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La presente invención concierne a una nueva 

clase de compuestos constituidos por oxibencilidenbornano- 

nas, así como a su procedimiento de preparación y su utili 

zación en el campo de la cosmética*

Los compuestos de la invención presentan 
propiedades de absorción notables en una garfia muy amplia 

de radiaciones actínicas, lo que les hace particularmente 

aptos para la preparación de composiciones cosméticas des­

tinadas a preservar la epidermis humana, particularmente 

en el caso de epidermis delicadas.

Se sabe que los filtros o pantallas solares 

utilizados habitualmente se seleccionan entro los compues­
tos cuya absorción es máxima en la zona de longitudes de 

onda comprendidas entre 285 J 515 nanometros (nra), zona pa 
ra la cual una exposición prolongada provoca el eritema, y 

después la quemadura solar sobre la epidermis humana.

Se conoce ya la utilización de compuestos 
activos en la zona de longitudes de onda precitadas, según 

la patente francesa n-2 2.199.971 relativa a derivados del 

benciliden-alcanfor que contienen un radical amonio cuater 

nario en el núcleo bencénico en posición 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 posición con 

respecto al radical carbonilo o en el núcleo bencénico.

Se conocen además ciertos filtros' que tie­
nen una zona de absorción extensa, 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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ele onda comprendidas entre 285 y 515 nanometros ¿juegan un 

papel preponderante en la producción del eritema solar, 

del cual se admite que las mismas son responsables en una 

proporción del orden de 90jo. Esta es la razón por la cual 

se ha buscado particularmente hasta aquí la obtención de 

una protección específica para esta zona de radiaciones.

Sin embargo, se aprecia cada vez más que la 

protección en la zona de longitudes de onda antes citada 

es insuficiente en lo que concierne a las pieles delicadas, 

especialmente las pieles claras, que presentan una sensi­

bilidad particular a la radiación solar o que se broncean 

difícilmente incluso después de exposiciones repetidas al 

sol.
Además, las radiaciones de longitudes de on 

da comprendidas entre 515 7 540 nanometros (conocidas ba.jo 

la designación UV-A cortas), y cuya intensidad en el espec 

tro solar es mucho más importante que la de las radiacio­
nes de longitudes de onda comprendidas entre 285 7 515 na­

nometros (conocidas bajo la designación UV-B), juegan un 
papel importante en la sensibilización al sol del "campo 

cutáneo" es decir del tipo de epidermis, favoreciendo el 

desencadenamiento de la reacción eritematosa en el mismo 

o intensificando esta reacción en ciertas personas.
• La invención 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 que cubre las longitudes de on­

da comprendidas entre 290 y 540 nanometros y en particular 

entre 515 y 540 nm, teniendo igualmente los compuestos de 
esta familia una buena solubilidad en los disolventes eos-
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iéticos habituales, una estabilidad satisfactoria a la lus 
r una buena estabilidad química, especialmente en contacto 
ion el sudor.

La invención tiene en primer lugar por ob­

jeto las para-o:dLbenciliden-3-bornanonas~2, de fórmula ge- 
Leral I:

, el cual:

y z 1 designan respectivamente un átomo de hidrógeno o un
?adical SÔ II, o una sal de este ácido sulfónico con una ba 

je mineral u orgánica, representando al menos uno de los

ios radicales Z ó 2' un átomo de hidrógeno;

designa un átomo de hidrógeno, un radical alcohilo even 
iualmente ramificado que contiene 2 a 18 átomos de carbono, 

m  radical alquenilo que contiene 3 a 18 átomos de carbono, 

m  radical
(CH2CH20 )nH, ~(CH2-CH-0 )nH, -(OHg-OHO) H,

CH~<5CH* CHgOH

R^ .Rj
-GHo-CH0H-CH7, -0Ho-CHo-ir -CEo-CH0H-CHo-R ̂2 3’ 2 2 2 2 71hj. •‘hj.
-(°H2)m 002H

sn el que R designa H ó un radical alcohilo que contiene 

L a 8 átomos de carbono, -(CHp)7-8Q7H ó una sal de este 

ácido con una base orgánica o mineral, o incluso un radi-
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al divalente -(CHg)^ ó -CB^-CIIOH-GB^-; teniendo m los vale. 

ces 1 a 10, n los valores 1 a 20, y 2 los valores 1 a 6; re­

presentando R^ y R¿j_ cada uno un átomo de hidrógeno o un radi 

al alcohilo eventualmente ramificado o hidroxilado, o bien 

formando juntos un heterociclo amino-alifático con el átomo 

ie nitrógeno al que están unidos; Rg designa un átomo de hi 

irógeno, un radical alcoxi que contiene 1 a 4 átomos de car­
bono o bien un radical divalente -0- unido al radical Rn cuan 

io éste es igualmente divalente; q designa 1 ó 2, quedando 
ntendido que cuando q tiene el valor 2, R-̂  es un radical di 

calente que constituye un puente entre dos restos oxibencili 

ien-3-bornanona-2. Además, cuando R-̂  designa hidrógeno, Rg 
iesigna igualmente un átomo de hidrógeno y además cuando'R2 

iesigna alcoxi, R^ puede igualmente designar metilo.
Todos los compuestos de fórmula I son compuestos 

nuevos con la excepción de la p-hidroxibenciliden-3-bornano- 
ia-2 y de la metilendioxi-3 ',4'-benciliden-3-bornanona-2 

jue han sido ya descritos, pero cuyas propiedades como fil­

tros solares no eran conocidas.
Entre los compuestos de la invención se pueden 

mencionar especialmente los compuestos de la tabla 1 siguier 

te, en la cual el número de cada compuesto es el mismo que 

1 de su ejemplo de preparación.
TABLA (1)

%

1. Metilendioxi-31,4'-benciliden-3-bornanona-2
2. p-Hidroxibenciliden-3-bornanona-2

3. Dimetoxi-31,4 Lbenciliden-3-bornanona-2
4. (Hidroxi-2-morfolino-3-propiloxi)-4'-benciliden-3-bor- 

nanona-2

" 1 I o jh núm . í̂*
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2 5 .

(Hidroxi-2-piperidino-3~propiloxi)-4-1 -benciliden-3-bor 
nanona-2

¡5 -Hidroxietiloxi-A1-benciliáen-3-bornanona-2
( Dihidroxi-2,3-propiloxi) ~!\-' -benciliden-3~bornanona-2

Áliloxi-41-benciliden“3”bornanona-2

p,p1 -(Butanodiil-l,¿!-dioxi)~bis-(benciliden-3-bornano-
na-2)

Acido~( oxo-2-borniliden-3-metil) -4—f enoxiacético 

Acido dimetoxi-4-, 5“(oxo-2~borniliden-3-*rcetil)-2“bence~ 
nosulfónico

Acido hutoxi-4-' -metoxi-31 -benciliden-3-oxo-2-bornor.i<>- 

-10-sulfónico

Acido oj -carboxideciloxi-V-benciliden-^-oxo-^-bornano- 
-10-sulfónico

Acido (dihidroxi-2,3-propiloxi)-^1-benciliden-3-oxc-2- 
-bornano-lO-sulfónico

Dodeciloxi-2-(oxo-2-boriiiliden-3-mctil)-3-bencenosulfo 
nato de sodio

Dodeciloxi-A!-benciliden-3-bornanona-2

Acido dodeciloxi-4-’-benciliden-3-oxo-2-bornano-10-snl-
fónico
Butoxi-A ’ -benciliderL-3-bornanona-2
Acido butoxi-A'-benciliden~3-oxo-2-bornano-10-sulfónico 

Butoxi-2-(oxo-2-borniliden-p-metil)-5-beneenosulfonato 
de sodio

Hexadeciloxi-4-1-benciliden-3-bornanona-2

Acido hexadeciloxi-A'-benciliden-3-oxo-2-bornano-10-

-sulfónico
Acido carboximetiloxi-41-benciliden-3-oxo-2-bornano-lO- 

-snlfónico
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"24. Carboximctiloxi-4'“benciliden“3-oxo-2-bornano-10-sul~ 
fonato do sodio

25. Acido (hidroxi“2~raorfolino-5-propiloxi)-¿l-,~benciliden- 
-3-oxo-2-bornano-10-sulfónico

26. Acido metilendioxi-3',V-benciliden-3~oxo-2-bornano- 

-10-sulfónico

27. Acido dimetoxi-J1 j^'-benciliden-J-oxo^-bornano-lO-sul 

gónico

28. Octiloxi-4-'-benciliden-3-bornanona-2 ;

29. Acido octiloxi-4' -benciliden-3“Oxo-2~bornanona-10~-sni~ 

fónico

30. ¿”(0xo-2-borniliden~3“-nietil)~4~feniloxi7-3~propanosul- 
fonato de sodio

31. Butoxi-4'-bcnciliden-3”Oxo-2-bornano-10-sulfonato de 

sodio
32. (Dihidroxi-2»3“Propiloxi)-4,~bcnciliden-3-oxo-2-boraa- 

no-10-sulfonato de sodio
33. Dimetoxi-3 ',4'-benciliden-3-oxo-2~bornano-10-sulfonato 

de sodio
34. Metilendioxi-3', 4-' -benciliden-3-oxo-2-bornano-10-sulf o 

nato de sodio .
35. (Hidroxi-2-morfolino-3-propiloxi)-4'-benciliden-3-oxo- 

-2-bornano-10-sulfonato de sodio
36. Dodeciloxi-4' -benciliden-3-oxo-2~bornano-10-sulfonato 

de sodio
37. Hexadeciloxi-4' -benciliden-3-“Oxo-2-bomano~10-sulfona­

to de sodio
38. Butoxi-4•-metoxi-3'-benciliden-3~oxo-2-bornano-10-sul- 

fonato de sodio.
El interés de los compuestos nuevos de la
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invención puede ponerse de manifiesto por la comparación 

de los espectros de transmisión de la luz ultravioleta a 

través de las soluciones decimolares (0 ,1 moles por litro) 

por una parte de los compuestos de la invención y por otra 

parte de los compuestos de la técnica anterior. Se consta­

ta de una manera general que los compuestos de fórmula I 

de la invención absorben fuertemente las radiaciones ultra 

violetas en una banda extensa que abarca las longitudes de- 

onda comprendidas entre 290 y 34-0 nanometros y en particu­

lar entre 315 y 5;+0. La tabla 2 siguiente indica los flu­

jos transmitidos en porcentajes con relación a los flujos 

incidentes, para longitudes de onda que varían de 3 rnn en 
5 nm entre 290 y 375 nm. Los compuestos que representan la 

técnica anterior son:
A- - el benciliden-alcanfor;

B - el ácido metil-2-(oxo-2-borniliden-3“metil)“5“ben 

cenosulfónicof
C - el metilsulfato de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4— 

-feniltrimetilamonio;

B - la dihidroxi-2,4-benzofenona de espectro amplio 

pero de absorción débil.
Los compuestos de acuerdo con la invención 

están representados por los números 18, 16, 20 y 3*
' Además, los compuestos de acuerdo con la in 

vención cuya fórmula comprende un sustituyente Z = SO^H 

presentan una propiedad sumamente notable. En efecto, en 

la forma anhidra en un estado de hidrataeión mínimo infe­
rior o igual a 0,5 HgO-, están fuertemente coloreados, del 
mismo modo que sus soluciones en los disolventes orgánicos 

variando su color del amarillo al rojo anaranjado. Por el
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incluso en forma hidratada cristalizada obtenida por equi­

librio con el aire ambiente en el curso de un secado al 

aire, estos, compuestos son incoloros.

