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MEMORIA DESCRIPTIVA
gl presente invento se.refiere a compuestos or~
gano~aluminicas., Mas particularmente el invento se refiere
a compuestos organo~aluminicos, a un procedimiento para
su preparaéién y a lﬁs compasiciones antitranspirantes que

los contienen.

Las compuestos organo~-aluminicos proporciona=~

dos por el presente invento tienen la fdrmula general

X
1
(1)
en donde
X  representa un &tomo de clora o de bromo,

Rl representa un grupo de alquilo y
R,  representa un grupo de cicloalquilo,
_ alﬁuanifo, cicloalquenilo, alcanoilo,

#lquenoilo o aroilo, en donde los grupos de
alquenilo, alcanoilo y alguenoilo dasig-
nados con R, pueden estar substituidos, cada
uno, por cicloalquilo opcionalments alquil-subs~
tituido, cicloalquenilo opcionalmente alquil-
sﬁbstituido, arilo opcionalmente alquil- y/o
alcoxi~substituido, alcoxilo, cicloalcoxilo, éi-
cloalqueniloxilo y/o ariloxilo y los grupos de
cicloalquilo, cicloalquenila, y aroilo de=-

signados con R, pueden estar substituidos, cada
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wmo, por alqulle, alooxllo y/o arllo y en donie
dos gxupos de alqullo y/o aleoxilo aiyacentes
presentes en un gmipo fenfllico doslgnados oon
R, pusden egtar tvaxblén unlios entre sl para
formar un anlllo saturado pentagonal o hexago-
nal.

_ Ios compusstos organo-alum{nicos de la £érmula
I tlenen la ventaja de que poseen no'sol_i_awuna aotividad
antitranspirante inlolel miy eleveda, sino tembién 4 lar-
ga duracidn.

_ Por oconsigulente ol presente imvento se reflere
tembién a composiclones entitrensplrantes que contlenen
on calidad de ingredienmbe sctive esenciel ¢ ingredientes
aotdvos egeno:l,aleé uno o mis de los compusstos oxgance

tluminloos de la férmula I en amsoolaclén con un vehloulo
cosmdtlco compatlble. ‘

.

. Ios g:c_upoé de alquilo; alcoxiil.b..,~ aquenilo; ale-
oanollo y alquenollo designados oon R2 en la fémug I
pueden ger q.e oadenfa Llneal o J;'amifioadg y contener, de
preferencia, hasta 30 &tomos de carbono, espeoialmente
de 2 a 20 &tomos do _qu’oono: Ios grupos de_a;}quilo dew
slgnalos con R, tlenon wmn significado andlogo a los gru-
pos alquilicos deslgnados con Rz; poro de preferencia oom-
tlenon do 2 a 8 étomos de oarbono ya que los opmpusstos
restantes, especlalmente el oompussto do metllo, son menos

“~
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facllmente accesi_.bleé: E.Jemplos'de gmgos-de.;lqg:}._lo Qe:-
slgnados oon By ng son me-l;?.lo', etfg.:!.o; ﬁ;{pmp:}?.b; 180
propilo, 1{1-blrbi:‘[.o, '.[.gobu;[:ilo,’ bqjci.lo_seou:ﬂa_aaeiq, butilo
-be:;ciaxﬁ.«_); ﬁ;@ent:!.:}.b; is&penfi}o; neopen-bi:}o;_ n-hexilo

n-hexadeollo, n-ootadeollo, n-eloosilo y nitriacontilo.
Los grupos deo alc_:oxilb 'biensia. wn glgnifilcado a:aélogo:
Ejemplos de gm_poeix‘ae alquenilo designados oon R, son
alllo, bub=2-gnllo, penta=2,4~dlenilo,

geranllo naxolilo

-

3, T-dimetll-ootas2, GLdiG:i;;J_:;ilo: Tos grupos alognoilicos
degignados con Ré contiensn por 1o menos 2 Atomos de

s e

5. neootilo, n-decllo, neunieoilo, n-dodsollo, n-tetradectlo,



oarbono. Ejomplos do os'tos grupos aloa:noilioos son aoe't::l.lo;

propionzl.lo, n-bu-b:i.rllo y isobutirj.lo, pivaloilo, n-pen'bau

no:Llo, n-hexam:!.lo, n-ootanoi:l.o, n-deoa:noilo ’ n-undeoanoilo,

. n-dodecanqilo, ngte’aradgoanoilo, n—hexadeoagoilo, ne00 b

5. decanollo, n~elcosancilo y ntriacontanollo. Ejemplos '

de grupos alquenoflicos designados oon Ry son aoxiloq.;o;

bute2onollo (oxotonilo), pentas?,4-dlonoilo, hexaw2,4~ils-

neilo (sorbllo), wdoo-l0-onoilo, geranollo.

10,

15,
ootadeo-e-enoilo (oleilo), ootadeca-g 12-dieno:!.10 (1inelile),
ootadeoard ,12-15~triencllo (Linolenilo) y 01.008=5+010L10+
Tos grupos de oleloalguilo y cioloalguentilo
20’ deslgnados oon R, con’cighen; de pmferenoia; 50 .6’é.1:omos

de oarbono, (por ajemplo ciclopentilo, ololohexllo, clolo-
pentenilo y clclohexenilo),

E1 $érmuino "arllo" denote un grupo hidzocerbénioo
. arométlco mononuclear o polliuclear 'tal_cbmo; por 9:19111910;
2.  fenilo, naftilo o Fonantrllo.. Bl t6rmino "axiloxilo” o
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~rotinllo H
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“aroilo " s:l.gn:tfioa un gxupo aril-0w © azﬂ.l~00, mapoot;!.—-
vamente, en dorde "grilo" tieme ol signiflecado anbes ine
dioado.wE;jemp],og do grupos de ariloxilo son fgno;:ilo, ngfe
tiloxilo y fgn:a_fxtr{.loxilo; y ejemplog de grupos do aroilo
son benzollo, naftollo y fenantroilo. Io8 grupos de arllo,
arlloxllo y aroilo preferidos son los gus tiomen 1 0 2 miw

cloos arométicos.

