor de 2*5 a 200 mg de 
compuesto poliénico por aplicación con intervalos de 1 a 
14 días proporciona resultados favorables.

5 Los compuestos poliénicos de la fórmula la tic -
nen baja toxicidadfDL^Q s.c. para la etilamida de ácido 
9-(4-metoxi-2* 3 * 6-trimetilfenil)-3H-nona-2* 4 * 6 * 8-tetraen- 
-1-oico, siendo superior a 4000 mg/kg al cabo de 1* 10 y 
20 dias* en el ratónj y buena compatibilidad con la piel. 

10. Son por lo tanto bien apropiados para el uso en cosmética. 
Para demostrar su acción contra la caspa del cuero cabe - 
Iludo se trataron con la etilamida de ácido 9-(4-metoxi- 
-2, 3,6-trimetilfenil)-3,7-nona-2,4)6,8-totraen-l-oico, se­
gún el ensayo descrito en J. Invest. Dermatol. 53* 107*

15. ' 1969, cuatro probandos varones de 19 a 23 años de edad. Se
trató el cuero cabelludo de cada probando durante 7 dias 
consecutivos con 15 cc de una solución de ensayo al 0*1 %. 
El número de oomeocitos se midió en cada caso 1 día antes 
del tratamiento y 1 día después de terminar el tratamiento. 

20- El resultado se expone en la tabla que sigue.

Número de corneocitos
Probando

ns
1 dia antes del tra­

tamiento
1 dia después de ter­
minar el tratamiento

1 2100 1400

2 5100 1500

3 3350 1600

4 1900 1600

Total 12350 6100
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El descenso del námero de comeocitos representa 
un descenso medio porcentual de 50% aproximadamente.

5.

Los ejemplos que siguen ilustran el presente

vento.
EJEMPLO 1

Preparación de un gel de tocador (agente de tocador)
Alcohol rectificado al 94 % 37,8 g
Propilenglicol 37,8 g
Carbopol 940 (agente espesante) 1,5 g

10. Etilamida de ácido 9-(4-metoxi-2,3,6- 

-trimetil-fenil)-3, 7-dimetil-nona-
-2,4)6,8-tetraén-l-oico 0,06 g

Tocoferol (antioxidante) 0,006 g
Trietanolamina (al 10 %) 0,6 g

15. Cremophor RH60 (agente solubilizante) 0,3 g
Perfume 0 ,1 g
Agua hasta 100,0 g

Se calientan a 60ac el alcohol rectificado y el 
propilenglicol y se esparce lentamente el Carbopol. Se agi- 

20. ta la mezcla hasta que se han disuelto todos los ingre - 
dientes. Se añade la substancia activa y se agita la mez­
cla hasta disolución completa. Después del enfriamiento 
hasta 408 0, se añaden el tocofcrol, el Cremophor y el per­
fume. Se mezcla la trietanolamina con el agua y se añade.

25. Se acaba agitando la mezcla resultante.
EJEMPLO 2

Preparación de un champú
Texapon EVR(R) 40;0 g
Romperían RD^) 4,0 g
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5.

10.

15

20.

25.

Etilamida de ácido 9-(4-metoxi-2,3*6. 
trimetil-fenil)-3,Y-dimetil-nona-
-2,4,6,8-tetraón-l-oioo 0,50 g 

Perfume 0,4 g 
Nipagina 0,18 g 
Nipasol 0,02 g 
Agua hasta 100,0 g

Se disuelve a 809 c la substancia activa esen - 
cial en el Romperían y se añade la solución al Texapon ca­
lentado a 809C. La suspensión finamente dispersa que se 
origina se trata con agua caliente a 809 C y se enfría des­
pacio y con agitación. A 406 c, se añaden el perfume, la 
nipagina y el Nipasol. Se obtiene un champú muy viscoso. 
Texapon EVR: Sulfato sódico de éter láurico? detergente 

activo: 35 - 37 %
Romperían ED:Dietanolamida de ácido de grasa de coco (al­

rededor de 90% de contenido de amida).
EJEMPLO 3

Preparación de una loción capilar
Alcohol rectificado al 94 % 50 g
Etilamida de ácido 9-(4-metoxi-2,3,6- 