Unicamente los ácidos benciliden-bornanona- 

-sulfónicos que contienen el radical "oxi" en posición pa­

ra presentan esta propiedad, que no ha sido observada en 

ningún compuesto de la técnica anterior.

Las formas anhidras e hidratadas presentan 
por otra parte puntos de fusión netamente diferenciados, 

como lo indica la tabla 3 siguiente.
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Tabla 5

Forma anhidra Porma % %hidratada

Compuesto
m * Color

Punto de 
fusión 
en so

Punto de 
fusión

Estado de 
hidratación

26 Amarillo in­
tenso 2252 2,5 h 2o

27 Anaranjado 2 10 2 2 h 2o

19 Amarillo in­
tenso 1882 1402 2 h 20

17 Amarillo 1402 IO52 1,5 h2<C
23 1! 2052 962 5 H2° ,
1 2 Amarillo in­

tenso 1402 i—* ro 0 10 1,5 h 20- :

13 Amarillo in­
tenso 1602 120 2 1,5 HgO

22 Amarillo-ver
de 1082 952 1,5 H^Oc.

^ En el caso de los compuestos n2 19, 26 y 13, no se 
trata de la forma anhidra sino del estado de hidra- 

tación mínima del producto aislado que contiene 

aproximadamente 0,5 HgO.

* * Incolora,
^ * * Punto de fusión indeterminable. Por calentamiento, 

el producto pierde progresivamente agua para dar la 

forma anhidra coloreada.

Del mismo modo el compuesto 11, que contie 

ne un radical Z' = SÔ IÍ en el núcleo, funde a 2042C cuando 

es anhidro (polvo amarillo) y a IO72C cuando está en equi­

librio con el aire (trihidrato, blanco).
■ La invención tione también por objeto el
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¡rocedimiento de preparación de los compuestos nuevos de 
'órmula I.

Los compuestos de fórmula general I, en la 

raal Z' designa un átomo de hidrógeno y R^ es diferente de 

ddrógeno, pueden prepararse como se indica a continuación, 

;ea por el método 1, sea por el método 2 (con la condición, 

¡n este caso, de que R2 represente un átomo de hidrógeno).

Los compuestos de fórmula I en la cual Z* - 

£» y y Eg designan los dos hidrógeno, se preparan por 
ddrólisis ácida de un compuesto correspondiente que tiene 

m  grupo éter OR^ (siendo con preferencia R^ = CIÎ ) utili- 

;ando por ejemplo el clorhidrato de piridina. 
iétodo 1 de preparación:

De una manera general, los compuestos de fór 
rala I-en la cual Z' designa un átomo de hidrógeno, R^ es 
liferente de H, y q = 1, se preparan por condensación de- 

m  aldehido aromático de fórmula IX,

GR,

?n

s i

rad

mo

be

iió

la cual R^ y R2 tienen los valores antes citados, sobre 

producto de la reacción de la bornanona-2 ó de su deri- 

.o de sulfonación en posición 10 con, respectivamente,

' o dos equivalentes de un metal alcalino o de una base 

¡rte tal como un amiduro, un hidruro o un alcoholato al­
ano , La reacción se efectúa en presencia de un disolven 

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

>n conduce a un compuesto de la fórmula III. siguiente:
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en la que Z, R^ y R2 tienen los valores definidos para la 
fórmula I, y q * 1, excepto* que R^ no tiene el valor hidró 

geno. Ciertos aldehidos de fórmula II son por otra parte ' 

compuestos nuevos utilizadles, bien sea como compuestos in 
termodios de síntesis, o bien por sus propiedades cosméti:- 

cas.
A-partir de los compuestos de fórmula III, 

se preparan los compuestos de fórmula I en los cuales R̂  = 
R2 = H. por hidrólisis acida de un compuesto correspondien­
te que tiene el grupo éter OR^, con preferencia el éter roe 

tilico correspondiente, en presencia de un agente de hidró 
lisis como por ejemplo el clorhidrato de piridina, lo que 

permite obtener los compuestos de fórmula IV siguientes:

en la cual Z tiene los valores antes citados.
Los compuestos de fórmula I en la cual q =

2 se preparan según un procedimiento que comprende dos eta 

pas de condensación. En la primera etapa se condensan en 
presencia de un disolvente inerte dos moléculas de un alde
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&ido parahidroxilado de fórmula VI:

OHC VI

en la cual designa H o un radical alcoxi que contiene 1 

a 4- átomos de carbono, sobre un compuesto de fórmula X - R^ 

■ X en la que es un radical bivalente antes citado j X 

designa un halogenuro, un alcano- ó areno-sulfonato, para 
obtener un compuesto de fórmula II Bis

II Bis

En la segunda etapa del procedimiento, se 

condensa en presencia de un disolvente inerte el compuesto 
antes citado de fórmula II Bis sobre dos moléculas del pro 

ducto de reacción- de la bornanona-2 ó de su derivado de 

sulfonación en posición 10 con,- respectivamente, 2 ó 4 equi 
valentes de un metal alcalino o de una base fuerte tal co­
mo un amiduroj un hidruro o un alcohólate alcalino, para 
obtener el compuesto correspondiente de la fórmula I en la 
cual q = 2.

Método 2 de preparación:

Este método utiliza como producto de parti­

da una benciliden-5~bornanona-2 de la fórmula IV ‘ que se 

indica a continuación para obtener un compuesto de fórmula



5

10

15

20

25

30

H o ja  n íim . 3. 4 *

general I con q = 1, sea por una reacción de sustitución, 

sea por una reacción de adición.

Variante 2 (a) según una reacción de sustitución.
Se hace reaccionar una benciliden-3-bornano 

na-2 de fórmula IV' que tiene un radical hidroxilo en posi 

ción para del bencilideno y en la que Z tiene el valor an­

tes citado y designa H o alcoxi, sobre un compuesto de 

fórmula R^X en la cual X designa un halogenuro, un alcokil- 

-sulfato, un alcano- ó areno-sulfonato y R^ designa un rá-" 

dical alcohilo, alquenilo, o hidroxialcohilo tal como so.,., 

define para la fórmula I, según el esquema:

para obtener un compuesto de fórmula V abajo indicada en 

la cual Z, I ^ y R j  tienen los valores antes citados y

q -  i»

Para obtener un compuesto de fórmula I en 

la cual R^ designa un radical divalente antes citado y 
q s 2, se hacen reaccionar dos moléculas de un compuesto 

de fórmula IV4 sobre una molécula de un compuesto de fór­
mula X - - X en la que R.̂  es un radical divalente antes

citado y X tiene el valor antes citado excepto alcohilsul- 

fato.
Según el procedimiento de la variante 2 (a), se 

puede preparar también en primer lugar un aldehido de fór­

mula II a partir de un aldehido de fórmula VI:
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OHC VI

en la cual R^ designa H ó alcoxi que contiene 1 a 4- átomos

de carbono, sobre el que se hace reaccionar el compuesto

IjX tal como se define arriba. El producto de sustitución.

asi obtenido puede condensarse a continuación, como en el

nétodo 1, con la bornanona-2 ó su derivado de sulfonación

n posición 10 para obtener un compuesto de fórmula III.

/arlante 2(b) según la reacción de adición.

Se hace reaccionar un compuesto de fórmula

I V  en la que Z y Rg tienen los valores antes citados, sobre

un heterociclo reactivo de fórmula BY en la cual Y = -0~$4-
RRr ; -SOg-O-j y B designa un resto de heterociclo

que da después de la reacción de apertura y de adición el 

radical BYH=R^, según el esquema:

25

50
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para obtener-un compuesto de fórmula VII en la cual Rg áe- 
signa H o un radical alcoxi y Z, así como R^, tienen los va 
Lores definidos para la fórmula I, excepto que R^ no tiene 

Los valores hidrógeno, alcohilo, alquenilo ni (CI-^^cOgR ^ 

no designa un radical divalente.
Aquí también, según el procedimiento de la va 

riante 2 (b), se puede preparar un aldehido, de fórmula II
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a partir de un aldehido de fórmula VI en la que designa 

H o alcoxi, sobre el que se hace reaccionar un heterociclo 

de fórmula BY como se define arriba, 311 producto de adi­

ción así obtenido se puede condensar a continuación con la 

bornanona-2 ó su derivado de sulfonación en posición 10, 

como se indica arriba en el método 1, para obtener el com­

puesto de fórmula III en la cual tiene el valor hidróge 
no o alcoxi y Z, así como E^, tienen los valores definidos 

para la fórmula I excepto que R^ no tiene los valores H,-' • 
alcohilo, alquenilo, -(C^^CX^R ni "radical d i v a l e n t e " , 

El compuesto heterocíclico reactivo de-fórmu 

la BY puede ser la propano-sultona, un oxirano tal como el 
glicidol, el óxido de etileno, el óxido de propilcno, o la 

epiclorhidrina; o bien una sal de acetidinio, o una aziri- 

dina, •
El procedimiento de acuerdo con el método 2, 

tanto si se trata de la variante 2 (a) como de la variante 

2 (b), se efectúa con preferencia en presencia de un agen­

te básico, tal como un hidróxido o carbonato alcalino o al 

calinotérrco, un metal, un alcoholato, o un hidruro alcalá 
no; el disolvente de reacción puede ser el agua, o un di­
solvente orgánico tal como un alcohol, el dioxano, el sul- 

fóxido de dimetilo, o la diraotilformamida.
■ Los compuestos de fórmula I en la cual Z =H

y Z 1 s S0,H o una sal metálica correspondiente se preparan 
5

por sulfonación de un compuesto de fórmula I en la cual 

Z « Z* = H, La sulfonación puede efectuarse con ácido sul­

fúrico concentrado, con óleum o incluso con ácido clorosul 

fónico, y se salifica eventualmente el ácido obtenido con 

una base orgánica o mineral.



