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La presente invencidén concierne a una nueva
clase de compuestos constituidos por oxibencilidenbornano-
nas, asi como a su procedimiente de preparacidén y su utili
zacidn en el campo de la cosmética.

Los compuestos de la invencidn presenten
propicdades de absorcidén notables en una gama muy amplia
de radiaciones actinicas, lo que les hace particularmente
aptos para la preparacién de composiciones cosméticas des-
tinadas a preservar la epidermis humana, particularmenta
en el caso de epidermls delicadas.

Se sabe que los filtros o pantallas solazes
vtilizados habituolmente se scleccionan entre 1los compuas—
tos cuys absorcidn es méxima en la zona de longitudes de
onda comprendidas entre 285 y %15 unanometros (nm), zonx pa
ra la cual una exposicién prolongada provoca el eritcms, ¥
después la quemadpra solar sobre la epldermis humana. i
' 8¢ conoce ya la utilizacidn de compuestos
activos en la zona de longitudes de onda precitadas, segin
la patente francesa n? 2.199.971 relativa a derivados del
benciliden-alcanfor que contiencen un radical amonioc cuater
nario en el nlcleo bencénico cn posicidn para con respecto
al radical bornilideno. Se conoce también la patente fran-
cesa n? 2,282,426 relativa a derivados del benciliden-al-
canfor sulfonados en el radical metilo en posicidn X con
respecto al radical carbonilo o en el nlcleo bencénico.

Se conocen ademds clertos filtros que tie-
nen una zona de¢ absoreldn extenss, como la dihidroxi-2,4~
~benzofenona, pero su poder absorbente es relativamente
débil y su eficacia muy mediocre.

Las radiaciones UV que tienen longitudes
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'[de onda comprendidas entre 285 y %15 nanometros Juegan un
papel preponderanbe en ia produccibén del eritema solar,
del cual sc admite que las mismas son responsables en una
proporcibén del orden de 90%. Lsta es la razdn por la cual
se ha buscado particularmente hasta aqui la obtencidén de
una proteccidén especifica para esta zona de radiaciones.

3in embargo, se aprecia cada vez mas que la
proteccidn en la zonz dec longitudes de onda antes citaca
es insuficiente en lo que concicrne a las pieles delicadas,
especialmente las pieles claras, qgue presentan una seasri-~
bilidad particular a la radiacidén solar o que se broncesan
dificilmente incluso después de exposiciones repetidas al
sol.

Ademds, las radiaciones de longitudes de on
da comprendidas entre 315 y 340 nanometros (conocidac bajo
la designacibén UV-A cortas), ¥y cuyé intensidad en el espec
tro solar es mucho mis importante que la de las radiacio-
nes de longitudes de onda comprendidas entre 285 y 315 na-~
nometros (conccidas bajo la designacidn UV-B), juegan un
papel importante en la sensibilizacién al sol del "campo
cuténeo" es decir del tipo de epidermis, favoreciendo el
desencadenamiento de la reaccidn eritematosa en el mismo
o intensificando esta reaccidn en ciertas personas,

La invencidn tiene por objeto remediar el
inconveniente antes citado, y obtener una familia de com-
puestos que absorben fuertemente las radiaciones ultravio-
letas en una banda extensa quec cubre las longitudes de on-
da comprendidas entre 290 y 340 nanometros y en particular
entre 315 y 340 nm, teniendo igualmente los compuestos de

esta familia una bucna solubilidad en los disolventes cos-
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Mméticos habituales, una estabilidad satisfactoria a la lus

¥y una buena estabilidad quimica, especialmente en contacto
con ei sudor.

La invencidén tione en primer lugar por ob-
Jjeto las para-oxibenciliden-3-bornanonas~2, de férmula ge-
neral I:

—

en el.cual:

2y 2' designan respectivamente un &tomo de hidrdézenc o un
radical 805H5 0 una sal de este &cido sulfénice con mna ba
se mineral u orgénica, representando al menos uno de los
dos radicales Z 6 Z2' un Atomo de hidrdgeno;

Rl designa un &tomo de hidrégeno, uwn radical alcohilo even
tualmente ramificado que contiene 2 a 18 Atomos de carbono,
un radical alquenilo que contiene 3 a 18 &atomos de carbono,

un radical
i (CHzCHBO)nH,'»(CHQ-?HmO)nH, n(CHan?HO)PH,

CH CH,OH

, R

CH,~CHOH-CH,, ~CH,-CH N’/RB CE.,~CHOE=CH, -8 7 ’
L 2"' r - 5, - 2_ .L2.- \R bl I~2- .. L— -2—‘ \R j

' Sy _ 1

en el que R designa H 6 un radical alcohilo que contiene

1 a 8 &tomos de carbono; —(CH2)3»803H 6 una sal de esto

|Acido con una base orginica o mineral, o inclusc un radi-
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cal divalente -(CHg)m— 6 —CHE—CHOH-GHQ—; teniendo m los valg
res 1 a 10, n los valores 1 a 20, y p los valores 1 a 6; rej
presentando R5 ¥ R, cada uno un adtomo de hidrégeno o un radi
cal alcohilo eventualmente ramificado o hidroxilado, o bien
formando juntos un heterociclo amino-alifético con el Atomo

Be nitrégeno al que estén unidos; R, designa un dtomo de hi-

drdégeno, un radical alcoxi que contiene 1 a 4 &tomos de car-
bono o0 blen un radical divalente -O- ﬁnido al radical Ry cu
Ho éste es igualmente divalente; g designa 1 & 2, quedaudo
entendido que cuando q tiene el valor 2, Rl es un radical di
ralente que constituye un puente entre dos restos oxibencili
Hen-%~-bornanona-2. Ademds, cuando Rl designa hidrégeno, 32
Hesigna igualmente un éﬁomo de hidrbégeno y ademés cuando'R2
Aesigna alcoxi, Rl puede igualmente designar metilo.

' Todos los compuestos de férmula I son compuéstos
huevos con la excepcidn de la p-hidroxibenciliden-3-borneno-
na-2 y de la metilendioxi-3',4'-benciliden-3-bornanona=2

que han sido ya descritos, pero cuyas propiedades como fil-
tros solares no eran conocidas.

Entre los compuestos de la invencidn se pueden
mencionar especialmente los compuestos de la-tabla 1 siguien
te, en la cual el nlmero de cada compuesto es el mismo que
el de su ejemplo de preparacidn. .

TABLA (1

. Metileﬁdioxi—B',4'-benciliden-B-bornanona-Z

2. p-Hidroxibenciliden=-3-bornanona-2

3. Dimetoxi-3',4%enciliden-3-bornanona-2

4, (Hidroxi-2-morfolino-3-propiloxi)-4'~benciliden-3~bor-

nanona-2
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11.

12.

15.
le.

17.

19.
20.

2l.
22.

18,

tlojn nvim. 5

(Hidroxi—E—piperidinomawpropiloxi)—4'-benciliden-a—bog
nanona=-2

ﬁ3—Hidroxietiloxi~4‘~bencilidcn—B-bornanoha—E
(Dihidroxi~2,3-propiloxi)-4'~benciliden-3~bornanona«—2
4liloxi-d'~benciliden-3-bornanona-~2
p,p'-(Butanodiil-1l,4~dioxi)~bis~(benciliden=-3-bornano-
na-~2)

Acido~(oxo-2-borniliden=3-metil)-4~Fenoxiacético

Acido diﬁetoxi—#,5~(oxo-2—bopniliden~3~metil)—2-bence~
nosulfénico v
Acido butoxi-@'-metoxi-ﬁ'-benciliden-B-oxo-E-bornano;
~10-sulfénico

Acido w ~carboxideciloxi-&4'~benciliden-3-oxo-~-2~borazno-
~10~sulfdbnico

Acido (dihidroxi~2,3-propiloxi)-i4'-benciliden=3-0%C—2—
~bornano~-l0~sulfénico
Dodeciloxi-2-(oxo-2-borniliden~3-metil)-5-bencenosulfo
nato de sodio

Dodeciloxi~i'-benciliden~3-bornanona~2

Acido dodeciloxi-4'~benciliden-3-oxo-2-bornano-l0-sul—
fénico

Butoxi-4'-benciliden~3~bornanona-2

feido butoxi-4'-benciliden~5-oxo-2-bornano-10-sulfdénico

Butoxifggﬁpﬁq-2:bqrnili@en»5—metil)-ﬁfbgncenosulfonato

de sodio

Hexadeciloxi-4'~benciliden-3~bornanona-2

Acido hexadeciloxi-it'~benciliden—3-oxo=-2-bornano~10-
-sulfdnico

Acido carboximetiloxi-4'=benciliden~3~oxo=-2-bornano=10-

—sulfdénico
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28,
29,

30.
31.

32.

34
55
36

38.

37..

tiojn nim. 6§

Carboximetiloxi-4'~benciliden-3~0x0~-2~bornano~10-sul-~ -
fonato de sodio

Acido (hidroxi-2-morfolino-3-propiloxi)-4'-benciliden-
~%=0x0~2-bornano~l0-sulfdénico

Acido metilendioxi~5',4';benciliden-5~oxo—2—bornano-.
-10-sulfénico

Acido dimetoxi~3',4'~benciliden~3~oxo~2~bornano-l0-sul
génico

Octiloxi-&4*-benciliden~3-bornanona-2

Acido octiloxi—4'-benciliden;a-oxo-2-bornanona~10—sul}
fénico ’
/" (0xo0-2-borniliden~3-metil)~4~feniloxi/~3~propanosul~
fonato de sodio
Butoxi~-&4'-benciliden~3-oxo~-2-bornano~l0~sulfonato de
sodio ’
(Dihidroxine.5~propiloxi)—4'—bénciliden—3—oxo-2-borna—
no-l0-sulfonato de sodio '
Dimetoxi~3',4'~-benciliden~3-oxo-2-bornano~l0-sulfonato
de sodio
Metilendioxi~3',4'~benciliden~3-o0x0~2-bornano~10-sulfo
nato de sodio .
(Hidroxi-2-morfolino~3~propiloxi)-4'-benciliden-3-ox0~

-2—bornano-lQ—su1fonato de sodio

Dodeciloxi-4'-benciliden~3-ox0~2~bornano-10-sulfonato
de sodio | S ‘"Mk
Hexadeciloxi~4'~benciliden-3-oxo~2~bornano~l0-sulfona~
to de sodio
Butoxi~4'-metoxi~3'~benciliden~%~oxo~-2~bornano-1l0-sul-
fonato de sodio.

