SPAN 1693

PATENTE
DE
INTRODUCCION

por "PERFECCIONAMTENTOS EN LA FO.MACION DE AGENTES DE 'TINTURA DE
LOS CABELLOS", a favor de la firma alemena THERACHEMIE CHEMISCH

THERAPEULTSCHE GESELLSCHAFT m.b.H., domiciliada en 4000 DUSSEL~-

DORF (Alemania), Schadowstr. 86-88.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sgbe que se puede utilizer la sntraquinona o

igaealiente ciertos derivados de la antraguinona, por ejemplo
los que contienen grupos smino, hidroxilos, carboxilicos o
gulfdnicos, para la tintura de los pelos y en perticuler
igualmente de los cabellos humanos“.

En el curso de la aplicacidn préctica de eate compues-
tos conocidos es necesario emprender los tefiidos a tempera-

turas que se situsn entre 40 y 602C. Es por ello gue son
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necesaruos cascos de calentamiento y sparsbos similares.

Otros inconvenientes de estos colorentes conocidos
regiden, entre otros, en el hecho de que el poder fijador,
cuando se incorporen colorsntes en cremas 0 pastas como las
utilizedes frecuentemente enm la préctica, disminuye a zenudo
fuertemente.

El objeto de la invencidn consiste en egentes de
tinture de los cabellos que contienen colorantes determinedos
de le entraguinona, los cuales, sorprendentemente, no presen-
ten los inconvenientes entes citados.

_ Los nuevos sgentes de intura de los cebellos se carac-
terizen por un contenido en colorantes de antraguinona que
estén exentos en el ndcleo de grupos acidos y que contienen
por lo menos un redicel slifatico unido por intermedio e
heteroatomos al radicel entraguindnico e interrumpido por
heterodtomos una o varias veces.

Como heterddtomos se consideran en particuler el oxi-
geno y el azufre, y llegad ol ceso tembién el nitrdgeno.

Como se hs descubierto iguelmente, los compuestos en
los que el radical elifdtico contiene una o veries veces
ls agrupacidn -[ O, -CH,X] - en la que X significe un dtomo
de oxfgeno o de szufre y n represents un nimero entero
de 1 a 20 y de preferencis de 1 a 3, se hen mostredo conve-
nientes particularmente. _

El redicgl entrequindnico debe efectivemente estar
exento de grupos 4cidos teles como grupos hidrdxilo,
carboxilo o sulfdnico, pero puede contener no obstante otros

substituyentes como por ejemplo haldgenos o grupos nitrados.
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Tos colorantes antreguindnicos que contienen uno y de prefe-
rencia dos grupos de aming primarios se han helladoe conve-
nientes particulermente:

Los derivados de amtraguinone e utilizar se preparan
facilmente por reaccidn de entraquinonss halogenedas, nitra-
des o sulfonadas, que contienen eventualmente uno o cos
grupos do aminzs primarias, con mono- 0 poliglicoles ¢ sus
dteres monoalcohflicos, operendo simultdnesmente en presencia
de agentes bésicos tales como gleglis. En lugar de glicoles
gse pueden ignalmente utilizar tioglicolee; Se {tiende enton-
ces g los compuestos sulfurados correspondientes.

Ctra forma de preparacidn consiste por ejemplo en
hacer reaccionar la 1,4-diaminosntraquinona con ésteres de
deido p-toluensulfdnico del éter monoetilico de dietilengli-
col. Se obtiene en este casoun radicsl slifdético interrum-
pido por &tomos de oxigeno, radicel que estd unido por
intermedio de nitrdgeno gl radicel antraquindnico.

Finelmente se puede aun obbtener radiceles slifdticos
unidos al redicel emtraquindnico mediante un dtomo de
nitrdgeno por reaccidn en particular de/%,all-die.m:mo-
~2-bromoantraguinona con aminas aproPiades como por ejemplo
la NH(C,H,00 411'40(:2115) .

Ios sgentes de acuerdo con la invencidn destinades a
la tinbure de los cabellos, que contienen 1l0s colorantes
antraquindnicos mencionados méds srriba, pueden, si se desea,
mezclarge y ubtilizerse con cualesquiera agentes humectentes y
de levedo, en partioular del tipo smidnico o no idnico. E1 po-
der fijador de estos colorentes es igualmente tueno en este go-

nero d¢ agentes de tintura de los cgbellos. Se pueden preparar
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asi los agentea de tintura de los csabellos bajo la forma de
champies, en particulsr de champues bajo forms de cremss,
lo cusl es a menudo buscado en la préctica.