5

10

15

20

25

50

llrtjn  n íim . 1 *^

La Invención tiene también por objeto una 

composición cosmética que contiene uno o varios compuestos 

de fórmula I de acuerdo con la invención utilizados solos 

o en asociación con otros agentes que absorban las radia­

ciones actínicas. Dichos compuestos pueden, particularmen 

te, asociarse a agentes que filtren específicamente las ra 

diaciones denominadas UV-B, lo que tiene por efecto ensan­

char la zona de protección y evitar así la sensibilización 

del campo cutáneo a estas radiaciones particularmente agre ! 

sivas y reactógenas. Entre los agentes protectores frente 

a las radiaciones UV-B que se pueden utilizar conjuntamen­

te con los compuestos de fórmula I, se pueden citar los es 
teres salicílicos, los esteros de los ácidos p-amino- y 

p-dialcohilaminobenzoicos, el benciliden-alcanfor y sus de 

rivados de sustitución con radicales alcohilo, amonio, sul 
fo, o alcohilo sustituido.

Entre los derivados del benciliden-alcanfor 
que tienen un grupo amonio cuaternario, y utilizables en aso 

ciación con los compuestos de fórmula I de la invención, 

se pueden mencionar muy particularmente los compuestos de 
fórmula general:

CIL . '
.N r CIL X 

i 3 
ll

en la cual:

- R representa un hidrógeno o un grupo al­
cohilo que contiene 1 a 12 átomos de carbono,
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- Y representa halógeno, un grupo metilo o 
un átomo de hidrógeno,

- X" representa 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-amonio-benciliden- 

-alcanfor. ;

Entre los compuestos del benciliden-alcan-- 

for que contienen un radical sulfónico, se pueden mencio­
nar muy especialmente los compuestos de fórmula general:

en la cual R designa un átomo de hidrógeno, un átomo de ha 

lógeno, tal como 01, ó F, un radical alcohilo que contiene 

1 a 4 átomos de carbono; R 1 y R" designan cada uno un áto­
mo de hidrógeno, un radical -SO^M en el que M designa H, 

un grupo amonio orgánico, o un metal, no teniendo al menos 

uno de los radicales R 1 y R" el valor H, descritos en la 

patente francesa N2 2,282,426.

Entre estos compuestos, se pueden mencionar 

particularmente los ácidos (oxo-2-borniliden-3-metil)-5-me 

til-2-boncenosulfónico; (oxo-2~borniliden-3-metil)~4-bence 

nosulfónico; p-metilbenciliden-3-oxo-2-bornano-10-sulfóni-



p- \ H ojft

5

"&o; benciliden-3--oxo--2-bornanO“10-sulíónico, así como sus 
sales con bases minerales u orgánicas.

Entre los compuestos del beneiliden-alcan- 

for sustituidos con alcohilo, se pueden mencionar particu 
larmente los compuestos de fórmula general:
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en la cual T- e I 1 designan H ó SO^H y las sales correspon­

dientes con las bases orgánicas o minerales,
Z' designa los grupos -CIí^Br, -GHBrBr, -CH^I, -CE^R,

-CHE' R 1, -CHO, -COOK" con R = - K R ^ ,  -HR-jR^, -OR^, -
-OCOR^, -SR6 , -CN, -C00R", -SSO^Ra,

Rl y R2 = H, alcohilo en C^_^g, hidroxialcohilo o bien for

man junto con el átomo de nitrógeno un heterociclo tal co­

mo morfolina, piperidina, pirrolidina, piperazina, N-metil- 

-piperazina, R-fenilpiperazina;

R^ = alcohilo inferior en hidroxialcohilo, o sulfona
topropilo; \

R^ = Ií, alcohilo, polioxietileno, arilo sustituido o no, 

metilo, dialcohilaminoalcohilo;

R^ = alcohilo, alquenilo, arilo, heterociclo aromático o 
no que contiene 5 a 6 eslabones;
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a H, alcohilo, carboxialcohilo, aminoalcohilo, hidro- 

xialcohilo, arilo, alanilo-3;
R 1 = -0R'^ 6 ~8R'g en los cuales R'^ y R'^ pueden tener 

respectivamente los misinos valores que R^ y R^ exceptuan­

do los valores hidrógeno, polioxietileno, hidroxialcohilo, 

alanilo-3 y arilo;
R" =* hidrógeno o alcohilo;
quedando entendido que cuando R = -NR-j^, el compuesto! pue­

de estar en forma de una sal de adición con un ácido mino-
4-

ral u orgánico, cuando R = NR^P^Rp-, siendo R^ y Rg difeeen 
tes de H, el equilibrio iónico de la molécula está asegura 

do sea por R^ cuando éste tiene el valor sulfonatopropilo, 

sea por un anión X", pudiendo tomar X los valores SO^-al- 
cohilo, SO-,-arilo, SO,-alcohilo o halógeno.

Los compuestos mono- y di-bromados de fór­

mula VIII se obtienen por bromación selectiva de los com­

puestos de fórmula:

H oJ h n i'im . 2 0

Y-Cil

VIII'

en la cual X tiene los valores antes citados.

La bromación se puede efectuar sea con bro­

mo, sea con la R-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 ácido acético,
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el benceno- o el sulfuro de carbono, en frío o en caliente 

y bayo exposición a una radiación comprendida en la gama 

de longitudes de onda de 200 a 800 nm, eventualmente en 
presencia de un agente de neutralización tal como un car­

bonato alcalino o alcalinotérreo.

Para obtener el compuesto monobromado de 

fórmula VIII en el cual Z' designa -CHgBr, ne utilizan los 

reactivos en una cantidad rigurosamente esteqúiométrica, 

siendo el rendimiento prácticamente cuantitativo, Al final 

de la reacción, se separan por filtración las sales minoxa 

les eventualmente formadas, se expulsan los disolventes, 

se concentra la mezcla residual, y se obtiene por enfria­

miento un producto bruto que se recristaliza con un rendi­
miento de 85 a 90f¿ en un disolvente tal como el isopropa- 
nol.

Cuando se efectúa la bromación con el bromo, 
se introduce progresivamente éste en solución en un.disol­

vente inerte y sin dejar de agitar, en la solución del com 
puesto de fórmula VIII en el mismo disolvente inerte. Cuan 

do la bromación se efectúa con la K-bromo-suecinimida, los 
dos reactivos pueden introducirse en su totalidad en el di 
solvente inerte al comienzo de la operación, y la reacción 

se efectúa bajo agitación, con preferencia en caliente.

• Es posible obtener en primer lugar el com­
puesto mono-bromado de fórmula VIII en el que Z' = CíLjBr 

y preparar ulteriormente el compuesto dibromado de fórmula 

VIII en la que Z 1 = CHBrg a partir del compuesto monobroma 

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

fí-bromosuccinirnida.

Cuando se desea obtener un compuesto_de fór
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muía VIII en la cual I designa SO^H se efectúa la reacción 

en ausencia del aconte neutralizante, o bien se termina la 
reacción por una acidificación.

Se pueden preparar los compuestos de fórmu­

la VIII a partir de los derivados mono- y dibromados des­

critos arriba.

Se preparan de manera general los compues­

tos de fórmula VIII en la cual Z* tiene el valor-CiyV na­

ciendo reaccionar el compuesto monobromado sobre un com­

puesto nucleófilo que lleva el radical R que tiene la 'sig­

nificación ya mencionada.

Se preparan los compuestos aminados de fór­

mula VIII en la que el radical R tiene el valor -NR-^, te 

niendo los radicales R^ y ^  í°s valores antes citados, La 
ciendo reaccionar el compuesto monobromado correspondiente 

sobre un exceso de amoníaco o de la amina correspondiente 

de fórmula HKR-jRg, en un disolvente inerte, con preferencia 
un disolvente clorado, un disolvente aromático, un alcohol 

o incluso un disolvente aprótido dipolar tal como la dime- 

tilformamida, eventualmente en presencia de un agente de 
neutralización tal como un carbonato alcalino o alcalino- 

terreo.
Se preparan los compuestos cuaternarios de 

fórmula VIII haciendo reaccionar el compuesto monobromado 
correspondiente por calentamiento con una amina terciaria 

de fórmula NR^RgRj en la cual los radicales R^, Rg, R^ tie 
nen cada uno de ellos los valores antes citados excepto el 

valor hidrógeno. La reacción se efectúa en ausencia de di­

solvente o en presencia de un disolvente tal como los ya

mencionados arriba,
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Los compuestos áe fórmula VIII en la cual 
R tiene el valor ~0IL,j -3Eg; y -OCOR^ se preparan hacien­

do reaccionar sobre el compuesto monobromado correspondien 

te respectivamente sea un alcohol o un fenol de fórmula 

IIOR̂ , sea un tioalcohol de fórmula HSRg, sea un ácido de 

fórmula HO-COR^, teniendo los radicales R¿¡_, R¡- y R^ los 

valoreo antes citados. De una manera general, se efectúa 

la reacción en presencia de m a  base mineral, un hidróxi-, 

do o carbonato alcalino o alcalinotérreo, un alcohólate' 

alcalino, hidruro de sodio, un metal alcalino, o incluso 

una base orgánica tal como la trietilamina.

Guando R¿[_ tiene el valor hidrógeno, el ra­

dical R tiene entonces el valor -OH, y se utiliza como 

reactivo un generador de iones OH que puede ser un carbo­

nato o. un hidróxido.

Del mismo modo, cuando Rg tiene el valor hi 
drógeno, se puede utilizar como reactivo, sea un sulfhidra 
to alcalino, sea la tiourea, efectuando a continuación una 

hidrólisis alcalina de acuerdo con las técnicas habituales 

de preparación de los tioalcoholes.
Los compuestos de fórmula V.T.II en los cua­

les Z 1 tiene el valor -CIIR'R1, teniendo el radical R' el 

valor -OR'^ y teniendo el radical R 1̂  los valores antes ci­

tados, se preparan por reacción del compuesto dibromado so 

bre un alcohol de fórmula HOR'^. La reacción se efectúa en 

presencia de una base, como en el procedimiento de prepara 

ción de los compuestos monosustituidos que contienen los 
radicales R¿|_ y Rg.

Los aldehidos correspondientes a la fórmula 
general VIII en la cual Z 1 tiene el valor -CHO, se prepa-
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*ran efectuando la hidrólisis en medio acuoso ácido, de un 

acetal de fórmula general VIII en la cual 2' tiene el va­
lor -OR'^.

Por otra parte, puede obtenerse el mismo 

aldehido por oxidación directa del derivado monobromado.

Los compuestos en los cuales Z' tiene el 

valor -CHR'R' y R' tiene el.valor SR'g se preparan con 

preferencia a partir del aldehido correspondiente en el 

que Z' = CHO y de un tioalcohol R'^SH (2 equivalentes me­
lares) en catálisis ácida según los métodos conocidos áz 
preparación de los mercaptales.

