Complejos metalicos de B-dicetonas y/o polifenoles por mecanoquimica, método de
preparacion de los mismos, proteccion solar de los mismos, color
corrector/camuflaje para la piel y el cabello de los mismos, tefiido del cabello de los

mismos y demas de los mismos.

Resumen

La presente invencion se refiere a un método para sintetizar con alto rendimiento un complejo metélico
coloreado de B-dicetonas y/o polifenoles mediante mecanoquimica sin utilizar solventes acuosos u organicos
y cubre nuevos complejos obtenidos a partir de los mismos. En una modalidad, solamente los reactivos, un
alcéxido metalico y una B-dicetona y/o un polifenol, estan presentes y reaccionan a diferentes relaciones
molares para formar un complejo metdlico en la forma de un material de color homogéneo (es decir, polvo)
con alto rendimiento. Si se usa curcumina, el color del colorante de complejo metalico final depende de varios
factores tales como los curcuminoides, el metal, el tipo de alcéxido usado, la relacion molar estequiométrica
de ambos reactivos y los aditivos utilizados. Si se usa alcoxido de titanio y cualquier aditivo, se produce un
complejo de titanio-curcumina de color rojo o violeta en forma de polvo. El proceso de produccién del complejo
metalico en forma de polvo se caracteriza por su facilidad de escalamiento. Todo el producto esté listo para
ser utilizado en varias aplicaciones. Si se usan polifenoles tales como acido ferdlico, quercetina, acido elagico
o lignina, en lugar de curcumina, se obtienen utilizando la mecanoquimica otros complejos coloreados.
Ademas, el producto que comprende complejos metalicos de B-dicetonas y/o polifenoles se caracteriza por
su fabricacién via quimica verde. Ademas, estos complejos metalicos de B-dicetonas y/o polifenoles en varias
formulaciones se caracterizan por su mejorada estabilidad bajo condiciones de almacenamiento y su
mejorada proteccion solar contra rayos UV para la piel y el cabello humano. El producto esta listo para ser
utilizado solo o en combinacién con otros aditivos o ingredientes activos en diferentes formulaciones. La
invencion también cubre el uso de estos complejos metélicos de B-dicetonas/polifenols en alimentos,
cosméticos, el campo farmacéutico y en el campo de creatividad, como protector solar, color
corrector/camuflage para la piel y el cabello o fundacién en forma de polvo o crema, colorante para los
materials queratinosos, colorante textil, colorante alimenticio, emulsiones colorantes, miniemulsiones,
coloides poliméricos y catalizadores.

El proceso de produccién de estos nuevos colorantes metalicos complejos se caracteriza también por la rapida
producciéon de compuestos coloreados sin utilizar solventes y, por lo tanto, de produccién ecolégica. El
proceso de la produccion de complejos metalicos de B-dicetona y/o polifenol se caracteriza por la ausencia
de formacién de subproductos toxicos y su alto rendimiento.

Ademas, la presente invencion comprende una molécula o formulacién para el tefiido del cabello y su
procedimiento de aplicacion que combina excelentes propiedades de tefiido con un riesgo reducido de

desarrollo de cancer o alergias, mientras que es ecoldgico y de origen natural.



Descripcion de lainvencion

Campo de la invencién

Complejos metalicos de B-dicetonas y/o polifenoles por quimica verde, método de preparacion de los
mismos, proteccion solar de los mismos, color corrector/camuflage para la piel y el cabello de los mismos,
tefiido del cabello y otros usos de los mismos.

La presente invencion se refiere a un método para sintetizar con alto rendimiento un complejo metalico
coloreado de B-dicetonas y/o polifenoles mediante mecanoquimica sin utilizar solventes acuosos u
organicos y cubre nuevos complejos obtenidos a partir de los mismos. En una modalidad, solamente los
reactivos, un alcoxido metalico y una B-dicetona y/o un polifenol, estan presentes y reaccionan a diferentes
relaciones molares para formar un complejo metélico en la forma de un material de color homogéneo (es
decir, polvo) con alto rendimiento. Si se usa curcumina, el color del colorante de complejo metélico final
depende de varios factores tales como los curcuminoides, el metal, el tipo de alcoxido usado, la relacion
molar estequiométrica de ambos reactivos y los aditivos utilizados. Si se usa alcoxido de titanio y cualquier
aditivo, se produce un complejo de titanio-curcumina de color rojo o violeta en forma de polvo. El proceso
de produccion del complejo metdlico en forma de polvo se caracteriza por su facil escalamiento. Todo el
producto esta listo para ser utilizado en varias aplicaciones. Si se usan polifenoles tales como acido ferdlico,
quercetina, acido elagico o lignina, en lugar de curcumina, se obtienen otros complejos coloreados utilizando
mecanoquimica. Ademas, el producto que comprende complejos metalicos de -dicetonas y/o polifenoles
se caracteriza por la fabricacion via quimica verde. Ademas, estos complejos metélicos de B-dicetonas y/o
polifenoles en varias formulaciones se caracterizan por su mejorada estabilidad bajo condiciones de
almacenamiento y mejorada proteccidn solar contra rayos UV para la piel y el cabello humano. El producto
esta listo para ser utilizado solo o en combinacién con otros aditivos o ingredientes activos en diferentes
formulaciones. La invencién también cubre el uso de estos complejos metalicos de B-dicetonas/polifenoles
en alimentos, cosméticos, el campo farmacéutico y en el campo de la creatividad, como proteccion solar,
color corrector/camuflage de la piel y del cabello o fundacién en forma de polvo o crema, colorante para los
materiales queratinosos, colorante textil, colorante alimenticio, emulsiones colorantes, miniemulsiones,
coloides poliméricos y catalizadores.

El proceso de produccién de estos nuevos colorantes de complejos metélicos se caracteriza también por la
rapida producciéon de compuestos coloreados sin utilizar solventes y, por lo tanto, ecoldgica. El proceso de
la produccion de complejos metalicos de B-dicetona y/o polifenol se caracteriza por no formar subproductos
toxicos y por su alto rendimiento.

Ademas, la presente invencion comprende una molécula o formulacion para tefiido del cabello y su
procedimiento que combina excelentes propiedades de teflido con un riesgo reducido de desarrollo de
cancer o alergias, mientras que es ecoldgico y del origen natural

La presente invencién proporciona un procedimiento para la sintesis de complejos metalicos de B-dicetonas
(por ejemplo, curcumina) y/o polifenoles (por ejemplo, &cido feralico, quercetina, acido elagico, lignina) por
mecanoquimica y un alimento, un cosmético, un producto farmacéutico o una formulacion de pintura de los
mismos y otros usos de los mismos. Estas formulaciones son coloreadas y presentan una excelente
estabilidad en forma de polvo o coloides. En particular, los complejos de titanio-curcumina son de color
rojizo-pUrpura; los complejos de titanio-acido ferulico son de color naranja-amarillo; los complejos de titanio-
quercetina son de color rojizo-marrén; los complejos de titanio-acido elagico son naranja; y los complejos de
titanio-lignina son amarillos. La paleta de colores es muy amplia y varia con los cambios en los reactivos y

en la formulacién final. Pequefios cambios en la formulacién pueden producir una diferencia marcada en
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color tal como violeta, verde, marrén o negro. Las formulaciones de proteccion solar con efecto
correctivo/camuflaje utilizando los colorantes de complejos metélicos de la presente invencion son estables
y no se desvanecen. La presente invencion también proporciona un tinte para el cabello temporal y
semipermanente y un proceso de tefiido del cabello con excelentes propiedades de tefiido.

Antecedentes de la invencién

La curcumina y los curcuminoides son tanto B-dicetonas naturales como polifenoles. La curcumina
(sinénimos: Cl amarillo natural nimero 3, Cl 75300, E100i, ii, iii, diferuloilmetano, circuma amarillo) es un
diarilheptanoide natural aislado de Zingiberaceae.

Nombres quimicos:

E100 i: 1,7-Bis(4-hidroxy-3-methoxyphenyl)hepta-1,6-diene-3,5-dione; diferoilmethane (curcuminina I)
E100 ii: 1-(4-Hydroxyphenyl)-7-(4-hydroxy-3-methoxy-phenyl-)hepta-1,6-diene-3,5-dione;
demetoxicurcuminina(curcumina Il).

E100 iii: 1-7-Bis(4-hydroxyphenyl)hepta-1,6-diene-3,5-dione; bisdemetoxicurcumina (curcumin III).

La curcumina tiene baja toxicidad intrinseca y es “Generalmente Reconocida como Segura” (Generally
Recognized as Safe (GRAS) en inglés) por la administracién De Alimentos y Farmacos (FDA), European
Union Herbal Monograph on Curcuma longa L, rhizoma (EMA/HMPC/329755/2017).

La curcumina es un pigmento soluble en aceite. De acuerdo con FAO (2004) en Curcumin chemical and
technical assessment, 61st JECFA, la curcumina es casi insoluble en agua en condiciones de pH acidas y
neutras y soluble en medio alcalino. A pH<1, las soluciones acuosas de curcumina presentan un color rojo
que indica la forma proténica. En el intervalo de pH entre 1 y 7, la curcumina esta en forma neutra y las
soluciones de la misma son amarillas. A pH>7,5, el color cambia a rojo.

Se han reportado varios efectos medicinales y terapéuticos o se han pasado de boca en boca, desde la
antigiiedad. En la actualidad, existe un urge de investigacién medicinal con respecto a la curcumina debido
a sus beneficios bien conocidos o desconocidos para la salud humana. La curcumina tiene potentes
propiedades anti-inflamatorias. Sin embargo, se ha venido desempefiando un esfuerzo menor para
encontrar soluciones para problemas ya conocidos dentro de la quimica de la curcumina, tales como su baja
solubilidad en soluciones acuosas y en solventes mas comunes, su mala biodisponibilidad, su baja
resistencia a la decoloracién y degradacién dependiendo del pH, es decir, rapida degradacioén hidrolitica a
pH fisioldgico, lo que no facilita su uso terapéutico.

Uno de los objetos de la presente invencion es proporcionar una sintesis verde (green synthesis en inglés)
de complejos de metal-curcumina que mejoran la solubilidad en diferentes medios y puede superar la mala
biodisponibilidad por medio de la encapsulacion adicional en particulas de polimero, que pueden
proporcionar una mayor circulacion sanguinea. Otro propdsito de la complejacion de curcumina con un metal
(por ejempilo titanio o zinc 0 ambos) es la mejora de las propiedades de ambos componentes, tales como el
efecto de proteccidon UV, antimicrobiano, anticaspa, antiacné. Otro propésito de la presente invencion es
producir un agente colorante tales como rojo, violeta, verde, marrén y otros con propiedades sanas y con
menos reactivos perjudiciales.

La curcumina es similar a la B-dicetona mas simple, acetilacetona, en el sentido de que muestra la
tautomeria ceto-enol. La curcumina existe en equilibrio con su tautdmero endlico. Sin embargo, ambos

grupos fendlicos insaturados unidos al resto central de acetilacetona generan una estructura conjugada y



plana que hace que la curcumina sea propensa a reaccionar. Ademas, los grupos OH fendlicos son otro
fraccion para reaccionar.

Wanninger et al. hicieron una descripcién detallada de los complejos metalicos de curcumina y destacaron
las ventajas de la complejacion de la curcumina, tales como el aumento de la biodisponibilidad. También se
describen algunos de los problemas encontrados cominmente en la quimica de la complejaciéon con metal
de la curcumina, tales como la baja cristalinidad y la baja solubilidad en agua y solventes comunes. Como
resultado, la elucidacién de la estructura por difraccion de rayos x es rara en la literatura. Este problema es
incluso mas pronunciado en la curcumina homoleptica.

La presente invencion resuelve la solubilidad o dispersabilidad en medios organicos y acuosos, entre otros
aspectos ya mencionados.

Beck y colaboradores? desarrollaron un proceso para sintetizar varios complejos metdlicos de curcumina,
trabajo que se utiliza como un protocolo general de complejos de metal-curcumina. En resumen, después
de la deprotonacion de la suspensién de curcumina en metanol o diclorometano con una base y un cloruro
metalico, se obtuvieron diferentes complejos metdlicos de curcumina en solucién después de 6 horas de
sintesis.

Otro enfoque es bloquear los grupos OH en la cuarta posicion de los anillos de fenilo. Esto se llevo a cabo
originalmente por Sprayer y Strickland® mediante el estudio de Rosocianina (rosocyanine en
inglés)(discutido méas adelante), pero no se observaron cambios en el producto.

Otro enfoque fue la sintesis de curcumina heteroléptica que contiene otras moléculas que actlian como
ligandos espectadores. El método de preparacion de Rubrocurcumina (rubrocurcumin en inglés)(discutido
a continuacioén) pertenece a este enfoque en el que se utilizé acido oxalico.

Ademas, un enfoque bien conocido fue la sintesis a través del grupo funcional 3-dicetona con acido borénico
o derivados de acido borénico para producir derivados de boro-curcumina tales como Rosococianina y
Rubrocurcumina (véase mas adelante).

Colorante de curcumina metélico, curcumina roja

El complejo rojo boro-curcumina ha sido el primer complejo metélico-curcumina que ha sido descubierto y
el mas ampliamente estudiado. En él, se destaca la reaccion de curcumina con acido borico debido a la
porcién de 3-dicetona.

El producto colorante rojo bien conocido de la reaccién de acido barico (o derivados de acido borénico) con
curcumina se utiliza para la deteccion espectrofotométrica de boro.

Se conocen dos complejos de boro-curcumina, Rosocianina® y Rubrocurcumina, sin y con restos oxalato,
respectivamente. La Rosocianina es un complejo de color rojo méas estable contra la hidrélisis y mas sensible
a la determinacién de boro. La Rosococianina se forma en condiciones fuertemente acidas para protonar la
curcumina en soluciones casi libres de agua, ya que la presencia de agua inhibe la formacién de ambos
complejos de boro-curcumina. La Rosocianina tiene un color rojo carmesi en estado acido y cambia a
verdeazul en un medio basico. El proceso de formacion de complejos de boro-curcumina implica la
evaporacion de una cantidad significativa de los solventes bajo condiciones cuidadosamente controladas.
Hayes y Metcalfe> mejoran la sintesis de los complejos de boro-curcumina en un medio no acuoso, sin
evaporacion de los reactivos. Una cantidad dada de solucidon acuosa de acido borico (o borato de metilo en
metanol) y una cantidad de solucion de hidroxido de sodio se calentd hasta secarse. A este polvo se le
afiadié una cantidad dada de solucién de curcumina en &cido acético glacial (0.125%) y la misma cantidad
de solucién 1:1 de acido sulfarico concentrado y acido acético glacial. Asi, el complejo de boro-curcumina

se formd en solucion y se redisolvié en metanol. EI complejo final contenia un &tomo de boro y tres ligandos



de curcumina. Solamente los iones nitrato y fluoruro generaron interferencias en las mediciones
espectrofotométricas.