Los grupos 3 R, antos oltados pusdon oomppr;
tar opclonalemmte substlbuyentes adicionalos. E;emplos
de estos gTupos substituldos son los siglﬁ.entgs: oic_slo:-
alquil-glquilo, por ejemplo oilolohexilmetilo y ololow
pentiletllos ' '
oioloalquil—alquenilo, or e;jemplo oiclohexilalilo, )
oioloalquil—-alaa:noila, por ejemplo ciclopropd.laoet:l.lo vy
oiolohexilaoe'bilo, ) :
oioloalqu:l.l-alquenoilo por ejemplo oiolohex:l.lhexa~2,4-dme~
nollo alqusnilo aubstrbuido por cicloalquonilo alqu:!.l-
-euha'b:l.'t:u:.do, por ojemplo retinilo (tal oomo 'hodo-‘transu

T CHy A AL

L 1]

alquenoilo substituldo por oleloalquenilo alguil;-subs'bitui; :
do, por ojemplo rotinollo (tel como todow~trans~rotinollos
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alquilo substituido por arilo opeilonalments algulle y/o
alcoxi.—eubs'bituido, por ejemplo bencilo, fens-hilo; naftlle-
metllo, p~tolullmetlilo, p-metoxifeniletlilo y p-metoxi-oe-
-mtil—:feniln;etile;

alquenilo subgtituido por arilo Opcionalmen’ug alguil-

5

10, y/o alcoxi-gubstituido, por ejemplo estirilo, cinamilo,
p-mtilestirilo ¥ o~meboxi=p-metileinamilos
elcanollo suwbstituldo pox arilo opolionalmente glquile-
y/0 alcoxi-substituido, por ejemplo fenace'bilo; tolllacetilo

¥ p=metboxifenilacetilos;

15, alguenollo substi'buido'por arllo opcionalmentc? alqul 1
v/o alooxi-substituido, por ejemplo cinamoilo, p-metoxi-
~olnamoilo y 9;(4;me'boxi~2;3;G-flzrime'bil;fenil)-—3,7—dime1:il-
-—nona—z; 4;6 ;S%etraenoilo (por ejemplo la forma todobranss

alcoxi~nlquilo, por ejemplo 2-metoxietilo, etoximetilo y
. Temetoxi=3,7-dimetil-ootilo;
%. alcoxi-alguenilo, por ejemplo l-moboxiglilo y T-metoxi-
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—3;7-dimetil;octg—2;enilo;

alcoxi~aleanolilo, por ejemplo etoxiacetilo y 3-metoxiproplo-
nllos .

élcoxi-elgu_.enoilo; por ejemplo 3-metoxi-scriloilo ¥ 6-mwoto-
ii—hexa—z, 4~diencilo (6 —me'boxi;sorbilo) ;

cieloalcoxi—-alql;ilo, por ejemplo z;cioloﬁexoxi-etilo;
ariloxi-alqullo, por ejemplo 2-fenoxietlilo y G-fenoxi-n-
=hexilos

aziloxi-alcanoilo; por ejemplo fenoxiacebilo;
alqull-cicloalquilo, por ejemplo 4~motileciclohexilo ¥y
pontilo; '

3

—.

“e

CH3 CH3

alquil—axilo,.por ejemplo o~, m=y p=tolilos

alqull-arollo, por ojemplo o=, m=y p=toluello;
alcoxi--axilo‘,.por ejomplo o-, m-y p-etoxifenilo (anisilo);
alcoxi-aroilo, por ojemplo o—, m—y pemotoxibenzoilo (ani-
soilo); . |

arll-arilo, _Dor ojomplo 4-_*fenil—fenilo;

aril-groilo, por ejomplo 4~fenil-benzoilo.

Sogfn se he indicado entes, en la £éxmula I



dos grupos do alguilo y/o alooxilo edyscentes presentes
en un grupo do fenllo deslgnedo con R, pusden unlrse tone
bidn entre sl pars formar un enlllo pentagonal o hexago-
nal saturado. Esto proporclons compuestos organo~alumini~

5. cos de ls féznula I on donde R, representa un gupo de
indanilg, benzofu:@nil?, 1, 3=benzodioxolllo, tetrahidro-
naftilo, oromanilo o 1,4=benzodioxanilo (enlazado con el
gtomo de oxfgeno a través del nicleo boncdnlco) gue puedo
estar opelonalmonte substituido en ol nicleo bencénleo

10.  modiante alquilo y/o alcoxilo y/o en ol ufoleo saturado
por alqullo. Un ojomplo de un grupo do sgte tlpo es el
grupo alfa-bocofoxrilo

Un gxrupo pmfgxﬁ.&o de compuestos oxgano=-alu=~

2. minicos de la férmula I, que puede ubtlllizarse como antitrans-
plrante, comprende equellos en dondoe R, representa un &2
po de alqullo contenicndo do 2 a 8 &tomos de eaxbono y
Ry xopresenta un grupo do alquilo o slcanollo oontenigando

. de 8 a8 abomos de carbono o un grupo do oleloalquilo o

o5, olecloalquonilo substituido por alqullo.
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De .¢onfoxmldad eon el procedimiento proporcio-
nalo por el presente invento los compusstos orgeno-alumis
nicos de la férmula I anterior se preparan

(a) ﬁx:a%ando un compussto d¢ la Pérmule goneral

(R ma1-X, o
en donde .
my n tlenen cada uno wmn valor de 10 2 eon la
oondicidn de que la suma de m ¥y n sea 3 ¥y
Rl y X ‘tienen el significado antes indicado,
ocon un compudsto que ceda el grupo —OR2 en donde R 2 tiens
el gignificado antes indicado;
o blen _
(b) haciendo xeacclonar un compuesto de la

Pérmula genersl

(R,) ~Al-OR (III)
| 31,2 2 o
oon un eompuegﬁo de la Tormule general
| Rl-—A:L—(oaa) (;v)
v w compuesto de la £érmulm gensral
AIX (W)
3

on donde
Ry Ry v X Yiensn el slgnificado entes indicedo;

o} b;t.en

(¢) heciendo reacclonsr un ocompussto de la

formula gensral
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(Rl) 3.A.:L (V1)
oon un compuesto de la £oxmule general

A1(0R2) 3 CV;J;)
¥y un compuesto de la férmula general

AIX ()

3
en donde

Rl, R2 v X ‘tlonon ol significado antes indicado;
0 bien ,
(1) trstendo un compuesto de la Fémmumla gene-
ral '
R ) A1-OR III)
( ) AL-0R, (

oon cloruro de hidrégeno o bromuro de hidxdgeno.