Los ácidos de fórmula general VIII en la 

cual Z' = -COOIí, se prepaxvm por oxidación de un aldehido 

de fórmula general V I H  en la cual Z' tiene el valor -CHO.

Los ósteres de fórmula general VIII en la 

cual Z 1 tiene el valor -C00R", so preparan por esterific-a- 

ción del ácido con ayuda de un alcohol de fórmula IIOR" en 
la cual R" tiene los valores antes citados.

Los ácidos de fórmula VIII en los cuales Z' 

tiene el valor -CHgCOOII se preparan igualmente por oxida­

ción de los nitrilos correspondientes de fórmula VIII pre 

parados a su vez por reacción del compuesto monobromado 

con un cianuro; y se obtienen los ósteres correspondien­

tes por esterificación con ayuda de un alcohol de fórmula 

HOR". Finalmente, los compuestos cuaternarios de fórmula 

VIII se pueden preparar igualmente por cuaternización de 

los compuestos de fórmula general VIII, en la cual Z 1 tie 

ne el valor - C E ^ N R ^  y en los cuales R1 y R2 no tienen 

el valor hidrógeno. Entre los agentes de cuaternización 

que pueden utilizarse ventajosamente se pueden mencionar:
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Los sulfatas dimetílico y dietílico, los halogemiros o sul 
íonatos de alcohilo, los halogenuros de hidroxialcoliilo, y 

La propano-sultona. Entre los compuestos de fórmula VIII 

utilizados en las composiciones de la invención se pueden 

nencionar los siguientes, para los cuales se indica, sea 

3l punto de fusión E, sea el punto de ebullición EB. 

^bromometil-4-benciliden)-3-alc&nfor$ E = 1252C 

(dibromometil-4-benciliden)--3“-a-lcanfors E = 962C 

icido (bromometil-¿l-benciliden)“5~canfo~l0-sulfónico; E = 

232-°-C

(dimetilaminometil~4-benciliden)-3~alcanfor; E =■ 652C 

(dietilaminometil~¿l~benciliáen)~3~alcanfor¿ (aceite) 
clorhidrato de (dietilamí.no-mctil~íf“benciliden)-3-alcsnfor; 
i? = 24-52C

canfosulfonato de /“( oxo-2-bornilideno-3)-nietil7-4-bencil- 

-dietilamonio; E = 1702C

/Bis-(hidroxi“2-etil)aminometil~¿l~benciliden7-3-alcanfori
(aceite)
clorhidrato de ¿bis*-(hidroxi-2-etil)aminometil-4-bencili- 

den7-3~silcanforj E = 2302c
(diisopropilaminometil-4~benciliden)-3-alcanfor; E = 892c 

clorhidrato de (diisopropilaminometil~4-benciliden)-3“S.l“ 

canfor; E = 2032C

(dibutilaminometil-4-benciliden)-3-alcanfor; (aceite) 
clorhidrato de (dibutilaminometil-4~benciliden)-3“nlcanfor;

1 392C •

1/biS“(octadecil)aminometil-/4— benciliden7-3~alcanforj -

3 7 2 C

(piperidino-metil-4-benciliden)-3~alcanforí E = 962C 

(morfolinoaietil-í!— benciliden)'-3“^lconfor; E = 892C
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“acido ,/”(oxo-2-borniliden-^-metil)--^--bencilaminjo7“4~benzoi 
co; F - 2072C

p-toluenosulfonato de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencil- 

-dietil-metil-amonio; P = 155Q0

metanosulfonato de (oxo~2-borniliden-3-metil)-4-bencil-die 

til-metil-amonio; P = 1622C

motauosulfonato de W-^C oxo-2-borniliden-3--me til) -4-bencil7 
K-metilmorfolinio; P «= 192QC

raetilsulfato de N-¿’"(oxo-2-bomilidcn-3-raetil)-4-bencil7W- 
-ractilmorfolinio; F = 1602C

yoduro de N-j/~(oxo-2-borniliden-3-metil)-/+-bencil7N-raetil- 

mor.f olinio; F = 2002C
p-toluonosulfonato de N-¿”(oxo-2-borniliden-3Hnetil)-4-b9n 

cil/N-metilpiperidinio; P *= 167QC
metanosulfonato de K-¿f(oxo-2-borniliden-3~nietil)“4-bencil7 
fí-metilpiperidinio; F = I7O2C
bromuro de (oxo~2-borniliden-3“,I‘ietil)-4~bencil-trietilamo- 

nio; P = 2302C
bromuro de (oxo~2-borniliden-3-roetil)-4~bencil-tris-(hidro 

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

decil-amonio; F = 8320
bromuro de (oxo-2~borniliden~3"-Bietil)-4-bencildimetil-te- 

tradecilamonio; F = 1002C
(hidroximetil-4-benciliden)-3~alcanfor; P = 3520 

(metoximetil-4-benciliden)-3“alcanfor; Fb = 175Q0 a o,25 

mm Hg /
(butoximetil-4-benciliden)-3“alcanfor; Fb *» 2102C a 0,5 nm

Hg
(dodeciloximetil-4-benciliden)-3~alcanfor; (aceite amari-
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(tetradeciloximetil-i!--benciliden)~3“ü.lcaníor; P = 35-°-0 
(hexadeciloximotil--4-benciliden)--3~^lcan£or; F - 402C 
(fenoximetil-4-benciliden)~3**alcan.í'or; P = 1392C 
(o( -naftoxiinetil-4-benGÍliden)-5“alcanfor; P = 1202C 
(p-benzoilfenoxiKietil-¿!—benciliden)~3-alcanrorj P = 12220 
(/”'(oxO“2“bornilideEL»3“metil)--ii—benciloxi7“2~benzoato de me 
tilo; F = 1202C
ácido ¿“(oxO“2~borniliden-3“nietil)-4-benciloxi7“2-benzoioo; 

P = 1282C
tetradecanoato de (oxo-2-borniliden~3-metil)“zl— bencilo; P 

= 2920

liexade cano ato de (oxo-2-borniliden~5-K!etil)“;+-bencilo; P = 
3020

benzoato de (oxo-2-borniliden-3~met.il) -4-bencilo; P = 632C 

(mercaptometil~4~bonciliden)-3-alcanfor; P = 872C 
(metiltiometil-4“benciliden)-3-alcanfor; P = 4420 
(metilsul£inilmetil“4-benciliden)~3-alcanfox'‘; P = 1192C 

ácido /“(oxo-2-borniliden-3‘-mctil)benciltio7-2-acético;
P = 9020

!
ácido 7>”(oxo-2-borniliden-3-nietil)--/-l—benciltio7-2~succíni- 

co; P = 2102C
^“(oxo-2-borniliden-3-nietil)-4-benciltio7“3-alanina; P = 

1902C ’

bromhidrato de (}5 -dietilaminoetiltiometil-^l—benciliden)‘-3- 
-alcanfor; P - 1692C
</’"(benzotiazolil-2-tiometil)-4~benciliden7-3-alcanfor; P =
msc
cianometil-4~benciliden-3-alcanfor; P = l27aC
ácido (oxo-2-bonniliden-3~raetil)-4-renilacético; P = 1342030

17089
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acido (oxo-2-bornilidcn-3-metil)-4~benzoicoi F = 2402C 

dimGtoximetil-4-benciliden-3-alcanforj F = 9820 

(formil-4-bencilidcn)*-3--alcanfor; F = 1162C 
ácido ¿_(oxo-2-borniliden-3-metil)-4--benciltio7-2-benzoi~ 

co; F b 1982C
dihidroxi-2,5-benzoato de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-ben 

cilo; F = 2202C
di(terc.butil)-3,5-hidroxi“4-benzoato de (oxo-2~bornilider>- 

-3-metil)-¿l~bencilo; F ** 13220 
oleato de (oxo-2-borniliden-5~metil)-4--bencilo 

¿“(etil-2-hexiloximetil)-4--bei]ciliden7-3-alcarifor; (aceite) 

(octiloximetil-4— benciliden)-3~alcanfor; Fb = 24-020 a 0,1 

ram Hg , . -

(hexiloximetil-4— benciliden)-3~alcanfor 
(mentiloximetil-4-bcnciliden)-3~alcanfor; (aceite)

¿"(di-(tere.butil)-2,6-m etil-4-fenoximetil)-4~b encilider/- 

-5-alcaníor; F « 135QC
clorhidrato de ¿"(dimetilaminoetiloximetil)-^-benciliden7- 

-3-alcanfor; F = 1522C
ácido r e  oxo-2~borniliden-5-metil)-¿l-benciltio7-3-propi6ni 

co
metilsulfato de (oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencil-trime- 

tilamonio; F = 177fiC
cloruro de N-¿” oxo-2-borniliden-3-metil)-4-bencil7N-(hi- 

droxi-2-etil)-morfolinio; F = 2002C
bromuro de R-(hidroxi~2-etil)-N-¿“(oxo-2-borniliden-3-me- 

til)-4-bencil/dimetilaraonio; F = 2102C
3-propanosulfonáto de ¿”(oxo-2-borniliden-3-nictil)-4--ben- 

cil-dimetilamonio7j F = 2602C
(oleiloximetil-4— benciliden)-3~alcanfor; (aceite)
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"(yodometil-/l~benciliden)‘-5”alcaiifor; 3? = 1082C

{fj -hidroxi e tiloxime bil ~'!~b cnciiiden ) -3-alc anf o r; F ~ 54-aC

ácido (oxo-P-borniliden-^-metil)-*!— bencilditiodiacético;

F = 1162C

ácido ^"(oxo-S-borniliden-S-nictil)-2!—boncilditioJ-pj3 1 -di- 
propiónico

ácido ¿~(oxo-2-borniliden~3-metil)-4-bencilditip7-°{»°(1 - 
-disuccínico
</“(hidroxi-7-dioxa-2,5“beptil)-4~bencó.liden7-3-alcanfor;

(aceite)
bis-N J\T '-/~(oxo-2-borniliáen-3-mebil)-d~bencil7-piperazina; 

3? = 204-20
bromuro do H-mctil-Ií-/*~(oxo-borniliden-3-nietil)-4—'bencil7 

piperazinio; F = 2002C

bromuro de K-metil~íT,Ií'-biS“/"”(oxo-2-borniliden-3-metii)- 
-4~bencil7-piperazinio; F = 200SC (con descomposición) 
dibromuro de N ,K '-bis(hidroxi-2-etil)-H,N '-bis/”(oxo-2-bor 
niliden-3-metil) -4--bencil7-piperazinio

dibromuro de H,N'-bis-(hidroxi-2-propil)-lí,K,-bis/ (oxo-2- 

borniliden-3-metil)-^— bencil7'-piperazinio 

bromuro de íJíR'-biS“(hidroxi-2-etil)-K-7. (oxo-2-borniliden- 
-3-metil)-¿l--bencil7-piperazinio; 3? = 184-2C.