El proceso todavia utiliza acidos minerales y organicos concentrados que hicieron el proceso muy riesgoso
para la salud e introdujeron mas etapas para obtener el complejo final libre de impurezas.

Tsuchikawa y colaboradores® sintetizaron un complejo de curcumina, derivados de catecol y n-butéxido de
boro bajo reflujo de tolueno entre tres y cuatro horas. De esta manera, se obtuvo un compuesto de color rojo
similar a Rubrocurcumina utilizando sintesis basada en solucién. De nuevo, esta sintesis utiliza una gran
cantidad de solventes, cuya eliminacion convierte el proceso en uno procedimento engorroso y demorado.

Los complejos de boro-curcumina han sido ampliamente estudiados, y se obtienen compuestos similares
reemplazando el acido oxalico por catecol, como arriba mencionado, o &cido citrico. Ademas, se han
utilizado también varios derivados de &cido borénico con complejacion final similar.

Silice-curcumina

Otra estrategia utiliza la sintesis de sol-gel para producir geles de silice-curcumina. Casi cualquier material
nano-estructurado puede ser confeccionado a medida por medio de la sintesis de sol-gel con variaciones
de parametros, tales como tipo y cantidad de precursor, agente quelante, solventes, catalizador,
temperatura, pH o temperatura de calcinacion.

Das’ sintetiz6 silice-curcumina por sol-gel usando ortosilicato de tetraetilo (TEOS por sus siglas en inglés)
como precursor. La curcumina previamente disuelta en tetrahidrofurano (THF) se afiadié a una solucion
acuosa de &cido clorhidrico (HCI). A esta mezcla, el TEOS se afiadi6 gota a gota a temperaturas superiores
a 36°C y bajo atmosfera de nitrdgeno. La muestra se volvio roja oscura. Después de reflujo durante 4 horas,
la gelificacion durante 8 horas y el secado a 70°C durante otras 8 horas, se obtuvo una muestra vitrea. La
muestra se molié para andlisis adicional.

Este proceso previo utilizé un solvente organico para disolver la curcumina y una solucién de acido acuoso
para precipitar las particulas de silice en la curcumina. Se necesitaron mas de veinte horas para sintetizar
el gel.

Puede verse que la curcumina del proceso previo cambia al color rojo en condiciones acidas y se desvanece
o se degrada rapidamente debido a su inestabilidad en condiciones acidas y alcalinas

Los procesos de sol-gel no acuosos o el sol-gel no hidrolitico pueden ser ventajosos para producir materiales
hibridos debido a la menor sensibilidad a las condiciones de reaccion. En la presente invencion no se utiliza
ningun solvente organico o acuoso. El alcoxido metalico y el compuesto de curcumina se dejan reaccionar
mediante un proceso de sol-gel no acuoso.

En la presente invencion, se forma un complejo de metal-curcumina mediante la reaccién, libre de solvente
organico y acuoso, de curcumina con un alcéxido metalico a temperatura ambiente y por mecanoquimica.
El precursor de metal es un alcéxido metalico, y el agente quelante de B-dicetona es preferiblemente
curcumina. El agua, si esta presente, es de la atmosfera o generada durante la reacciéon. Se supone que el
agua o el alcohol parental del alcéxido es expulsado durante la reaccion, pero el complejo metal-curcumina
obtenido en esta invencion es un polvo homogéneamente coloreado sin precipitacion o formacion de dos
fases. El proceso es, presumiblemente, una disposicion supramolecular de las moléculas en las que el agua
o0 el alcohol parental se incluyen en la estructura supramolecular.

Los atomos de oxigeno son proporcionados por la curcumina o por el alcéxido metalico.

El alcéxido metalico, y en particular alcéxido de titanio, actla como catalizador y como precursor de la

reaccion de sol-gel.



La reaccién se desarrolla a temperatura ambiente, y solo se requiere maceraciéon manual 0 mecanica.
Opcionalmente, se necesita un aumento moderado de la temperatura para alcanzar las temperaturas

requeridas en mecanoquimica.

Procedimiento de sol-gel a partir de una B-dicetonay un alcoxido de metal
La reaccién de una B-dicetona con un alcéxido metalico® puede proceder a través de cuatro diferentes
modos de unioén de las fracciones del ligando con los atomos de metal: enlace por oxigeno; enlace por

carbén; enlace tanto por carbén como por oxigeno y enlace por olefina.

Bradley et al° describieron las diferentes rutas sintéticas para la preparacién de complejos de metal-B3-
dicetonato unidos via enlace por oxigeno a partir de la reaccién de una B-dicetona con alcéxidos metalicos.
Los alcoxidos metalicos o no metalicos reaccionan muy facilmente o convenientemente con el grupo
hidroxilo de la B-dicetona, liberando el alcohol parental que se puede destilar como azeétropos con solventes
como benceno. De este modo:

Benceno/reflujo

M(OR), + mAH ——— M(A),,(OR) ,_, + mROH

donde M(OR), es el alcoxido metalico y A el anién de B-cetoenalato de la B-dicetona.

El anién de B-cetoenolato puede funcionar como ligando para formar complejos de B-dicetonato unidos con
oxigeno. Sin embargo, también pueden ocurrir otros modos de unién. No hay consenso en la selectividad
para un tipo de enlace o para la formacién de monémeros y oligdmeros como producto de la reaccion. El
cambio del metal y la cadena alquilo del alcoxido metalico y el ligando de B-dicetonato de la B-dicetona
generan diferencias prominentes en el producto obtenido.

Mehrota® describio la sintesis de metal-B-dicetonatos a partir de un alcéxido metalico en reacciones basadas
en solucién. En esas reacciones, el solvente se usa en grandes cantidades para permitir que los reactivos
reaccionen o hiervan bajo condiciones de reflujo a temperaturas mas altas con el fin de empuijar la reaccion
a la terminacion por fraccionamiento continuo del alcohol liberado en el proceso.

La solicitud de patente DEO00001945303A1° describe la produccién simultanea de complejos de titanio (l11)
-dicetonato y un alcoholato alcalino de la reaccién de alcoxido de titanio (IV) y B-dicetona en presencia de
una amalgama alcalina bajo condiciones de reflujo con solvente. Se reivindico resolver el problema de la
destilacién continua del alcohol parental producido, ya que el alcoholato alcalino se precipitaba a partir de la
solucion. Se utilizé una amalgama alcalina como agente de reduccion para facilitar la finalizacion de la
reaccion. Sin embargo, el proceso todavia utiliza un solvente organico, tal como benceno o tolueno, en el
cual el B-dicetonato metalico es soluble pero el alcoholato de alcali es insoluble. El catalizador utilizado, una
aleacion de sodio y mercurio, es muy peligroso.

Es bien sabido que los solventes pueden generar artefactos que impiden o promueven la interaccién de los
reactivos e impiden la sintesis del producto deseado. La presente invencion de la sintesis de complejos
metalicos de B-dicetonato via la reaccién mecanoquimica de un alcéxido metdlico y una B-dicetona (por
ejemplo curcumina) se caracteriza por una sintesis libre de solvente y directa de complejos en forma de

polvo.

Por lo tanto, no se crean artefactos mediante el uso de solventes dentro de la reaccion que alteran la

interaccion de los reactivos. La presente invencion también se caracteriza por una implementacion



econdmicamente atractiva y directa de la produccién a gran escala. La ventaja mas destacada de la presente
invencion es que cumple todos los requisitos para ser una sintesis verde.

Reaccién de alcoxidos metalicos (o no metalicos) con compuestos fenélicos

Los derivados alcoxi de los elementos tienden a reaccionar con todos los compuestos hidroxilos, dando
como resultado el reemplazo de sus grupos alcoxi. De esta manera, las reacciones de alcéxidos con
alcoholes, asi como fenoles, generalmente llamados alcohdlisis o reacciones de intercambio de alcohol,
dependen de muchos factores tales como la voluminosidad del alcohol o la fraccion de alcéxido, la
solubilidad, el fraccionamiento/destilacion de productos mas volatiles, el fraccionamiento/destilacién en
presencia de un solvente inerte. De nuevo, el uso de un solvente tal como benceno fue altamente
recomendado para completar la reaccién (Capitulo 2.4 en metal alkoxides by Bradley et al., 1978). Como
fue mencionado para los B-dicetonatos, la reaccién de intercambio de alcohol se lleva a cabo en presencia
de un solvente tal como benceno. Si no se afiade solvente inerte, los reactivos se dejan durante dias para
poder obtener un producto, si lo hay, y el rendimiento es muy bajo.

Como se mencion6 anteriormente, los grupos fenol de la curcumina pueden sufrir una reaccion con el
alcéxido metdlico. En formas similares, los polifenoles reaccionan tipicamente con alcéxidos metalicos para
producir fendxidos que liberan alcoholes.

Casi todos los compuestos fendlicos pueden actuar como antioxidantes/prooxidantes y pueden actuar como
gquelantes metélicos.

Mecanoquimica

La mecanoquimica es la quimica que estudia el comportamiento quimico de los materiales por efectos
mecanicos sin solventes o con cantidades despreciables de solvente en comparacién con métodos basados
en solucién. El efecto triboeléctrico se puede conseguir a mano utilizando un mortero y un mazo, mediante
un reactor mecanoquimico, mediante un reactor de molino tales como de bolas, vibratorio, o planetario.
EP2421509B11! describid métodos para producir particulas de un material biolégicamente activo dispersado
en un material de molienda al menos parcialmente molido utilizando un proceso de molienda en seco a o
por encima de una fraccion de volumen de 25 v/v% y con un tamafio de particula de menos de 2000nm. El
material biolégicamente activo, entre ellos, un material natural, tal como curcumina, se muele en seco
utilizando una matriz de molienda y/o un auxiliar de molienda.

En la patente EP2421509B1 mencionada anteriormente, se permite que la curcumina y la matriz de
molienda interactien mediante un método mecanoquimico. Ninguno de los compuestos mencionados en la
lista de matrices de molienda o auxiliares de molienda o agentes de facilitacion es un alcéxido metdlico o
derivado de alcéxido metélico. De hecho, el término matriz de molienda se define como cualquier sustancia
inerte con la cual se puede combinar y moler un material biolégicamente activo. Asi, no existe posibilidad
de una reaccién quimica entre la curcumina y otros compuestos presentes en esa invencion. No existe
posibilidad de formacién de un complejo entre la curcumina y un alcéxido metalico, ya que no se usaron
alcoxido metalico o derivados de alcoxido metalico en la molienda seca antes mencionada.

En la presente invencion, la eleccion de los compuestos es tal que, ademas de la interaccion por
mecanoquimica, se promueve una reaccion quimica, ya que ambos reactivos—una B-dicetona y/o un
polifenol (por ejemplo curcumina) y un alcéxido metalico—son propensos a formar complejos mediante una
ruta de B-dicetonato por enlace oxigeno. Ademas, solo estan presentes dos componentes en el molino para
la sintesis mecanoquimica y, opcionalmente, pueden utilizarse otros aditivos dependiendo de su posterior

uso.



El minimo uso de solvente transforma la mecanoquimica en una alternativa verde que es sostenible,
respetuosa del medio ambiente y rentable.

En la presente invencion, la formacion del complejo metélico se promueve mediante una ruta de reaccion
mecanoquimica y una ruta de complejacion del B-dicetonato por enlace oxigeno de dos reactivos: una f3-
dicetona y un alcéxido metdlico. En contraste con las aplicaciones anteriores de la mecanoquimica, la
presente invencién es efectiva en el sentido de que suministra productos con alta homogeneidad y

estabilidad y pequefas cantidades de aditivos o subproductos peligrosos.

Lignina

La lignina es un componente principal de la biomasa de lignocelulosa (alrededor del 30%) y el Unico
compuesto aromatico renovable en la naturaleza. La lignina es un fenol polimérico aromatico altamente
ramificado que se obtiene como subproducto de las industrias de fabricacion de pulpa y papel y
biocombustible. La lignina es el cromdéforo principal de la madera y puede ser aislada a partir de madera y
pulpa por mecanoquimica y subsecuentes procesos quimicos o bioquimicos. Hasta la fecha, se ha utilizado
la mecanoquimica en pastas mecanicas y de alto rendimiento (mechanical and high yield pulps en inglés)
para modificar la lignina natural nativa, la denominada lignina de madera molida (milled wood lignin en
inglés), por medio de defibrilacién. De esta manera, la lignina se retiene en la pulpa junto con la hemicelulosa
y la celulosa. Estas pastas se blanquean adicionalmente para eliminar los cromoforos. Ya que la lignina esta
todavia en la pulpa, el brillo ganado por el blanqueo es solo temporal. Por el contrario, las pastas quimicas
(chemical pulps en inglés) para separar la lignina de la hemicelulosa y la celulosa se basan generalmente
en productos quimicos agresivos y por lo tanto transforman la lignina original de las plantas en una lignina
con reactividad reducida, y por lo tanto obstaculiza el uso posterior. Sin embargo, la ausencia de lignina en
las pastas quimicas blanqueadas no elimina la susceptibilidad de los productos blanqueados a amarillarse
o decolorarse.

La decoloracion indeseada

Los polifenoles se usan frecuentemente como antioxidantes o depuradores de radicales para proteger los
productos de la decoloracién. Sin embargo, los polifenoles sufren de inestabilidad de color y también son
propensos a la decoloracién

La lignina asi como la curcumina no son exentos de estos inconvenientes y, por lo tanto, son reducidas sus
posibilidades de aplicaciones industriales. La reversion del brillo o del color también conocida como
amarillamiento, decoloracion o envejecimiento de la pulpa y los productos de papel puede ser causada por
varios factores tales como la exposicion a la luz del dia, la iluminacion interior, el calor y la contaminacion
del aire.