trimetil-fenil)-3,7-dimetil-nona- 
-2,4,6,8-tetraen-l-oico 0,06 g

Cremophor RH60 0,3 g
Agua hasta 100,0 g

Se disuelven en el alcohol rectificado el ingre­
diente activo esencial y el Cremophor y se completa la so­
lución con agua hasta 100 cc. El empleo que sigue ilustra 
la forma en que pueden prepararse los compuestos poliéni- 
cos de la fórmula la anterior.
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EJEMPLO A.-
Se introducen én I84O cc de etanol y .184 cc de 

agua 500 g de 2i3*5-trimótilfenol y* con ligera agitación* 
se trata la mézcla con 240 g de hidróxido potásico. En la 

5- solución límpida que se origina se instilan a 0-59C, 626 g 
de yoduro de metilo en el curso de 30 a 45 minutos. Se agi­
ta la mezcla reaccional dos horas a la temperatura del am­
biente y a continuación* en condiciones de reflujo* doce 
horas a 60$ C* luego se la trata con 5 litros de agua y se 

10. la extrae a fondo con un total de 6 litros de éter. Se la­
va el extracto, primeramente con 3 litros de hidróxido só­
dico 3 N y luego por dos veces* con 1 litro de agua cada 
vez, se seca sobre sulfato sódico y se evapora bajo pre - 
sión reducida. El 2*3*5-trimetilanisol que queda hierve*

15. después de la rectificación* a 88-9030/10 Torr.
Agitando y a 10-203C* se instilan en el curso de 

20 a 30 minutos 184' g de oxicloruro de fósforo en 87*1 g de 
dlmetilformamida.. La temperatura debe subir hasta 259 C 
hacia el final de la instilación. En la mezcla resultante 

20. se introducen* con refrigeración a 10-203C y en el curso de 
20 minutos* 150 g de 2*3?5-trimetilanisol. Se calienta la 
mezcla reaccional despacio hasta un máximo de 1159 C* se 
la agita a 1003C durante 6 horas para completar ía^Péao - 
ción* se enfría, se vierte en 2 kg de hielo/agua 1:1 y des- 

25. pues de la adición de 1500 cc de benceno, se trata con 500 
g de acetato sódico. Al cabo de una hora de agitación se 
separa la fase acuosa que se ha ido formando y se vuelve a 
extraer con 1000 cc de benceno. Los extractos bencénicos 
combinados se lavan consecutivamente con 480 cc de ácido
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clorhídrico 1,5 N y con 500 co de agua, se secan sobre sul­
fato sódico y se filtran sobre 20 g de carbón decolorante. 
El filtrado se evapora bajo presión reducida. El 2,3;6-tri- 
metil-p-anisaldehído que queda funde, después de recrista- 

5. lización en hexano, a 65-669 c.
260 g del 2,3;6-trimetil-p-anisaldehído se depo­

sitan en una mezcla de 3500 ce de acetona y 1400 cc de 
egua y se tratan a 0-59 C, en el curso de unos 30 minutos 
y agitando, con 730 cc de solución de hidróxido sódico al 

10. 10% en peso. Se agita la mezcla a la temperatura del am -
biente durante 3 días y a continuación, después de rebajar 
el índice de pH hasta 4-5 por adición de ácido acético, se 
la concentra bajo presión reducida. El concentrado se ex - 
trae con un total de 3000 cc de éter. El extracto etéreo se 

15- - lava primeramente con 700 oo de una solución acuosa de so­
lución de bicarbonato sódico al 5% y luego con 700 cc de 
agua, se seca sobre sulfato sódico y se evapora bajo pre­

sión reducida. La 4-(4-metoxi-2,3,6-trimetil-fenil)-but-3- 
-en-2-ona oleosa que queda hierve, después de la rectifica- 

20. ción, a 120-1276 C/0,05 Torr.
Se mordentan superficialmente con un poco de yodo 

36,45 g de magnesio, se introducen en 1000 cc de tetrahidro- 

furano y se instilan bajo nitrógeno, en el curso de 45 mi­
nutos, 162,5 g de bromuro de etilo. Procediendo de este mo- 