Entre los compuestos derivados del bencili- 

den-alcanfor se pueden citar igualmente los esteres deri­
vados del compuesto 3J22 de la Tabla I j particularmente: 

acetiloxi-4-' -b'enciliden-3-bornanona-2 

(buteno-2-oxiloxi)-4-' -benciliden-3-bornanona-2 

la exano iloxi-4- ’ -benciliden-3-bornanona-2 
tetradecanoiloxi-;+' -benciliden-3~bornanona-2 

( isobuteno-2-oiloxi) -4-1 -benciliden-3-bornanona-230

17089
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propenoiloxi-4-1-benciliden-3-boirnanona-2 

hexadecanoiloxi-V~bencilidcn-3~bornanona-2.

Las composiciones a base de los compuestos 

de fórmula .1 se pueden presentar en la forma de soluciones, 

de lociones hidroalcohólicas u oleoalcohólicas, de emulsio 

neo de aceite en agua o de agua en aceite (cremas, leches), 
de geles, y de modo general en todas las formas que revis­

ten las composiciones antiactínicas habituales* Dichas-com 

. posiciones pueden contener particularmente agentes espesan 
tes, engrasantes, suavizantes, hidratantes, emolientes, hu 
mectantes, tensioactivos, así como agentes conservadores, 

agentes antiespumantes, perfumes, o cualesquiera otros in­
gredientes habitualmente utilizados en cosmética. La compo 

sición de la invención puede contener igualmente uno o va­

rios agentes propulsores tales como freones, gas carbónico, 
protóxido de nitrógeno, o hidrocarburos ligeros, y presen­

tarse en forma de una pulverización o bomba aerosol.
Las composiciones de la invención contienen

de 0,5 a 10#

y con preferencia de 1 a 6# en peso de uno o varios com­

puestos de fórmula I, Los disolventes o agentes de suspen­
sión utilizados pueden seleccionarse entre el agua, los mo 
no- o polialcoholes que contienen 1 a 18 átomos de carbono, 

así como sus mezclas, o incluso las soluciones hidroalcohó 

licas. Los alcoholes utilizados son, con preferencia,el 

etanol, el alcohol isopropílico, la glicerina, el propilen 

glicol, la sorbita, el alcohol oleico, el hexilenglicolj 

las mezclas hidroalcohólicas son con preferencia mezclas 

agua-etanol.
Las composiciones de la invención pueden
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er incoloras o coloreadas con pigmentos o colorantes uti- 

izados habitualaente en las composiciones antisolares, es 

ecialmente óxidos de hierro o de titanio en proporciones 

omprendidas entre 0,001 y 0,2# en peso con relación al pe

0 total de la composición.

Dichas composiciones pueden contener iguál­

ente agentes que favorecen la hidratación o que ralenti- 
an la deshidratación de la piel, como por ejemplo las sa 

es del ácido pirrolidona-carboxílico, las sales de los hi 

roxiácidos, los aminoácidos, o la urea, etc...

Cuando el compuesto introducido en la ccmpo 

ición es un ácido sulfónico de fórmula I en la cual Z o 
designa SO^H, el mismo se neutraliza con preferencia to 

;al o parcialmente por medio de \ma base mineral u orgáni- 
a; entre estas bases, se pueden citar la sosa, la potasa,
¡1 carbonato de magnesio, las alcanolaminas, la arginina,

1 la lisina, etc...
De la misma manera, los compuestos de fórmu 

.a I cuya función principal es básica como por ejemplo las 
«ninas, se pueden neutralizar parcialmente o totalmente 
>or un ácido mineral u orgánico según la solubilidad o el 

)H deseados.
Entre los coadyuvantes cosméticos que pue- 

len entrar en- las composiciones en una concentración com­
prendida entre 1 y 98# en peso con relación al peso total 

le la composición, se pueden citar la lanolina, triglicé- 

cidos de ácidos grasos, aceites esenciales, polietilengli 
coles, lanolinas etoxiladas, palmitato y miristato de iso- 
propilo, alcoholes cetilesiearílico, cetílico, estearílico, 

mono y diestearato de glicerina, mono y diestearatos de po
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lietilenglicoles, esteres ramificados de ácidos grasos, ce 

ras y aceites minerales y orgánicos y agentes tensioacti- 

vos aniónicos o no iónicos.

Los diversos tipos de composiciones de la 
invención se ilustran de la manera siguiente:

- las lechos, por los ejemplos a A¿(_;

- las cremas, por los ejemplos 33̂  a
- las lociones, por loo ejemplos y Cgj i'

- las espumas, por el ejemplo D^; /V

- las pulverizaciones, por el ejemplo

- los aceites solaros, por los ejemplos a F^.

Los ejemplos no limitantes siguientes en 

loo cuales los porcentajes se expresan, salvo indicación 

en contrario, en partes en peso, y las temperaturas en gra 
dos centígrados, permitirán comprender mejor el objeto de 

la invención.
EJEMPLOS DE PREPARACION

PROCEDIMIENTOS DE PREPARACION DE ACUERDO CON EL METODO 1. 

EJEMPLO 18: Preparación del compuesto n£ 18 de la tabla 1 
Butoxi-4-1 -benciliden~3-bornanona-2

Una solución de 100 milimoles (15,2 g) de 

alcanfor en 250 mi de tolueno se calienta durante 1 hora 

a ebullición con 100 milimoles (5,4- g) de metilato de so­

lio. Después de enfriar, se introducen 100 milimoles (17,8 

3) de aldehido p-butoxibenzoico y se lleva a la temperatu­

ra del reflujo durante 4- horas. Se enfría la mezcla de 

reacción, y se adiciona luego con 50 mi 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 sóli- 

io se recristaliza en isopropanol acuoso. Se recogen así,
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lespués del secado, 12 g de un polvo blanco que funde a 

622.

Análisis - C21H28°2
Calculado CA C 80,77 H 8,97

Encontrado # 80,75 8,79
Se obtienen de la misma manera los compues­

tos n^ 1 , 5, 4, 16, 21 y 28 de la tabla 1 como se indica 

en la tabla 4 a continuación, reemplazando el p-butoxi-benz 

.aldehido por los aldehidos que se indican:
TABLA 4

Compiles 
to K2

Benzaldehido 
utilizado 
que lleva 

los radica­
les

Aspecto Pusión C
Cale.

56

Análi

Ene.CÍ

sis
E

Cale.
&

['- '
Ene.

£

16 • p-dodeciloxi Agujas
blancas

602 82, Q8 82,28 10,38 10,51

21 p-hexadecil- 
- - oxi

Sólido
blanque
ciño

692 82,50 81,80 10,83 10,63

4 p-(b.idroxi- 
-2-morfoli 
no-5-propil 
' oxi)

-id.- 1502 72,18 71,93 8,27 8,24

5 dimetoxi-3,4 Polvo
blanco

732 76,00 76,00 8,00 7,99

i

28

metilendio-
xi-3,4
octiloxi-4

Agujas
blancas

-id.-

%

58-59^

76,06

)

76,15 7,04 7,13

x Compuesto preparado a partir del dl-alcanfor, P = 155a 
11 " " d-alcanfor, P = 1622

Cale. = Calculado.- 
Ene. = Encontrado^
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Ejemplo 26: Prepax’ación del compuesto n2 26 de la tabla 1 

Acido mctilendioxi-5' ,4-'--benciliden~3-oxo-2- 
-bornano-10~sulfónico.

Se calienta a la temperatura de reflujo du­

rante 15 minutos, al mismo tiempo que se agita, una mezcla 

de 69,6 g do ácido canfo-10-sulfónico y de 32,4- g de meti- 

lato de sodio en 1200 mi de tolueno. Se añaden 4-2 g de pi- 
peronal en un poco de tolueno y se continúa el calentamien 

to durante 4 horas a reflujo. Después de enfriar, se vier­
ten 600 mi de agua en la mezcla de reacción. El precipita­

do formado se filtra con succión, se lava con agua, y se 

seca sobre anhídrido fosfórico. Se recogen así 93 6 de. sal 

de sodio del compuesto 26, en forma de polvo blanco que 
a 2202. • ,

La sal de sodio obtenida se disuelve en 

agua a ebullición; se añade luego a la solución un exceso 

de ácido clorhídrico concentrado. Se precipita un aceite 
amarillento que se solidifica progresivamente. Después de 

filtrar y filtrar con succión, se seca el producto sobre 

potasa. Se obtiene un sólido amarillo que funde a 2252. 

Análisis : ^18^20^6^
Calculado # C 59,34- H 5,4-9 S 8,79

Encontrado # 59,09 5,50 8,80
• Se preparan de la misma manera los compues­

tos ne 12 , 14, 17 , 19 , 22 , 25 , 26 , 27 , 29 , 31, 32 , 33 , 34-, 
55, 36, 37 y 38 de la tabla 1 , como se indica en la tabla 

? a continuación.



TABLA ■?

iOja num.

Compuesto Bensaldehido uti Punto de Botado Análisis
KS Z lizado que lleva fusión de hidra (calo. (cale. (cale.

los radicales tación
rt pf
(ene. 'jó

H J3 
(ene.

c< rt 0 /j
(ene. 5

19 SO^H p-butoxi 1882 o ,5H2o 62,84 7,14 7,98
63,14 7,15 7,72

31 SO^Na 11 1802

25 "S07II p-( liidroxi-2-morfo 3402 2 H20 55,92 7,18 6,22; 5 lino-3-propiloxi) (descorap) 55,97 6,95 6,37

35 SO,Na5
ir 1602 2 H20 . ..

14 s o 7h p-(dihidroxi-2,3- 952 1 ,5  h 2o 54,91 6,6.4 7,32y
propiloxi) 54-, 55 6,51 7,60

32 S07Ka3
1602 3 H20 49,38 6,38 6,53

49,44 6,10 6,64

27 S07IÍ3 dimetoxi-3,4 2102 60,00 6,32 8,43
59,91 6,27 8,43

33 S07Na3
11 2402

26 SO H metilendioxi-3,4 2252 0,5 n2o 57,91 5,63 8,60J 57,84 5,50 8,60

29 •S03IÍ octiloxi-4 1532

54 SO-,Na p metilendioxi~3,4 2202

17 SO^H p-dodeciloxi 1402 69,05 8,73 6,35
(descomp) 68,88 8,94 6,40

36 SOjNa 11 1552

22 SO-ñí p-hexadec.iloxi 1082 •70,71 9,29 5,710 70,57 9,12 5,78

37 S07Na3
1! 1252 3 n2o 62,26 8,96 5,03

62,55 8,80 4,85

12 SO.,H butoxi-4'-raetoxi~31 1202 1 ,5  h 2o 58,80 7,35 7,13
y

58,97 7 A 7 7,30

38 S07Na3
tf 1502

I.
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Ejemplo 2$ - Preparación del compuesto n$ 23 de la tabla 1 

Acido carboxiraetiloxi-41-benciliden-3-oxo-2~ 

-bornano-10-sulfónico.