Lignina como colorante

Aunque la decoloracién inducida por la luz de pastas celuldsicas y productos de papel es uno de los grandes
problemas quimicos que la industria de la madera ha venido enfrentando desde sus inicios, su mecanismo
y la permanente solucion contindian siendo un problema. La investigacion en la quimica del amarillamiento
inducido por luz generalmente involucra la irradiacion de compuestos simples de la lignina 0 compuestos en
solucion como modelo de lignina en donde el tipo de solvente podria ser relevante para los resultados finales.
A menudo, los resultados son inconsistentes si se aplican a la lignina nativa.

No solo el estudio de la quimica del amarillamiento inducido de la lignina por la luz sufre de este
inconveniente sino también la prolongacion de la aplicabilidad de los compuestos de lignina en la ciencia de
los materiales para producir otros materiales de valor agregado. Hasta ahora, se usa una pequefia fraccion

de lignina de la industria del papel como agentes dispersantes, agentes emulsionantes, resinas fendlicas,



espumas de poliuretano y produccion de vainilina. La mayor parte de la lignina es residuo industrial o se
recicla para producir energia para los mismos procesos de la industria de la pulpa y del papel. Por lo tanto,
no se ha desarrollado el potencial de lignina como producto valioso. No existe trabajo anterior en relacion al
proceso y uso de lignina como un residuo de la industria del papel para producir materias colorantes
estables.

En resumen, los polifenoles son ricos en propiedades sanas, pero también susceptibles de oxidacion,
degradacion o decoloracién.

Parisi, O 112 y colaboradores (2013) describen algunas estrategias para superar la baja biodisponibilidad y
pobre estabilidad de los polifenoles al calor, la luz, la humedad, el oxigeno y el pH. Destacan las técnicas
mas importantes de encapsulacién para evitar aquellos inconvenientes tales como secado por pulverizacion,
encapsulacion utilizando fluidos supercriticos, coacervacion, emulsiones, vesiculas, polimerizacion in situ,
encapsulacion de inclusion en ciclodextrinas, liofilizacion.

No obstante, no se ha utilizado la complejacién de polifenoles con alcéxidos metalicos por mecanoquimica
como alternativa para mejorar las propiedades de los polifenoles hasta ahora.

En la presente invencion, se produce un complejo metalico coloreado estable sin utilizar solventes (o con
una cantidad minima de solvente como aditivo de procesamiento) mediante la reaccién de polifenoles y/o
B-dicetonas con alcéxidos metdlicos por mecanoquimica. EI complejo metélico coloreado es estable bajo
diferentes condiciones tales como luz del dia, almacenamiento y en diferentes formulaciones.

Hasta ahora, no existen registros o patentes sobre el uso de, por ejemplo, lignina y curcumina, para producir
materiales coloreados con nuevos productos de valor afiadido que evitarian la necesidad de utilizar
productos quimicos a base de petréleo para producir materias colorantes (es decir, pigmentos o colorantes
organicos sintéticos, incluyendo pigmentos azo, constituyentes de la mayoria de los pigmentos organicos
rojos, naranja y amarillo). Por el contrario, todos los esfuerzos se hacen para decolorar o para blanquear los
compuestos de polifenol tales como lignina o curcumina, pero no para producir otros materiales de
coloracion del mismo.

En la presente invencidn, se utiliza un polifenol y/o una B-dicetona (por ejemplo, lignina y curcumina de
diferentes fuentes naturales e industriales) para reaccionar con alcéxidos metalicos por mecanoquimica para
producir complejos metalicos coloreados homogéneos y estables.

Polifenoles como filtro UV de proteccion solar o absorbedor, antioxidante y protector de la piel

Los filtros UV son compuestos que absorben o reflejan los rayos UV del sol o luz artificial. Evitan el deterioro
prematuro y el envejecimiento de la piel y del cabello.

Varios filtros sintéticos utilizados en filtros solares generan reacciones alérgicas, y a menudo se prohiben
los filtros UV sintéticos o se ajusta su concentracion méaxima permitida. La aprensiéon de los consumidores
a utilizar filtros de UV sintéticos y la urgencia de encontrar productos naturales han redirigido la atencion al
uso de filtros o absorbedores de UV naturales. Los polifenoles tienen potencial para ser utilizados como un
filtro UV tal como curcumina y pongamol.

Como alternativa, la directiva cosmética de EU (v.1) enumera algunos derivados de curcumina tales como
diacetilcurcumina y diacetato de tetrahidrocurcumina, como absorbentes UV.

La Patente EP0431755A1% describe la composicion de proteccion solar para aplicacion topica sobre piel o
cabello humano que comprende una cantidad efectiva de una 1,3-dicetona sustituida y un vehiculo
fisiol6gicamente aceptable para la 1,3-dicetona sustituida. La 1,3-dicetona sustituida es curcumina y el
vehiculo fisiolégicamente aceptable es un solvente, un dispersante o un vehiculo para facilitar su uso tépico.

La curcumina se utiliza como filtro solar natural. El proceso es claramente la mezcla fisica de dos o mas



compuestos sin unién quimica. Ademas, no se utiliza alcéxido metélico en la fabricacion como solvente,
aditivo, adyuvante o vehiculo o emulsionante.

Como aclareador/blanqueador de la piel

Se ha utilizado curcumina en cremas topicas con un color amarillo. Los derivados de curcumina tales como
tetrahidrocurcumina se han utilizado por sus propiedades aclaradoras de la piel y razones estéticas debido
a su reduccion del color amarillo* (US5266344) o decoloracion a diferencia de curcumina que es de color
amarillo.

Como tinte para ser usado como sindoor/kumkum o mehndi

Aunque la curcumina tiene un rango mas amplio de propiedades sanas, el uso de compuestos rojos, tales
como kumkum y sindoor (tradicionalmente de circuma utilizando hidroxidos de calcio para tener alguna
coloracion instantdnea), ha venido causando algunas enfermedades o alergias de la piel debido
principalmente al uso de colorantes rojos toxicos tales como azo o mercurio 0 minerales que contienen
plomo que contrarrestan la pérdida de enrojecimiento del material ya degradado por la alcalinizacion de la
curcuma.

Incluso henna destinado a ser aplicado para mehndi (tatuaje temporal) puede contener otros ingredientes
tales como p-fenilendiamina, pirogallol y colorantes textiles toxicos,—no permitidos en cosméticos para ser
aplicados a la piel o incluso prohibidos en cosméticos—para mejorar la durabilidad o para producir diferentes
tonos. De esta manera, un material seguro de color rojizo o parduzco con un reducido potencial toxico seria
de relevancia para diferentes tradiciones culturales.

Tefiido queratinoso

Uno de los usos del nuevo complejo formado en la presente invencién es como un tinte para el cabello ya
sea como polvo o como una formulacion que lo contiene. También se describe el método de aplicacion de
tinte para el cabello. El colorante de complejo metalico producido en la presente invencion y los usos como
colorante para el cabello y los procesos de tefiido del cabello presentados aqui son Unicos, y no hay registros
ni sugerencias en la técnica anterior de este tinte o técnica de tefiido del cabello. El propio color se produce
mediante la combinacién de dos o tres reactivos o sustancias que confieren a este colorante la calidad de
ser un buen colorante. El estado de la técnica anterior en la bibliografia de tefiido del cabello o patentes
relacionadas con la presente invencién solo se refiere al uso de estos tres reactivos individuales, es decir,
una B-dicetona, un polifenol y un alcoxido metalico, aparte uno del otro en diferentes sistemas de tefiido del
cabello.

Antes del descubrimiento del Sefior Perkin del primer colorante sintético en 1856, todos los tintes o
pigmentos utilizados eran naturales con o sin mordientes. Después del descubrimiento del Perkin-elmer, los
tintes naturales se relegaron debido a su pobre solidez al lavado y a la luz. El tefiido del cabello y la industria
de coloracion del cabello estan creciendo constantemente, como también es la conciencia del usuario y del
personal profesional para usar formulaciones y métodos de aplicacibn menos riesgosas y ecolégicas o
respetuosas con el ambiente?®..

Brevemente, existen tres categorias basicas de colorante para el cabello: temporal, semipermanente y
permanente, dependiendo de la durabilidad del color en el cabello después del lavado. Si la clasificacion se
hace dependiendo del mecanismo que implica la produccién del color, existen métodos de tefiido del cabello
oxidativo y no oxidativo. El tefiido temporal y semipermanente del cabello no es oxidativo y el tefiido
permanente es el teflido oxidativo del cabello.

Un sistema de tinte para el cabello permanente u oxidativo convencional comprende tres tipos de reactivos:

intermediarios primarios, acopladores de color y oxidantes. Los intermediarios primarios son capaces de



sufrir oxidacion y desarrollo posterior de color tal como o- y p-fenilendiamina, o y p-aminofenol o p-
tolenoendiamina. Los acopladores tales como m-diaminas, m-aminofenol y fenoles, no producen ningun
color cuando se oxidan solos, pero forman tintes cuando se oxidan en presencia de un intermediario
primario. De esta manera, los acopladores producen matices de cabello para imitar un color de apariencia
natural cuando reaccionan con el producto de oxidacion inicial para dar indo-tintes altamente coloreados?®.
Asi, reaccionan con los intermedios de base para producir un colorante. El oxidante es habitualmente
peroxido de hidrégeno.

La mayoria de colorantes para el cabello permanentes (oxidantes) utilizan aminas aromaticas tal como p-
fenilendiamina (PPD) para conseguir un color de cabello de larga duracion, y se supone que es la Unica
manera de colorear con éxito el cabello gris. PPD es un sospechoso agente carcinégeno solo o en
combinacion con otros componentes en la formulacion, tales como peréxido de hidrégeno, produce otros
compuestos intermedios conocidos por ser mutagénicos o carcinégenos.

Los acopladores, tales como fenoles polihidricos, es decir resorcinol, pirogallol, reaccionan con los productos
intermedios de la reaccion con p-fenilendiamina para producir colores marrén claro.

La patente US3506389 (GB1025916) describié un tinte oxidativo para el cabello con N,N-dialquil-p-
fenilendiamina utilizada junto con fenoles, 1-3 dicetonas y/o pirazolonas y el color se desarrolla utilizando
peroxido de hidrogeno. De acuerdo con Corbett,'6 esta forma de procedimiento es esencialmente una
aplicacion del proceso de fotografia de color al cabello. Las pirazolonas se utilizan siempre junto con las 8-
dicetonas en tintes de cabello oxidativos para producir tintes de azometina, que son analogos a los formados
en el proceso de fotografia de color.

La patente WO2006/106366A1 describié un tinte para el cabello oxidativo que comprende un tinte para el
cabello, un compuesto organometalico y un agente oxidante. El tinte para el cabello es una mezcla de al
menos un revelador y al menos un acoplador, tal como los utilizados en el tinte de cabello oxidativo
convencional. El compuesto organometalico es un organotitanato tal como tetraisoalquiltitanato (por
ejemplo, alcéxido de titanio) y quelatos de titanato tales como los comercialmente disponibles y producidos
por Du Pont (La preparacién de muchos quelatos de titanio se revisan en'’” “Titanium compounds, Organic”,
Kirk-Ohmer Encyclopedia of chemical Technology vol. 25).

De este modo, el revelador y los acopladores se usan intencionadamente para producir diversos colores en
el tinte final del cabello. Incluso el compuesto organometdlico mas preferido fue diisopropilo di-
trietanolaminotitanato acuoso (Tyzor TE). Es entonces, un quelato que puede liberar la trietanolamina
después de la hidrélisis y puede conducir a incrementar el pH como en el caso de utilizar amoniaco. Se
describe en la patente anterior (WO2006/106366A1) que el organotitanato intensifica el color del sistema
inicial de teflido permanente del cabello (que tiene revelador y acoplador). Asi, el color no es producido por
el compuesto organometalico como se menciona en la discusion de la tabla 1 de 66A1. Los autores afirman
que el organotitanato utilizado sin la presencia de tinte oxidativo adicional no actlia como colorante, es decir,
no imparte color al cabello.

En la presente invencion, el color se produce sin el uso de precursores de colorantes convencionales
(intermediarios primarios o acopladores). Resulta de la reaccién de una B-dicetona y un alcoxido metalico o
la reaccion de un polifenol y un alcéxido metalico. Por lo tanto, los compuestos que contienen amino y el
oxidante convencional no son esenciales para producir color.

En un sistema de la presente invencién, se usa curcumina—un colorante directo—y quercetin—un
polifenol—para producir color, mediante la reaccién con el alcoxido metalico ya sea en el cabello o aplicado

en el cabello ya sea después de mezclar los reactivos o después de que se obtenga el complejo en polvo
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final con una funcionalizaciéon adecuada de la superficie, si se desea. Sélo se usan colorantes directos en
lugar de colorantes de oxidacion (que tienen intermediarios primarios y acopladores).

Seria menos riesgoso para el consumidor y el profesional tratar con un producto colorante para el cabello y
un proceso que no contenga amina aromatica o alcanolamina o cualquier compuesto que contenga aminas
para producir el color en lugar de los utilizados cominmente en el tefiido oxidativo del cabello. Incluso méas
saludable seria el uso de un sistema de tinte para el cabello sin oxidante que forma productos intermedios
peligrosos e mutagénicos tales como los producidos en constelaciones de colorantes para el cabello
convencionales.

En vista de la alta toxicidad de los tintes oxidantes para el cabello convencionales, seria mejor regresar a
las practicas antiguas en las que se utilizaban colorantes directos o colorantes naturales para la coloracion
de materiales queratinosos tales como henna (lawsone), arboles o cascaras de nuez (juglona), manzanilla
(apigenina), palo de tinte (hematina). La curcumina se utiliza menos como colorante de cabello natural
debido a sus propiedades fugitivas: se desvanece bajo aire; es inestable a diferentes condiciones de pH,
como se ha explicado anteriormente.

También se emplean tintes naturales como combinaciones de varios tintes y mordientes naturales tales
como sales de aluminio, cromo y hierro y taninos. Las sales metalicas se utilizan para la fijacion del colorante
y aumentan las propiedades de solidez. En particular, los mordientes de hierro conducen a diferencias de
color con matices mas oscuros. Sin embargo, muchas de estas sales precipitan en las formulaciones de
tefiido del cabello o son solubles en agua y gotean del cabello cuando se somete a la intemperie o
practicando deportes.