El interés de los compuestos nuevos de la
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Ainvencidn puede ponerse de manifiesto por la comparacidn
de los espectros de traﬁsmisién de la luz ulbravioleta a
través de las soluciones decimolares (0,1 moles por litro)
por una parte de los compuestos de la invencidén y por otra
parte de los compuestos de la técnica anterior. Se consta-
ta de una manéra general que los compuestos de férmula I
de la invencidén absorben fuertemente las radiaciones ultra
violetas en una banda extensa que abarca las longitudes de
onda comprendidas entre 290 y 549 nanonetros y en particu-
lar entre BlS‘y 740, La tabla 2 siguiente indica los flu-
jos transmitidos en porcentajes con relacibén a los flujos
incidentes, para longitudes de onda que varian de 5 nm en
5 nm entre 290 y 375 nm., Los compuestos gque representan la
técnica anterior son:
A-— el benciliden-alcanfor;
B -~ el 4cido meti1~2—(oxo-2—bdrni1iden-5~metil)~5»beg
cenosulfénico;
C - el metilsulfato de (oxo~2-borniliden-3-metil)-4-
~feniltrimetilamonio;
D - la dihidroxi-2,4-henzofenona de espectro amplio
pero de absorcidn débil,
Los compuestos de acuverdo con la invencidn
estln representados por los nimeros 18, 16, 20 y 3.
" Ademds, los compuestos de acuerdo con la in

vencidn cuya férmula comprende un sustituyente 7 = SOBH
presentan uvna propiedad sumamente notable. En efecto, en
la forma anhidra en un estado de hidratacidén minimo infe-

rior o igual a 0,5 H,0, estén fuerkemente coloreados, del

mismo modo que sus soluciones en los disolventes orginicos;

variando su color del amarillo al rojo anaranjado. Por el
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Contrario, en solucidn acuosa, o bien en forma de sales, o

incluso en forma hidratada cristalizada obtenida por equi-

1ibrio con el aire ambiente en el curse de un secado al
aire, estos, compuestos son incoloros,

Unicamentc los &cidos benciliden-bornanona-
-sulfdnicos que contienen el radical "oxi" en posicidn pa-
ra presentan esta propiedad, que no ha sido observada en
ningin compuesto de la técnica anterior.

Las formas anhidras e¢ hidratadas presenten
por obra parte puntos dc fusidén nebameute diferenciados,~;'
como lo indica la tabla 3 siguiente.

\,
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FPorma anhidra

Forma hidratada

Compuesto . Punto de Punto de Egtado de
N2 Color fusibn fusidn hidratacidn
en 2C
26 Amarillo in-
tenso 2252 X XX 2,5 H0
27 Anaranjado 2102 X X X 2 Hy0
19 | Amarillo in- L
tenso 188¢ 1409 2 HZO
17" | Amarillo 1400 1058 1,5 B0
23 u 2052 962 5  HO
12 Amarillo in- J:"
tenso 1402 1202 1,5 H,0
13 Amarillo in- S
tenso 1602 1209 1,5 HO
22 Amarillo-ver |
| de 1082 952 1,5 HZO

X En el caso dec los
trata de la forma
tacibén minima del

aproximadamente 0,5 H20.

X * Incolora.

compuestos n2 19, 26 y 13, no se
anhidra sino del eétado de hidra-

producto aislade gue contiene

¥ X X punto de fusién indeterminable. Por calentamiento,

el producto pierde progresivamente agua para dar la

forma anhidra coloreada.

Del micmo modo el compuesto 11, gque contie

ne un radical Z' = SOBH en el nicleo, funde a 2042C cuando

es anhidro (polﬁo amarillo) y a 1072C cuando estd en equi-

librio con el aire (trihidrato, blanco).

Ta invencidn ticne también por objeto el
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Procedimiento de preparacidn de los compﬁestos nuevos de
férmula I,
Los compuestos de férmula genebal I, en la
cual Z' designa un &tomo de hidrégeno y Rl es diferente de
hidrégeno, pueden prepararse como se indica a continuacibn,
sea por el método 1, sea por ol método 2 (con la condicidn,
en este caso, de que R, represente un ftomo de hidrdgeno).
- Los compuestos de férmula I en la cual Z' =

H, ¥ Rl ¥y R2 desiénan los dos hidrégeno, Se preparan por

hldrollsls ac1da de un compuesto corresponu1ente que tien

un grupo éter OR (siendo con preferencia Rl = CHB) ut¢lﬁ—
zando por ejemplo el clorhidrato de piridina,

Método 1 de preparacidn:

De una manera general, los compuestos de fir
mula I-en la cual Z' designa un &tomo de hidwrégeno, Rl €3
diferente de H, y @ = 1, se preparan por condensacién de-

un aldehido arvomitico de férmula 1T,

en la cual Rl Yy Ré tienen los valores antes citados, sobre

el producto de la reaccidén de la bornanona-2 6 de su deri-

vado de sulfonacién en posicibén 10 con, respectivamente,
uno o dos equivalentes de un metal alcalino o de una base
fuerte tal como un amiduro, un hidruro o un alcoholato al-

calino. La reaccidn se efectha en presencia de un disolven

te inerte como el benceno, el tolueno o el éter. Dicha reac

cibn conduce a un compuesto de la f£érmula IIIL. siguiente:
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en la que Z, Rl y R2 tienen los valores definidos para la
férmula I, y q = 1, excepto'que Ry no ticne el valor hidxd -
geno. Ciertos aldehidos de fé4rmula II son por otra parte":
compuestos nuevos utilizables, bien sea como compuestos iﬁ
termedios de sintesis, o bien por sus propiedades cosmétia
cas. B
A-partir de los compuestos de férmula III;
se preparan los compuestos de férmula I en los cuales R1 =
R2 = H por hidrdélisis acida de un compuestd correspondienév
te que tiene el grupo ¢ter OR;, con preferencia el éter me
tilico correspondiente, en presencia de un agente de hidrd
lisis como por ejemplo el clorhidrato de piridina, lo que

permite obtener los compuestos de férmula IV siguientes:

. \Y ‘ ' ' | E .
‘ ) et </ \/.""‘ OH R
i i o v

en la cual Z tiene los valores antes citados.

TLos compuestos de férmula I en la cual q =
2 se preparan segin un procedimiento que comprende dos eta
pas de condensacidn, ln la primera etapa se condensan en

presencia de un disolvente incrte dos moléculas de un alde

-
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hido parahidroxilado de férmula VI:

:' oneé V4 N _on B ¢

b Ry

en la cual R2 designa H o un radical alcoxi que contiene 1
a 4 &tomos de carbono, sobre un compuesto de férmula X - Rl
- £ en la que R, es un radical divalente antes citado f X

designa un halogenuro, un alcano~ 4 areno=-sulfonato, para

obtener un compuesto de fémmula II Bis

I1 Bis

En la segunda etapa del procedimiento, se
condensa en presencia de un disolvente iﬁerte el compuesto
antes citado de férmula II Bis sobre dos moléculas del pro
ducto de reaccidén-de la bornanona-2 § de su derivado de
sulfonacién en posicidén 10 con, respectivamente, 2 6 4 equi
valentes de un metal alcalinc o de una base fuerte tal co-
mo un amidu:o; un hidruro o un alcoholato alcalino, para
obtener el compuesto correspondiente de la férmula I en la
cual g = 2.

Método 2 de prepéracién:

Este método utiliza como producto de parti-

da una benciliden—B—borﬁanona—Q de la férmula IV' que se

indica a continuacidn para obtener un compuesto de férmula
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General I con q = 1, sea por una reaccidén de sustituciébn,
sea por una reaccidn de adicidn,

Variante 2 (a) segin una reaccidn de sustituciém.

Se hace reaccionar una benciliden-3-bornano
na~2 de férmula IV' que tiene un radical hidroxilo en posi
c¢ibn para del benciiideno ¥y en la que Z tiene el wvalor an-
tes citado y R2 designa H o alcoxi, sobre un compuesto de

férmula R.X en la cual X designa un halogenuro, un alcohil-

1
-sulfato, un alcano- 6 areno-sulfonato y Rl designa un ra-
dical alcohilo, alquenilo, o hidroxialcohilo tal como se....

define para la férmula I, segfin el esquema:

'--a,OR

P SN b
: RiX ﬁ '
o w T ' v ‘

para obtener un compuesto de férmula V abajo indicada en

la cual 2, Rl ¥ Ry tienen los valores antes citados y
q=1c
Para obtener un compuesto de férmula I en

la cual R, designa un radical divalente antes citado ¥

1
q = 2, se hacen reaccionar dos moléculas de¢ un compuesto
de férmula IV' sobre una molécula de un compuesto de {ér-

mula X -« R, - X en la que Rl es un radical divalente antes

1
citado y ¥ tiene el valor antes citado excepto alcohilsul-

Ségﬁn ¢l procedimiento de la variante 2 (a), se
pucde preparar también en primer lugar un aldehido de fér-

mula II a partir de un aldehido de férmula VI:
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VI

en la cual R2 designa H & alcoxi que contiene 1 a 4 &tomos
de carbono, sobre el qﬁe se hace reaccionar el compuesto
RlX tal como se define arriba. Bl producto de‘sﬁstitucién.
asi obtenido puede condensarse a continuacién, como en el
método 1, con la bornanona~2 & sﬁ derivado de sulfonacidn
en posicidén 10 para obtener wn compueéto de férmula IIIL, -

Jariante 2(b) segin la reaccidn de adicidn.,

tn heterociclo reactivo de férmula BY en la cual Y = =O-;

T8Rz-3 ~NR5R,~; ~50,-0-; ¥ B designa un resto de heterociclo

Se hace reaccionar un compuesto de Térmula

(V' en la que Z § R2 tienen los valores antes citados, sobtre

+

que da después de la reaccidén de apertura y de adicidn el

radical BYH=R1, segin el esquema:

| el
0 o1 Z . ' I
A\ ¢;f 4BY 3 \ = % ‘ :
. R ’
: : vIL - :

..

Rans

’ i v’
para obtener un compucsio de férmula VII en la cual R2 de~
signa H o un radical alcoxi y Z, asi como Ry, tienen los va
lores definidos para la férmula I, excepto que Rl no tiene
Los valores hidrdgeno, alcohilo, alquenilo ni (CH2)mCOZR v
ho designa un radical divalente.
Aqui también, segln el procedimiento de la ve

piante 2 (b)), se puede preparar un aldehido. de férmula II
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@ partir de un aldchido de formula VI en la que R, designa-
1o alcoxi, sobrc el gque se hace reaccionar un heterociclo
de férmula BY como se definc arriba, Il produéto de adi-~
cibén asi obtenido se puede condensar a continuacién con la
bornanona~2 & su derivade de sulfonacidén en posicién 10,
como se indica arriba en el método 1, para obtener el com-
puesto de férmula III en la cual R, tiene el valor hidrégé‘
no o alcoxi y Z, asi como P tienen los valores definidos
para la férmula I excepto que Rl no ticne los valores H;‘f
alcohilo, alquenilo, —(CHz)mCOER'ni "pradical divalente"‘gi

El compucsto heterociclico reactivo de-férmu
la BY puede ser la propano-sultona, un oxirano tal como QL
glicidol, el éxido de etilemo, cl béxido de propilcno, o la
epiclorhidrina; o bien una sal de acetidinio,'o una azirip‘
dina. o

El procedimiento de acuerdo con el método 2,

tanto si se trata de la variante 2 (a) como de la vériahté
2 (v), se efectha con preferencia en presencia de un agen-
te bésico, tal como un hidréxido o carﬁonato alcalino o al
calinotérrco, un metal, un alcoholato, o un hidruro alcali
no; el disolvente de reaccidén puede ser el agua, o un di-
solvente orginico tal como un alcohol, el dioxano, el sul-
féxido de dimétilo, o la dimetilformamida. .