Una mezcla de 63 5 de ácido canfo-10-sulfó~ 

nico y de 32 g de metilato de sodio en 500 mi de tolueno 

se calienta durante 30 minutos a reflujo, A continuación, 

se introduce una solución de 63 g do p-formilfenoxiacetato 
de butilo en tolueno. La mezcla de reacción obtenida se cja 

lienta, durante dos horas a la temperatura de reflujo.:Des 
pués de enfriar, se añaden 250 mi de agua; la fase acuosa 
se separa y se acidifica a pH 4 con ácido clorhídrico; 'el 

precipitado formado se filtra con succión y se laya con 

agua fría. Después del secado, se obtienen así 63 g de só­

lido blanquecino que funde hacia 265- 7 que corresponde-al 

sulfonato de sodio (compuesto n2 24),

Indice de acidez: Calculado, 2,4-0 milioquiva
lentes/grai

Encontrado, 2,43 " "

Se trituran 41,6 g del compuesto n2 24 con 
250 mi de ácido clorhídrico 6N, Se calienta la mezcla a 

602 durante algunos minutos. El precipitado que aparece al 

enfriar se filtra, se lava con un poco de agua de hielo y 
se filtra con succión. Se obtienen, después del secado al 

aire, 35 g de'un sólido blanco que funde a 962 y que co­

rresponde al compuesto n-2 23 en forma de trihidrato. 

Análisis: Calculado, CJ> C 50» 89 H 6,25 S 7,14

Encontrado # 50,56 .6,16 7,55
Se prepara de la misma manera el compuesto 

n2 13 , que se obtiene, después de secado al aire, en forma 
de polvo amarillento que funde a 1402 y que corresponde a
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v.n hemihidrato.

Análisis í n
u28■h-K) ü®7’ 1/2 II2G

Calculado, # c 63,52 H 7,75 s 6,05
Encontrado, 63,26 7,64 6,26

Ejemplo 11 - Preparación del compuesto nQ 11 de la tabla 1 

Acido dimetoxi-4,5-(oxo~2-borniliden~3-raetil)- 

-2-beneenosulfónico.

Se prepara una solución de 45 g de dimetoxi- 

-3 ', 4'-benciliden-3-bornanona-2- (compuesto n2 3) en 200 

mi de ácido sulfúrico concentrado. Se añaden progresi^,amen 

te a esta solución, con buena agitación, 200 mi de óleum 

al 20#. la temperatura se mantiene por debajo de 5- duran­

te 2 horas todavía después del final de la adición. Des­
pués de ello, la mezcla de reacción se vierte sobre hielo 

triturado; el precipitado se lava con ácido clorhídrico 6 

N. se filtra con succión, y se seca al aire. Se obtienen 

43 g de un polvo blanquecino que funde a 1079 y que correes 

ponde al compuesto n2 1 1  en forma de un trihidrato.

Análisis : 9̂ 24^ 6 5 5 H^O
Calculado, # C 52,53 H 6,91 i3 7,57
Encontrado, # 52,75 6,75 7,57

Ejemplo 20 - Preparación del compuesto n2 20 de la tabla 1 

Butoxi-2-(oxo~2~borniliden~3-metil)-5~benc eno- 

sulfonato de sodio.
Se añaden por porciones 25 g de p-butoxiben 

ciliden-5-bornanona-2 (compuesto n9 18) a 5-, en 120 mi de 

ácido sulfúrico concentrado. La mezcla de reacción se agi­
ta durante varias horas a la temperatura ¿mbiente; después 

de ello, se viei’te en 250 mi de ácido clorhídrico 6H; la 
pasta obtenida se decanta y se neutraliza con sosa acuosa
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hasta pH 7» La solución se concentra a sequedad} el resi­

duo se toma de nuevo con isopropanol en caliente, se fil­

tra, y el filtrado alcohólico se evapora a sequedad. Se oh 

tienen 25 G de sólido blanquecino que funde hacia 2052 y 

cuyo análisis corresponde a un raonohidrato del compuesto 
nQ 20.

Análisis : Cg-^K^SO^Na, H^O

Calculado, # C 58,55 H 6,71 S 7,49' /

Encontrado, # 58,15 6,77 7,73 Cí'-'
El compuesto n.2 15 se prepara de la misma ma­

nera a partir de p-dodeciloxibenciliden-5-bornanona-2 (ccm 

puesto ns 16), Funde hacia 2702,

EJEMPLO 2 - Preparación del compuesto n2 2 de la tabla 1 

p-Hidro>:ibenciliden-5~bornanona-2 ;

Una mezcla de 172 g de p-metoxibenciliden-5- 

-bornanona-2 y de 5^  S de clorhidrato de piridina seco se 

calienta a reflujo suave durante 2 horas. Después de en­
friar, la mezcla de reacción se vierte en 1 litro de agua} 

el precipitado sólido obtenido, de color beige, se filtra, 

se lava abundantemente con agua, y se filtra con succión} 

después de ello se cristaliza en 700 mi de isopropanol. Se 

recogen así 156 g del compuesto n2 2, que funde a 2202,

Análisis í ^17^20^2 
Calculado-, # C 79,69 H 7,81 

Encontrado,# 79,56 7,96
PROCEDIMIENTOS DS PREPARACION DE ACUERDO CON EL METODO 2

H oJ h m ' in i .  5 8

Ejemplo 5 - Preparación del compuesto n2 5 de la tabla 1 
(Hidroxi-2-piperidino-5-propiloxi)~41-bencil-5-borna- 

nona-2.
Una solución de 5,12 g de p-hidroxiboncili-
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ten-3-bornanona~2 (compuesto n2 2) en 25 mi de sosa normal 

je añade en JO minutos a una solución acuosa de 7*1 g de 

iidroxi-2-azonia-4-espiro/3,57nonano* La mezcla se calien- 
;a durante 10 horas a 95p-« Después de enfriar, se procede 

i una extracción por éter etílico, y los extractos etéreos, 
secados sobre sulfato de sodio-, se concentran a. sequedad;

3l residuo se cristaliza en éter isopropílico para dar, 

lespués de secado, 5*6 g de cristales blanquecinos que fur

ien a 1062.

Análisis : °25H35K03
Calculado i¡ C 75,55 H 8,87 H 3,52

Encontrado # 75*60 8,97 3,50
El compuesto n2 4 se prepara en las mismas 

condiciones a partir de p-hidroxibenciliden-3-bornanona-2

y de hidroxi-3 1-morfolina-4-espiro-l'-acetidinio; se pre­
senta en forma de cristales blanquecinos que funden a 1 J02, 

cuya identidad ha sido confirmada con el compuesto obteni­

do de acuerdo con el método 1 (tabla 1 ).

Ejemplo JO - Preparación del compuesto n2 30 de la tabla 1 

¿~(oxo-2-borniliden-3-mctil)-4-feniloxi7-3-propanosul 

fonato de sodio.
Se calienta a reflujo durante 3 horas una 

mezcla de 51 S cLe p-hidroxibenciliden-3-bornanona-2- (com­

puesto 2), 11,4 g de metilato de sodio, y 24,4 g de propa- 
no-sultona en 400 mi de metanol. La mezcla de reacción se 

concentra a sequedad. Se recogen asi 78 g de un polvo blan 

quecino, que presenta un principio de reblandecimiento ha­

cia 1502C, pero que carece de fusión neta por debajo de 
2502.
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Análisis : c20H25°5bKa» 1 ,5 II„0
Calculado sá c 56,20 11 6,56 S 7,49
Encontrado a' 56,01 6,33 7,80

Ejemplo 6 - Preparación del compuesto n2 6 do la tabla 1 

jS -Hidroxietiloxi-4'-benciliden~5“bornanona-2.

Se calienta durante 2 horas a 1002 una mez­

cla de 64 g (0,25 moles) de compuesto n2 2 y 21 g de /3 -cío 

roetanol eíT'dimetilformamida (500 mi), en presencia de-un 

agente básico, a saber, 26,5 g de carbonato de sodio. I'és- 

puós de enfriar, se filtran las cales minerales y se con­

centra a sequedad. El residuo se toma de nuevo con tolueno, 

se lava con sosa 5^, 7 a continuación con agua, la fase to 
luónica, secada sobre sulfato de sodio, se concentra a se­

quedad. El jarabe residual (37 g) cristaliza lentamente 
dando un sólido blanquecino que funde a 682.

Análisis : ^19^24^3
Calculado % C 76,00 H 8,00

Encontrado # 75188 7»98
Se obtienen los compuestos 7* 8, 9 y 10 de 

la tabla 1 según un mótodo operatorio análogo al indicado 

en la tabla 6 siguiente, mencionando las condiciones partí 

culares de preparación y el reactivo RjX empleado para 

efectuar la sustitución del compuesto n2 2.
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Se obtienen:
EJEMPLOS DE COMPOSICIONES 

A. - COMPOSICIONES DE LECHES ANTI-SOLARES: 

EJEMPLO - Se prepara la leche protectora no iónica si­

guiente:
Cera de Sipol 5#
Aceite de vaselina 6#
Miristato de isopropilo 3#
Dimetilpolisiloxano 1#
Alcohol cetílico 1#
Conservador 0,3#
Glicerina 20$S
Compuesto n2 8 2$>
Benciliden-alcanfor 3#
Perfumes 0,5#
Agua, cantidad suficiente para 100 g #

Se obtienen buenos resultados análogos reemplazando en la 

composición antes citada el compuesto n2 8 por el compues' 

to n2 12 en una cantidad de 3# en peso:
EJEMPLO Aq - Se prepara la leche protectora siguiente: 

Alcohol cetilestearílico oxietilenado con
25 moles de óxido de etileno 5#
Alcohol cetílico 1#
2-Octildodecanol 15#
Aceite de vaselina Codex 5#
Insaponificables de alfalfa 0,2#
Compuesto 20 1*5#
p-Dimetilaminobenzoato de etil-2-hexilo 2,5# 
Conservador 0,2^
Perfume 0»5#
Agua, cantidad suficiente para 100 g#

EJEMPLO k,~ Se prepara la leche anti-eolar siguiente:
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Cora de Sipol 
Aceite de vaselina 
Palmitato de isopropilo 
Aceite de silicona 
Alcohol cetílico 
Gliccrina
Benciliden-alcanfor