Los tintes para el cabello convencionales, tales como los que utilizan henna, se mezclan con sales metdlicas
como mordientes y tienen varios inconvenientes, tales como pérdida de color debido al lavado con agua o
con champu. Henna solo se adhiere al cabello y no se absorbe. Incluso se afiaden peroxidos y arilaminas a
las formulaciones de henna para mejorar el comportamiento de tefiido. Un reto principal del tefiido natural
es que solo estan disponibles muy pocas fuentes de rojo y azul.

Comunmente, se usa circuma en combinacion con otros colorantes naturales para producir varios colores
tales como Carthamus tinctorius (cartamo) que da un escarlata, con indigo para producir verde de oliva.
Estos son hermosos como colorantes textiles, pero no aguantan el lavado incluso después de usar sales
como mordientes. Para el tefiido del cabello, el proceso es incluso menos adecuado debido a las necesarias
condiciones suaves y sanas que el tinte queratinoso humano requiere.

La extension de la aplicabilidad de los tintes naturales en la industria del tefiido es limitada
predominantemente debido a la pequefia gama de colores y a los métodos de aplicacion laboriosos y que
consumen tiempo.

El uso de complejos metalicos como colorantes tiene su origen debido al tefiido mordiente. Con respecto a
los colorantes complejos metalicos “Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry”, describe ampliamente
el uso de la quelacién metalica de tintes azo/azometina. El complejo anionico de 1-2 cromo con acido
salicilico, sodium diaguabi[salicylato(2-)01,02] chromate(1-) (nombre IUPAC en inglés), se usa
generalmente como un precomplejo para sintetizar complejos de cromo 1-2 de colorantes azo en solucion
acuosa a un pH elevado para introducir grupos hidréfilos en el complejo con excelente firmeza en hiumedo
y a la luz. Este es el denominado método de cromatacion de cromo (lll) &cido salicilico. La formacién del
complejo en el grupo acido salicilico tiene poca influencia sobre el tono y la resistencia a la luz en contraste

con los compuestos azo.
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Como resultado, muchas formulaciones de tintes de cabello naturales se combinan con tintes de cabello
oxidativos para lograr mayor intensidad de color, estabilidad y durabilidad. Casi todos los sistemas de
cromoforos utilizados cominmente en la quimica de colorantes sintéticos (nitro, azo, antraquinona,
trifenilmetano, azometina) se utilizan. De esta manera, los colorantes tdxicos se enmascaran generalmente
con el nombre de las sustancias naturales, que contienen al mismo tiempo todos los reactivos encontrados
comunmente en el tinte convencional oxidativo para el cabello.

De esta manera, los colorantes con propiedades mejoradas que combinan los beneficios de un colorante
natural con la sintesis de quimica verde con propiedades efectivas y mas sanas se necesitan no solamente
en el proceso de tefiido de diferentes substratos sino también en la industria. Ademas, la adicién de un
alcoxido metalico nunca utilizado para tefiir con la formacion de un color que es dificil de obtener en la
naturaleza se describe en la presente invencion.

En la presente invencion, se usan colorantes directos tales como curcumina para la formacion de color con
0 sin otros polifenoles u otros colorantes naturales. La reaccién se produce ya sea en o sobre el cabello
haciendo reaccionar con un alcoxido metalico. Este sistema de tefiido del cabello es novedoso y, cuando se
aplica al cabello por varios métodos, imparte un color semipermanente o temporal.

Catalizadores para reacciones tal como de polimerizacion

El documento US5756610 describe un procedimiento para la sintesis de un catalizador de titanio (Ill) para
la polimerizacién sindiotactica del estireno sin la fraccion ciclopentadieno. El catalizador se forma mediante
la reaccion de un producto intermedio ya sea aminosilano o alcohol en toluol. EI compuesto intermedio se
forma mediante la reaccién de tricloruro de titanio con una 3-dicetona en tetrahidrofurano. El grupo R de la
dicetona es un alquilo C1 a C12, arilo o alquilsilano.

El compuesto de halégeno se usé para la fuente de titanio, que genero facilmente sales con otros cationes
presentes en la reaccion y que tenian que ser eliminados. La reaccién se lleva a cabo en presencia de un
solvente que, en general, tiene que ser eliminado del producto final. Por ende, el procedimiento es
consumidor de tiempo y no es ecoldgico.

La presente invencion que comprende la sintesis de complejos metélicos en forma de polvo para utilizarse
como catalizador para varias reacciones o polimerizacion se caracteriza por la produccién en una etapa de
un catalizador ecolégico para reacciones de polimerizacion. Los B-dicetonatos de metal de transicion ya se
usan para sustituir el catalizador de mercurio téxico para la formacion de poliuretano tal como titanio y cobre.
En la presente invencion, una B-dicetona y/o un polifenol, por ejemplo, la curcumina o la lignina, son
econdmicas y de baja o nula toxicidad y se utiliza para iniciar la complejacién directa con un alcoxido

metalico para uso posterior como catalizadores.

Detallada descripcién de lainvencion

Esta invencién cubre un procedimiento para la sintesis de B-dicetonatos metdlicos a partir de al menos una
B-dicetona y al menos un alcoxido metdlico por mecanoquimica. De manera similar, esta invencion cubre
un proceso para la sintesis de complejos metélicos de polifenol a partir de al menos un polifenol y al menos
un alcéxido metalico por mecanoquimica. De manera similar, esta invencion cubre una sintesis
mecanoquimica, libre de solvente, de un complejo metélico estable mediante la reaccién con al menos una
B-dicetona y/o al menos un polifenol. En particular, la presente invencion se refiere a la sintesis
mecanoquimica de complejos metalicos utilizando por ejemplo curcumina y/o quercetina y/o acido ferdlico

y/o lignina y/o acido elagico y al menos un alcoxido metalico como materia prima.
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B-dicetonas y polifenoles

Una B-dicetona es una dicetona en la que los dos grupos ceto estan separados por un Unico atomo de
carbono. En esta vista, un [3-cetoéster, una tio-g-dicetona y una -cetoamina (base Shiff) se comportan de
manera similar a una 3-dicetona, ya que contienen un grupo hidroxilo reactivo que es propenso a reaccionar

facilmente con el alcéxido metalico.

El ligando de B-dicetonato tiene la capacidad de coordinar con la mayoria de los elementos que es una
caracteristica que la distingue de otros ligandos organicos.

Las B-dicetonas experimentan un tautomerismo ceto-enolico. El tautomerismo implica la presencia de la
cetona y las formas de enol en equilibrio. El pentano-2,4-diona (més informalmente acetilacetona) es la B-
dicetona que ha sido mas estudiada. La caracteristica de la quimica de B-dicetonatos, en particular de
acetilacetona, es la tendencia a formar complejos tri o tetramericos inertes (al menos para catalizador) con
un metal para la mayoria de los elementos de los grupos de transicion y del grupo principal.

El compuesto de B-dicetona para preparar los complejos metalicos de B-dicetona de la presente invencion
puede seleccionarse de:

1. las B-dicetonas sintéticas ya sea con modificaciéon del grupo metileno o con la introduccién de
grupos nitrégeno o azufre en la porcidn ceto-enol tal como: pentano-2,4-diona (acetilacetona ), 3-Y-
pentano -24-diona (en la que Y = CI, Br, Metilo(-CHzs)), benzoilacetona, benzoilacetona,
dibenzoilmetano, 2,6-dimetilheptano-3,5-diona, 2,2-dimetilheptano-3,5-diona, 2,2,6-trimetilheptano-
3,5-diona, 2,2,6,6-tetrametilheptano-3,5-diona , 1,1,1-trifluoropentano-2,4-diona, 1,1,1,5,5,5-
hexafluoro-2,4-pentanediona ,  4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione,  1,1,1-trifluoro-5,5-
dimetilhexano-2,4-diona, 2,5,5,6,6,7,7-heptafluoro-2-methylnonano-3,4-diona, 1,1,1,4,4,5,5,5-
octafluoropentano-2,3-diona, 4H,4H-decafluorheptano-3,5-diona, 4,4,4-trifluoro-1-tiofen-2-ilbutano-
1,3-diona, 4,4 4-trifluoro-1-(furan-2-il)butano-1,3-diona, 1-tiofen-2-ilbutano-1,3-diona, 1-(furan-2-
illbutano-1,3-diona, cicloheptano-1,3-diona, tio-B-dicetonas, 3-dicetonas quirales y mezclas de los

mismos.
2. pB-dicetonas de origen natural tales como :

(@ curcumina y sus derivados tales como las de a partir de especies de curcumina
(Zingiberaceae): curcumina a partir de rizoma de cdrcuma; curcumina, demetoxicurcumina,
bisdemetoxicurcumina o mezclas de los mismos; metabolitos de curcumina tales como
tetrahidrocurcumina, curcumina glucurénido; curcumina sintética y sus mezclas; otros

curcuminoides tales como ciclocurcumina, cassumunin A, cassumunin B, cassumunin C.

(b) B-dicetonas derivadas de cera de hojas de Festuca Ovina, a partir de ceras epicuticular de

cebada o de ceras epicuticular de especies de haba de vainilla.

(c) Pongamol a partir de frutos de pangamia glabra, (+)-acido Usnico de Usnea Dasypoga,

clusianona y 7-epi-clusianona de Guttiferae (Clusiaceae)

(d) Cualquier otro compuesto capaz de formar un tautomerismo ceto-endlico
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Pettinari C'8 y colaboradores revisaron la sintesis de B-dicetonas y B-dicetonatos metalicos. Las B-dicetonas
también se pueden obtener mediante sintesis in situ antes o durante la complejacion de la presente
invencion.

La curcumina, una B-dicetona con grupos funcionales estéricamente voluminosos, puede proporcionar una
ruta alternativa, por ejemplo, para la quimica de la catdlisis mediante su complejacion con metales. La
fraccion diarilheptanoide de curcumina comprende ambos grupos arilo unidos por una cadena lineal de siete
carbonos que tiene sustituyentes. Tanto el sustituyente de B-dicetona como el diarilheptanoide con los
dobles enlaces hacen de la curcumina uno de los compuestos mas ubicuos para varios usos tales como
productos farmacéuticos, cosméticos, alimentos, revestimientos, catalizadores, reactivos para la deposicion
de peliculas.

Puesto que la curcumina es tanto una B-dicetona como un diarilheptanoide, otros diarilheptanoides que
tienen sustituyentes de [-dicetona para producir los complejos de B-dicetonato metélicos pueden
seleccionarse de diarilheptanoides de origen natural tales como los aislados de Zingiberaceae, centrolobium
sclerofphyllum, Betulaceae, Miricaceae, Juglaceae, Aceraceae o diarilheptanoides sintéticos.

Los compuestos fendlicos o polifenoles comprenden una amplia variedad de moléculas que tienen varios
grupos hidréxilo en anillos aromaticos tales como ligninas pero también moléculas con un anillo fenol tal
como &cido fendlico y alcoholes fendlicos.

El término fenoles poliméricos se prefiere a polifenoles debido a que de otra manera la lignina se excluiria
de acuerdo con la definicion estricta de polifenoles. Los polifenoles en linea con la definicibon de WBSSH
excluyen muchos compuestos con base en la solubilidad o peso molecular. Quideau'® et al. (2011)
propusieron la definicién de polifenol como metabolitos secundarios de plantas derivados exclusivamente
de la ruta(s) fenilpropanoide derivado de shikimato y/o la ruta de policétido que presenta mas de un anillo
fendlico y estando libre de cualquier grupo funcional basado en nitrégeno en la expresién estructural mas
béasica. En un libro reciente editado por Watson R R, 2° Tsimogiannis D y Oropoulou V en el capitulo 16 la
Classification of phenolic compounds in plants revis6 la clasificacion de polifenoles de acuerdo con
Harborne?!. De esta manera, el compuesto de polifenol sintético o natural de plantas o animales (por ejemplo
insectos y crustaceos) para preparar los complejos metélicos de polifenol de la presente invencion se puede
seleccionar de:

Derivados de aglicona o glicona simples, por ejemplo, arbutina,;

Acidos fenolicos, por ejemplo, acido vanilico y acido siringico;

Aldehidos fendlicos, por ejemplo, vainillina y siringaldehido;

Feniletanoides (Acidos fenilacéticos, acetofenonas, derivados de alcohol fenetilico), por ejemplo, tirosol;
Fenilpropanoides (acidos hidroxicinamicos y derivados, aldehidos cindmico, monolignoles, fenil propenos,
cumarinas, isocumarinas, cromonas), por ejemplo, acido ferdlico, alcohol p-cumarilico, cido caféico o acido
rosmarinico;

Estilbenoides, por ejemplo, resveratrol;

Antraquinonas y antronas, por ejemplo, aloe emodina, alizarina, purpurina, acido carminico;

Xantonoides, por ejemplo, mangiferina;

Naftoquinonas, por ejemplo, lawsona, alcanina o juglona;

Cetona de frambuesa;

Los flavonoides de puente abierto (o con anillo C abierto) (chalconas, dihidrochalconas, y los tautémeros de
ceto-enol B-hidroxichalconas y [B-cetodihidrochalconas), por ejemplo, 1-(2-hidroxifenil)-3-fenil-1,3-

propandiona, aislado de la corteza de la raiz de Pongamia pinnata o la corteza del tallo de Millettia ovalifolia;
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Flavonoides de puente cerrado (o con anillo C cerrado) (auronas, auronoles, flavanes, flavan-3-oles, flavan-
4-oles, flavan-3,4-dioles, flavones, flavonoles, flavanonas, antocianidinas, flavanonoles, isoflavonas y
neoflavonoides), por ejemplo, catequina, epicatequina, galato de epigalocatequina, quercetina, criosina,
rutina, naringina, hesperidina;

Diarilheptanoides, por ejemplo, curcumina;

Dimeros fendlicos y productos oligoméricos de condensacion, tales como &acido elagico, lignanos,
biscumarinas, dimeros y trimeros de acido ferdlico, oligémeros de &acido caféico, bis-xantonas y
xantolignoides, estilbenoides diméricos u oligoméricos, bisantraquinonas, diantronas, estilbenos diméricos
y oligoméricos

Los fenoles poliméricos (taninos y ligninas), por ejemplo, galotaninos, elagitaninos, proantocianidinas,
florotaninos, tearubigina, lignina Kraft, lignosulfonatos;

Los fendlicos hibridos (terpenos fendlicos y lipidos fendlicos), por ejemplo, carvacrol, timol, THC, CBG, &cido
carnésico, carnosol, cardanol, bilobol, gingeroles, shogaoles, acidos ginkgdlicos;

Los extractos o tinturas acuosos u organicos o polvos de polifenoles se componen comidnmente de una
mezcla de varios polifenoles como ocurre en la naturaleza por ejemplo extractos o polvos de plantas de
géneros: Curcuma, Lawsonia, Indigofera, Genipa, Oenothera, Lespedeza, Passiflora, Hamamelis,
Theobroma, Coffea, Chamaemelum, Quercus, Zingiber, Capsicum, Malva, Bixa, Tagetes, Cynara, Glycine,
Asperula, Angelica, Hieracium, Ammi, Melilotus, Aesculus, Lithospermum, Solidago, Origanum, Camellia,
Schisandra, Hibiscus, Rosa, Ribes, Acacia, Bactris, Rhus, Gingko, Juglans, Hibiscus.