Bl traetamlento de un compussto de la formula
IT oon un compussto que ceda el grupo ;'OR2 tal como
R,0H, R,O-motal aloalino, (R,0),~mtal alealinotéxreo o
(REO) 3 41 do conformidad con la varlante (a) del procedi-
mlento y 6l tratamiento de un compuesto de la £érmula
III con cloruxo de hidrogeno o bromuro de hidrdgeno de
6dizfox'pﬂ.dad con la varq.an'be §d) del proocedimiento se 1lleven
a cabo, de preferenola, en un disolvents orgémico inerw
te. En oalidad de disolvente puede u-bi]izarsa; on parti=
cular, wn hidrocarbure elifitico inferlor o ammé’-bioo;
opolonalmente halogc:anado, ta{L oomo nlhexano; n-'-heptano;
cloruro de metilsno, benceno, tolueno o olo:mbemeno; 0
un étex tal oomo éter die‘bilico; tetrahidrofuranc o die-
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Si bien lag variantes (b) y (c) del procedi~
miento pupden llevarse a cabo en presencia de un disol~-
vente orgénioo inerte antes citedo, estas variantes se

llevan g cabo; de preferencia, en ausencla de disolvente.

En todas lag varigntes del procedimiento (a) s
(3) la temperatura no es critica; sin embaxrgo ésta se en=
cuentra, de preferencia, en una gama ocomprendida entxe ale

rededor de la temperabtura del ambiente y 902C.

Debido a la sensitividad oonocids de los com-
puestos organo-aluminicos (por ejemplo a la hidrélisis
u oxidacién) fodas las variantes (a) a (a) del procedi-~
miento se llevan @ cabo, de preferencia, on un gparato seco

bajo etmésfera de gas inerte (por ejomplo nitrdgeno, ar—

I

gén, ete.).
‘Parg obtensr un producto comprendido dentro

de la £érmula I no es necesario mantener las releclonss

ouantitativas estequiomdtricas de los componsntes de par

tida con exactitud. Por el contrario, las relaclones cuan=

titativas pueden variarse sobxre ung amplia gama,

Sin embargo; vten'l:ajosamente; se utilizan las
cantidades ostequiomdtricas de los materigles de parti-
da maes purcs debido a que procediendo de eslie modo se
obtienen los productos deseados en Porma analitlcamente

pura ¥ resulban innecesarios costogos procesos de purie



fioacién ediclonales.

Ios compuestos oxgeno-gluminicos de la férmula
L son substanolas liquidgs o 8dlidas altamente higroscd-
ﬁicas ¥, por lo general, no tienen punto de fusion defi-
5. nido. Son con frecuencia substancias viscosas similares
a los compuestos organo~aluminicos que ae encuentran en la
naturaleza. Ia mayorla de ellos tlencn busna solubilided
on disolventes orgénioos insrtes, tal oomo hid rocarburos
aliféticos y aromgticos (por ejemplo n;-hexano, n&aeptgno;
0. venceno ¥ 'bolu(?no; é;bexgs (por ejemplo éter dletilico, e
trahlid rofurano, dloxano, 6~acetoxi-2,4—dimtil~l;B-dioxa—
no; eto.) ¥ és’qeies (por ejemplo ameotato de etilo ¢ isoprow-

pil—mirLS'ba'bo). '

Para demostrar la actlvidad enbitransplrante
15. de los compuestos organo-aluminloos de lg fémmula I se

probaron sobre voluntaxrios humenos oompuestos represen~

tativos.

Para esta finalidad se ubilizd un aparato do
~ modicién de humdad-bemperature combinado (ROTRONIC HYGROS
20, KOP T DT~2), que pormite la mediclon de la transplracidn
en la superficlo de la plel con la ayuda do une sonda do
plel especisl ouya resistencla dhmica varla con 8l sumen-
t0 do la humded. Dursmte la medicion se dispons la somis
sobre la supexrflole qe' :Lé plel de modo que dursnie el pro;-

25, ocego de medlcion de 4 minubos no pusda penetrasr en la odw
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1ula de medicién alve extrafio. Ia célula gensible a la humse
dad trebaja don una precisidn de +2%. Ios valores de la me=—
dicidh se ofreden dualitativamente ¥y cuantitativemente en
porcentajes a modida que auments o dismlnuye la humeded.

E1 esoritor lineal asoclado registre el valor de la medi-
olon en forma de une curve de -bransloiracién para oada pun-
40 de medicidén on ol tlempo. Ias pruebas se lleven a cabo
en estanclas climatizedas sin ciroulsolén do aire a wna

tomporatura del ambiento de 362C y una humodad del 50%.

Maberial de gru.ebg‘: Ias substancias actives
se prusbsn en wna concentracién del ii-% (% en peso). Bs-
tas se disuvelven primero en unmisolvente aprdtico anhi-
dro &proplado y luego se envasan en reciplentes de gerosol
convencionales. Una vélvula de dosificeoidn del vecipiente
de serosol pexmite le dosificaciér} procisa do 40 mg de subs—
tancla por-ap@lid':aoi6n gobre cada 4 om2 de superficie do
piel. En calidad de prevarscidn_compasrativa se wbilizs el
producto comercializado REXONA (hidroxicloruro de alu~

minio).