5% 
6% 
3% 
1 %
i:%

15%

Compuesto n£ 10 1%
Irietanolamina, .cantidad sufi 
ciente para ^  pH 7 ‘
Agua, cantidad suficiente para 10o g%

Se obtiene un resultado análogo añadiendo a 

la leche entera solar anterior, ácido láctico en una canil 

dad de 1%.
Se obtienen resultados satisfactorios análo 

gos reemplazando en la composición antes citada el compues 

to n^ 10 por el compuesto n£ 11 en una cantidad de 1,5% ea

peso.
EJ’Im'íPIO Af[. «• Se prepara la leche anti-solar siguiente:

Cera de Sipol 5# 
Aceite de vaselina 6$ 
Palmitato de isopropilo 3$ 
Aceite de silicona 1$ 
Alcohol cetílico 1$ 
Glicorina 10%
Octiloximetil-¿!*1 -benciliden-3- 
-alcanfor 2,8%
Compuesto n& 19 3%
N,N1-bis-(hidroxi-2-etil)piperasina 1,3% 
Agua, cantidad suficiente para 100 g%

Se obtienen resultados satisfactorios aná­

logos reemplazando en la composición antes citada el com­
puesto n& 19 por el compuesto n2 32 en una cantidad de 3% 

en peso.
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B, - COMPOSTCIONiiS DE CREMAS AHTI-SOLAKBS: 

EJEMPLO - Se prepara la croma protectora no iónica si­

guiente:

Cora de Sipol 7#/e
Monoestearato de glicerol 2 "
Aceite de vaselina 15 "
Aceite de silicona 1,5"
Alcohol cetilico 1,5"
Conservador 0,3"
Glicerina i 10 11
Compuesto nS 18 5 "
Perfume 0,5"
Agua, cantidad suficiente para 100 "

La misma base de crema puede utilizarse pa­

ra preparar una composición para pieles sensibles añadien­

do a la misma 2 g de metilsulfato de (oxo-2-borniliden~3~ 
-metil)-4-foniltrimetilamonio o asociando a ella 2,5 £ del 

compuesto n2 18 y 4 g del metilsulfato antes citado.
Se obtienen resultados satisfactorios análogos

reemplazando en la composición antes citada el compuesto 

n^ 18 por el compuesto n2 4 en una cantidad de 5'}í en peso 

y ajustando la composición de aquélla a pH 5 por adición 

de ácido láctico.
EJEMPLO Bq - Se prepara la crema protectora aniónica si­

guiente:
Monoestearato de glicerina autoemulsionable.. 6/¿/g
Monoestearato de sorbitán polioxietilenado con 
60 moles de óxido de etileno 2 11
Acido esteárico 2
Alcohol.cetilico 1,2"
Lanolina ^ "
Aceite de vaselina 30 "
Agente conservador 0,3"
Compuesto n2 10 4 "
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Trietanolamina, cantidad suficiente para pll 7,5 
Perfume 0,5'i/g
Agua, cantidad suficiente para 100 "

Se obtienen resultados análogos añadiendo 

a la crema antes citada 1 ,5$ de pirrolidon-earboxilato de 
sodio.

Se obtienen resultados análogos satisfacto-\
rios reemplazando en la composición antes citada el cgm'pues 
to n2 10 por el compuesto n2 13 en una cantidad de 6% en 

peso o por el compuesto n& 19 en una cantidad de ¥/a en pe­

so, llevando la composición a pll 6 por adición de trietsro 
lamina.

EJEMPLO By - Se prepara la creina solar de protección fuer­

te siguiente:

Aceite de palma hidrogenado polioxietilenado 5'VS 
Alcohol cetilestearílico con 15 moles de OE 5 " 
Lanolina 3 " 
Alcoholes de lanolina 1 " 
Aceite de girasol 5 " 
Aceite de vaselina 10 "
Metilsulfato de (oxo-2-borniliden~3-me
til)-4-fenil-trimotilamonio
Compuesto n2 3
Propilenglicol
Perfume
Agua, cantidad suficiente para

2,5" 
3,5" 
5 11 
0,5" 

100 "

Se obtienen resultados análogos satisfacto­

rios reemplazando en la composición antes citada el com­

puesto n& 3 por el compuesto n^ 5 en una cantidad de 4$ en 

peso.
EJEMPLO 3,; - Se prepara la crema anti-solar siguiente:
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Alcohol cetilestcarílico 2#/g .
Monocstearato de glicerina 4 "
Alcohol cotilleo 4 "
Aceite de vaselina 5 "
Estearato do butilo 5 "
Propilcnglicol 7 "
Aceite de silicona 0,125 #/s
Poliox al 0,5# 3,5 "
Conservador--. 0,3 "
Perfume N| 0,A :y ■
Acido metil-2~(oxo~borniliden-3~roe-
til)-5-bencenosulfónico 2,0
Compuesto nQ 5 2,5 ■’ •*"
Agua, cantidad suficiente para •100 mi :'

EJEMPLO Br - Be prepara la crema solar coloreada de fuerce

protección siguiente:
' Aceite de palma hidrogenado polioxi-
etilenado 5#/s
Alcohol cetilestearílico 5 "
Lanolina 3 " ■■
■Alcoholes de lanolina 1 "
Aceite de girasol 5#/g
Aceite de vaselina 10 "
Compuesto n2 8 4- "
Motilsulfato de (oxo-2-borniliden-
-3-metil)-¿l— feniltrimctilaraonio 2#/g
Propilenglicol 5 "
Oxido de hierro 0,2"
Perfume 0,5”
Agua, cantidad suficiente para 100 "

EJEMPLO - Se prepara la crema protectora coloreada si-

guíente:

Cera de Sipol 6#/g
Monoestearato de glicerina 2 "
Aceite de vaselina 13 "
Aceite de silicona 1,5"
Alcohol cetílico 1,5"
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Oxido de hierro 0 , 0 W g
Conservador 0,3 "
Glicerina 12/V g
Compuesto n2 18 3,5"
Perfume o,5"
Agua, cantidad suficiente para 100 "

Se obtienen resultados satisfactorios análo

gos reemplazando en la e-omposición antes citada, el compues
v

to n2 18 por el compuesto nS 1A en la. forma de su sal de 

magnesio en una cantidad de 4-,5# en. peso.

C- EJEMPLOS m  LOClOííES ÁNII-SOLAKSSí

EJEMPLO C1 - Se prepara la loción anti-solar oleoalcohóli- 

ca siguiente:
Lanolina 2,5w£
Priglicéridos de ácidos grasos Og-G.^ JO " 
Perfume 1,25"
Conservadores . 0,3 "
Compuesto n2 7 4- "
Alcohol de 96Q, cantidad suficiente

para 100 g/já

Se obtienen resultados satisfactorios análo 

gos reemplazando en la composición antes citada el compuejs 

to n£ 7 por el compuesto ns S en una cantidad de 4# en pe­

so.
EJEMPLO Cq - Se prepara la loción anti-solar siguiente:

Glicerina ' ...  5$/s
Polietilenglicol 4-00 * 0,5"
Lanolina etoxilada 1 "
Perfume soluble 2 "
Compuesto n2 35 6 "
Alcohol de 50 11
Agua, cantidad suficiente para 100 "

Se obtienen resultados satisfactorios análogos
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reemplazando en la composición antes citada, el compuesto 
níi 35 por el compuesto nQ 33 en una cantidad de 3,5# en pe 

so, añadiendo todavía eventualmente benciliden-alcanfor 

en una cantidad de 2,5# en peso.

D - EJEMPLO DE ESPUMA AEROSOL; 

EJEMPLO D, - Se prepara la espuma aerosol siguiente:

Cera de Sipol
Aceite de vaselina
Kiristato de isopropilo
Conservador
Glicerina
Perfume
Compuesto n2 20
Agua, cantidad suficiente para

3,5#/g
6 " •.
2 " \ 
0,3" : 

10 " 

0,3" 
4,5"

W g  \

13

20

25

. Se utiliza como propulsor un propulsor habitual 

como los hidrocarburos eventualraente fluorados o cloro-fluo 

rados en una cantidad de 15 S aproximadamente para 100 g 

de composición,
E - EJEMPLO DE PULVERIZACION:

EJEMPLO Ej- Se prepara la pulverización anti-solar si­

guiente :
Alcohol absoluto 30#/g
Miristato de isopropilo 20 "
Aceite de ricino 2 "
Lanolina 5 "
Perfume 1 "
Compuesto n2 18 3 "
Preón 12 40 "

Se obtienen resultados satisfactorios análjo 

gos reemplazando en la composición antes citada, el compue£ 
to n2 18 por ol compuesto n2 6 en una cantidad de 3# en pe 

30 so.

17089
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F - EJEMPLOS DE ACEITES SOLAuííio :
EJEMPLO F^ - Se prepara el aceite anti-solar s.iguiente:

Manteca de cacao 2 , 5 %
Compuesto ns 8 1,5 "
ílexanoiloxi-^-1 -benciliden-3-borna-

nona-2 2 "
Butilhidroxianisol 0,05"
Perfume 0,5 "
Aceite vegetal, cantidad suficiente

para 1 0 0 %

EJEMPLO - Se prepara el aceite solar siguiente:

Lanolina 2 , 5 %
Butilhidroxianisol 0,1 "
Compuesto ns 18 2 "
Tetradecanoiloxi-A1 -benciliden-

-3-bornanona-2 1
Perfumé o,5 "
Triglicáridos de ácidos grasos en
C8~Ci2v cantidad suficiente para 100 %

EJLilPLO F-, - Se prepara el aceite solar siguiente:

Lanolina 2,5 %
01eiloxime til-41-benciliden-3-al-

canfor 3 "
Compuesto ns 18 3 "
Butilhidroxianisol 0,05"
Perfume 0,5 "
Triglicéridos de ácidos grasos en
Cg-Cpg, cantidad suficiente para 100 %

50

17089
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Los puntos de invención propia j nueva, .que 

se presentan para que sean objeto.de esta solicitud de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los que 
se recocen en las reivindicaciones siguientes: -

1&.- Un procedimiento de preparación de uiia 

composición cosmética para la protección contra las radia­

ciones actínicas, caracterizado por el hecho de que: a) 'se 

condensa un aldehido aromático de fórmula II:

OR,

R2

( U )

en la cual designa un átomo de hidrógeno, un radical al 

cohilo eventualmente ramificado que contiene 2 a 18 átomos 

de carbono, un radical alquenilo que contiene 5 a 18 áto­

mos de carbono, un radical ,k.'*
' (C,i2C!t20)n” , "(CH2 'C1I' 0)n,!’ ‘ (CI12"C,I0)p ” * - CY C!I011"C!13, -CiyCH

. _ cit3 , , ch2oh • • R/.