La composicion quimica de los polifenoles en la naturaleza comdnmente es una mezcla de varios polifenoles
0 esta conjugada con azUcar y acidos organicos.

Algunos de estos polifenoles tales como lignina pueden seleccionarse de la lignina de madera molida (de la
molienda de madera o astillas), o el subproducto del tratamiento del material lignocelulésico en la industria
del papel. Los agentes quimicos tales como alcalis causticos, amoniaco, clorito, diéxido de azufre, acidos
diluidos y concentrados y solventes, se usan cominmente para producir pulpa y papel. Estos agentes
modifican cominmente la lignina y deben eliminarse del producto final, pero no se eliminan totalmente y
luego reducen el potencial de aplicacion de la lignina. Los ligninsulfonatos se obtienen a partir del proceso
al sulfito (4cido); las ligninas kraft son el producto del proceso Kraft o pulpeo al sulfato; las ligninas de sosa
estan libres de azufre; y las ligninas de organosolv se extraen con solventes y son de alta pureza.

Por lo tanto, en la presente invencién, el término polifenoles se refiere también a extractos de materiales
gue contienen polifenoles que se han sometido al procedimiento de complejacion de la presente invencion.
Ademas, los compuestos de polifenol de la presente invencidn incluyen polifenoles que se someten, antes
de la complejacién de la presente invencién, a otro tipo de procedimiento quimico, bioquimico, enzimatico o
fisico u otro tipo de complejacion. Como se presenta adicionalmente en esta invencion, la encapsulacion de
polifenoles es una estrategia para mejorar las propiedades de los polifenoles. De esta manera, los
polifenoles que se modifican o protegen se usan también como fuente de polifenol en la presente invencion.
De manera similar, las B-dicetonas que estan protegidas (por ejemplo, como éteres de enol o enaminas) o
manipuladas también se pueden usar como una fuente de compuesto de B-dicetonas en la presente
invencion.

La lignina se puede seleccionar de una lignina nativa, una lignina enzimatica, una lignina alcalina, un
lignosulfonato (como sales de sodio, calcio, magnesio 0 amonio) o una lignina Kraft o una lignina organosolv.
Los polifenoles tienen varios beneficios de salud para seres humanos y animales debido a varias

propiedades, incluyendo funciones antioxidantes, anti-inflamatorias, cardioprotectoras y neuroprotectoras.
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Ademas, los polifenoles son anti-bacterianos, anti-virales y anti-flngicos. Estas capacidades de polifenoles
son clave para su uso para el tratamiento de varias enfermedades, en el procesamiento de alimentos y para
fines anti-envejecimiento en diversas formulaciones cosméticas y farmacéuticas. Sin embargo, los
polifenoles son sensibles a varios factores ambientales tales como la luz y el calor y pueden degradarse
rapidamente bajo condiciones de humedad, aire o almacenamiento.
La presente invencidn proporciona un nuevo enfoque sintético para estabilizar polifenoles y/o B-dicetonas
mediante la complejacion con alcéxidos metalicos con una excelente estabilidad, por ejemplo, a condiciones
ambientales y de almacenamiento. Adicionalmente, estos nuevos complejos metalicos se pueden
encapsular, por ejemplo, mediante polimerizacion en miniemulsién para aplicaciones adicionales.
Alcoxidos metalicos
De acuerdo con la IUPAC?2, el término alcoholatos es sinénimo de alcéxidos. “Alcoholatos” no debe ser
usados para referirse a los solvatos derivados a partir de un alcohol tal como CaClzsnH20, ya que el sufijo
“ato” a menudo ocurre en nombres para aniones.
Los alcoxidos metdlicos?? o los alcoholatos metdlicos tienen la férmula M(OR),, en la que M es el metal (o
no-metal u otra especie catiénica), R es un radical organico y x corresponde a la valencia del metal M. El
alcéxido metalico ocurre en forma sélida o liquida. Se producen a partir de casi todos los metales de la tabla
periddica de los elementos. Tanto el metal como el radical confieren propiedades al alcéxido. El metal
proporciona la electronegatividad, mientras que el radical proporciona la acidez y la ramificacion. Asi, los
alcéxidos metalicos son tan versatiles y diversos que pueden ser solubles en agua o sensibles al agua. Una
de las ventajas de los alcoxidos metdlicos es que sdélo forman su alcohol parental como subproducto. El
peligro para la salud de los alcéxidos metalicos depende del metal que contienen y el alcohol que producen
después de la hidrdlisis. Los quelatos con los que se forman los alcéxidos metalicos, por ejemplo, B-
dicetonas, B-cetoésteres son generalmente méas estables que los alcéxidos propiamente dichos.
M(OR), o [M(OR,)],, es un alcéxido metalico o un alcéxido heterometalico tal como alcoxido mixto, alcoxido
de haluro mixto o alcoxido bimetdlico (alcoxido doble), o alcéxido metalico polimérico u oxo alcoxido metalico
o0 ariléxido metélico o alcoxido bi-, tri- y tetrametalicos o aductos con ligandos neutros en los que
(&) M es uno o mas elementos de la tabla periédica de los elementos, preferentemente titanio
circonio, hafnio, vanadio, aluminio, germanio, silicio, niobio, litio, tantalo, zinc, magnesio,
antimonio, indio, galio, cobre, holmio, estafio, lantano, erbio, bario, gadolinio, itrio, tantalo,
disprosio, cobalto, telurio, plomo, bismuto, calcio, cerio, hierro, estroncio, molibdeno,
tungsteno, neodimio, niquel, samario, europio, osmio, praseodimio, boro, sodio, potasio,

talio, cobre, escandio, niquel, cromo, manganeso o0 mezclas de los mismos;

(b) R es un radical organico tal como metdxido, etéxido, propéxidos (ny iso-), butdxidos (n-,
iso-, sec-, y terc-), amoxido (n-, sec-, terc-), neopentoxidos, y ariloxidos;

(c) x corresponde a la valencia del metal M y

(d) n corresponde al grado de asociacion molecular.

El término alcoxido heterométalico con alcoxidos bi-, tri-y tetrametalicos (como se explica en el capitulo
correspondiente en Alkoxo and Ariloxo Derivatives of Metals by Bradley D.C. et al.) tales como alcoxidos
bimetalicos M,, M, (OR),, se adopta aqui, puesto que su estructura y propiedades fisicoquimicas pertenecen
a los mismos tipos que los de los metales homometalicos. Un alcéxido metalico o un alcéxido heterometdlico

no es una sal, ya que no proceden de la reaccién de un acido y una base neutralizandose entre si.
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Los alcoxido metalicos poliméricos [M(OR),],, son el producto de hidrélisis o termdlisis parcial de M(OR),,
en donde n corresponde al grado de asociacion molecular.

Aductos de alcéxidos metalicos con ligandos incluyen aquellos segin M(OR), « mL, en donde m es la
composicion de los solvatos.

Opcionalmente, el alcoxido metélico utilizado en la presente invencion se puede preparar in situ por reaccion
de alcoholes con metales, con hidroxidos metélicos, con haluros metélicos, con amidas metalicas o alcéxido
metalico de otros alcoholes o alcéxidos mixtos de haluros o por reaccion de alcohdlisis y transesterificacion
y otros métodos (alkoxides, metal in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 4th ed., vol 2).

El complejo de B-dicetonato metalico sintetizado en la presente invencién es el producto de la complejacion
de B-dicetonato por medio de enlace de oxigeno entre una B-dicetona y un alcéxido metalico promovido por
sintesis mecanoquimica para asegurar la homogeneidad del producto final.

El complejo metal-polifenol sintetizado en la presente invencion es el producto de la reaccion de un polifenol
con un alcéxido metalico.

Tanto la B-dicetona como el polifenol pueden mezclarse antes de la reaccion con el alcéxido metalico. De

esta manera, se obtienen aiin mas complejos y colores diferentes.

En la presente invencion, la molienda mecanica se consigue preferentemente mediante un mortero manual
simple. Se pueden utilizar diversos métodos de deformacién mecanica, bien conocidos en el estado de la
técnica tales como mortero y mazo mecénico, molienda de alta velocidad, molienda de bolas, molienda de
atricién o desgaste y molienda en molinos planetarios.

El procedimiento de la invencion puede comprender las siguientes etapas:

1. Al menos un alcoxido metalico se afiade a la p-dicetona y/o polifenol (o viceversa) en la relaciéon
estequiométrica deseada de alcoxido metdlico a B-dicetona y/o alcoxido metalico a polifenal, tal
como entre 1/100 y 100/1 o viceversa. Ambos reactivos se mezclan homogéneamente antes de la
siguiente etapa 2. En algunos casos en los que el peso molecular no es exactamente conocido, por
ejemplo, en el caso de lignina, se puede usar alcéxido metdlico de relacion en peso a B-dicetona
y/o polifenol entre 1/100 y 100/1.

a. Opcionalmente, dependiendo del uso adicional del complejo metal-B-dicetonato o metal-
polifenol, tales como filtro solar, colorante o coloides, se afiade una cantidad de aditivo entre
0,01% en peso y 50% en peso del peso total de ambos reactivos. EI compuesto aditivo se
selecciona de la siguiente lista ya sea como un compuesto Unico o una combinacién de dos
0 méas compuestos seleccionados del grupo de [B-dicetonas adicionales: polifenoles
adicionales, metal-B-dicetonatos adicionales, metal-polifenoles adicionales, solventes,
aceites grasos, alcoholes grasos, &cidos organicos, vitaminas, aminoéacidos, lipidos,
proteinas, Acidos carboxilicos, colorantes sintéticos o naturales, agentes humectantes,
agentes de hinchamiento, penetrantes, reguladores de pH, surfactantes, perfumes,

espesantes, adyuvantes de molienda, sales, 6xidos, agua.
b. Opcionalmente, el aditivo se afiade a los reactivos tomando en cuenta las compatibilidades.
c. Opcionalmente, el aditivo se afiade simultdneamente con los reactivos.

2. Lamezcla mencionada arriba se puede moler a mano o mecanicamente, de manera que la reaccion
mecanoquimica se produzca entre los dos reactivos. Se pueden usar varios métodos mecanicos,

tales como mortero y mazo manual y mecéanico, molino de bolas, molienda por atricién o desgaste,
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molienda en molino planetario. La reaccién mecanoquimica da un material en forma de polvo de
color homogéneo y finamente disperso. El color del polvo final depende del metal utilizado y del

radical del alcoxido metéalico asi como del ligando 3-dicetonato y del ligando polifendlico.
3. Opcionalmente, el aditivo se afiade después de que se forme el complejo.

La mezcla mencionada puede dejarse reposar (tal como durante 1 hora).

El polvo resultante, finamente disperso y coloreado, esta listo para ser utilizado en alimentos,

cosméticos, farmacéuticos, pinturas y otras aplicaciones.
Las B-dicetonas (y p-cetoésteres) y/o los polifenoles y el alcoxido metdlico actian como compuestos
reactivos propensos a reaccionar en una ruta sintética bien conocida. La sintesis mecanoquimica aumenta
y promueve la reaccion de ambos compuestos reactivos y proporciona el producto coloreado deseado o
precursor de producto para usos adicionales tales como protectores solares. Todos los compuestos
reactivos utilizados para el procedimiento de la presente invencién pueden estar en forma sélida o liquida
bajo las condiciones utilizadas para la sintesis mecanoquimica. Ademas, uno o0 mas compuestos reactivos
para el procedimiento de la presente invencién se pueden usar en estado gaseoso bajo las condiciones
utilizadas en la sintesis mecanoquimica, siempre y cuando al menos un compuesto adicional sea sélido o
liquido bajo las condiciones utilizadas en el proceso mecanoquimico.
La ruta mecanoquimica de sintesis es una sintesis directa que utiliza la molienda o trituracibn manual o
mecénica para iniciar o facilitar el proceso en estado sdlido o estado sdlido-liquido. Se utiliza cualquier
sintesis sdlida-soélida sin solvente o con cantidades minimas de solvente o sintesis de sélido-liquido para
favorecer las reacciones mecanoquimicas. La ventaja mas importante de la mecanizacion es la sintesis libre
de solventes o la sintesis casi libre de solventes con solo pequefias cantidades de solventes (es decir,
menos del 10% en peso basado en el peso total de la mezcla de reaccion), la denominada molienda asistida
por liguido. De acuerdo con Tanaka,?* el término “libre de solvente” se refiere a la aplicacion estequiométrica
de reactivos soélidos o liquidos con menos de un exceso de 10% de un reactivo liquido o un reactivo soluble
y/o menos de 10% de un catalizador liquido o soluble. La cantidad minima de solvente implica que ningun
solvente se afiade a priori y deliberadamente a la reaccion que podria requerir etapas de purificacién que
consumen solvente después de la reaccion.
La sintesis orgénica libre de solventes es ecoldgica y obvia la necesidad de etapas adicionales de
evaporacion y reciclado del solvente. Ademas, se reduce la cantidad de subproductos peligrosos que
pueden interactuar con el solvente.
En contraste con la mecanoquimica, la produccién tradicional de complejos de B-dicetonato metalicos
mediante métodos basados en solucién utiliza cantidades sustanciales de solventes, generalmente
orgénicos tales como tolueno o benceno, con el fin de eliminar el alcohol producido durante la reaccion y
para completar la reaccion. En consecuencia, el solvente tiene que ser eliminado por diferentes métodos
tales como destilacién, destilacion bajo presion reducida o extraccion al vacio. Este proceso es tedioso e
implica el manejo cuidadoso de compuestos téxicos. En la presente invencion, puesto que tanto el alcoxido
metalico como la B-dicetona y los polifenoles son sensibles a los solventes, es benéfico dejarlos reaccionar
solamente por mecanoquimica.
La mecanoquimica puede promover reacciones rapidamente y en grandes cantidades. La eficacia de las
reacciones mecanoquimicas depende de las propiedades quimicas y mecanicas de los agentes o reactivos.
Los fenédmenos mecanoquimicos pueden conducir a la activacion de enlaces quimicos covalentes fuertes
por la presencia de una fuerza mecanica externa. Sin embargo, también se pueden activar enlaces no

covalentes mas labiles, por ejemplo, materiales supramoleculares.
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Aunque la teoria de las reacciones mecanoquimicas esta todavia en su infancia y, hasta ahora, no existe
una teoria general para las reacciones mecanoquimicas, se pueden implicar algunos posibles fenémenos:
formacion de radicales de superficie activa; modificacion de propiedades fisicoquimicas; aumento de la
reactividad debido a cambios estables en la estructura; aumento de la eficacia en la fase sélida con respecto
a la fase liquida.?* 25.