25- do, la temperatura debe ser al principio de 8-109 0. Hacia 
el final de la instilación puedo subir hasta 25^C. Se agi­
ta la mezcla reaccional, eventualmento después de una nue­
va adición de 5-10 cc más bromuro de etilo, hasta que el 
magnesio se ha disuelto por completo. La solución de Grig-



nard resultante se instila a continuación, a Os c, en una 
solución saturada de aoetileno-totrahidrofurano, preparada 
a partir de 650 cc de tetrahidrofurano por gaseado con ace­
tileno durante 3 horas a temperatura de -10 a -58 c. Se 
agita el reactivo a 08 c durante una hora y luego a 08 c, 
en el curso de 30 a 45 minutos y con gaseado de acetileno 
se le trata a gotas con una solución de 218 g de 4-(4-meto- 
xi-2,3, 6-trimetil-fenil)-but-3-en-2-ona en 250 cc de tetra­
hidrofurano. Se agita la mezcla reacoional a os c durante 
24 horas y a continuación a la temperatura del ambiente du­
rante 12 horas y luego ee la deposita en 4,5 kg de hielo- 
agua (3,5:1), se ajusta a pH alrededor do 4 por adición 
de 700 cc de ácido clorhídrico 3 N y se extrae a fondo con 
un total de 3 litros de éter. El extracto etéreo se lava 
neutramente con un total de 2 litros de agua, se seca so - 
bre sulfato sódico y se filtra sobre 20 g de carbón decolo­
rante. El filtrado se evapora bajo presión reducida, y que­

da 5-(5-metoxi-2,3,6-trimetil-fenil)-3-metil-3-hidroxi-pen- 
ta-4-en-l-ina, que después de la rectificación a 125-1352 
C/0,04 lorr, funde a 58-608C.

244 g de la 5-(4-metoxi-2,3y6-trimetil-fenil)- 
-3-metil-3-hidroxi-penta-4-en-l-ina se disuelven en 400 cc 
de hexano y, después de añadir 45 g de un catalizador de 
paladio parcialmente desactivado, se hidrogenan a la tem­
peratura del ambiente bajo presión normal.

Al cabo de unos 40 a 60 minutos, cuando se ha 
absorbido la cantidad de hidrógeno (25 litros) necesaria 
para la saturación del enlace de etileno-acetileno, se 
termina la hidrogenación. Se filtra la solución hidrogena-
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áa. se lava el filtrado con 300 ce de acetato de etilo y 
se le evapo^ baj* r<-̂ ôi¿n reducida. El 5-(4-metoxi-2,3,6-

trimetil-fenil)-3-metil-3-hidroxi-pent-l,4-dieno que que­
da funde ¿ 46-4.79c.

^46 gdel 5-(4-metoxi-2,3*6-trimetil-fenil)-3-
-metil-3 hidroxi-penta-l,4-dieno se disuelven en 2400 ce 
de benceno. Se trata la solución con 343 g de bromhidrato 
de trifenilfosfina, se la agita a 60a durante 24 horas y 
luego se la enfria y se la separa del benceno. El sedimen- 

10. to se digiere cuatro veces con 500 cc cada vez de benceno 
y después de separar las lavazas de benceno se disuelve en 
700 cc de cloruro de metileno. Se evapora la solución bajo 
presión reducida, y el bromuro de 5-(4-metoxi-2,3t6-trime- 
t il-fenil)-l-metil-penta-2,4-dien-l-trifenil-fosfonio que 

15. - queda se seca en vacio antes de la ulterior elaboración.
Se introducen paulatinamente en el curso de 30 

minutos y a 25-309C 1775 g de tetraacetato de plomo (90S) 
en una solución de 1000 g de áster dibutílico de ácido 
L(+)-tartárico en 3350 cc de benceno. A continuación se 

20. agita la mezcla reaccional a üa temperatura del ambiente 
durante una hora. Se separa por filtración el sedimento y 
se le extrae con 500 cc de benceno. El extracto bencénico 
se evapora bajo presión reducida. El áster butilico de áci 
do glioxálico que queda hierve, después de la rectifica - 