,• /  3
- CH--CIIOH-CH.-N/ , - (C IL ) CQ R2 2 V 2 ín 2

en el cual R designa H o un radical alcohilo que contiene 

1 a 8 átomos de carbono, ~(CH2)5~SCyi o una sal de este 
ácido con una base orgánica o mineral, o incluso un radi-
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cal diva lente -(CH^.) ó -CH2-CH0H-CH2; teniendo m los valo­

res 1 a 10, n los valores 1 a 20, y £  los valores 1 a 6; re 

presentando cada uno de y un átomo de hidrógeno o un 

radical alcohilo eventualmente ramificado o hidroxilado o 

hien formando juntos un heterociclo aminoalifático con el 
átomo de nitrógeno; R2 designa un átomo de hidrógeno, un ra 

dical alcoxi que contiene 1 a 4 átomos de carbono, o bien 

un radical divalente -0- unido al radical R^ cuando éste es 
igualmente divalente, quedando entendido que cuando R^ de­

signa hidrógeno, R2 designa igualmente hidrógeno; y-además 

cuando R2 designa alcoxi, R^ puede igualmente designar metí 

lo; con la exclusión de la p-hidroxi-benciliden-3-bornano- 

na-2 y de la metilendioxi-31,4'-benciliden~3-bornanona-2. 

con el producto de reacción de la bornanona-2 o de su deri­

vado de sulfonación en posición.10 con, respectivamente, 
uno o dos equivalentes de un metal alcalino o de una base 
fuerte en presencia de un disolvente inerte, para obtener 

un compuesto de fórmula III:

• 20
ORx

(III)

25

en la cual: Z designa un átomo de hidrógeno o un radical 

SOjH, o una sal de este ácido sulfónico con una base mine­

ral u orgánica, R-̂  y R2 tienen los valores antes citados; 
excepto que R^ no tiene el valor H; o bien se condensan, 
en tina primera etapa, 2 moléculas de un aldehido parahidro- 

xilado de fórmula YI:

30
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2

en la cual Rg designa H ó un radical alcoxi sobre un com­
puesto de fórmula X-R^-X en el que X os un radical divalen 

te antes citado , y X designa un lialogenuro, un alcano o- are 

no-sulfonato, y en una segunda etapa, se condensan con'el '- 

compuesto obtenido en la primera etapa 2 moléculas del pro 

ducto de reacción de la bornanona-2 o de su derivado de., -. 

sulfonación en posición 10 con, respectivamente, 2 ó 4 ;, 
equivalentes de un metal alcalino o de lina base fuerte en 

presencia de un disolvente inerte,* b) se separa por preci­

pitación, cristalización, evaporación o destilación el pro 

ducto obtenido en a); y, c) se añade el producto obtenido 

en b) en una cantidad de 0,5 a IOÍj y con preferencia de 1 
a 6# en peso a una solución tal como una solución oleo-al- 

cohólica, una emulsión de aceite en agua o de agua en acei 

te, un gel, una dispersión, una suspensión, una espuma, o 

un vehículo de una bomba aerosol.
23.- Un procedimiento de preparación de 

acuerdo con la reivindicación 1*3, caracterizado por el he­

cho de que, cuando Hp = H y = alcohilo en el producto 

e fórmula III, se termina la etapa a) por una hidrólisis 

or vía ácida para obtener el compuesto hidroxilado corres

ja.- Un procedimiento de acuerdo con la rei 

indicación 13, caracterizado por el hecho de que al final 

e la etapa a) se hace reaccionar un compuesto de fórmula
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III en la cual R^ - H y Z asi como Rg tienen los valores

antes citados, con un compuesto de fórmula H-jX en la cual

tiene los valores antes citados y X designa un haloge-

tiuro, un alcohil-sulfato, un alcano- ó areno-sulfonato; o

bien b), se hace reáccionar un compuesto de fórmula Ü I
\que tiene las definiciones antes citadas, sobre un compue_s 

to de fórmula X-R^-X en la cual R^ es un radical divalente 

tal como se define en la reivindicación 13 y X tiene los 

valores antes citados, excepto alcohilsulíato.

43.- Un procedimiento de preparación de-' 

acuerdo con la reivindicación 13, caracterizado por el he­

cho de que, al final de las etapas a) se hace reaccionar, 

un compuesto de fórmula III en la que E^= E y Z y Eg tie­
nen los valores antes citados con un heterociclo reactivo 
de fórmula BI en la cual Y = -0-f -KE^-; -NR^R¿,-; ó -SGg-O- 

y B designa un resto de heterociclo que da después de la 

reacción de apertura y de adición el radical BYH = R-¡_; y 
que se preparan eventualaente las sales de los compuestos 
ácidos, por salificación con una base orgánica o mineral.

5a. - Un procedimiento d.e acuerdo con la rei 
vindicación 13, caracterizado por el hecho de que después 

de la etapa a) se hace reaccionar un compuesto de fórmula 

III en la cual Z = Ií con ácido sulfúrico concentrado, con 

óleum o incluso con ácido clorosulfónico, y se salifica 

eventualmente el ácido obtenido con una base orgánica o 

mineral.

63.- Un procedimiento de preparación de 

acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 5a» caracte­
rizado por el hecho de que en la etapa c) se añaden uno o 
varios coadyuvantes cosméticos elegidos entre lanolina,
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trigliccridos de ácidos grasos, aceites esenciales, polie- 

tilenglicoles, lanolinas etoxiladas, palmitato y miristato 

de isopropilo, alcoholes cetilestearílico, cetílico, este- 
arílico, mono- y diestearato de glicerilo, mono- y dies- 

tearatos-de polietilenglicoles, ásteres ramificados de áci 

dos grasos, ceras y aceites minerales^ y orgánicos, agentes 

que ralentizan la deshidratación de la piel, tales como 

las sales del ácido pirrolidon-carboxílico, sales de lóü 

hidroxiácidos, aminoácidos, urea y agentes tensioactivos'/ 
aniónicos o no iónicos,’ en vina cantidad de 1 a 98# en peso.

7a»- Un procedimiento de acuerdo con una' de 
las reivindicaciones 1^ a 63, caracterizado por el hecho 

de que en la etapa c) se utiliza como disolvente o como 

agente de suspensión, el agua, un alcohol tal como etanol, 
alcohol isopropílico, glicerina, propilenglicol, sorbita, 

alcohol oleico, hexilenglicol, una mezcla de alcoholes c 
una mezcla hidro-alcohólica.

8§.- Un procedimiento de acuerdo con una de 

las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el he­
cho de que en la etapa c) se añaden óxidos de hierro o de 

titanio en una cantidad de 0,001 a 0,2# en peso con rela­
ción al peso de la composición.

93.- Un procedimiento de acuerdo con una de 

las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el he­

cho de que en la etapa c) se añade además al menos otro 

agente protector que filtra las radiaciones UV-B seleccio­

nado entre los esteres de los ácidos p-amino y p-dialcohi- 

laminobenzoicos, el benciliden-alcanfor y sus derivados de 

sustitución con radicales alcohilo, amonio, sulfo o aleo- 

hilo sustituido.
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10».- Un .procedimiento de acuerdo con una 

o las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el 

echo de que en la etapa c) se añade al menos un: derivado 

el benciliden-alcanfor cn;.e contiene un grupo amonio cua- 

;ernario y que tiene la fórmula:

,CH„

/ v

s l A cu

Cil.

\
R

CIL-

in la cual: E representa un hidrógeno o un grupo alcohilo 
pie contiene 1 a 12 átomos de carbono, Y representa un ha- 

.ógeno, un grupo metilo o un átomo de hidrogena, X repre­
senta un halogenuro, un arilsulfonato, un alcohilsulfonato, 

m  canfosulfonato, o un alcohilsulfato.
lia.- Un procedimiento de acuerdo con una 

ie las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el 

aecho de que en la etapa c) se añado al menos un derivado 
iel benciliden-alcanfor que contiene un radical sulfónico 

y que tiene la fórmula:

CIL

\ / S c u
•R"

en la cual E designa un átomo de hidrógeno, un átomo de 

halógeno, tal como Cl, ó E, un radical alcohilo que contie
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Tie 1 - L\- átomos de carbono; R 1 y R" designan cada uno un 
átomo de hidrógeno, un radical -SO^M en el cual M designa 

H, un grupo amonio orgánico, o un metal, no teniendo al me 
nos uno de los radicales R 1 y R,r el valor II,

123,- Un procedimiento de acuerdo con una
/

de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el 

hecho de que en la etapa c) se añade al menos un derivado 

del bencilidcn-alcanfor sustituido con alcohilo y que tie-? 
ne la fórmula: ; V

Y-CIL

15

20

25

50

17089

Cl!

en la cual Y e Y 1 designan H ó SO^H y las sales correspon­

dientes con las bases orgánicas o minerales; Z 1 designa 

los grupos -CH2Br, -CHBrBr, -CHgl, -CílgR, -CHR1R 1, -CIIO, 

-C00R" con R « - N R ^ ,  -NR-^R^, -OR^, -OOOR^, -SRg, -CN, 
-COOR", -SSO^Na; R^ y R2 = H, alcohilo en 0^_^g, hidroxial 

cohilo o bien los mismos forman junto con el átomo de ni­

trógeno un heterociclo tal como morfolina, piperidina, pi- 

rrolidina, piperazina, N-mctil-piperazina, H-fenilpiperazi 

na; R^ = alcohilo inferior en C.^, hidroxialcohilo, o sul 

fonatopropilo; R¿[> « II, alcohilo, polioxietileno, arilo sus
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tituido o-no, mentilo, dialcohilaminoalcohilo; R¡- = aleo- 

hilo, alquenilo, arilo, hoterociclo aromático o no que con 

tiene 5 a 6 eslabones; Rg = H, alcohilo, carboxialcohilo, 

aminoalcohilo, hidroxialcohilo, arilo, alanilo-3; R' = 

-0R'^ ó -SR'g en los cuales R'^ y R'g pueden tener respec 
tivamente los mismos valores que'" Rz¡_ y R^, exceptuados los 

valores hidrógeno, polioxietileno, hidroxialcohilo, alani 

lo-3 y arilo; R" = hidrógeno o alcohilo; quedando entendí 

do que cuando R = -NR^Rg, el compuesto puede estar en la.

forma de una sal de adición con un ácido mineral u orgáni-
4-

co, cuando R = NR-j^Ej, con R^ y Rg diferentes de H, el 

equilibrio iónico de la molécula está asegurado sea por R^ 

cuando éste tiene el valor sulfonatopropilo, sea por un 
anión X”, pudiendo tomar X los valores SO^-alcohilo, S0^“ 

-arilo, SO^-alcohilo, o halógeno.
Ija.- UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE 

UNA COMPOSICION COSMETICA
Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cincuenta y siete

hojas escritas a máquina por una sola cara.

50
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