Las reacciones mecanoquimicas del proceso de la presente invencién se pueden hacer por diversos
métodos.

Antes de iniciar el proceso mecanoquimico, debe efectuarse un control detallado de la forma del compuesto
reactivo. Si ambos compuestos reactivos son solidos gruesos, pueden molerse por separado antes de que
comience el proceso mecanoquimico. Opcionalmente, si es posible, seria conveniente un ligero aumento
de la temperatura para permitir la produccion de la mezcla homogénea. Los materiales de partida se
combinan a velocidad lenta y luego se muelen conjuntamente a alta velocidad. La molienda se puede realizar
bajo condiciones secas o humedas. Se prefiere un molido en seco. Sin embargo, en caso de que se requiera
la molienda en humedo, se prefieren los auxiliares de molienda inertes que no reaccionan con el compuesto
reactivo o el producto final.

La energia del proceso de molienda puede variar dentro de amplios intervalos. Se prefieren procesos de
molienda de bolas de baja energia, molienda por desgaste, molienda vibratoria y procesos de molienda de
baja energia similares, conocidos en la técnica de la molienda sobre procesos de molienda de alta energia,
ya que el uso de un medio de molienda a alta energia puede producir desgaste y, por lo tanto, contaminar
el reactivo y el producto obtenido. Sin embargo, cuando se necesita una molienda de alta energia, se puede
utilizar una molienda de bolas de alta energia, una molienda planetario de alta energia y similares. Los
medios de molienda que no reaccionan con el compuesto reactivo y el producto se prefieren y pueden ser
de agata o materiales similares. Para incrementar la reactividad de los compuestos reactivos o para inducir
la fusién de uno o mas reactivos si es necesario, el proceso de molienda puede llevarse a cabo a altas
temperaturas o los compuestos reactivos pueden ser precalentados antes del inicio del proceso de
molienda.

Se pueden usar aditivos tales como auxiliares de corte, molienda y trituracién, lubricantes, tensioactivos,
polimeros y agentes antiestaticos para evitar la aglomeracion de las particulas y, de esta manera, mejorar
la eficiencia de molienda. Estos aditivos pueden estar en forma de un liquido, un sélido, un semisélido, una
sustancia cerosa, escamas Yy perlas micronizadas. Puede utilizarse una gran variedad de sustancias para
mejorar el proceso de molienda. Se debe considerar una seleccién cuidadosa con respecto al impacto sobre
la calidad del producto final asi como de los problemas ambientales. Estos aditivos pueden seleccionarse
del grupo que consiste de alquil fenol etoxilado (tal como Dodoxinol-5, 6, 7, 9, 12 y Nonoxinol-9, 30), alcohol
graso etoxilado (tal como emulan OG o emulan TO 40), dodecilbencensulfonato de sodio, dodecil sulfato de
sodio, maltodextrina, lecitina (tal como fosfatidilcolina, lecitinas hidroxiladas), acidos grasos (tales como
acido esteérico, acido oleico), polisorbatos y similares. Estos aditivos pueden ser utilizados en una
concentracion entre 0,01 y 10% en peso con base en el peso total de la mezcla reactiva.

Dependiendo de la reactividad de los materiales molidos y de la intensidad del proceso de molienda, el
tiempo de molienda puede variar entre 1 minuto y 1 hora.

Un dispositivo de molienda mecénico que controla pardmetros tales como velocidad del mortero y mazo es
mas apropiado para la sintesis debido a la facilidad de estandarizacién y reproduccion de resultados. Para
pequefias cantidades o a escala de laboratorio, se prefiere un micro-molino en el cual se pueda controlar la

velocidad tanto del mortero como del mazo. Ademas, el mortero y mazo pueden estar cubiertos con una
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cubierta transparente para mayor seguridad. Un mortero y mazo manual simple, preferiblemente de agata
para evitar la contaminacion, es suficiente para pequefias cantidades de muestra.

El proceso de la presente invencién permite la preparacion de complejos de B-dicetonato metalicos y/o
complejos de polifenol metalicos con altos rendimientos y bajo condiciones ecoldgicas asi como la sintesis
inmediata de una muestra lista para andlisis adicionales tal como estudios de difraccién de rayos X en polvo
(XRD). El proceso de la presente invencion obvia los procesos problematicos para purificar el producto en
métodos basados en solucion o en métodos mecanicos utilizando grandes cantidades de aditivos. El
complejo metalico en forma de polvo estd listo para ser caracterizado por varias técnicas analiticas tales
como XRD o mediciones espectrofotométricas.

Para los estudios XRD de los complejos metalicos de la presente invencién, se puede llevar a cabo
opcionalmente un proceso de secado en el punto de ebullicién del alcohol parental o a presion reducida,
entre otros. De esta manera, se elimina el agua o el alcohol parental, que hubiera podido producirse en la
reaccion. Sin embargo, se prefiere la caracterizacion directa del complejo metalico después de la reaccion
mecanoguimica sin eliminacion de los subproductos volatiles o sin disolucion o recristalizacién en otros
solventes.

De hecho, el producto de la presente invencion, el complejo de B-dicetonato/polifenol metalico en forma de
polvo, puede ser cristalino, semicristalino o amorfo, dependiendo de la seleccidn de los reactivos y la relacion
molar de los reactivos utilizados. Si dos complejos de B-dicetonato/polifenol metélicos diferentes—con el
mismo o diferente &tomo de metal—obtenido por separado por mecanoquimica y por reaccion de
redistribucion, se permiten reaccionar por mecanoquimica, se pueden obtener complejos cocristalinos.
Para aplicaciones adicionales del complejo de B-dicetonato/polifenol metalico producido en esta invencion,
tales como precursores para técnicas de formacion de peliculas u 6xidos metalicos con una superficie
tratada tal como las que se utilizan en la produccién de filtro solar o ceramica, se puede llevar a cabo la
eliminacion parcial o total del material organico. Puesto que los complejos finales de -
dicetonatos/polifenoles metéalicos contienen principalmente carbono, oxigeno e hidrégeno y el metal o
mezcla de metales (tales como aquellos de curcumina y alcéxido metalico), la calcinacién o pirélisis del
material organico procede directamente. La temperatura usada para la descomposicién del producto
preparado por el método mecanico es preferiblemente superior a 300°C durante tres horas, mas
preferiblemente 600°C durante tres horas, y mas preferiblemente 900°C durante 3 horas. Dependiendo de
la técnica de deposicién de pelicula que se va a utilizar, se pueden ajustar opcionalmente tratamientos
térmicos subsiguientes y tiempos de permanencia. De esta manera, si se desea o requiere mas cristalinidad,

los complejos finales de metal B-dicetonato/polifenol pueden ser sinterizados.

Reaccién mecanoquimica de alcéxido de titanio con curcumina

La sintesis mecanoquimica de los Unicos reactivos de n-butéxido de titanio y curcumina en una relacién
molar de n-butoxido de titanio a curcumina de 1:1 en un mortero y mazo de agata mecanico produjo al
comienzo una pasta naranja-rojiza que se volvio roja después de tres minutos de molienda constante. La
pasta naranja-rojiza se molié facilmente hasta dar un fino complejo de curcumina-titanio de color rojo. La
complejacion no necesita ninglin catalizador adicional. El n-butéxido de titanio actia como catalizador y
como precursor metélico. No se produjo ninguna separacion de fases.

El complejo de curcumina-titanio producido en la presente invencion es de color rojo, por lo que la coloracién
roja no se debe a influencias externas tales como acidos, bases, solventes o catalizadores. Solamente los

dos reactivos—curcumina y un alcoxido metalico—son los Unicos materiales de partida.
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Uso de los complejos metdlicos para protectores solares con efecto corrector/camuflaje

Muchas personas estan renuentes a utilizar protectores solares que dejan un color blancuzco o apariencia
caliza sobre la piel. La mayoria de los filtros solares naturales en el mercado tienen esta desventaja. El
problema se empeora si se afladen altas cantidades de pigmentos o colorantes al protector solar (para
producir la denominada fundacion) ya que a menudo genera agregacion o irregularidades en el propio filtro
solar o en la piel y se pierde el efecto de enmascaramiento. De este modo, no se logra la tan deseada final
apariencia natural del filtro solar.

Se han utilizado curcuminoides como protectores de la piel en formulaciones cosméticas. Por ejemplo, la
crema Vicco Turmeric Cream utiliza curcumina o clrcuma en sus formulaciones. Estas formulaciones son
de color amarillo y quizas no deseables en preparaciones cosméticas debido a que el amarillamiento se
asocia usualmente con el deterioro. Se vienen haciendo esfuerzos para cambiar el color de curcumina
mediante tratamiento sintético. De esta manera, como se ha mencionado previamente, se ha usado también
tetrahidrocurcumina o tetrahidrocurcuminoides como aclarador de la piel aprovechando su decoloracién o
su color blanquesino.

Como se ha explicado previamente, la curcumina cambia de color con el cambio del pH. Sin embargo, este
cambio no es estable y la degradacién de la curcumina comienza rapidamente.

Tradicionalmente en muchos paises, la curcumina se mezcla con una base, tal como hidréxido de calcio,
para producir una pasta de color rojo que se va a utilizar como colorante para bindi. Sin embargo, esta
mezcla es muy inestable ya que solo es un producto de acidez o basicidad del medio o la impregnacion
fisica y las personas afaden diferentes materias coloreadas rojas tales como colorantes téxicos a fin de
producir el color rojo.

No existe evidencia de curcuminoide de color rojo en el mercado, obtenido por procedimientos quimicos o
bioquimicos con excelente estabilidad en diferentes medios y que podria utilizarse con menos riesgo
alrededor del mundo.

Uno de los objetos de la presente invencién es utilizar los complejos de B-dicetonato/polifenol metélicos, en
particular complejos de curcumina y/o acido ferulico y/o quercetina y/o acido elagico y/o lignina metélicos
conteniendo metales tales como titanio, zinc, cerio, hierro, aluminio, circonio, silicio, 0 germanio y sus
mezclas, como un filtro solar. El uso de este producto como filtro solar se caracteriza por una coloracion
purpura o roja brillante (o sus tonalidades) que se distribuye homogéneamente sobre la piel. Ademas, el uso
de los complejos B-dicetonato/polifenol metdlicos de la presente invencion como filtro solar muestra
excelente estabilidad en el soporte/vehiculo sin formar precipitados o agregados en una composicion
homogénea. Con pocos cambios en la composicion de los reactivos de los complejos y en las condiciones
de la reaccion y del soporte/vehiculo de la formulacion utilizada, se logra una amplia gama de tonos de la
piel en concordancia con las guias utilizadas en los cosméticos para igualar el color de la piel.

El producto de esta invencidon que se va a utilizar como filtro solar se forma ademés por la reaccién
mecanoquimica de la B-dicetona y/o polifenol (por ejemplo, curcumina, quercetina, acido ferdlico, acido
elagico, y lignina) y el alcoxido metalico. Opcionalmente, entre 0,01 y 50% en peso de la mezcla de la B-
dicetona y/o polifenol y alcéxido metélico de un aditivo tal como perfume (por ejemplo, pentano -2,3-diona),
solvente (por ejemplo, pentano-2,4-diona), acidos (por ejemplo, acido ascorbico, acido tartarico, acido
citrico, acido acético), alcohol graso (por ejemplo, alcohol cetilico), aceites naturales o extractos (por
ejemplo, semilla de Plukenetia volubilis) pueden afiadirse a la mezcla anterior para impartir diferentes
colores al producto final. El aditivo o mezclas de aditivos se pueden afiadir convenientemente al alcoxido

metalico, al B-dicetona y/o al polifenol. Los aditivos pueden ser preferentemente inertes, pero no es
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restrictivo. Una reaccién controlada con los aditivos puede ser ventajosa para generar otras propiedades, si
se desea.
Los complejos metdlicos de B-dicetona/polifenol que contienen aditivos se mezclan luego con un vehiculo o
soporte para producir un protector solar, una base o un tinte para el cabello. El vehiculo o soporte puede ser
cualquier material apropiado, tal como cualquier crema base, aceite, gel o polvo.
La sustancia o base del vehiculo o soporte se puede seleccionar de:
e una crema base para la preparacion de cremas para la piel o el cabello sin ingredientes
activos, sin perfumes, sin perfumes, sin parabenos, tal como la crema cetomacrogol
comercialmente disponible, que contenga agua, oleato de decilo, alcohol cetoestearilico,

cetearth-20, sorbitol, &cido sérbico, o cualquiera crema cetamocrogol

e Una sustancia grasa pastosa tal como cera, goma o mezclas de las mismas; un aceite, un
alcohol graso un tensioactivo, un gel, un polvo, un emoliente, un humectante, un
emulsificador, un acondicionador para la piel o el cabello, un agente engrasante, un agente
enmascarante, un estabilizador de emulsién, un agente limpiador, un antioxidante, un agente
opacificante, un solvente, un regulador de viscosidad, un agente de voluminosidad, un
abrasivo, un agente antiapelmazante, un conservador, un perfume, un agente amortiguador
del pH, un antimicrobiano, una sal, agua o mezclas de los mismos o cualquier otro vehiculo

cosméticamente o farmacéuticamente aceptable;

Ademas, el factor de proteccion solar deseado se puede ajustar opcionalmente mediante la adicién de otros
filtros sintéticos o naturales tales como los listados en la Base de Datos de Ingredientes Cosméticos de la
UE.