Como agentes de humectacidn y lavado se consideren
aqui particularmente los sulfonstos de elcoilbencens, 1os sulfa-
tos de dlcoholesa grasos, los sulfonatos de elcoilo, las etenol-
amidas de deidos grasos, los productos de adicidn qel dxido de
etileno sobre d4cidos grasos y elcoholes £rasos.

Asimismo se pueden adicioner o los agentes de tintura
de los cgbellos agentes de permsnencia en 8i ya conocidos
2 base de compuestos que contienen grupos mercepto, como el
doido tioglicdlico, el dcido tioldetico, el dcido mercaptopro-
psn-~ 0 merosptobutan-sulfdnico. Los sgentes de tintura de
los cgbellos pueden, si se desem, ser elgborados previuamente
con estos aditivos ya que los colorantes citados presentan la
ventaje de ser estebles taubién en presencia de esbas subs-~
tancias,

Cohforme ya se ha indicado al principio, puede reglizar
se con los nuevos agentes de tintura de los cabellos una
tintura de los cabellos sin le agitencia de cascos de calen-
temiento, etc., y puede aqui operar a temperaburas inferiores
8 409C. Los agentes de tintura de los cgbellos pueden ser
regulados debilmente dcidos, neutros y también elcalinos,
puesto que ellos pueden iguslmente haller splicscidn en el
caso en que existg une sensibilided particular de la piel
en relecidn a los dcidos

Adends, log pgentes de tintura de los osbellos confor-

me g lg invencidn, que convienen particularmente pare la tintura
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del cabello mumeno, pueden eventugluente encontrer eplicecidn
igelmente pera las pieles; se puede ademéds mezclerles agentes
espesantes como por ejemplo la metilcelulose, el almiddn u otras
mgterias conocidas a este efecto, como los slcoholes grasos su-
periores, la veselina, el aceite de parafina y los Acidos gresos.

Los aditivos son aqui emplesdos en las cantidades uti-
lizades corrientemente para estas eplicaciones. La concentra-
cién de los colorentes ge eleva segun la finglidad de wtili-
zacidn haste un 5%, pero de Preferencia, no obstante, es
@ 0,1 a 2% con respecto a la composicidn.

Finalmente, se puede emplear los colorantes citados
gislademente o en mezcla, eventuslmente tembidn se mezcle con
otros colorantes. Pueden servir para la tintura de cabellos
grises o ignelmente para cambier el color de los cabellos.

Leg preparacidn de ondulaciones permenentes de cabellos
que hen sido tratedos con los sgentes de tintura de cabellos
conforme a la invencidn es igialmente posible sin que se
produzca practicamente cambio de matiz. Esto tieme que con-
siderarse igualmente como una ventaja suplementaris de los
citados agen‘tes:

En lg teblay signiente se mencionen compuestos que
se han mostrado particularmente aptos pera les aplicaciones
ci-i:adas; En 1a columa de la derechs se indica el efecto
de tintura sobre el cabello @is: Sin embergo, debe tenerse
en cuenta que, por ejemplo en el cambio de color de csbellos
neturdles con los colorantes frecuentemente rojos o azules,
se obtiene asimismo mgbices pardos y negros.

En los ejemplos que siguen se hace referencia g lg
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teble, en el sentido de que los colorentes antrequindnicos
que son utilizedos en los ejemplos estén designados cada vez

por el nduero que figira en la tabla
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£ continuacidn se describe todavia en detalle la preparacidn

de glgunos colorantes, refiriéndose los nimeros de los productos

a la table precedente.

Colorante 2 5

Se disuelven 48 g (= 1,2 moles) de hidréxido sdéico
en 1500 cc de dietilenglicol y se elimina el agua asi fornada
@ 1202C mediante una cprriente lenta de nitrdgeno. Fntonces
se introducen 273 g (= 1 mol) de 1,4~diamino-2-cloroantraguino~
na agitando bien y se agita la carga durante 8 horas en un
bafio a 1002C y durante 16 horas en un bafio a 1302C; a conti-
nuzcidén se aparta el exceso de disolvente mediante destilacibn
bajo vacio, para terminar a 1202C de temperatura de bafio bajo
0,5 mm de presidn. Al residuo, enfriado por debajo de los
1002C, se le adicionan 1000 cc de agua y, después de haber
agltado a unos 902C durante algin tiempo, se neutraliza con
4ecido clorhidrico a aproximadamente el 18%, se filtra con
succidn a wnos 20-302C, se pone en suspensidn todavia una
vez en 500 cc de agua, se filtra de nuevo con succidn y se
seca a 702C bajo un vasio débil. EL producto pulverulento
funde sin purificar hacia los 2002C. Los colorantes corres-
pondlentes con grupos éter (ver colorantes de formula 5) se
obtienen por el empleo de un éter de etilenglicol con un
radical alcoilo inferior que contiene de 1 a 4 4tomos de

carbono en lugar de etilenglicol como producto de partida.