Sujotos de prusbas 15 voluntarios saludsbles
(mujeres y hombms); con una edad de 20 a 50 afios, quie~-
nos fueron espocialmonte apropiados pars este expen'.mon;-

tc (pre-seleccionados).

Método: Para doterminar la activided de los
antitranspirantes locales se utiliza la piel de la cara
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interma de embos anbebrazos. Se marce primerv con un sello
de cuatro a cinoo zonas de plel de wun ‘bamsfio de 4. em? v se
mide la seoreolidn de sudor de ‘estas zonas de piel durane
%o wn intérvalo de tiempo de 4 mlmutos con un higrémetrc
ROTRONIC y se reglsbtra en forma de una curva higromdtrica.
Poco después se trata la primera zona de prusba oon una de
las oonogntraoionea de substancia aetlva o pmpgrados de
prusba y, despuds de un perfodo de 5-10 minutos, se efeotia
la seguna medicién de la transpiracidn (tlempo de medicidn
de 4 minubtos) para obtener la mobividad inmedista de los
antit rangplrantes o preparedos. Para deteruinar la dura—
olén do la sobividad todgvia se determing un punto de tism-
po de medicidn adiciongl, 0 sea 2 horss dospuds do la apli-
cacidn de las substencies ectivas o los pxoparsdos de prue-
ba. A continuacidén se tratan tres zonss de prusba mes oon
3 preparados adlclonales de igual modo y se dotermina la
transpiracidn de la plel. Una zona de prusba se deja sin
tratar y sirvo como ol oontrol negativo. Ia secuencia con
que se apliocan los preparados en el grupc de voluntarios
debe sexr glralioria parayue las diferencias regionales e
individunles on ls secrecién del sudor de les ocaras intemmas
del antebrazo no afecto los resultados do las prusbas.

Brgluselidn: En cada punto de ¥iompo do medicidn
ge determina el porcentaje de inhibicién de la transplra-
¢idn on comparacidn con la do las zonas de control sin



tratar. A conmtinuacién se recopllan los valoves de mediocidn
indlviduales para las nuevas substancias actives o el pre-
parado egtandaxrd (REKONA )y expresado en nimeros absolis
~ tos oomo la humodad medida (en %)y ¥y g6 evaluan no solo
5. en relaoldén a la potencis sino 'bambién‘a la duracidn de 1lg

actlvided inhlibldora dol sudor de log diversos preparsdos.

Besg’cgg,gs-:
I) - Compuestos organo-alum‘fnicos que proporciloe
nen wna inhibicién dol sudor inleisl del 75-100% y una
10. inhibicidn el cabo de 2 horas del 35~25¢.:
Cloro—~(hexadocanolato)isobubi laluminio ,
obro(octadecalwla'bo)isobutilalunﬂ.niQ;
.oloro(hexadecanoato)isobutilaluminio, .
. cloro(tetradecanoato)isobutilaluminio,
15, oloro(men’sola'bo)isobu’cilalumipio,
¢1oro (membo lato)ootilaluminio,
cloro(2~etilhexanolato)isobuti lalunﬁ.nio; ¥

cloro (igofitolato)isobubilaluminio.

IT) Compﬁostos organo-aluminicos que propor-

20. olonsn ung inhibieidn del sudor inioigi del 50~T5% ¥y una
inhibicidn al cabo do 2 horas de_10—1573‘x
oloxo(etanoleto)isobubilaluminio, o
cloxo(2-fonoxietenolato)isobutileluminio,

cloxo(2=fonoxietanolato)etilaluminio,
25. bromo{2-fenoxietenolato)igobutileluminio,
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bromo ( 2-Fonoxietanclato)otilaluminio,
bromo(etanolatb)otilaluminio?
cloro(etanolato)etilaluminio, y
bromo (etano lato )isobutilaluminilo,

III) Compucstos orzano-aluminicos que propore
clonan une inhibleidn del sudor inieial del 30-50% y una
inhibicidn al oabo de 2 horas de 5#—10,%':
Cloro(lo-éundooonoa’so)isobutilgluminio;
cloro(Ffonoxi)isobuti Laluminto,
eloxo (benzoato)isobutilaluminio,
bmmo(lo—mndecenoato)etilaluminio;
bromo(lomundecenoa-to)isobu'hilaluminio;
cloro(tercibutoxi)isobubllaluminio ,
bromo (tereilbutoxi) isobutilaluminio;
cloxo(serbeto)igobutilaluminio, '
cloro(10~unaecenoa'l:o)hexilalwpinio,
cloro(etanolato)hexilaluminio, y
¢loro (10-undecenoato)oti laluminio.

IV) Pxeparscién egtandewi:
Con 0l preparasdo comparativo (RMOEA@—SporI:)

ge observd was ectividaed inlcial dol 9% y una actividad

al cabo do 2 horas de 8,5%.

Ejomplos de vehiculos prosemtos on les com-
posiciones gnbtitransplrentes proporclonadas por el pro-
gonte invento incluyen los vehiculos habitusles ubili-
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zados para antii%rgnspirantes en cosmdticos (por ejemplo

on polvos, barras, cromes, ‘soluclomss, aerosoles, ota.).