La relaciéon en peso del complejo metélico al vehiculo puede ser entre 1:100 y 100:1. Preferentemente, el
porcentaje en peso del complejo metélico es un intervalo entre 0,01 y 30% en peso, dependiendo del factor
de proteccion solar que se desee.

El ingrediente activo para el protector solar es el complejo de titanio, o complejo de zinc o complejo de zinc-
titanio o0 sus mezclas. Opcionalmente, se puede usar otro metal 0 mezcla de metales.

Si se usa n-butéxido de niobio en lugar de n-butéxido de titanio, y curcumina, se logra una pasta roja casi
instantanea que se solidifica en un polvo rojo negruzco.

Esta invencion cubre un proceso mecanoquimico para la sintesis de complejos metélicos a partir de una -
dicetona y/o polifenol y un alcéxido metalico. La presente invencién de complejos metalicos de 3-dicetona
y/o polifenol se caracteriza por una sintesis libre de solventes o una sintesis casi libre de solventes con solo
pequefias cantidades de aditivos. Esta sintesis organica libre de solventes es ecoldgica y evita la necesidad
de etapas adicionales de evaporacion del solvente y reciclado del solvente. Ademas, disminuyen las
cantidades de subproductos peligrosos. De esta manera, todo el proceso para la produccién de complejos
metalicos de B-dicetonas y/o complejos metdlicos de polifenoles en forma de polvo o coloidal de la presente
invencién cumple con las condiciones para considerarlo como quimica verde.

La simplicidad, alto rendimiento, bajo costo y facilidad de escalamiento hacen que el proceso de la presente
invencidn para producir complejos de metal-B-dicetonato y complejos de metal-polifenol con uso como filtro
solar con color corrector/camuflaje sea muy atractivo para aplicaciones industriales.

Una mayor ventaja del procedimiento de la presente invencién para producir complejos metdlicos por
mecanoquimica sobre métodos convencionales para producir materiales hibridos organicos-inorganicos es
la rapida finalizacion de la reaccion dentro de unos pocos minutos de molienda, la baja polidispersidad del

polvo finamente molido y la alta estabilidad y homogeneidad del complejo obtenido. Ademas, el proceso de
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la presente invencién proporciona nanoestructuras novedosas similares a las obtenidas por métodos de en
solucion, por ejemplo, después de la pirolisis. Puesto que el uso de solvente en la presente invencion se
reduce a un minimo o el proceso esta completamente libre de solvente, no son necesarios pasos adicionales
para retirarlo. De esta manera, el proceso de alto rendimiento de la presente invencién para producir
complejos de metal-B-dicetonato y complejos de metal-polifenol, en particular complejos de metal-curcumina
y complejos de metal-quercetina y complejos de metal-acido ferdlico, complejos de metal-acido elagico y
complejos de metal-lignina es rentable.

Otra ventaja de la presente invencién es la obtencion de complejos metalicos con un olor agradable que no
se asemeja al olor original de los reactivos.

Colorantes para el cabello semipermanentes y temporales

La urgente resolucion de los problemas con respecto al uso de una menor cantidad de intermediarios
primarios y acopladores sin detrimento de la eficacia del tinte para el cabello, con propiedades mas sanas,
tales como proteger el cabello del sol y balancear la durabilidad y seguridad del tinte, deberia ser el objetivo
de la produccion de tintes para el cabello.

Los colorantes naturales con procedimientos sintéticos para reforzar en el laboratorio las propiedades ya
conocidas de constituyentes naturales o para encontrar nuevos productos o procesos de los mismos, han
sido mi meta en el presente aspecto de mi invencion sobre tintes para el cabello y otros productos
cosméticos.

Con desviaciones ligeras de la formula, la composicion de la presente invencion puede ser oxidante o no
oxidante. La disminucion total o parcial de alérgenos potenciales o carcin6genos tales como aquellos que
contienen amina, por ejemplo, p-fenilendiamina, se logra sin detrimento del color final deseado.

También se describen composiciones de tefiido del cabello que contienen estos nuevos complejos y
métodos de aplicacion: composiciones de tefliido cosmético que contienen, en un medio apropiado y por
medio de la funcionalizacion de la superficie, un complejo formado por la reaccion de una B-dicetona y/o un
polifenol con un alcoxido metalico

La formulacion de tefiido de la presente invencion que contiene B-dicetonas y/o polifenoles y un alcéxido
metalico como ingrediente activo forma un color estable sin el uso de aminas 0 compuestos que contienen
azufre o sales u 6xidos utilizados cominmente en el tefiido oxidativo del cabello. Sin embargo, el uso de
estos compuestos no se restringe y se pueden afadir, si se desea, para afiadir propiedades adicionales al
producto final.

El producto de tefiido y el proceso de tefiido descrito en la presente invencion cubre todos los tipos de
cabello tales como cabello marrén, rubio, negro, canoso o dafiado. El proceso y producto de la presente
invencién cubre en particular cabello ondulado y canoso, bien conocido por ser muy desafiante para ser
coloreado. El cabello ondulado y canoso se cubre con un producto y proceso compatibles con el medio
ambiente, llevando a un producto coloreado duradero y estable.

La composicion de tefiido cosmético de la presente invencion proporciona una fuerte firmeza de lavado, y
repelencia al agua que hace que el colorante del cabello sea estable frente a la intemperie o a los deportes,
como por ejemplo surfeo o natacion, que tiene resistencia al lavado en agua salada o clorada sin detrimento
de la estabilidad o sin goteo coloreado.

El procedimiento de la presente invencién se puede utilizar para todos los tipos de materiales queratinosos
tales como pestafias, cejas, piel y ufias.

En el caso de curcumina y/o quercetina y alcoxido metalico, el color se forma solamente por estos dos/tres

reactivos. No hay compuestos que contengan amina, no hay compuestos que contengan azufre, no hay sal,
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ni tampoco hay ningdn mordiente presente en la composicion de tinte para producir color. Sin embargo, se
pueden usar estos compuestos no esenciales si se desea. La composicion de tefiido capilar consiste
ademas de al menos un acoplador y al menos un revelador usado convencionalmente en el tefiido oxidativo
del cabello. Opcionalmente, un acoplador o un revelador se mezclan adecuadamente, ya sea con la -
dicetona, el polifenol o el alcdxido metalico. Por lo tanto, se puede usar también un agente oxidante. Ademas,
se puede usar al menos un agente de basificacién con al menos un agente de oxidacién, como en la practica
esténdar, si se desea.

Proceso para el tefiido en una etapa

Un aspecto de la presente invencion es un proceso para tefiir material queratinoso por una etapa, por
ejemplo, aplicando a los materiales queratinosos una de las formulaciones cosméticas que contienen el
producto preparado. Varios productos de la presente invencién se pueden aplicar conjuntamente o por
separado.

Pueden afadirse aditivos antes, durante o al final del tefiido del cabello.

Al menos un complejo formado en la presente invencion se puede aplicar directamente al cabello en himedo
(después de que los reactivos se mezclen y antes de que el polvo final se forme) o forma seca (forma
pulverizada después de la mecanoquimica con o sin aditivos) o utilizando un solvente adecuado una vez
que el complejo se forma con o sin funcionalizacién superficial. Opcionalmente, el producto de la presente
invencion puede ser funcionalizado antes de aplicarse al cabello en varias formas tales como pasta, crema
o coloides o similares como se describe para la formulacién de proteccion solar. Opcionalmente, el producto
de la presente invencion se puede aplicar utilizando una funcionalizacion apropiada de la superficie y un
solvente adecuado.

La presente invencién también proporciona una composicion de tefiido capilar que contiene el tinte de
cabello que comprende el complejo producido por la reacciéon de por lo menos una B-dicetona y/o por lo
menos un polifenol con por lo menos un alcéxido metalico, por lo menos un aditivo seleccionado del grupo
que consiste de un agente humectante, un agente de hinchamiento, un penetrante, un regulador de pH, un
surfactante, un perfume, un colorante sintético o natural, un espesante, agua, etc.

Proceso para tefiir en mas de una etapa, tefiido capilar por complejacion in loco (TCCIL)

Durante el proceso llamado de aqui en adelante tefiido capilar por complejacion in loco, TCCIL, una B-
dicetona y/o un polifenol se aplica o se pone en contacto con el substrato tal como el material queratinoso
para permitir la penetracién en la corteza del cabello. Una vez en la fibra, se afiade un alcoxido metalico al
sustrato, se forma claramente una complejacion, que se demuestra por la formacion de color.
Presumiblemente, un pequefio aumento de la temperatura,—ya que el proceso es exotérmico, al menos
para la complejacion de la 3-dicetona con alcoxido metalico—aumenta la difusion en la corteza del cabello
y el complejo se forma en su lugar, in loco. De esta manera, la B-dicetona y el polifenol se derivan o forman
complejos en su sitio y se confinan en el cabello. Una vez que el complejo queda atrapado en el cabello, no
se elimina a menos que se aclare con el champu.

La B-dicetona y/o el polifenol se difunde en el cabello mediante la adicién de un solvente en cantidad
suficiente para solubilizarlas (preferiblemente agua caliente o alcohol caliente). Después de evaporar el
solvente, se afiade el alcoxido metalico. Se permite que algunos solventes o aditivos permanezcan en el
material queratinoso pero preferiblemente en una cantidad minima.

Puesto que los complejos formados son materiales absorbentes de UV-VIS se pueden detectar
instantdneamente. Sin embargo, puede ser ventajoso cierto masaje suave con las manos o el peine, para

estimular un efecto triboeléctrico como en la mecanoquimica.
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El proceso de TCCIL es ventajoso en comparacion con el tefiido capilar convencional:

No se necesita ninglin compuesto que contenga amina o compuesto amino-fenol para formar color; sin
embargo, su uso no esta limitado en TCCIL,

La formacién de color o cambio de color es instantdnea. Proceso mas rapido o con tiempos de retencién o
contacto mas cortos que en el tefiido del cabello natural u oxidativo;

Minimo o ningln dafio al cabello;

Varias propiedades sorprendentes para el cabello tales como manejabilidad del cabello ondulado y
relajacion del cabello.

Es posible combinar diferentes colores y matices solamente por cambios sutiles en los radicales de las B-
dicetonas, el polifenol y el alcéxido metdlico utilizado.

Ciertos aditivos pueden afiadirse a los reactivos para generar diversos colores, tonos, texturas.

Se logra un tinte de cabello semipermanente que no se destifie con agua y dura mas de seis lavados con o
sin champu. Sin embargo, para lograr un tefiido de cabello mas permanente, se pueden aplicar
procedimientos convencionales para tefiir el cabello.

Debido al uso de metales tales como titanio o zinc y B-dicetonas y/o polifenoles, el cabello queda protegido
contra la radiacion tal como la ultravioleta. Adicionalmente, se producen mas beneficios para aumentar la
salud del material queratinoso que provienen de los ingredientes mismos o por efectos de combinacion tales
como antioxidantes, antimicrobianos, anticaspa, anti-acné, propiedades no comedogenas.

El proceso de aplicacion del colorante para el cabello es suave y agradable y facil.

El cabello canoso se tifie a rojo, naranja, marrén y otros colores y matices.

La TCCIL se lleva a cabo a temperatura ambiente. Sin embargo, la temperatura puede variarse para
aumentar o disminuir la velocidad de difusion de los reactivos o los complejos formados.

Opcionalmente, como en el tefiido oxidativo del cabello, se puede usar un modificador de pH y un oxidante
para aumentar o disminuir la velocidad de difusion de los reactivos o los complejos formados.

Para que se forme el color, no existe razén para incluir compuestos que contengan amina en la formulacion.
Sin embargo, se pueden afiadir en el compuesto de B-dicetonato o en las porciones alquilo o arilo de los
alcéxidos metdlicos. Ademads, los intermediarios bésicos y acopladores convencionales pueden ser
utilizados como en las estrategias de tefiido de cabello convencionales, e incluso el producto de la presente
invencion puede ser mezclado/combinado con un proceso de tefiido de cabello o tefiido de cabello
convencional para producir un tinte permanente.

Procedimiento para tefiir material queratinoso con curcuminay quercetinay el alcoxido metalico
Un aspecto de la presente invencidn es un proceso para tefiir material queratinoso mediante una 0 mas
etapas, aplicando a los materiales queratinosos un curcuminoide tal como extracto de curcumina recién
preparado u obtenido comercialmente y/o un polifenol tal como &cido ferulico, quercetina, acido elagico y
lignina.

Las raices frescas de la clrcuma o las sometidas a ebullicion se trituran y se hacen pasar por un tamiz. El
extracto de curcumina se utiliza entonces para TCCIL. Ademas, se pueden usar otros extractos de [3-
dicetona/polifenoles, tinturas o polvos para TCCIL.

El cabello puede estar o no lavado de antemano. El extracto de curcuminoide y/o polifenol se aplica
extensivamente en el cabello y se deja secar. Preferiblemente, el exceso de curcumina y/o polifenol que se
adhiere al cabello por no ser absorbido se puede enjuagar con agua, si se desea. El mismo procedimiento
puede repetirse varias veces, preferiblemente dos veces. De esta manera, el cabello no solo absorbe sino

adsorbe curcumina y/o polifenol. De manera especulativa, las porciones de B-dicetonato reaccionarian con
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los enlaces disulfuro del cabello y se absorberian en el tallo del cabello. De manera similar, las porciones de
fenol reaccionarian con los grupos amina o azufre de los aminoacidos del cabello.