- Los compuestos de férmula I en la cual 7 =H
éﬁ owﬁna sal metédlica correspondiente se preparan

por sulfonacién de un compuesto de férmula I en la cual

yZ':SO

7 = 7' = H, La sulfonacidén puede efectuarse con &cido sul-

f4rico concentrado, con 6leum o incluso con &cido clorosul

|ténico, y se salifica eventualmente el &cido obtenido con

una base organica o mineral.
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Ta invencién tiene también pof objeto una
composicidn cosmwética qﬁe conticne uno o varios compuestos
de férmula I de acuerdo con la invencidn utilizados solos
o en asociacién con otros agentes que absorban las radia-
ciones actinicas, Dichos compuestos pueden, particularmen
te, asociarse a agentes que filtren especificamente las ra
diaciones denominadas UV-B, lo que tiene por efecto ensan-
char la zona de probteccidn y evitar asi la sensibiligacidn
del campo cuténeo a estas radiaciones particularmente agre i
sivas y reactdgenas, EZntre los agentes protectores frente
a las radiaciones UV-B que se¢ pueden utilizar conjuntaménm
te con los compuestos de férmula I, se pueden citar los és
teres salicilicos, los éstercs de los 4cidos p-amnino- y
p-dialcohilaminobenzoicos, el benciliden-alcanfor y sus de
rivados de sustitucién con radicales alcohilo, smonio, sul
fo, o alcohilo sustituido.

Entre los derivados del benciliden-alcanfor
que tienen un grupo amonio cuaternario y utilizables en ago
ciacidn con los compucstos de.férmula I de la invencidn,
se pueden mencionar muy particularmente los compuestos de

férmula general:

“en ,
- 43 ci,
) : o] . o . .
N ‘\\.__L 2Oy %
g-Cai b :

N AAX
. : Y.

en la cual:
- R representa un hidrdgeno ¢ un grupo al-

cohilo que contiene 1 a 12 &tomos de carbono,
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~ Y representa haldgeno, un grupo metilo o

un &tomo de hidrégeno, .

- X~ reopresenta un halogenuro,‘un arilsul-

fonato, un alcohilsulfonato, un canfosulfonato, o un alco-
hilsulfato,

descritos en la patente francesa N2 2,199,971,

Entre estos compuestos se pueden mencionar

particularmente las sales del trimetil-amonioJBenciliden;

~alcanfor.

Intre los compuestos del benciliden-alcan~-.
for que contienen un radical sulfénico, se pueden mencio-

nar muy especialmente los compuestos de férmula general:

en la cual R designa un &tomo de hidrbégeno, un atomo de ha
1l6geno, tal como Cl, 6 T, un radical alcohilo que contiene
1 a 4 Atomos de carbono; R' y R" designan cada uno un &to-
mo de hidrdgeno, un radiéal —303M en el que M designa H,
un grupo amonio orgénico, o un metal, no teniendo al menos
uno-de los radicales R' y R" el valor H, descritos en la
patente francesa N2 2,282,426,

Entre eStos compuestos, se pueden mencionar
particularmente los &cidos (oxo-2-borniliden-3-metil)-5-me
til-2~bencenosulfdénico; (oxo-2-borniliden~3-metil)-4-bence

nosulfénico; p-metilbenciliden~3-oxo-2~bornano-l0-sulféni-
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co; benciliden~3~oxo-2-bornano-l0-gulfdnico, asi como sus
sales con bases minerales u orgénicag.

Fntre los compuestos del benciliden-alcan—
Tor sustituidos con alcohilo, se¢ pueden mencionar particu

larmente los compuestos de L{érmula general:

-

. \_~CI{2

. VIII

en la cual Y e ¥Y' designan H & SOBH y las sales correspoi-—
dientes con las bases orginicas o minerales, ‘

Z' designa los grupos —GIaBr, -CHBrBr, -CH2 s -CﬂzR, -
~CHR'R', ~CHO, -COOR" con R = ~NR1R2, ~HR1R237, -ORy, -
-OCOR5, -SRg, -CH, -COOR", —S%Oaha,

Ry ¥ Ry = H, algohilo en ) ;gq, hidroxialcohilo o bien for
man junto con el &tomo de nitrbgeno un heterociclo tal co-
mno morfolina, piperidina, pirrolidina; piperazina, N-metil-
~piperazina, ﬂ-fenllplpera21na,

R5 = alcohllq\lnferlor en G, _ 4 hlnroxlalconxlo, 0 sulfona

~,
™,

topropilo; \
Ry = H, alcohilo, polioxietileno, arilo sustituido o no,
metilo, dialcohilaminoalcohilo;

35 = alcohilo, alquenilo, arilo, heterociclo aromético o

no que contiene 5 a 6 eslabones;
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R

6 = H, alcohilo, carboyla]cohlJo, amlnoa“cohllo, hidro-
xialcohile, arilo, alanilo-3;

R' = -OR', 6 ~5R'¢ en los cuales R') ¥ R'6 pﬁeden tener
respectivamente los mismos valores que R4 N R6 exceptuan-
do los valores hidrégeno, pdlioxietileno, hidroxialcohilo,
alanilo~3 y arilo;

R" = hidrégeno o alcohilo;

quedando entendido que cuando R = -NR R2, el compuesto pvu-
de estar en forma de una sal de adicién con un Acido mine -
ral u orgénico, cuando R = gRlReRa, siendo Rl ¥y R2 difeven
tes de H, el equilibrio idénico de la molécula estd asecura
do sea por R3 cuando éste tienc el valor sulfonatopropiio,
sea por un anién X~, pudiendo tomar X los valores 50y -2l
cohilo, SOB—érilo, Soa—alcohilo o halégeno.

Los compuestos mono- y di-bromados de iér-

mula VIII se obtienen por bromacibén selectiva de los som-

puestos de férmula:

- H

\\ viir'

en la cuval Y tiene los valores antes citados,
La bromacidn se puede efectuar sea con bro-

mo, sea con la N-bromosuccinimida, en el seno de un disol-

vente inerte tal como un hidrocarburo clorado como el te-

tracloruro de carbono, o bien el éter, el acido acético,
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el benceno o el sulfuro de carbono, en frio o en caliente
vy bajo exposicidén a wna radiacidén comprendida en la gama
de longitudes de onda de 200 a 800 nm, eventualmente en
presencia de un agente de neuvtralizacidn tal como un car-
bonato alcaline o alcalinotérreo.

Para obtencr el compuesto monobromado de
férmula VIIT en el cual Z' designa ~CisBr, se utilizan los
reactivos en una cantidad rigurosamente estequiométrica,
siendo el rendimiento priacticamente cuvantitativo. ALl final
de la reaccidn, se separan por filtracidén las sales mincra
les eventualmente formadas, sc expulsan los disolventes,
se concentra la mezcla residual; ¥ se obliene por enfria~
niento un producto bruto que se recristuliza con un rendi-
miento de 85 a 90% en un disolvente tol como el isoprona-
nol.

Cuando se efectia la bromscién con el bromo,
se introduce progresivamente éste en solucidn en un.disol-
vente inerte y sin dejar de agitar, en la solucidn del com
puesto de férmula VIII en el mismo disolvente inerte, Cuan
do la bromacién se cfectiia con la K-bromo-succinimida, los
dos reactivos pueden introducirse en su totalidad en el di
solvente inerte al comienzo de la operacidén, y la reaccidn
se efectla bajo agitacidn, con preferencia en caliente.

Es posible obtener en primer lugar el com-
puesto mono~bromado de¢ férmula VIIT en el que Z' = CHEBr
y preparar ulteriormente el compuesto dibromado de férmula
VIII en la que 7' = CHB:2 a partir del compuesto-monobromg

do, tanto cuando se utiliza el bromo como en el caso de la

Nebromosuccinimida,

Cuando se¢ desea obtenor un compuesto de f£or




10

20

25

30
17089

Haoja h(xm.22

Tiula VIII en la cual Y designa 505H se efectia la reaccibn
en auscncia del agente neutralizante, o bicn se termina la
reaccidén por una acidificacidn.

Se pueden preparar los compuestos de [drmu-
la VIII a partir de los derivados mono- y dibromados des-—
critos arriba.

Se prepafan de manecra general los compues-—
tos de férmula VIII en la cual Z2' ticne el valor~CH2R,?ha«
ciendo recaccionar cl compuesio mpnobromado sobre un cou-
puesto nucleofilo que lleva el radical R que tiene la-sig-
nificacién ya mencionada. 5

Se preparan los compuestos aminados de fr-
mula VIII en la que el radical R tiene el valor -HR R,, Ve
niendo los radicales Ry y R, los valores antes citados, ta
ciendo reaccionar el compuesto monobromado correspondiente
sobre un exceso de amoniaco o de lé amina correspondiente
de férmula HER,R5, en un disolvente inerte, con preferéncia
un disolvente clorado, un disolvente aromadtico, un alcohol
0 ineluso un disolvente aprbétido dipolar tal como la dime~
tilformamida, eventualmentc en presencia de un agente de
neutralizacidén tal como un carbonato alcalino o alcalino-
térreo. "\\‘

Se preparan los compuestos cuaternarios de
férmula VIII_haciendo reaccionar el compuesto mpnobromédo
correspondiente por calentamiento con una amina terciaria
de férmula NR1R2R5 en la cual los radicales R, Ry, RS/tig
nen cada uno de ellos los valores antes citados excepto el
valor hidrégeno. La reaccién se cfectlia en ausencia de di-

solvente o en presencia de un disolvente tal como los ya

mencionados arriba. )
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Los compuestos de férmula VIITI en la cual
R tiene el valor ~OR,; ~SRg; ¥ ~000R; se preparan hacien-
do recaccionar sobre el compuesto monobromado correspondien
te respectiyamente sea un alcohol o un fenol de foérmula
HORq, sea un tloalcohol de formula HSRG, sea un A&cido de
£érmula HO—CORB, teniendo los radicales R4, R5 y RG los
valores antes cibados. De una menera geuneral, se efectda
la reaccidén en presencia de una base mincral, vn hidréxi-_
do o carbonato alcalino o alcalinotérreo, un alcoholaty’
alcalino, hidruro de sodio, un metal alcalino, o inclusn
una base organica tal como la triectilamina,

‘Cuando R, tienc el valor hidrégeﬁo, el ra-
dical R tiene entonces el valor -0H, y se utiliza como
reactivorun generador de lones OH que puede ser un carbo-
nato o un hidréxido.

Del migmo modo, cuando Ry tiene el valer hi
drbgeno, se puede utilizar como weactivo, sea un sulfhid:g
to alcalino, sca la tiourea, efectuando a continuacidn una
hidrélisis alcalina de acuerdo con las técnicas habituales
de preparacidn de los tioalcoholes.