En calldad de disolventes pueden utilizarse los disolventes

anhidros entes olbados que pueden combinarse aon log adi=

tivos cosmétleos habltuales; por ejemplo, editivos pare
aumentar el metabolismo de la plel o la elasbticided de

la plel tal como pambenol o uno d¢ sus éterss de alquilo
inferior (por ejemplo el étexr et:’.lieo); sgentes bactericl=
das (por ejemplo sales emdnico custernarias) y/o pexfums.
Las cqmposieioms antlbrensplrantes que nos ocoupen se utis-
lizan, de preferencla, en forme d6 aerosoles combeniendo
los prop'ulsoras comunmente l.x’ciiizédos"cal oomo alcanos -
de bajo pu:crbé'de ebuluoiéﬁ, licuados, opoionalmente halow
~8ubstltuldos, ‘especlalmente olorados y £luoxados (por
ejemplo n-propano, n-butano, isobutano, n-hexano, diclo-
rodifluoromstano y diclorotetrafluoroetanc), ssi como sus
mzclag. Una mezela propulsora muy aproplada esta consti

: 'l:iﬁ.da por porclones gproximsdamente ilzusles de diclorodi
fluorometano y dicloxotetrafluoroetano. Jas composicionss -
antitranspirantes proporclonedas por el presente imvento
coirbiexien;'de preferencia, entre alrededor de 1y 30%_6:1
peso;'esloecialmen-he entre alrededor do 2 y 5% en peso, 4e
ingrediente activo esenolal. ILes pmgan-bea composicionss,
aparte de lo® editlves antes citados, pusden contener

también otras substencias cosmdticamente veliosas tal co-
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mo, por ejemplo, otros compuestos inhibidores del sudor o

desodorantes.

Tos ojomplos que siguen Llustren la preparaoilén
de los .compuestos oxgano=-gluminicos proporeionsdos median=-
te ol presente invento. En estos ejemplos los productos se
han oarmcterizedo msdiante mioroendlisis (detexmingoién del
oontenido de carboro, hidrdgeno y eluminlo; llmite de erwor

1=25).

BIEMPTO 1.
En w mgtraz de cugbro cusllos y 250 cg; beajo at=-
mosfera de argdn ¥ a la temperetura del amblente, =6 inbro=
ducen 10,1 g de aloohol ocetilico (L-hoxadecancl) en 70 oc
de n~hepteno absoluto. Con un embudo do gotoo se instila,
durante wn pe:;Ic_:do de modia hors y mlontras se eglta, una
golucidn de 7,35 g d6 c¢loruro do diisobutilaluminio en 30
oc de n-heptano ebsoluto. Durento esta adicidn se eleva la
temporature on el matraz hasta 408C, Iuezo so ggita la mez-
cla @ 808C durante 2 horss. A continusclén ge separa el di-
solvente a 808C on un vacfo de ohorro do agna. El condenw
sado que se recoge on el sepa;'aaor por onfriagmlento cOnNm
tlene 2,35 g do isobuwbano (98,64 do la cenbided calculada).
El cloxo (hoxedeolloxi)-Lsobutilaluminio que queda on el
matrez se libera de los Gltimos residuos de dlsolvente due

rante un perlodo de 2 horas a 808C en una bomba de aooiw-
te & 1072 Torr., Bl producto smslfticemente puro es un -
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quido oleoso incoloro. Renmdimiento: 15,0 g (99,8% de 1la
tooria).

Do modo andlogo 86 preparan los compuestos ongano=
~aluminicos aiguientes.g . ,
a) Gloro(octaficeiloxi)isobutilaluminio, un aceite viscoso
incoloro. Rendimiem'o.: 97;5‘73 de la teoria.

b) Cloro(mentolato)isobutilaluminio, un aceite incoloro.
Rondimientos 96,3F.

0) Clomo(2-etll~l-hoxiloxi)isobutilaluminio, un aceite
incoloxo. Rendimiontot 97T.

d) Clow(3,7,11,15=tetramtl l-l-hoxadecon=3=i loxi) -
Qisobu'bilalgnd.nip, un acelite modersdemente viscoso y colox
smarlllento, Rondimiento: 94,67,

EJEMPIO 2 | .

En un mgtraz de cuatro ouellos y 500 cc, bajo
gagificacidn de ni'brégeno; ge introducen 9;1 g do cloruro |
de diisobutilaluminio en 100 cc de n—-hep*baz}o a 702C. Con
un embudo §le goteo ge ina:!'bila en el ma'braz_, duran'!:e unos

. 20 uminutos, una écluoién, nantenida a T02C, de 13,2 g de

éoldo paluftico en 80 ce de n-hepbano. Iusgo se sgita la
mazc;!.a_ a8 902C durents 3 horas ¥y ol disolvente se éepara
en vaclo (18 Toxy). Bl oondensedo que se rocoge en ol se-
parador por anfriamlento conmtiens 2,9 g de Lsobutano
(96,9% de la cantidad calouleda). Bl oloro(hoxadlecancato)
leobubllaluminio qus queda en ol mabtraz e llbora do los
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residuos de disolvento durante un perfodo do 2 horass a 802C
on una bomba de aceite a 1072 Torr. ElL producto asi obtoni-
do es analiticamente puxo y wn sceite muy llgeramente bur=
bio o incoloro.‘ .

5. Remdimlentos 18,8 g (97,3%).

De modo anflogd Se preparan los compuegtos
organo-gluminicos siguientes:
8) Cloro(tetradecancato)isobutileluninio, un 1fquido

incoloro. Rendimiento: 92,8%.

10. b) Cloro(l0-undecenogto)isobutllaluminio, un sceite visco=
d0 y oadl incoloro. Rendimiento: 94,64,

) Gloro(benzoa'bo)isobu'bilalumi!.nio, un gcelte ligoramento

turbio, incoloxo y viscoso, Rendimiento: 93,7%.

d) Cloro(sorbsto)isobutilaluminio, un aceite de color
15. ligersmente smarillento., Rendimiento: 92, 3h.