Se aplica entonces un alcoxido metdlico, por ejemplo, etéxido de titanio, ya sea como ha sido suministrado
0 en combinacion con un aditivo, en el cabello mediante el uso de una pipeta de plastico o una botella gotero
0 una botella con un cuentagotas reductor de orificios. Preferiblemente, el alcoxido no debe diluirse debido
a que el solvente utilizado también puede solubilizar la curcumina y provocar el destefiido del cabello. El
cabello se vuelve rojo o violeta inmediatamente después de la aplicaciéon. Después del masaje cuidadoso
con las manos, simulando un mortero, el cabello se tifie de manera placentera. Se establece un tiempo de
permanencia entre 0,5y 60 min, preferiblemente entre 5y 30 min y mas preferiblemente 10 a 15 min. Puesto
gue algo del alcéxido se puede encontrar libre en el cabello, opcionalmente se puede afiadir mas curcumina
o polifenol al cabello. Finalmente, el cabello se lava con o sin champu y se deja secar.

En este método de aplicacion del sistema colorante para el cabello, no hay adicién de élcali; no se usa &cido
para desarrollar color. Mas aln, no se usa agente oxidante. Sin embargo, su uso no es restrictivo. De esta
manera, la composicion de tinte para el cabello puede contener ademas un tinte oxidativo, un agente alcalino
y un oxidante.

Debido a que los curcuminoides, es decir polifenoles toleran bien el procesamiento térmico, la temperatura
puede aumentarse ligeramente para formar diferentes colores. Sin embargo, el proceso se realiza
preferentemente a temperatura ambiente.

Este es un tinte para el cabello semipermanente porque es un producto que dura al menos seis lavados con
0 sin champu y no utiliza peroxido de hidrégeno para formar el color del cabello.

El compuesto producido en la presente invencion es una nueva sustancia, que ha sido sintetizado por
primera vez por la inventora, con varias ventajas y con varios campos de aplicacion.

En la presente invencién, el color en el complejo se determina por los compuestos iniciales, p-dicetona y/o
polifenol y alcoxido metdlico. Se produce una gran variedad de colores sin el uso de intermediarios primarios
0 acopladores tales como derivados de amina, peréxidos o amoniaco. De esta manera, el tinte para el
cabello que contiene al menos una B-dicetonay al menos un polifenol puede ser mas seguro y mas saludable
para el usuario. Puesto que la cantidad de ingredientes presentes en la presente invencion es pequefia, la
reproducibilidad del color final es mayor y el riesgo de tener reacciones colaterales que pueden causar dafio
al cabello y producir intermediarios toxicos y subproductos es minimo. Por lo tanto, el uso de un tinte para
el cabello con menos ingredientes tales como los basados en la presente invencién ayuda a reducir el dafio
al cabello.

Otros-uses-productos

e La presente invencién, que comprende la sintesis de un complejo metélico en forma de polvo o
colloidal gue-se-va-a-utilizar como catalizador para varias reacciones o polimerizacion, se caracteriza
por la produccién en una etapa de un catalizador ecoldgico para reacciones de polimerizacion y su
sostenibilidad. Se pueden usar B-dicetonatos de metales transicién para sustituir los toxicos
catalizadores de mercurio o de estafio para la formacion de poliuretano tales como titanio, cobre.

o Eluse-de eComplejos metalicos en todos los tipos de catélisis.

e Diversos-uses-en-el disefios decorativos en la piel usados en diferentes comunidades a través del
mundo, tal como mehndi o sinterier-sindoor.

e Tefiido corporal oxidativo

o Alutilizar eComplejos de lantanido; con una amplia variedad de materiales que se pueden aplicar

en la formacion de imagenes por resonancia magnética.
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e Precursor de superconductores.

e Agente quelante como intermediario para otras reacciones.

e Colorante o tinte para tincién bioquimica para varios sustratos tales como papel, textil, cuero, piedra,
madera, polimeros naturales o sintéticos o fibras.

¢ Aplicaciones-Productos relacionadaos con las propiedades Opticas en celdas solares, 6ptica no
lineal, dispositivos de presentacion visual, almacenamiento de datos 6pticos

e Aplicaciones Productos medicinales y biomédicaos que incluyen tanto la formacién de imagenes

como la terapia.

Ejemplo 1: Complejos de curcumin-titanio

Materiales

Curcumina para sintesis (Merck) o curcumina, 95% (contenido de Curcuminoide total) a partir de rizoma de
cdrcuma (Alfa Aesar)

Titanio (V) n-butdxido, 99% (Acros Organics)

Difracciéon de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)

Los difractogramas se obtuvieron en Xpert PANalytical Empyrean Serie ll-alphal, model 2012 con una
longitud de onda K-alphal de 1.5405980 y longitud de onda K-Alpha2 de 1.5444260 (Cu) desde un intervalo
26 desde 5° to 50° con un tamafio de paso de barrido of 0.026.

Sintesis

Se mezclé n-butdxido de titanio (0,3410 g, 1 mmol) con curcumina (0,3686, 1 mmol) en un mortero de agata
y se molié inmediatamente utilizando mortero y mazo manual. La reaccién comenzé con una pasta naranja-
rojiza que se volvio, después de cinco minutos de molienda, en un polvo homogéneo de color rojo. La
reaccion produjo un polvo rojo fino con un rendimiento del 88%. El rendimiento completo se reduce
solamente por la dificultad de eliminar el polvo del mortero. El producto de la reaccion se deja reposar
durante una hora.

Para el analisis de difraccién de rayos X, el complejo de titanio-curcumina en forma de polvo se seca a
124°C durante 12 horas para eliminar el agua o el n-butanol incluido en el material compuesto.

Discusion

Pequefias diferencias en la comparacion entre los patrones de difraccion de la curcumina cristalina y los
complejos de titanio-curcumina tales como a 28 = 13,5° revelan un nuevo material cristalino que es diferente

de la estructura de cristal de curcumina.

Ejemplo 2: Filtro o protector solar con efecto corrector/camuflage

Materiales

Curcumina para sintesis (Merck) o curcumina, 95% (contenido de Curcuminoide total) a partir de rizoma de
curcuma (Alfa Aesar)

Titanio (V) n-butdxido, 99% (Acros Organics)

2-4-Pentanediona, 99+% (Acros Organics)

Sintesis
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Se mezcl6 n-butdxido de titanio (0,3678 g, 1 mmol) con curcumina (0,3362 g, 1 mmol), y a esta mezcla se
afadio 2-4-pentanodiona (0,0747 g, 0,75 mmol) en un mortero de agata y se moli6 inmediatamente
utilizando mortero y mazo manual. La reaccion comenzo con una pasta naranja-rojiza que se volvio, después
de cinco minutos de molienda, en un polvo homogéneo de color rojo. La reaccion produjo un polvo rojo fino
con un rendimiento del 85%. El rendimiento completo se reduce solamente por la dificultad de eliminar el
polvo del mortero.

Discusion

El complejo de curcumina-titanio se afiadié al cetomacrogol y se mezclé utilizando un agitador mecéanico o
un mortero. Sélo el 1% en peso del complejo de curcumin-titanio previamente preparado en la formulacion
de cetomacrogol proporcioné un color purpura estable en la crema. El filtro solar parpura con efecto color
corrector/camuflage forma una textura suave y natural en la piel mientras se enmascara sin empastar.
Aungue sea redundante decirlo, no es blanco, por lo tanto, no tiene una apariencia caliza.

Se pueden producir diferentes tonos de color rojo variando la cantidad de aditivo o al sustituirlo por otro. El
factor de proteccién solar se puede ajustar variando la cantidad de complejos metalicos de curcumina o

mediante la adicién de otros filtros naturales o sintéticos.

Ejemplo 3: Complejos de curcuma-niobio

Materiales

Curcumina para sintesis (Merck) o curcumina, 95% (contenido de Curcuminoide total) a partir de rizoma de
cdrcuma (Alfa Aesar)

N-butéxido de niobio, 99% (base de metales) (Alfa Aesar)

Difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)

Los difractogramas se obtuvieron en Xpert PANalytical Empyrean Serie ll-alphal, model 2012 con una
longitud de onda K-alphal de 1.5405980 y longitud de onda K-Alpha2 de 1.5444260 (Cu) desde un intervalo
26 desde 5° to 50° con un tamafio de paso de barrido of 0.026.

Sintesis

Se mezcl6 n-butdxido de niobio (0,2539¢g, 0,55mmol) con curcumina (0,1844g, 0,5mmol) en un mortero de
ceramicay se molié inmediatamente utilizando mortero y mazo manual. La reaccién comenzo con una pasta
pegajosa roja oscura que se volvid, después de dos minutos de molienda, en un polvo homogéneo de negro
con matizes rojos. El rendimiento completo se reduce solamente por la dificultad de eliminar el material
pegajoso del mortero.

No se realizé ningun tratamiento adicional en el complejo final de curcumina-niobio para el andlisis XRD.
Discusion

El espectro de difraccion mostré un material semi-cristalino, aunque no hubo tratamiento adicional para

eliminar la posible agua o n-butanol presente por inclusion en el complejo.
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Ejemplo 4-13

EJEMPLO 4 EJEMPLO 5 EJEMPLO 6 EJEMPLO 7 EJEMPLO 8
B-dicetonas o Alizarina (pag. 14) | Acido 1-(2- Lawsona Acido usnico (pag.
carminico hidroxifenyl)- | (pag. 14) de | 13)
3-fenil-1,3- Lawsonia
polilgnoles (pdg. 14) propandiona | (pag. 15)
(pag. 14)
Propieda Alcéxido de | Alcéxido de | Alcéxido de | Alcéxido de | Alcoxido de
titanio y | titanioy zinc cobre titanio titanio
Distinta germanio
Color Violeta Violeta Marrén o | Marrén Amarillo
verde rojizo
Propiedades o | Cosmético que se | Cosmético en | Complejo Cosmético Soluble y estable
funciones puede aplicar | forma de | soluble en | para retocar | en N, N-
directamentealos | sombra para las | piridina (pag. | cejas (pdg. | dimeltilformamida
labios o cabellos | cejas con un | 24, renglones | 24 renglén 6 | (pag. 24,
(pag. 24) o en una | efecto 29y 30). y 7) o para | renglones 29y 30)
emulsion o | repelente y menhdi (pag
composicién  de | resplandeciente 27,
tenido capilar que | (pag. 24, renglones 7
comprende un | renglones 2 a y 8), por €j. si
aditivo tales como | 5). se aplica
un agente disuelto en
humectante, un un solvente
surfactante, agua (pag. 24,
(pag. 17, 18,y 24 renglones 29
(renglones 31 a y 30), que es
35) y Resumen) estable y no
que es repelente se
al agua. desvanece al
Adicionalmente, sudar (pag.
se pueden 24,
obtener otras renglones 2
emulsiones (pag., ab).

16, renglones 9 y
10).

Tabla 1a: Algunos complejos producidos por el procedimiento de la presente invencion, y sus propiedades o funciones
distintas
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resistente a
la luz.

que es
resistente al
agua (pag. 24,
renglones 29y
30)

temperatura de
extrusion y el
uso de metal no
toxico.

EJEMPLO9 | EJEMPLO10 | EJEMPLO 11 EJEMPLO 12 EJEMPLO 13
B-dicetonas o Acido Taninos (pag. | Quercetina (pag. | Lignosulfonatos | Vainilina (pag.
elagico (pag. | 15) de Acacia | 15) de Quercus | (pag. 15) vy | 14)
1, 15) de | (pag.15) (pag. 15) clircuma de
poliignoles Oenothera Zengiber (pdg.
(pag. 15) 2, 15)
Alcéxido de | Alcoxido de | Alcoxido de | Alcéxido de | Alcéxido de
titanio y | titanio titanio y silicio titanio bismuto o
propiedad zirconio alkoxido de
titanio
distinta
Color Naranja Rojo Rojo Naranja Complejo de
bismuto beige y
de titanio
naranja
Propiedades o | Colorante, Camuflaje Pigmento Colorante para | Complejo como
funciones para pintar | liquido para la | hidrofébico para | polimeros fragancia /
cuadros piel, por €j., si | pintar textiles | naturales o | perfume con un
(pag. 27, | es  cubierto | (Resumen). sintéticos (pag., | olor mas
renglones 14 | con lecitina y 27, renglones | potente de
y 15) y que | afiadido a un 14 y 15) por su | vainilla de
es muy | aceite natural, resistencia a la | acuerdo con

muchas narices.

Colorante para
tartas con olor a
vainilla
(Resumen).

Medicamento

antimicrobiano
(Resumen; pag.
2; pag. 27,
renglones 18 y
19)

Tabla 1b: Algunos complejos producidos por el procedimiento de la presente invencidn, y sus propiedades o funciones

distintas
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Ejemplo 14: Complejos metalicos como catalizadores
Materiales
Curcumina de la tienda de barrio o curcumina para sintesis (Merck)
Isocianato de fenilo = 99 % de biochimica (Roth).
Sintesis
Como fue discutido en la pag. 12 en “catalizadores para reacciones tal como de polimerizacién,” los
complejos de la presente invencidn son catalizadores para muchas reacciones, entre ellas, polimerizacion.
Curcumina de color naranja se afiade a un mortero que contiene un resto de un complejo metdlico de
acuerdo con la presente invencion, por ejemplo, un complejo de color amarillo, e isocianato de fenilo incoloro
y todos juntos se maceran o muelen en el mortero (mecanoquimica). Después de algunos minutos, un
precioso material polimérico de color terracota es obtenido.
Experimento control: si no se usa el complejo metalico (la pequefia cantidad de resto de complejo), no se
observa ningln cambio de color. Ningln proceso de polimerizacién se observa aun después de dias.
Discusion
Los complejos metdlicos de acuerdo con la presente invencién actlan como catalizadores.
“se caracteriza por la producciéon en una etapa de un catalizador ecolégico para reacciones de
polimerizacién” (pag. 12, renglones 26 y 27); y
“como catalizador para varias reacciones o polimerizacion, se caracteriza por la produccién en una
etapa de un catalizador ecoldgico para reacciones de polimerizacion y su sostenibilidad” (pag. 27,

primer parr.)

Aungue se hayan descrito € ilustrado en detalle las modalidades de la presente invencion, se entendera que
la presente invencién no se limita a las modalidades descritas anteriormente, y se pueden hacer varias
modificaciones en el disefio sin apartarse del espiritu y alcance de la invencion definida en las

reivindicaciones.
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