Los compuestos de Lérmula VIII en los cua-
les Z' ticne el valor ~CIR'R', Teniendo el radical R' el
valor -OR', y teniendo el radical R', los valores antes ci
tados, se preparan por reaccidn del compuesto dibromado so
bre un alcohol de férmula HOR',. La reaccidn se efectla en
presencia de una base, como en el procedimientoc de prepara
cién de los compuestos monosustituidos que contienen los
radicales R, ¥ Rg.

Los aldehidos correspondientes a la férmula

general VIII en la cual Z' tienc el valor -ClO, se prepa-
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Tan efcctuando la hidrdélisis en medio acuoso dcido, de uﬁ
acetal de férmula general VIII en la cual R' tiene el va-
lor -OR'y. ‘ | ‘

Por otra parte, pucde obtenerse el mismo
aldehido por oxidacidn directa del derivado monobromado.

Los compuestos en los cuales Z' tienc el
valor ~CHR'R' y R' tiene el valor SR'6 Se¢ preparan con
prefcrencia a partir del aldehido correspondicﬁte en el
que Z' = CHO y de un tioalcohol R'5H (2 equivalentes me -
lares) en catilisis &cida segin ios métodos conocidos d:
preparacidén de los mercaptales.

Los &cidos de férmula general VIII en la
cual Z' = -COOL,- se preparan por oxidacidén de un aldehiéo
de férmula genceral VIII eﬁ la cual %' tiene el valor ~CHO,

Los ésteres de férmula gencral VIII en~lé
cual Z' tiene el valor -COOR", sc preparan por esterifica-
cién del 4cido con ayuda de un alcohol de férmula HOR" en
la cual R" tiene los valores antes citados.

Los &cidos de férmula VIII en los cuales 2'
tiene el valor —CHQCOOH se preparan igualmente por oxida-
cibn de los nitrilos correspondicntes de fdédrmula VIII pre
parados a su vez por reaccibén del compuesto monobromado
con ﬁn clanuro; y se obtienen los ésteres correspondien-
tes por esterificacidén con ayuda de un alcohol de féxmula
HOﬁ". F&nalmente, los compuestosmcﬁaﬁéfnarioémﬁe férmula”
VIII se pucden preparar igualmente por cuaternizacién de
los compuestos de férmula general VILI, en la cual Z' tig
ne el valor —CHZ-NRle y en los cuales Rl ¥y R2 no tienen
el valor hidrégeno. Entre los agentes de cuaternizacién

que pueden ubtilizarse ventajosamente sc pueden mencionar:
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Los sulfatos dimetilico y dietilico, los halogenuros o sul
fonatos de alcohilo, los halogenuros de hidroxialcohilo, y
la propavo-sulitona. Latre los compuestos de férmula VILI
utilizados en las composiciones de la invencidn se pueden
mencionar los siguientes, para los cuales se indica, sea
el punto de fusién F, sea ¢l punto de ebullicidn FE,
(bromometil-A-benciliden)-3-alcanfor; F = 1252C
(dibromometil-t-benciliden)~3-alcanfor; F = 962C

dcido (bromometil-d-benciliden)-3-canfo~10-gulfénico; # =
23290 ' '

(dimetilaminometil~4-benciliden)—3—alcanfor; F = 6520

' (dietilaminometii—4~benciliden)~3—alcanfor; (aceite)

clorhidrato de (dietilamino~-metil-4-benciliden)-3-alcanfor;
P = 245eC
canfosulfonato de / (oxo~-2-bornilidenc-3)-metil/-4-bencil~
~gietilamonio; T = 1709C '
/Bis-(hidroxi-2-etil)aminometil-4~benciliden/~%-alcanfor;
(aceite)
clorhidrato de /bis-(hidroxi-2-etil)aminometil-l4~bencili~
den/-3~alcanfor; F = 2309C
(diisopropilaminometil-4-~benciliden)~3-alcantior; F = 892C
clorhidrato de (diisopropilaminometil-4~benciliden)-3-sl-
canfor; F = 2058C
(dibutilaminometil~4~benciliden)~3=alcanfor; (aceite)
;lorhidrato &e (dibutilaminometil;4~benciliden)-B—alcanfor;
129eC
/Bis-(octadecil)aninometil-4-benciliden/~3~alcanfor; ¥ =

3780

1(piperidino-metil-4~benciliden)~3-alcanfor; F = 962C

(morfolinometil~4~benciliden)~3-aleunfor; F = 892C
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Geido L"(oxo—&-borniliden—3—metil)—4-bencilaming7~4~benz§i
co; T = 207°C

p-toluenosulfonato de (oxo-2-borniliden~-3-metil)-4-bencil~
~dietil-metil-amonio; F = 1552C

metanosulfonato de (oxo-2—bofniliden-5-metil)—4—bencil~dig
til-metil-amonio; ¥ = 1629C

metanosulfonato de N-/ (oxo-2-borniliden-3-metil)-4~bencil/
K-metilmorfolinio; F = 1929C o
metilsulfato de N—L—(oxo~2~bornilidcn-3~meti1)-4~benci§]ﬂf
-metilmorfolinio; F = 1602C . )
yoduro de N-/"(oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencil/N-metil-
morfolinio; F = 2002C |
p-tolucnosulionato de N—L"(oxo-2~borniliden—5—metil)—AQbea
cil/N-metilpiperidinio; F = 1679C - _
metanosulfonato de K-/~ (oxo-2-borniliden-7%-metil)-l4~bencil/
N-metilpiperidinio; I = 1708C '

bromure de (oxo—2—borni1iden~5—metil)—4—bencii-trieti1amo-
nio; F = 2309C

bromuro de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencil~tris-(hidro
xi-2~etil)amonio; (aceite)

bromure de (oxo-2-borniliden-3-metil)=-4-bencil~dimetil~do~
decil-amonio; I’ = 832C ‘
bromuro de (oxo-2~borniliden~3-metil)-4-bencildimetil-te~
tradecilamonio; F = 1002C

' 3500

1759C a 0,25

u

(hidroximetil-4~benciliden)-3~alcanfor; F

(metoximetil~4~benciliden)~3-alcanfor; Fb

mm Hg
210¢C a 0,5 mm

L}

(butoximetil-ld-benciliden)~3-alcanfor; b

g

(dodeciloximetil~4-benciliden)-3~alcanfor; (aceite amari-
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(tétradeciloximetil—%—benciliden)—Bualcanfor; F = 359C
(hexadeciloximetil~d-benciliden)-3~alcanfor; F = 409C
(fenoximetil-l~benciliden)-3-alcanfor; ¥ = 13%99C

(A -naftoximetil-f-benciliden)=~3~alcanfor; F = 1209C
'(p—benzoilfenoximetil-4ubenciliden)wﬁ-alcanfor; P = 1220C
/" (oxo-2-borniliden-3-metil)=-t-benciloxi/-2~benzoato de me
tilo; ¥ = 1209C

fcido [f(oxo-2~borniliden~3-meti})—4—benciloxi7-2—benzoico;
F = 1289C

tetradecanoato de (oxo-2-borniliden=-3-metil)-4-bencilo; 7
= 290C .
hexadecanoato de (oxo—2-borniliden»5—metil)-4~bencilo; =
300C o

benzoato de (oxo-2~borniliden-3-metil)-4-bencilo; F = 632C

(mercaptometil-i~benciliden)=-3=-alcanfor; F =
?

§
[as)
NG}

10
Q

(metiltiometil~4~benciliden)~-3~alcanfor; F = 448C

(metilsulfinilmetil-4~benciliden)-3-alcanfor; T = 1199C
4cido if(oxo—2—borniliden—§-mctil)«4-benciltig7—2—acético;
F = 909C ,

acido L'(oxo-z—borniliden—E—metil)-4—bencil%ig7—2-succini—
co; F = 2109C

[~ (oxo-2-borniliden~3-metil)~4-benciltio/-3-alanina; F =
19020 -

bromhidrato de (B -dietilaminoetiltiometil-d-benciliden)-3-
-alcanfor; F = 1692C

/" (benzotiazolil-2~tiometil)-4-~benciliden/~3~alcanfor; F =
11480 7
cianomefil—4~bencilidenéﬁ—alcanfor; F = 1279C

4cido (oxo-2-borniliden~3~-metil)-4-Tenilacético; F = 1342C
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Zcido (oxo-2-borniliden~3-mebil)—4-benzoico; I = 2400C
dimetoximetil—4—bencili&cn-}—alcanfor; P = 9820
(formil~-4-benciliden)-3-alcanfor; F = 1169C

fcido / (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-benciltio/-2-benzoi~
co; P = 1989°C

dihidroxi-2,5-benzoato de (oxo-2~borniliden-3-metil)-4-ben
cilo; F = 2200C

di(terc.butil)-3,5-hidroxi~4-benzoato de (oxo—2~borni1;deh—
~F-metil)~I-bencilo; T = 1329C o
oleato de (ox6—2~borniliden—3~meti1)—u-bencilo -{w
[ (etil-2-hexiloximetil)-4-benciliden/-3-alcanfor; (aceite)
(octiloximetil~4~benciliden)-3~alcanfor; Fb = 2400C a O;l
mmn g |
(hexiloximetil-4-benciliden)~-3~alcanfor
(mentiloximetil-4-benciliden)~3-alcanfor; (aceite)
L'(di—(terc.butil)-2,6—metil~4—fendximetil)-4—bencilide£7~
~3-glcanfor; I' = 1350eC . N
clorhidrato de / (dimetileminoetiloximetil)=-l4-benciliden/-
-3-glcanfor; F = 152¢C

ficido /" (oxo-2-borniliden-%-metil)-l4-benciltip/=3-propibni
co

metilsulfato de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencil~trime~
tilamonio; F = 1772C

cloruro de N-/~ oxo~2-borniliden—3—metil)74—benci;7N—(hi~
droxi-2~etil)-morfolinio; F = 200°C

bromuro de N-(hidroxi-2-etil)-N-/" (oxo-2-borniliden-3-me-
til)-4-bencil/dimetilamonio; F = 2102C

3-propanosulfonato de /~ (oxo~-2-borniliden-3-metil)-4-ben-
cil-dimetilamonip/; T = 2602C

(oleiloximetil-4-benciliden)~-3~alcanfor; (aceite)
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(yodometil~ft-benciliden)~3~alcanfor; F = 1082C
(j}-hidroxietiloximetil-#~bcnciliden)~5~alcanfor; I = 549C
dcido (oxo—2~borniliden»5—metil)-4—bencilditiodiacético;

P = 116°C

dcido / (oxo-2~borniliden-3-metil)-l4-beneilditio/~3,3" ~di-
propidnico

ticido /”(oxo-2-borniliden-3-netil)-4-bencilditio/=-{, <l '~
~disuccinico
Lf(hidroxi-7~dioxa~2,5~heptil)—Q-bencilideg7~3~alcanfor;
(aceite) .

bis=H,N '~/ (oxo=2~borniliden~3-metil)~4-bencil/-piperasina;
F = 2042C '

bromuro de H-metil-i-/"(oxo~-borniliden~3-metil)-4-beneil?
piperazinio; F = 2002C

bromuro de H-metil-F,H'~bis-/" (oxo-2-borniliden~-3-metil)-
~4-bencil/-piperazinio; T = 200°C (con descomposiciénﬁ
dibromuro de W,N'-bis(hidroxi-2-etil)-¥,N'~bis/” (oxo-2-box
niliden-3-metil)-4-bencil/-piperazinio

dibromuro de N,N'—bis—(hidrogi~2-propil)-N,N‘-bis[f(oxo—2~
borniliden—B-metil)~4~benci}7—piperazinio

bromuro de H,N'-bis-(hidroxi-2-ctil)-i-/" (oxo~2-borniliden-
~3-metil)-l-beneil/-piperazinio; F = 1842C,

Entre los compuestos derivados del bencili-
den-alcanfor se pucden citar igualmente los ésteres deri-
vados del compuesto 22 de la Tabla I y particularmente:
acetiloxi-4'~benciliden~-3~bornanona-2
(buteno~-2~oxiloxi)=4'=~benciliden~3-bornanona~2

hexanoiloxi-4t'=benciliden-3~-bornancna~2

-

tetradecanoiloxi~4'wbenciliden-5~-bornanona—~2

(isobuteno-2~0iloxi) -4 '-benciliden-3~bornanona~2
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propenoiloxi-4'~benciliden~3-bornanona=—2
hexadecanoiloxi-4‘»bendilidcn—3~bornanona—2.