EJEMPIO 3

Se adiciona 1,54 z de cloruro do aluminio gn=
hidro y 50 cc de n-hoptano & un matrez de cuatro cusllos
¥ 250 oc bajo gasii’icaoién. de nitrégeno. En el matraz se
20, :Lnstila; mlentras go aglte, una solueldn de 8,47 g de
$rl-n~ootilaluninio disuelto en 25 co do 11;-h0p“cano v g6
calienta la mozcla hasta 502C durgnte 1 hora. Do este mo-
do g6 disuelve el oloruro de aluminio inicial{nen'be sin
disolver. Seo ad:!.eiona ahora a gotas al matrez, duranto

25. unos 15 mimutos, una Soluclén de 5,4 g do membol on 50
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ce de n-—_hep-bano ¥y lucgo so eglionta la mezela hagts 802¢C
durante 3 horas. So sopsra a conbinuacion ol voldbil g
802C on la bomba d6 chorro de agua. El condensado que se
reoo.ge en el separador por enfriam:!.qnto contlene 3;7 g

de n~octano (corregpondiente al 93,4 deo la teoxla). E1
cloxo(mentolato)octi laluminio anal:u':bicam_bn-bo PUYO que
queda en ¢l mabraz ge libgra de los regiduos de dlsolven~
ta durante un perfodo do 3 horas on una bomba de aceite

a J.O"2 Torr. EL pmdgc‘co 88 un aceite ligoramente turbio
¥ gomoso. Rendimientos 94,1k, |

Do modo andlogo, pero variando los tres mateﬁa—
168 de partida (alguilealuminio, haluro d0 eluminio o al—
oohol), =@ preparsn los compusstos sigulentes: )

a) Cloro(etanolato)lsobutilaluminio, wn lfquido incoloro.
Rendimientos 92,1%

. . I . .
b) Cloxo(2~fenoxietanolsto)isobutilalumino, oristales
blancos de punto do fusidén 1018-~1022C. Rendimientos 93,2%.

o) Cloro(2-fenoxlotanolato)etilaluminio, cristales blancos.
Rendimiontos 89,5%.

d) Bromo(2~fenoxiotanolato)isobutilaluminio, cristales
blancos. Rendimiento: 93, 2h.

6) Bromo(2«fenoxietanolato)etllaluminio, oristales blan=
cos. ,
Rendimientos 94,3%.

£) Bromo(etanolato)otilaluminio, wn 1fquido clare inco-
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loxro (después de 1a liberscién de los- Yeslduos de disol-
vente & 308¢ y 1072 Torr). Remdimientot 91,6%.

g) Cloro(etanolgto)etilaluminio, wn Ifquido Llncoloro
 Mmpido (despuds do la Lliberacién de los residuos de disol-
5, vente a 3080 y 102 Torr). Remdimlentos 90,4p.

h) Bromo(etanolato)isobubilaluminio, un Lfquido incoloxrv.
Rendimlentos 92f.

1) Oloro(fenoxl)isobutilaluminio, un soceite incoloro
1{mpido. Rendimlento: 97,1%.

10, k) Cloro(’cexoibu'boxi)iaobu’cila‘lumini,o, un liguido oleoso
incoloro y 1fmpldo. Rendimiento: 96%.

1) Bromo(tercibutoxl)isobutllaluminio, un liquido oleoso
myy llgeremente emarillo. Rendimientos 94,3t.

~ m) Clom(e:kano:'l..atq)hsxilaluminio; orlstales blancos.
15. Renmdlmlentor 92,3%.
RIENPID 4. .
En un ma”crag de cuatro ouel:'l.oa ¥ 500 oc, bajo
geslficacidn de mrgdn, se sdloionan 1,67 g de bromuro do
 aluminio enhidro y 100 cc de n-hexeno absoluto. En el
20, uatraz se instllan, qurante 10 minutos, mlentres se
Bgi‘bé y a la temperatura del amblente, 1,43 g de trleti-
lalunlnio disuslto en 100 cc de n-hexemo sbsoluto. Dus
rente la reacclén que comienza se dlguslve el bromuro
e alumlnlo. Se aglta la mezola & 502C durante 2 horas
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¥ luego 86 enfxia hasta ia temperatira del embiemte.

‘En wn segundo mabraz de ouatro cuellos, LS

Wién bajo atmbsfers de argdén, se Llntroducen 3,46 g de

‘éoldo undecilénico en 100 oc de nwhexeno absoluto. Ia

soluclén de bromuro de dietilaluminio prepareda en el
primer metraz (tel como se he desor.!.to. en el pérrafo pre-
ecedente) se trensfiers con la ezoluglén de aive y humsdad
al embudo de gobeo de estc segunio matraz. Esta soluoildn
se deja ahora gotear en el dcido undeollénico disuslto
durante un perfodo de medie hora y a la temperatura del
amblonte. '.'Después de completaia la adiolén se agita la
mezala e 502C durante 2 hores, El etano xesultenmto du~
rente la resccién, asi como el disolvento, quo S Separa
por succi:én en un vacfo de chorro de agua al final de la
rescelén, so recogen en un separaior por enfriamiento,
que 8o enfria hesta -L208C (nitrégono 1fquido/pentenc),

¥ o determina gas;cmmafoggéficamapte; Ta cantidad recos
gida de otano asclonde a 0;49 g (86,9% do la teorfa). Bl
reglduo quo gueda en ol matrez se llbera do regiduos de
disolvente durente 2 horas & 402C en una bombe do acei-
to a 1072 Torr, A combtinusclén se obtlens el bromo(L0-un-
decencerto)etileluminio on forma do tna mase somicriste-
line ligoremento amarillonta. Remiimiento: 5,6 g (93,5%
de la tooxia).

Los compuostod slgulontos so propsran de modo
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anglogo poro varianlo los dos materlales de partida (al=
quilo o haluxo do alumi.nio)': ‘

a) Bromo(10=miecenoato)isobutildliminlo, wia mase Seml-
oristaling ligermmente amaxillenta. Rendimlembo: 91,4%.

b) Clom(lo;unQeoemato)héxila;uminio, ung masa crista-
1ina blanca. Rendimienmto: 93,3f.

o) 0101'0(lpmqoemato)etihlmmo; un polve blanco.
Rendimlentos 91%.
BIEMPIO 5.‘,

En'un mebraz de treg cusllos y 250 cc; equipedo
oon aglbador, tormometro y eparato para la edmislén do ar-
gbn, se sdioiona, bajo una atmésfera de gas ine;'te; 38,3
g de ootil-alooholato de aiisobutilalunﬂ.nzf.o; 56,7 g de di~
cetil=alooholato de Lsobutilaluminio y 13,3 g de cloruro
de elumlnio anhidro. Se oalienta la mzola hasta 908C mlen-
$rag se sglte durante 5 hores. Durante este tiempo ge for-
ma ouantitebivemente a partir de la mozola heterogénea el
cloro(hexadeoiloxli)isobutilaluminio oleoso e incoloro descri-
to on el ejemplo 1.