25. ción a 50-65-C/12 Torr.
836 g del áster butilico de ácido glioxálico pre 

cedente se depositan en 376 g de aldehido propiónico. Se 
trata la mezcla, a 608 y a gotas, con 40,8 g de di(n-bn- 
til)amina. Procediendo de este modo la temperatura de la



reacción no debe subir a más de 1062C. Luego se agita la 
mezcla reacciona! a 106-lllsC durante 2 horas, se la en­
fria y se Ib recoce en éter* El extracto etéreo se lava 
consecutivamente con 500 oc de ácido sulfúrico 1 N, con 
700 cc de agua, con 1000 oc de una solución acuosa de bi­
carbonato sódico al 5% y por último con 1000 co de agua, 
se seca sobre sulfato sódico y se evapora bajo presión re­
ducida. El áster butilico de ácido 3-formil-crotónico que 
queda hierve, después de la rectificación, a 93-105S C/
14 Torr.

Bajo gaseado de nitrógeno, se introducen en 910 
cc de dimetüfo.rmamida 228 g de bromuro de 5-(4-metoxi- 
-2,3; S-trimetil-fenil^-metil-penta^^-dien-l-trifenil- 
fosfonio y, refrigerando a 5-10SC y en el curso de 20 mi­
nutos se trata la mezcla con 17,5 g de una suspensión de 
hidruro sódico (al 50% aproximadamente) en aceite mineral. 
Se agita la mezcla a unos ios c durante una hora, se la 
treta luego a gotas y a -58a C con 61,8 g de áster butilico 
de ácido 3-formilcrotónico se la calienta a 6520 durante 
dos horas, se la vierte a continuación en 8 litros de agua 
con hielo y después de añadir 300 g do cloruro sódico se 
extrae a fondo con un total de 18 litros de hexano. El ex­
tracto se lava cinco veces con 1 litro de metanol/agua(6s4) 
cada vez y dos veces con 1,5 litros de agua cada vez, se 
seoa sobre sulfato sódico y se evapora bajo presión redu­
cida, El áster butilico de ácido 9-(4-metoxi-2,3,6-trime- 
til-fenil)-3,7-dimetil-nona-2,4,6,8-tetraen-l-oico que que­

da, de punto de fusión 80-8120, puede ser convertido en el 
ácido libre de la manera siguiente:
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Sa depositan en 2000 co de etanol absoluto 125'8 
g de áster butilioo de ácido 9-(4-metoxi-2?3f6-trimetil- 
-fenil)-3? 7-dimetil-nona-2? 4? 6,8-tetraen-l-oico y se tra­
ta la mezcla con una solución de 125?8 g de hidróxido potá-

5. sico en 195 cc de agua. Bajo gaseado de nitrógeno? se ca - 
lienta la mezcla hasta ebullición durante 30 minutos? lue­
go se la enfría? se la vierte en 10 litros de agua con hie­
lo y? después de añadir alrededor de 240 cc de ácido clor­
hídrico concentrado (pH 2-4)? se extrae a fondo con un to- 

10. tal de 9 litros de cloruro de metileno. Se lava el extrac­
to neutramente con unos 6 litros de agua? se le seca sobre 
cloruro cálcico y se evapora bajo presión reducida. El re­
siduo se recoge en 700 cc de hexano. El ácido 9-(4-metoxi- 
-2? 3 ? 6-trimetil-fenil)-3 ? 7-dimetil-nona-2? 4? 6? 8-tetraen-l- 

15- ' -oico que se precipita funde a 228-23090.
Se depositen en 300 cc de benceno 28?6 g del áci­

do 9-(4-metoxi-2? 3= 6-trimatil-fenil)-3?7-dimetil-nona-2?4?- 
6?8-tetraen-l-oico y se trata la mezcla? bajo gaseado de 
nitrógeno con 12 g de tricloruro de fósforo. A continua - 

20. ción se separa por destilación el benceno bajo presión re­
ducida- El cloruro de ácido 9-(4-metoxi-2?4?6-trimetil-fe- 
nil)-3?7-3imetil-nona-2?4?6?8-tetraen-l-oico que queda se 

disuelve en 1200 cc de éter. Se instila la solución a -339 
C en 500 cc de etilamina liquida y se agita durante 3 ho - 