Las composiciones & base de los compuestos
de férmula I se pueden presentar cn la forma de soluciones,
de lociones hidroalcohdlicas u olecalcohblicas, de emulsio
nes de aceite en agua o de agua on aceite (cremas, leches),
de geles, y de modo general en todas las formas que revis-

ten las composiciones antiactinicas habituales. Dichas com

|posiciones pueden contcner particularmente agentes espesan

tes, engrasanfes, suavizantes, hidratantes, emolientes,'hg
mectantes, tensiloactivos, asl como agentes consevvadores,
agentes antiespumantes, perfumes, o cualesquiera otros in-
gredientes habitualmente utilizados en cosmética. La compo
sicién de la invencién puede contener igualmente uno o ve-
rios agentes propulsores tales como freones, gas carbéﬁiéo,
protéxido de nitrdgeno, o hidrocarﬁuros ligeros, ¥y ppesén-
tarse en forma de una pulverizacidén o bomba aerosol, 4

Las composiciones de la invencibén contienen
de 0,5 a 10%
y con preferencia de 1 & 6% en peso de uno o varios com-
puestos de férmula I. Los disolventes o apgentes de suspen-~
sibén utilizados pueden seleccionarse entre el agua, los mo
no- o polialcoholes que contienen 1 a 18 &tomos de carbono,
asi como sus mezclas, o incluso las soluciones hidroalcohd
licas. Los alcoholes utilizados son, con preferencia,el
etanol, -el alcohol isopropilico, la glicefina, el propilen
glicol, la sorbita, el alcohol oleico, el hexilenglicol;
las mezclas hidroalcohélicas son coﬁ preferencia mezclas
agua-etanol,

Las composiciones de la invencién pueden
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ser incoloras o coloreadas con pigmentos o éolorantes uti-
lizados habitualmente cﬁ las composiciones antisolares, es
pecialmente 6xidos de hierro o de titanio en froporciones
comprendidas entre 0,001 y 0,2% en peso con relacién al pe
so total de la composicidn.

Dichas composiciones pueden contener igual-
mente agentes que favorecen la hidratacién o que ralenti-
1esrdel dcido pirrolidona-carboxilico, las sales de los hi
droxiacidos, ios aminodcidos, o la urea, etc...

Cuando el compuesto introducido en la ccripo
sicibén es un Acido sulfénico de fbébrmula I en la cual 7.0
%' designa SO0,H, el mismo se neutraliza con preferencia %o
tal o parcialmente por medio de wna base mineral u orgini-
ca; entre estas bagses, se pueden citar la sosa, la potasa,
el carbonato de magnesio, las alcanolaminas; la arginino,
o la lisina, etc...

De la misme mancra, los compuestos de férmm
la I cuya funcidén principal es basica como por ejemplo las
aminas, se pueden neutralizar parcialmente o totalmente
por un Acido mineral v orghnico segin la solubilidad o el
pH deseados.

_ Entre los coadyuvantes cosméticos que pue-~
den entrar en:las composiciones en una concentracidén com-
prendida entre 1 y 98% en peso con relacidén al peso total
de la composicién, se pueden citar la lanolina, triglicé-
ridos de Acidos grasos, aceiles esencisles, polietilengli

coles, lanolinas etoxiladas, palmitato y miristato de iso-

propilo, alcoholes cetilestearilico, cetilico, estearilico,

mono y diestearato de glicerina, mono y diestearatos de po
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lictilenglicoles, ésteres ramificados de dcidos grasos, ce
ras y aceitces minerales y orpénicos y agentes tensioacti-
vos anidnicos o no iénicos.

Los diversos tipos de composiciones de¢ la
invencidn se ilustran de la manera siguiente:

- las leches, por los ejemplos Al a AQ;

las cremas, por los cjemplos Bl a B6;

las lociones, por los ejoemplos Cl Yy 02;

'~ las espumas, por ¢l ejemplo Dl;

las pulverizaciones, por ¢l ejemplo El;

los aceites solares, por los e¢jemnlos Fl a F3'

Los ejemplos no limitantes siguientes en
loa cuales los porcentajes se expresan, salvo indicacién'
en contrario, en partes en peso, y las temperaturas en gra
dos centigrados, permitirdn comprender mejor el objeto’&e
la invencidn, ' |

BJEMPLOS Dib PREPARACICHN

PROCEDINMIENTOS DE PREPARACION DE ACULRDO CON EL MBETODO 1.
EJEMPLO 18: Preparacidén del compuesto n2 18 de la tabla 1
Butoxi~4'~benciliden~J=-bornancna—ea

Una solucibén de 100 milimoles (15,2 g) de
alcanfor en7250 ml de tolueno se calienta durante 1 hora
a ebullicibén con 100 milimoles (5,4 g) de metilato de so-
dio. Después de enfriar, se introducen 100 milimoles (17,8
g) de aldehido p-butoxibenzoico y se ileva a la temperatu-
ra del reflujo durante & horas. Se enfria la mezcla de
reaccibén, y se adiciona luego con 50 ml de agua; se sepa-
ra la fase toluénica, se lava con agua, se seca sobre sul-
fato de sodio, y se concentra a sequedad. El residuo séli-

do se recristaliza en isopropanol acuoso. Se recogen asi,
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después del secado, 12 g de un polvo blanco que funde o
52,
An8lisis - 021H2802

Calculado % C 80,77 H 8,97

Encontrado % 80,75 8,79

Se obtienen de la misma manera los compues-

tos n® 1, %, 4, 16, 2L y 28 de la tabla 1 como se indica
en la tabla 4 a continuacibén, reemplazando el p-butoxi-beaz

s,aldehido por los aldehidos que se indican:

TABLA 4
Bengaldehido indlisis
Compues| utilizado C H
to NeT| que lleva |Aspecto|Fusidn
los radica- Calec.Ine, |Cale,|Enc.
les % 5 % %

16 . |p-dodeciloxi|igujas | 602 |82,0882,28]10,38;10,51

21 |p-hexadecil-|Séiido | 692 |82,50|81,80|10,83!10,6%

. oxi blangue
) cino
4 lp-hidroxi- -id.~- | 1302 |72,18!71,93} 8,27| 8,24
-2-morfoli
Nno~3-propil
“oxi)
3 dinetoxi~3,4 |Polvo 752 {76,00176,00| 8,00f 7,99
. blanco
1 imetilendio- [Apujas x |76,06176,15| 7,04 7,13
xi=3,4 blancas

28 loctiloxi-4 ~id.~ | 58=5%

x Compuesto preparado a partir del dl-alcanfor, F = 1352
" " w d-alcanfor, F = 1629
Calc. = Calculado.~-

Fnc, Encontrados

]
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Ljcmplo 26: Prepavacién del compuecsto n2 25 de la tabla 1 -
' Acido metilendioxi-3',4'-benciliden~3-0x0~2-
~bornano-10-sulfénico. |

Se calienta a la temperatura de reflujo du-
rante 15 minutos, al mismo tiempo que se agita, una mezcla

de 69,6 g de¢ 4cido canfo-10-sulfénico y de 32,4 g de meti-

. {lato de sodio en 1200 ml de tolueno. Se afiaden 42 g de pi-

peronal en un poco de tolueno y se continla el calentamien

|to durante 4 horas a reflujo. Después de enfriar, se vier-

ten 600 ml de agua en la mezcla de reaccién, El precipita-

do formado se filtra con succién, se lava con agua, y se
seca sobre anhidrido fosfdérico. Se recogen asi 93 g de. sal
de sodio del compuesto 26, en forma de polvo blanco qugv,
funde a 22089,

La sal de sodio obtenida se disuelve enl 

agua a cbullicidn; se afinde luego 2 la solucidén un exczs0

{de &cido clorhidrico concentrado. Se precipita un aceite

amarillento que se solidifica progresivamente, Después de
filtrar y filtrar con succidn, se seca el producto sobre
potasa. Se obtiene un s8élido amarillo que funde a 2259,
An&lisis : 018H2OO6S

Calculado % ¢ 59,3 H 5,49 8 8,79

Encontrado % 59,09 5,50 8,80

' - Se preparan de la misma manera }os compues-

tos no 12, 14, 17, 19, 22, 25, 26, 27, 29, 31, 32, 33, 34,
35, 36, 37 y 38 de la tabla 1, como se indica en la tabla

5 a continuacidn. _
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Compucesto Benzaldehido utl |Punto de Lotado Andlisis
JiHel VA lizado que lleva | fusidn |dehidrs|(ecale. | (cale. | (calc.
los radicales pacidn [0 R ® A %
- ° (enc. %| (enc. | (enc.
19 SO5H |p-butoxi 1882 | 0,5H0 (62,84 | 7,14 | 7,98
63,14 7415 7,72
51 SOaNa " 1809
25 SOBH p~(hidroxi-2-morfo 3409 2 10 55,92 7,18 ,22
; i -~ i x*i ies H | Ar - 13
) lino-3-propiloxi)” | (descomp) 55,97 6,95 6,57
55 SOgMal 1602 | 2 H0 .
14 SO5H p-(dihidroxi-2, 3~ 950 1,5 H50 | 54,91 6,54 | 7,32
propiloxi) 50455 6,51 7,60
%2 S0 Kal " 1600 |3 H0 |49,38 | 6,38 | 6,58
49, 4l 6,10 6,064
27 SO03H | 33 metoxi-3, 2100 60,00 | 6,72 | 8,43
' 59,91 | 6,27 8,43
3% S50 Ha L 240¢ '
26 50,H |metilendioxi-3,4 2252 | 0,5 .0 | 57,91 | 5,63 | 8,60
57,84 5,50 8,60
29 '805H octiloxi~4 1532
34 SOBNa netilendioxi~3,4 22082
17 SO5H p-dodeciloxi 14092 69,C5 By75 Gy55
(descomp) 68,88 8,94 6,40
%6 SOBJu " 1352
22 S0.H |p-hexadeciloxi 1082 70,71 9,29 5,71
' ' _ 70,57 9,12 5,78
37 S0 Na| 1252 |3 0,0 | 62,26 | 8,96 | 5,03
62,55 8,80 4,85
12 SOBH butoxi-4'-metoxi~3"' 120@ 1,5 HEO 58,80 7435 7,13
‘ 58,97 7517 7,20
%8 SO;N& " 150¢
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T@cmnlo 2% - Preparacibn del compucsto n2 23 de la tabla 1
. Acido carboximetiloxi-~4'~benciliden-3-o0x0-2-
~bornano-10-sulfénico. o