BJEMPIO 6

Do modo endlogo al descrito en el ojemplo 5 y
on un apaxeto dol tipo desoxrito en el ejamplo 5 se hace
reacolonar entre sf 39,7 g do palulteto do diisobubilalu~
miﬁ:l.o; 59;5;‘ g de dipalmitato de isobutilaluminio y 13;3

%. g de oloruro dc aluminio anhidro. Despuds do aglbarse
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durante 4 horas a 8590‘ so forma ouanbitetlvamente el olo-
16 (hexadoconoato)isobubllaluminio doserito on 61 ejomplo
2e ‘

WEPIO 7. |

En m"gparato del tipo descrito en e':l.'ejempio 5
g0 sdicionan 19,8 g de triisobubtilaluwminio y 13,3 g de
eloruro 4o slwmlnio enhidro y 80 oglionta hasta 802C mien—
tras s a,gifba bajo atmbafers do gaé. inprte durante 2 horas.
Iuogo se'de;]a onfriar la 1.nezola hasta la tomperatura del
anblente, so adlelonan 75,1 g de tricotil-alcoholato do
gluminio y &6 oslionta la ;nezovla resultanto hasta 802C
niontras €0 agita duranto 3 hores mis. So obtlomo cuantita—
-bivamon;hq ol oloxo (hexajooiloxi)isobutilaluminio descrito

on ol ejemplo 1.

ESEPIO 8 |
En un gparato del 'bi'.po descrito en el ejemplo

5 se haoe regoolonar emtre si, durente un perfodo de 2

horas, & 809C y de modo anélogo &l desorito en el ejemplo

7, 19,8 g de triisobutilaluminlo y 13,3 g de oloruro de alu~

mnio auhidxe. Tuogo so sdiolons a le temperaturs del ame

blente :79;3 g de tripalmitato ds .aluminlo. Despuds de

- calentarse hasta 802C durente 3 horass, mlentras se aglta,

se obtiens ouentitebivemente el olom(l;exadeoanoato)iao:-
bubllalum.nio descrito en el ejemplo 2.

EIEVPTO 9_
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En un mebraz de cua'br? cuellos y 1 litro equim
pado con condendador de reflujo, sgitador, tubo de admie
slén d? ges y aparato para trabajar bajo atmdsfera de gas
inerte, se introducen 38,3 g de cetll-glecholato de dii~-
sobutllaluminio on 500 co de nehoptano. Ia soluclén se
enfria hasta ~108C y durents un porfodo do media hore so
Lntroduce on el apareto & tx*avég del tubo de admisidn de
ga8 y con aglhaoldn intensiva 3,65 g do oloruro do hidrdge-
no gageoso y se0o. S6 sglia la Soluckdn a ~109C durants
una hore adiclonal y & oconmtlnusclén a 602C durente 2 horas
més. Despuds de separar los volitiles on un receptor que
g0 onfria hagta ~702C, me idembifiocan 5,5 g do Lsobubano
(94,66 de la oantided caloulada). El resilduo on ol aparato
g6 libora do residuos de dlsolvemte durante wn poriodo de
2 horss & 608C on una bomba do soelte a 107° Torm. E1
¢ loro(hexadeoiloxl )Lsobutileluminlo se obtiens casi ouan~

titabtlvamente en formg de wn amselte lncoloxo,

0 10

En un aparato del tipo desexrito en el ejgmplo
9 y en forma andloga a la deserita en el ejemplo 9, se
haoce reacolonar 39,6 g de palmitebto de dillsobutilaluminilo
con 3;65 g de oloruro de hidrégenoc. En:el condensador se
jdentifican 5,3 & de Lsobutano (91,15 de la oentidsd ogle
culada). El reslduo en-el aparsto e libera de reslduos
de disolvente durente un perfodo de 2 horas en una bom-
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be de &ceite a 10 2 Torr. Bl 6loi-ofhexadecenoat65isobu-bi-

laluminio se obblens cagi ouambitabivemsnts.

El ejemplo que sigue Llustra la producelén
de lms compogiciones antitranspirantes proporcionsdas por

egste invento on forma de soluciones o serodoles. En ca—

lidad de mezola de gas propulsor para los aserosoles se
wtllize una mezela de diclorodifluoromstano al 40% y di-
clorotetrafluoroetano al 60%.

EJEMPLO A
a) Cloro(hexadecanolato)isobutilaluminio

Triclorotrifluorocetano

Pexfume
Isopropi leml risteto

Mozcla d6 gag propulsor o.8. hasba

b} Cloro(hexadecanocato)isobubilaluminio

nehexanos -

Eter otilico de pantenol

mezole de gas propulsor o.d. hasta

Nn=hexano

- Isopar Cosmei;ic@ (Esso; hidrocarburo
"alifético conteniendo prinsipalmemie

7 &bomos do oarbono, utilizado como dlw

. solvente)

Mozola de gag propwlsor o.8. hasta

@) Cloro(mentolato)isobutilaluminio

4,0 g
20:,0 g
0,18
0:38
100,0 &

vy
20?0 g
0?2 &
100,0 &

5,0 8
10,0 g

0,2 ¢
100,0 &
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a)

a)

£)

g)

h)

i)

Cloxo(igsofitolato)lsobutllaluminie
Triclorotzifluoroetanc

n-hexano ‘

6—aoeto:cﬁ.;—2;4idimeti l~l;3~dioxano
Méécla de ged propulsor c¢.s8. hastg

0 loxo( 2-Penoxistanolato)isobutilaloml.nlo
n-hexano ,
Isopropl l-miristato

Mezela do gaesd propulsor c.d, hasta

onmo(2+fengxietanolato)iSObukilaluminio
n-hexeno

Isopar Coémetic(:> 3

Mozela de gas propulsor o.s. hagta

Cloro(hexadecanolato)lsobubi laluninlo
Cloxo (2=oti lhexanolato) Leobuti Laluminio
Cloro(isofitolato)isobutilalumnio
n-hexano