25. ras. Luego se diluye la mezcla reaccional con 500 cc de
éter y se la continua agitando? sin refrigeración? durante 
12 horas? mientras se evapora el amoníaco. Se disuelve el 
residuo en 10 litros de cloruro de metileno, se lava la 
solución dos veces con 3 litros de agua? se la seca sobre



sulfato sódico y se la evapora bajo presión reducida. La 
etilamida de ácido 9-(4— nietoxi-2 3,6-trimetil-fenil)-3,7- 
-dimetil-nona-2,4,6,8-tetraen-l-oico que queda funde a 

179-1809C después de la recristalización en etanol.
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decía, 
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindi­
caciones con prioridad de la solicitud de patente suiza ns 
12921/74 del 24 de septiembre de 1974.

1.- Mejoras en el objeto de la patente princi­
pal ns 424)750 por "Procedimiento para la preparación de 
oompueptos polienicos, caracterizadas en que un compuesto 
poliónico de la fórmula general

en la que
R^p, RpQ, Ry) y R̂ _Q representan cada uno, un grupo

de alquilo inferior,
se combina con un compuesto vehicular compatible constitu­
yéndose agentes cosméticos para el cuidado del cabello y 
del cuero cabelludo.

2. - Mejoras, de conformidad con la reivindica­
ción 1, caracterizadas porque en. su realización, se selec­
ciona en calidad de vehículo una loción para el cabello.

3. - Mejoras, de conformidad con la reivindi­
cación 1, caracterizadas porque en su realización también



se selecciona en calidad de vehículo un agente para el cui­
dado ael cabello.

4-"<- Mejoras^ ¿te conformidad con la reivindica­
ción 2 o 3, caracterizadas porque en su realización se com 
bina el compuesto poliénico de la fórmula la para lograr 
una concentración de alrededor de 0,005-0)2 % en peso.

5. - Mejoras, de conformidad con la reivindica­
ción 4, caracterizadas porque selectivamente el compuesto 
poliénico de la fórmula la se combina para lograr una con­
centración de alrededor de 0,01-0,1% en peso.

6. - Mejoras, de conformidad con la reinvidica- 
ción 5, caracterizadas porque particularmente el compuesto 
poliénico de la fórmula la se combina para lograr una con­
centración de alrededor de 0,05-0,06% en peso.

7. - Mejoras, de conformidad con la reivindica­
ción 1, caracterizadas porque en su realización se selec­
ciona asimismo en calidad de vehículo un champú.

8. -- Mejoras, de conformidad con la reivindica­
ción 7, caracterizadas porque en su realización se combina 
el compuesto poliénico de la fórmula la para alcanzar una 
concentración de alrededor de 0,05-2% en peso.

9. - Mejoras, de conformidad con la reivindica­
ción 8, caracterizadas porque selectivamente el compuesto 
poliénico de la fórmula la se combina para lograr una con­
centración de alrededor de OJr-1% en peso.

10. - Mejoras, de conformidad con la reivindica­
ción 9, caracterizadas porque especialmente el compuesto 
poliénico de la fórmula la se combina para llegar a una 
concentración de alrededor de 0,5-0,6% en peso.
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11. - Mejoras? de conformidad con cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 10) inclusives! caracterizadas 
porque en una realización preferente se selecciona para la 
combinación en calidad de compuesto poliánico de la fórmu-

5. la la la etilamida de ácido 9-'(4-metoxi-2!3!6-trimetilfe- 

nil)-3!7-nona-2!4'6? 8-tetraen-l-oico;
12. - Mejoras! de conformidad con cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 11 inclusives! caracterizadas 
porque en la composición se combina también un bactericida

10. con dicho compuesto poliénico y dicho vehículo.
13. - Mejoras en el objeto de la patente princi­

pal n9 424.750 por "Procedimiento para la preparación de 
compuestos poliénicos".

Según se describe y reivindica en la presente 
15. memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y es­

critas a máquina por una sola cara
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