Una mezcla de 6% g de 4cido canfo-10~sulfd-
nico y de 32 g de metilato de sodio en 500 ml de tolueno
se calicnta durante 30 minutos a reflujo. A continuacién,

se introduce una solucidn de 63 g de p~formilfenoxiacetato

pués de cnfriér, se afiaden 250 ml de agua; la fase acuoia
se separa y se acidifica a pH 4 con &cido clorhidrico;'él‘
precipitado formado se filtra con succibén y se lava con
agua fria, Después del secado, se obtienen asi 63 g de sb-
lido blanquecino que funde hacia 2652 y que corresponde.al
sulfonato de sodio (compuesto n? 214), \

Indice de acidez: Calculado, 2,40 miliequivg
lentes/grar

Encontrado, 2,43 " 4

Se trituran 41,6 g del compuesto n? 24 con
250 ml de 4cido clorhidrico 6N. Se calienta la mezcla a
602 durante algunos minutos. ¥l precipitado que aparece al
enfriar se filtra, se lava con un poco de agua de hielo ¥y
se filtra con succibén. Se obtienen, después del secado al
aire, 33 g de un sbélido blanco que funde a 962 y que co-
rresponde al compuesto n? 23 en forma de trihidrato,
AnAlisis: Calculado, % C 50,89 H 6,25 S 7,14
Encontrado % 50,56 6,16 7435
~ Se prepara de la misma manera el compuesto
ne 13, que se obticne, después de secado al aire, en forma

de polvo amarillento que funde a 1402 y que corresponde a

10
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on hemihidrato.
indlisis ¢ Cypl, . '%307, 1/2 1,0
Caleulado, % C 63,52 H 7,75 5 6,05
Encontrado, 63,26 7,64 6,26
2jemplo 11 - Preparscién del compuesto n® 11 de la babla 1
icido dinmetoxi-4,5-(oxo~-2-borniliden~3-mebil)-
~2~bencenosulidnico,

Se prepara una solucién de 45 g de dimetoxi~
-3, ' -benciliden~3-bornanona-2- (compuesto n2 3%) en 200
ml de Acido sﬁlfﬁrico concentradg. Se ailaden progresiv#meg
te a esta solucidn, con bucna agitacidn, 200 ml de dloum
al 20%. La temperatura se mantiene por debajo de 59 duran-
te 2 horas todavia después del Tinal de la adicidn. Des-
pués de ello,.la mezcla de reaccidén se vierte sobre hielo
triturado; el precipitado se lava con acido clorhidricg 5
W, se filtra con succidn, y se seca al aire, Se obtienen
4% g de un polvo blanguecino que funde a 1072 y que corres
ponde al compuesto n2 11 en forma de un trihidrato.

indlisis 019H24SO6, 3 1,0
Coalculado, &% C 52,53 H 6,91 8 97,37
Encontrado, % 52,75 6,75 7,57
Ejemplo 20 - Preparacidén del compuesto n2 20 de la tabla 1
Butoxi-2-(oxo-2~borniliden~3-netil)~5~benceno~
sulfonato de sodio.

Se afaden por porciones 25 g de p-butoxiben
ciliden~3-bornanona-2 (compuesto ne 18) a 52, en 120 nl de
dcido sulffirico concentrado. La mezcla de reaccidén sec agi-
ta durante varids horas a la temperatura ambiente; después
de ello, se vierte en 250 ml de 4cido clorhidrico 6F; la

pasta obtenida se decanta y se neubraliza con sosa acuosa
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hasta pH 7. La solucidén se concentra a sequedad; el resi-
duo se toma de nuevo con isopropanol en caliente, se fil-
tra, y el filtrado alcohdlico se evapora a éequedad. Se ob
tienen 25 g de sélido blanquecino que funde hacia 2052 y
cuyo anilisis corresponde a un monohidrato del compuesto
ne 20, |

Analisis 021H27505Na, HEO

Iy Calculado, % C 58,33 H 6,71 5 7,49 -

Encontrado, % 58,15 6,77 7473
EL compuesto n2 15 se prepara de la misma ma-
nera a partir de p-dodeciloxibenciliden~3~bornanona-2 (écg
puesto n? 16), Funde hacia 2702,
EJEMPLO_2 - Preparacién del compuesto ne 2 de la tabls 1
p-Hidroxibenciliden-3~bornanona-2
Una mezela de 172 ¢ de p—metoxibencili@eﬁ—z-
~bornanona-2 y de.544 g de clorhidrato de piridina secd ge
calienta a reflujo suave durante 2 horas. Después de en-
friar, la mezcla de reaccidén se vierte en 1 litro de agua;
el precipitado sbélido obtenido, de color beige, se filtra,
se lava abundantemente con agua, y se filtra con succidn;
después de ello se cristaliza en 700 ml de isopropanol. Se
recogen asi 136 g del compuesto n2 2, que funde a 2209,
Anélisis = C17H2002
Calculado, ¥ C 79,69 I 7,81
Encontrado,® 79,56 7,96
PROCEDIKIENTOS D PREPARACION DiE ACUFRDO CON EL METODO 2

Ejemglo 5 = Preparacidén del compuesto n2 5 de la tabla 1
(Hidroxi-Z-piperidino~3—propiloii)-4'~bencil—3-borna—
nona=-2.

Una solucién de 5,12 g de p~hidroxibencili-
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den~3-bornanona~-2 (compuesto n2 2) en 25 ml de sosa normal

se afiade en 30 minutos a una solucidn acuosa de 7,1 g de
hidroxi-2-azonia-4-espiro/%3,57nonano, La mezcla se calicn-
ta durante 10 horas a 952, Después de enfriar, se procede
a una extraccidn por &ter etilico, y los extractos etéreos,
secados sobre sulfato de sodio, se concentran a sequedad;

el residuo se cristaliza en éter isopropilico para dar,

|después de secado, 5,6 g de cristales blanquecinos que g

den a 1062,

Analisis 0251{551\05
¢ 75,55 H 8,87 N 3,52
Encontrado % 75,60 8,97 3,50

G

Calculado &

s~

El compuesto ne 4 se prepara en las mismas
condiciones a partir de p-hidroxibenciliden~3-bornanona-~z
y de hidroxi-3'-morfolina-i-espiro-l'~acetidinio; se ﬁr“~
senta en forma de ceristales blanquécinos que funden a 1309,
cuya identidad ha sido confirmada con el compuesto obteni-
do de acuerdo con el método 1 (tabla 1).

Ejemplo 30 - Preparacidén del compuesto n? 30 de la tabla 1
/" (oxo-2-borniliden~3-metil)-A~feniloxi/~3~propanosul
fonato de sodio.

Se calienta a reflujo durante 3 horas una
mezcla de 51 g de p-hidroxibenciliden-3-bornanona-2--(com-
puestd 2), 11,4 g de metilato de sodio, y 24,4 g de propa-
no-sultona en 400 ml de metanol. La mezcla de reaccidn se
concentra a seguedad. Se recogen asi 78 g de un polve hlan
quecino, que presenta un principio de reblandecimiento ha-
cia 1502C, perc que carece de fusién neta por debsjo de

2502,
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Andlisis C20H25055Na, 1,5 10

Calculado & ¢ 56,20 I 6,56 8 7,49

Encontrado % 56,01 6,33 7,80
Ejemplo 6 - Preparacién del compuesto n? 6 de la tabla 1

f -Hidroxietiloxi-4'-benciliden-3-bornanona~2.
Se calienta durante 2 horas a 1002 una mez-

cla de 64 g (0,25 moles) de compucsto n? 2 y 21 g de 23—019
roetanoi”;H\Qimetilformamida (500 ml), en presencia defun'
agente bésico, a saber, 26,5 g de carbonato de sodio. bes-
pués de enfridr, se filtran las éalcs ninerales ¥ se coi—-
centra a sequedad. ¥l residuo se toma de nuevo con tolueno,
se lava con sosa 5N, y a continuacidén con agua. La fase to
luénica, secada sobre sulfato de sodio, se concentra a se-
quedad, El jarabe residual (37 g) cristaliza lentamente -

dando un sblido blanguecino que funde a 682,

Anadlisis 019H2405 .
Calculade % C 76,00 H 8,00
Encontrado % 75,88 7,98

Se obtiencn los compuestos 7, 8, 3 y 10 de
la tabla 1 segin un método operatorio anflogo al indicado
en la tabla 6 siguicnte, mencionando las condiciones parti

culares de preparacién y el reactivo RlX empleado para

efectuar la sustitucidén del compuesto no 2.
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- Se obtienen:

LIEMPLOS DE COMPOSICIONES

A, = COMPOSICIONGLS Di LuCHES ANTI-SCLARES:

EJEMPLO A, - Se prepara la leche protectora nc idnica si-

1
guilente:

Cera de Sipol 5%
Aceite de vaselina 6%
Miristato de isopropilo ™ 3%
Dimetilpolisiloxano 1%
Alcohol cetilico 1%
Conscrvador ' 0,3%
Glicerina . 20%
Compuesto n2 8 B 2%
Benciliden-alcanfor 3%
Perfumes 0,5%

Agua, cantidad suficiente para 100 g %

Se obtienen bucnos resultados andlogos reémplazando en la
composicibén antes citada el compueéto n2 8 por el compues-
to n2 12 en una cantidad de %% en peso: N
EJEMPLO A2 - Se prepara la leche protectora siguiente:

Alcohol cetilestearilico oxietilenado con

25 moles de 6xido de etileno 5%
Alcohol cetilico ' 1%
2-0ctildodecanol ‘ 15%
hceite de vaselina Codex ' 5%
Insaponificables de alfalfa 0,2%
Compuesto 20 1,5%
p-Dimetilaminobenzoato de etil-2-hexilo 2,55
Conservador ‘ 0,2%
Perfume 0,5%
Agua, cantidad suficiente para 100 g%

EJEMPLO A5— Se prepara la leche anti-solar siguiente:
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B Cera de Sipol 5%
Aceite de vaselina 6%
Palmitato de isopropilo %%
Aceite de silicona 1%
Alcohol cetilico 1%
Glicerina 15%
Benciliden-alcanior 3%
Compuesto n2 10 14

Trietanolamina, cantidad sufl
ciente para \ pH 7
Agva, cantidad suficiente para 100 g

Se obtiene un resultado anflogo aﬁadiendé'a
la leche entera solar anterior, &cide léctico en una caﬁﬁi
dad de 1%. |

ge obtienen resultados satisfactorios an&lo
gos reemplazando en la composicibén antes citada el compues
to n® 10 por el compuesto n® 11 en una cantidad de 1,55 en

peso.