Poxfums ]

Mezcla de gas propulsor €8 hogta

Cloro(tetradecanocato)isobutilaluninio
n#hexano '
Lgopaxr Cosmetie(:>

ﬂbzola de gas propulgor o.&, hasta

Cloro(hexadecanolato)igobutllaluminio

¢loro(octadecanolato)isobutilaluminlo

3,08
5,0 ¢
10,0 g
0,2 g
100;0 g

3,08
10'?0 g
0,3 ¢
100,0 g

3,0 8
10,0 g
0;2 g
100;0 g

1;2 &
1?8 g
l?O g
10,0 &
0,3 &
100;0 g

5:0 &
10,0 g
9,0 ¢
100,0 g

2,5 ¢
0,5 &
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n-hexano , 10,0 &
Mezcla de gad propulsor c.s8. hasta ' 100;0 g8
i) Cloro(hexadecenclato)isobutilaluminio 1,0 g
Clovo (mexbo lato )octi lalumlnio 2,0 g
5. n-hexano » . 10,0 g
Mezela de gas propulsor ec¢.s., hasta 100,0 g
k) Cloro(hexadecanolato)isobutilaluminio 0,8 g
Cloro(tetradecancato)isobutilaluminio 1,2 8
) Cloro(2=etilhexanolato )isobutilalumlnio 1,0 g
10. n-hexano _ , 7 10,0 &
Mezcla de gad propuldor  o.S. hagta 100,0 g
1) Cloro(etenolato)etilaluminio 3,0 g
n~hexano _ 10,0 g
Mezcla de gad propulsor c.s. hasta 100,0 g

. o i . R
15. m) Bromo(lO-undecenoato)etilaluminilo 2,0 g
n~-hexano 10,0 g
Parfume ) ' 0,3 &
Mezcla de gag propulsor c.s. hasta 100,0 g
n) Cloro(sorbato)isobutilaluminio 3,0 g
20, n-hexano . 10,0 &
Uozcla de gas propulsor o.s. hasta 100,0 &
0) Cloro(fenoxi)isobutllaluminio 15,0 g
n~hexano - ‘ 3 10,0 g
Mezcla do gas propulsor c.S. hagta 100,0 g

%5, p) Cloxo(octadecanolato)isobubilaluminio 3,0 g
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n~-heaxano 10,0 g
Mezela de gas propulsor e¢.s. hasta 00,0 g

El ingredisnte astive esencial o ingredientes
a ctivos esenciales es/son disuslto(s) sn el disolvente
y se introduce(n) en un recipiente de aerosol apropia-
do bajo gasificacidn de nitrdgeno. Se adeionan los adi-
tivos restantes y el recipients se barre de nueve con
nitrdgeno. A continuacidén se oompleta la mezcla hasta
100 g con la mezcla de gas propulsor,

En las composiciones anteriores el ingrediente
activo esencial o ingredientss activos esenciales puede(n)
sustituirse por otro(s) ingrediénte(s) activo(s) esencial(es)
descritos en los ejem plos 1 a 10 precedentes,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento se de~
claran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivin-
dicaciaones: _

1, Un procedimiento para la preparacion de com=
puestos organo-aluminicos, de la férmula general I

X

]

Ry ~AL=0R (1)
en doﬁde
X  representa un atomo de cloro o de bromo,
Ry -representa un grupo ds alguilo y
Ry, Tepresenta un grupo de cicloalquilo,
alquenoilo o aroilo, en donde los grupos

de alquenilo, alcanoilo y alquenoilo

"
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dasignados.con R2 DUEdep astar substitui-
dos cada uno, por cicloalgquilo opecionalmend
te alquil~-substituido, cicloalquenilo op=-
cionalmente alquil-suhstituido,.arilo ap~
cionalmente alquil~ y/o alcoxi—sqbstitui—
do, alecoxilo, cicloalcoxilo, cicloalque~
niloxile y/o ariloxilo y los grupos de ci=-
cloalquilo, cicloalquenilo y aroilo de-
signados con R2 pueden estar substitui-
dos, cada uno, por alquilo, alcoxilo

y/o arilc y en donde dos grupos de alqui~
lo y/o alcoxilo adyacentes presentes en un
grupo fenilico designados con R, pueden.
estar también unidos entre si para for-
mar un arllo saturado pentagonal o hexa-’

gonal,

caracterizado porgque comprencde tratar un compuesto de la for-

mula general

20, en donde

myn

Rl y X

(Ry ) p=Al=X (11)

tienen cada uno un valor de 1 o 2 con la
condicidn de que la suma de m y n sea 3,

y

tienen el significado antes indicado,

253V con un compussto que ceda sl grupo ~DR2 en donde R2 tigw-

ne el glignificerdo indicado antos.

e
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2.. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque los materiales de par-

tida se utilizan en cantidades sstequiométricas,

3+ Un procedimiento, de conformided eon la rei-
vindicacidn 1 o 2, caracterizado porgue m tisne un valor ds
2; n tiene un valor de 1 y el compuesto que cede sl grupo

~0R, &s un compuesto de la Pdrmula R,OH.

4 Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porgue, en una forma prefe=
rente de su realizacion, se hace reaccionar cloruro de di-
~isobutilaluminio, en calidad de compuesto reactivo de la
férmula general (II), con hexadecanol, para obtener cloro-
~(hexadecanolato) iscbutilaluminio como compuesto organo-alu-

minico de la firmula general (I)

S. Un procedimiento para la preparacidn de
compuestos organo~-aluminicos,

segin se describe y reivindica en la pre=
sente memoria descriptiva que consta de 23 paginas foliadas
y escritas a maquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 10 Mayo do 1978

Pede Jaime ISERN

. LY

Flrmado: JESUS PICAZO
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