EJEFPLO A!L « 3¢ prepara la leche anti-solar siguiente:

Cera de Sipol 5%
Aceite de vaselina 6%
Palmitato de isopropilo 3%
Aceite de silicona 1%
Alcchol cetilico - 1%
Glicerina 10%

Octiloximetil-4'-benciliden—3-

~alcanTor 2,85
Compuesto n2 19 '
N,H'-bis-(hidroxi-2-etil)piperazina 1,3%
Agua,.cantidad suficiente para 100 g%

3%

Se obtienen resultados satisfactorios ané-
logos reemplazando en la composicibén antes citada el com-
puesto n2 19 por el compuesto n® 32 en una cantidad de 35

en peso.




-

10

15

20

25

20

17089

Hleyn nion L}l[.

[ Be = COMPOSTICICNLE DI CRUMAS ANTI-SOLARES:

BEIFHPLO B, ~ Se prepara la crema protectora no iénica si-

1
guiente:

Cera de Sipol 7%/ e,
Monoestearato de glicerol 2
Accite de vaselina 15 v
Aceite de silicona 1,5
Alcohol cetilico 1,5"
Conservador 0,3"
Glicerina ' 10 ¢
Compuesto n? 18 . 5 *#
Perfume 0,5"

Agua, cantidad suficiente para 100 "

La misma base de crema puede utilizgrse'pa—
ra preparar una composicidén para pieles sensibles afladicn~
do a lao migma 2 g de metilsulfato de (0ox0~2-borniliden«3-
-metil)-4~Teniltrimetilamonio o asociando a ella 2,5 g del
compuesto n2 18 y 4 g del metilsulfato antes citado.

Se obticmen resultados satisfactorios anflogos
reemplazando en la composicién antes citada el compuesto
n? 18 por el compuesto n2 4 en una cantidad de 5% en peso
y ajustando la composicidn de aquélla a pH 5 por adicidn
de Acido léactico.

EJ=MPLO B2 - Se prepara la crema protectora anidénica si-

guiente: _
Monoestearato de glicerina autoemulsionable  6%/g
Monoestcarato de sorbitén polioxietilenado con
60 moles de 6xido de etileno 2 "
Acido estedrico 2 "
Alcohol cetilico 1,2¢
Lanolina ) o4
Aceite de vaselina . ' 30 "
Agente conservador ' 0,3"
Compuesto ne 10 4 "
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Trietanolaming, cuntidad suficiente para  pll 7,5
Perfunme 0,59/
igua, cantidad suficiente pors - 100 v

S¢ obtienen resultados anflogos afadiendo
a la crema antes citada 1,5% de pirrolidon-carboxilato de
sodio.
a I 4

Se obtienen resultados anilogoes satisfacto-

rios reemplazando en la composicién antes citada el compres

s
P4

t0 n2 10 por el compuesto n? 13 en una cantidad de 6% én
peso o0 por ei compuesto n2 19 en uvna cantidad de 4% en pe-
50, 1levando la composicidn a pli 6 por adicidn de trietano
lamina,

BIEHELO B3 - Be prepara la crena solqr de proteccidn fucr-
te sipulente: 7

Aceite de palma hidrogenado polioxietilenado 54/g
Alcohol cetilestearilico con 15 moles de OE 5 ¢

Lanolins 3
Alcoholes de lanolina 1"
Aceite de girasol 5
Aceite de vaselina 10 v
Metilsulfato de (oxo-2-~borniliden~3-me-

til)~4-fenil-trimetilamonio 2,5
Compuestoc n2 3 3,5"
Propilenglicol 5
Perfume ' 0,5"

Agua, cantidad suvficiente para - 100 ¢

Se obtienen resultados anflogos satisfacto-
rios reemplazando en la composicibn antes citada el com=-
puesto n? 3 por el compuesto n? 5 en una cantidad de 4% en
PESOo.

EJIFPLO BQ ~ Se prepara la crema anti-solar siguiente:




P-

10

15

20

25

30

17089

Alcohol. cetilestearilico
Konocstearato de glicerina
Alcohol cetilico

Aceite de vasclina

Estearato de butilo
Propilenglicol

Accite de silicona

Poliox al 0,5%

Conservador-

Perfume \\\

hcido mctil-2~<oxo~borni1iden—5~me-
£il)-5-bencenosulfénico
Compuesto n2 5

Agua, cantidad suficiente para

proteccibén siguicnte:

EJTHMPLO B5

puiente:

" Aceite de palma hidrogenado polioxi-

etilenado
Alcohol cetilestearilice
Lanolina

-Alcoholes de lanolina

Aceite de girasol

Aceite de vaselina

Compuesto n2 8

Motilsulfato de (oxo-2~-borniliden-~
~3-metil)~d-feniltrinctilanonio
Propilenglicol

Oxido de hierro

Perfume .

Agua, cantidad suficiente para

Hogn nam L{-G

1
5 T

0’3 i
0,4 11 -

2,5
‘100 ml

LJEMPLO 35 - Se prepara la crema solar coloreada de fuerte

5%/g .
5 1n
5 it _
1 Hi
5%/ g
lo u
4_ 111

2%/ 8
5 o
0,211
0;5"
100 ®

~ Se prepara la crema protectora colorecada si-

Cera de Sipol
Monoestearato de glicerina
Aceite de vaselina

Aceite de silicona

Alcohol cetilico

6%/
2 1
13 1
1,511
1’ 5"
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Oxido de hierro 0,01%/g
Conservador 0,2 *
Glicerina 12%/¢
Compuesto ng 18 3,5"
Perfume c,5"
Agva, centidad suficliente para 100 ™

Se obticenen resvltados satisfactorios anilo

gos reemplazando en la composicidén antes citada, el compues

\
to n2 18 por el compuesto n? 14 en la forma de su sal de

magnesio en una cantidad de 4,3% en peso.

C~ BEJEMPLOS D5 LOCIOHES ANTI-SOLARES:

EJEMPT.O Cl ~ Se prepara la locidn snti-solar oleoalcohdli-

ca siguiente:

Lanolina 2,50/
. Triglicéridos de Acidos grasos Ug-Cqp 40 !
Perfune : 1,25
Conservadores . 0,3 "
Compuesto n? 7 4

Alcohol de 9582, cantidad suficiente
para 100 g/%

Se obtienen resultados sabisfactorios anflo
gos reemplazando en la composicidn antes citada el compueg
to n® 7 por el compuesto n? 6 en una cantidad de 4% en po-
50.

EJEMPLO 02 -~ Se prepara la locidn anti-solar siguiente:

Glicerina ' . %/ 6
Polietilenglicol 400 - 0,5"
Lianolina etoxilada "
Perfume soluble 2 "
Compuesto a? 35 6 "
Alcobol de S62° 50 "
Apua, cantidad suficiente para ' 100 "

Se obtiemen resultados satisfactorios andlogos
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reemplazando en la composicidén antes citada, el compuesto
nQ‘B5 por ¢l compuesto n2 %% en uona cantidad de 3,5% en pe
so, afiadiendo todavia eventualmente benciliden-alcanfor
en una cantidad de 2,5% en peso.

D - BJENPLO Dib BSPUMA AEROSOL:

EJiE¥PLO D, - Se prepara la espuma acrosol siguiente:
e e

1

Cera de Sipoi 3,5%/5
Aceite de vaselina 6 " -
Miristato de isopropilo 3 0 S
Conservador . ' 0,3"
Glicerina 10 "o
Perfume. 0,3"
Compuesto n2 20 4,5
Agua, cantidad suficiente para 1005/

Se utiliza como propulsor un propulscor habitual
como los hidrocarburos eventualmente fluorados o cloro-flug
rados en una cantidad de 15 g aproximadamente para 100 g

de composicibn.

E - BEJEMPLO D PULVIRIZACION:

BJEMPTLO El- Se prepara la pulverizacidén anti-solar si-

guiente:

Alcohol absoluto 30%/ 6
Miristato de isopropilo
Aceite de ricino
Lanolina

Perfume

Compuesto ne 18

Fredn 12

Eoruvund

Sc obtienen resultados satisfactorios andlo
gos reemplazando en la composicién antes citada, el compues

t0 n2 18 por cl compuesto n? & en una cantidad de %% en pe

S0,
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- T o= BIAEPLOS DS ACETTSS SOTARES:
LJEHPIO T - Be prepara el aceite enti-solar siguiente:
tianteca de cacao 2,55/
Compuesto n2 & 15"
Hexanoiloxi~4'~benciliden-3-borna-
> nona~2 2.
Butilhidroxianisol Pt 0,05"
Perfume 7 0,5
hcelte vegetal, cantidad suficiente
para 100%/g
10 BT AMPLO Wz - Se prepara el aceite solur siguiente:
Lanolina 2,5%/g
Butilhidroxionisol 0,1 "
Compuesto n2 18 2 "
Petradecanoiloxi~4'~benciliden-
~%-bornanona~2 10"
15 . Perfume 0,5 "
Triglicéridos de Acidos grasos en
08~012,.cantidad suficiente para 100 %/g
LIEMPT.O F3 - Se prepara el acelte solar siguiente:
Lanolina 2,5 ¥/
20 Oleiloyximetil~d'~bencilidene3=-al~
canfor 3 "
Compuesto n? 18 % u
Butilhidroxianisol 0,05"
Perfume ' 0,5 "
Triglicéridos de Acidos grasos en
, 08'612’ cantidad suficiente para  1C0 %/g
25 :
30
17089
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- RETVINDICACIONSES

Tos puntos de¢ invencidén propia y nueva, .que
se presentan para que scan objeto.de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn cn Espaiia, por ?EINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes: e

12, Un procedimiento de preparacién de wh
composicidén cosmética para la proteccidén contra las radiu-
ciones actinicas, caracterizado por el hecho de que: a){sc

condensa un aldehido aromitico de férmula II:

onc——¢ \?i-m-f.onl (1)
L R, o

en la cual Ry designa un Atomo de hidrdégeno, un radical al
cohilo eventualmente ramificado que contiene 2 a 18 &tomos
de carbono, un radical alquenilo que conticne 3 a 18 &to-

mos de carbono, un radical
~(cn,cH_0) n,—(cuy—cn—o)un,-(cnz-cno)

272 n 1 l p
- s Oy oo
:///R3 _
- . ~CHOH~ Ta . ._‘
Clt, ~CHOH-CH, -N , ~(an) Co.k
- = R[‘

en el cual R designa H o un rodical alcohilo que contiene
1 a 8 4tomos de carbono, -(CH2)3—805H o una sal de este

4cido con una base orgénica o mineral, o incluso un radi-

1, -Cll, -Chotl- e ¢ w7
s ~ClL, ~CHOI-CIly, -Cl, ~CIl, -k




[RTTLASIS S

10

15

- 20

25

30
0128 (MLF)

|na-2 y de la metilendioxi-3',4'-benciliden-3-bornanona-2,

Hoja ndim, 51

[cal divalente é(CHa)m 6 -CH,-CHOH-CH,; teniendo m los valo-
res 1 a 10, n los valores 1 a 20, y p los valores 1 a 6; rel
|presentando éada uno de R3 ¥ R4 un étomo de hidrdégeno o un
radical alcohilo eventualmente ramificado o hidroxiladojo

bien formando juntos un heterociclo aminoalifdtico con el
dtomo de nitrdgeno; R, designa un &dtomo de hidrdgeno, un ra
dical alcoxi que contiene 1 a 4 4tomos de carbono, o bien

un radical divalente -O- wnido &1 radical R, cuando éste es
igualmente divalente, éuedando entendido que cuando Rl de-
signa hidrégeno, R, designa igualmente hidrégeno; y-adeuds

cuando R, designa alcoxi, Rl puede igualmente designar>meti

lo; con la exclusidén de la p—hidroxi-bencilidén—a—bornano-

con el producto de reaccidn de la bornanona-2 o de su'deyi-
vado de sulfonacibn en posicidn 10 con, respectivamente,
uno o dos equivalentes de un metal alcalino o de una basé
fuerte en presencia de un disolvente inerte, para obtener

un compuesto de férmula III:

e
N

en la cual: Z designa un atomo de hidrdégeno o un radical

(I1I)

SOBH, o0 una sal de este dcido sulfdnico con una base mine-
ral u orgénica, Rl y'Rz tienen los valores antes citados;
excepto que Ry no tiene el valor H; o bien se condensan,

en una primera etapa, 2 moléculas de un aldehido parahidro-

xilado de férmula VI:
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OlC — / \ A.__ on .(\’I)

ey

en la cual R2 designa H 6 un radi¢al alcoxi sobre un com~
pucsto de férmula X—Rl-X en el que X ¢s un radical divalen
te antes citado y X designa un halogenuro, un alcano ofapg
no-sulfonato, ¥ en una segunda ctapa, se condensan oonfﬁI}
compuesto'obﬁenido en la primera etapa 2 moléculas del ﬁpg
ducto de reaccibén dec la bornanona-2 o de su derivado del-.
sulfonacibén en posiciénvlo con, respectivamente, 2.6 4
equivalentes de un metal alecalino o de una base fuerteyén
presencia de un disolvente inerte; b) sc separa por preci-
pitacibn, cristalizacibn, evaporacién o destilacidn el prg
ducto obtenido en a); y, c) se afiade el producto obtenide
en b) en una cantidad de 0,5 a 10% y con prefercncia dé 1
a 6% en peso a una solucibén tal como una solucidn oleo-al-
cohélica, una emulsidén de aceite en agua o de agua en acei
te, un gel, una dispersibén, una suspensidn, una espuma, 0
un vehiculo de una bomba aerosol.

24,~ Un procedimiento de preparacidn de
acuerdo con la reivindicacidn 12, caracterizado por el he-
cho de que, cuando R2 =Hy Rl = alcohilo en el producto
de férmula IIT, se termina la etapa a) por una hidrdlisis
por via &cida para obtener el compﬁesto hidroxilado corres
pondiente,

32,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei

vindicacidn 12, caracterizado por el hccho de que al final

de la etapa a) se hace reaccionar un compuesto de Lérmula
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(IIT en la cual Rl = H y‘Z asi como R2 tienen los valores
antes citados, con un éompuesﬁo de férmula RlX en la cual
Rl tiene los valores antes citados y X designa un haloge~
nuro, un alcohil-sulfato, un alcano- 6 areno~sulfonato; o
bien b), se¢ hace réﬁqcionar vn compucesto de foérmula ITT
que tiene las definigiones antes citadas, sobre un compues
to de foérmula X—Rl—X en la cual Rl es un radical divalente
tal como se define en la reivindicacidn 12 y X tiene Tos
valores antes citados, exceplo alecohilsulfato.

' 42a,- Un procedimiento de preparacibén de -
acuerdo con la reivindicacidn 1%, caracterizado por el Heo-
cho de que, al final de las ctapas a) se hace reaccionar.
un compuesto de férmula IIT en la que Rl= Hy Z2 y R2 Gle—
nen los valores antes citados con un hetericiclo reactivo
de férmula BY en la cual ¥ = -0-; ~KR,~; ~HR3R4—; 6 -80,-0-3
y B designa un resto de heterocield que da despubs de 1=
reaccidén de apertura y de adicidn el radical BYH = Rl; N
gue se prebaran evenbtualmente las sales de los compuestos
4dcidos, por salificacidén con una base orgénica o mineral,

53,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidén 12, caracterizado por el hecho de que después
de la etapa a) se hace reaccionar un compuesto de férmula
ITI en la cual Z = I con &cido sulfdrico concentrado, con
bleum o incluso con &cido clorosulfénico, y se salifica
eventvalmente el Acido obtenido con una base orgénica o
mineral,

68,~ Un procedimiento de preparacidén de
acuerdo con una de las reivindicaciones 12 a 52, caracte-~

rizado por el hecho de que en la etapa c¢) se afaden uno o

varios coadyuvantes cosmélbicos elegidos entre lanolina,
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Triglicéridos de dcidos grasos, aceites escnciales, poliew
tilenglicoles, lanolinas etoxiladas, palmitato ¥y miristato
de isopropilo, alcoholes cetilestearilico, cetilico, este-
arilico, mono- y diestearato de glicerilo, mono~ y dies-
tearatos-de polietilenglicoles, ésteres ramificados de 4ci
dos grasos, ceras y aceites mineraleﬁ\y orginicos, agentes
que ralentizan la deshidratacidn de lé piel, tales como
las sales del &cido pirrolidon-carboxilico, sales de 1os
hidroxidcidos, aminodcidos, urea y agentes tensioactivoﬁ{,
anibnicos o ﬂo iénicos; en una cantidad de 1 a 98% en poeo.
78.- Un procedimiento de acuerdo con una de
las reivindicaciones 12 a 62, caracterizado por el hecho,

de que en la etapa ¢) se utiliza como disolvente o como .
agente de suspensibén, el agua, un alcohol tal como etanoi,
alcohol isopropilico, glicerina, propilenglicol, sorbifé;
alcohol oleico, hexilenglicol, una.mezcla de alcoholegjé.
ﬁna mezcla hidro-alcohélica. o

82,- Un procedimiento de acuerdo con una de
las reivindiéaciones anteriores, caracterizado por el he-~
cho de que en la etépa ¢) sec afiaden éxidos de hierro o de
titanio en una cantidad de 0,001 a 0,2% en peso con rela-
cibén al peso de la composiciénm.

92.- Un procedimiento de acuerdo con una de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el he-
cho de que en la etapo ¢) se afiade ademis al menos otro
agente protector que filtra las radiaciones UV-B selecclo-~
nado entre los ésteres de los Acidos p-amino y p-dialcohi-
laminobenzoicos, el benciliden~alcanfor y sus derivados de

sustitucibén con radicales alcohilo, amonio, sulfo o alco-

hilo sustituido. ’ ; .
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102,~ Un procedimiento de acuerdo con una
de las reivindicaciones anteriores, caracteorizado por el
hecho de que en la cbapa ¢) se afiade al menos un: derivado
del. benciliden-alcanfor que contienc un grupo amonio cua-

fternario y que tiene la férmula:

en la cval: R representa un hidrdgeno o un grupo alcohilo
que contiene 1 a 12 &tomos de carbono, Y representa un ha-
16geno, un grupo metilo o un &tomo de hidrégenn, X~ repre-
senta un halogenuro, un arilsulfonato, unralcohilsulfcnéto,
un canfosulfonato, o un alcohilsullato.

112,~ Un procedimiento de acuerdo con una
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el
hecho de que en la etapa ¢) se afade al menos un derivado
del benciliden-alcanfor que contiene un radical sulfébnico

y que tiene la férmula:

en la cual R designa un atomo de hidrégeno, un &tomo de

halégeno, tal como Cl, 6 ¥, un radical alcohilo que contie
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me 1 - 4 &tomos de carbono; R' y R" designaﬁ cada uno un
dtomo de hidrégeno, un radical =50, en el cual M designa
H, un grupo amonio orginico, o un metal, no teniendo al me
nos uno de los radicales R' y R" el valor H,

' l22,~ Un procbdimipnto de acuverdo con una
de las reivindicaciones anteriorés, caracterizado por el
hecho de que en la etapa c) se afiade al menos un derivado
del benciliden-aleanfor sustituido con alcohilo y que @ié;

» <
-

ne la férmula:

Y~-Cil
0

-

cu

en la cual Y e Y' designan H 6 SO5H y las sales correspon-
dientes con las bases orginicas o minerales; 7' designa
los prupos —CHZBr, —CHBrEr, -CH21, ~Cl R, ~-CHR'R', -CHO,
~COOR" con R = ~NRq Ro,y 'NRIRZRB’ ~0Ry, s -OCOR5, —SRG, ~CHN,
~COOR", —SSO3Na; R, ¥ Ry = H, alcohilo en Gy _qg, hidroxial
cohilo o bien los mismos forman junto con el &tomo de ni-
trégeno un heterociclo tal como morfolina, piperidina, pi-
rrolidina, piperazina, N-metil-piperazina, N-fenilpiperazi
naj Ry = alcohilo inferior en Ci~4, hidroxialcohilo, 0 sul

fonatopropilo; R4 = H, alcohilo, polioxietileno, arilo sus
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tituido o.ne, mentilo, dialcohilaminoalcohiio; Rg = alco-
hilo, alquenilo, arilo;-hoterociclo aronftico o no gue con
tiene 5 a 6 eslabones; R6 = H, alcohilo, carboxialcohilo,
aminoalcohilo, hidroxialcohilo, arilo, alanilo-3; R' =
—OR'4 o) -SR‘6 en los cuales'R‘A ¥/3‘6 pueden tener respec
tivamente los mismos valores qu§/R4 y RG’ exceptuados los
valores hidrbégeno, polioxietileno, hidroxialcohilo, alani
lo-3 y arilo; R" = hidrégeno o alcohilo; gquedando entendi
do que cuando R = -NRlRB, el compuesto puede estar cn 1& 
forma de una'sai de adicidn con un Acido mineral u orgéni-
co, cuando R = NR1R2R3, con Rl ¥y R2 diferentes de H, elr
equilibrio iénico de la molécula estd asegurado sea por R5
cuando éste tienc el valor uulLonauopropilo, sea por un
anién X7, pudiendo tomer X los valores 80,-alcohilo, SOB—

-arilo, 80, -alconllo, ) halogeno.

132,- UN PROCEDINIENTO DE PRLPARACION Dk
UNA COMPOSICICN COSHETICA

Fr

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que
antecede y para los fines que se han es pec:flcado.

Esta Memoria consta de cincuenta y siete

hojas escriftas a miguina por una sola cara.

Madrid, 28.AR.1980
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