Colorante W2 6

Se obtiene este colorante por el mismo procedimiento
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que el descrito para la preparacidn del co{irante ne 5, vwtili-
zéndose sin embargo como producto de partida 1500 cc de
tiodiglicol en lugar de 1500 cc de etilenglicol. TLos colo-
rantes correspondientes con grupos éter (ver colorante de la
férmula 6) se obtienen por el empleo de un éter de tiodiglicol
gon vn radical alcoilo inferior gue contiene de 1 a 4 4tomos

de carbono en lugar de tlodiglicol como producto de partida.
Colorante 9

Se disuelven 96 g de WabH oen 1500 cc de éter monoetilico
de dietilenglicol y se elimina el agua asi formads mediante
una corriente lenta de nitrdgeno a 1202C. ZEntonces se adicio-
na lentamente 307 g de l,4-diamino-2,3-dicloroantraguinona
agitando vigorosamente, se prosigue la agitacibén durante
& horas a 1008C y durante 16 horas a 1%02C y se aparta a con-
tinuacidn el disolvente en exceso mediante destilacibn, lle-
vando pera terminar la temperatura del bafio a 1208C (0,6 mm
de presidn). Se agita el residuo durante 15 minutos con
1000 cc de agua a unos 80-90°C, se neutraliza com dcido
clorhfdrico a aproximademente 18%, se filtra con succidn a

unos 20-252C, se pone en suspensidn con 500 cc de agua, se
filtra con succidn y se seca a 1002C bajo vacio, fritdndose

el producto en uns masa cérea.
Colorante 8

Pstos colorantes se obtienen de la misma manera que el colo-

rante ¥2 9, salvo que, en lugar de 1500 cc de dietilenglicol,
ge utilizan 1500 cc de un éter de dietilenglicol del tipo
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metiléter, etiléter, propiléter o butiléter como producto

de partida.

Colorante ng 11l.

Se obtiene este colorante por la misma forma operatoria
que la descrita para la preparacidn del colorante N2 9, uti-
lizando sin embargo en lugar de éter monoetilico de dietilen-

glicol, 1500 cc de tiodiglicol como producto de partida.

Coloxrante N2 10

Se obtiene este colorante por la misma forma operatoria
que la descrita para la preparacidn del colorammte n? 9, uti-
lizando sin embargo en lugar de &ter monoetilico de dietilengli-

col, 1500 ce de tetrahidrofurfurol como producto de partida.

Colorsnte e 12

Se introducen, bajo buena agitacidn, a alrededrr de
B02C, 283 g de 1,4-dlamino-5-nitroantraquinona (= 1 mol)
en una solucidn de 48 g de NaOH en 1000 cc de éter monoeti-
lico de dietilenglicol previamente descargado de su agua
a 1202C, haciendo pasar uma corriente débil de nitrdgeno.
Después de agitacidn durante 14 horas a 1002C, se aparta bajo

vacio el disolvente, a_scendiendo la temperatura del bafio

hasta 1202C bajo 4 mm. El resto del tratamiento se efectua
como se ha descrito para la preparacidn del colorante H2 9.
Z1 producto pulverizable funde sin clarificar hacia los 130~

1402C,
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Colorante k2 14

Se agitan 283 g de l,4~diaminio-5-nitroantraquinona
(= 1 mol) en 1500 cc de di~-(etoxietoxietil)-amina (preparacidn
segin la patente estadounidense N2 2.285,41%) en un bafio a
1002C durante 24 horas, se destila a continuacidn bajo vacio
manteniendo la tempexaturs del bafio a 1002C (0,3 mm). EL

residuo, secado a continuacidn bajo vacio a 70°C, es pastoso.

Colorante e 15

Se obtiene este colorante por la misma forma operatoria
que la descrita para la preparacidn del colorante N 14, ubti-
lizando sin embargo como producto de partida 1500 cc de morfo-

lina en lugar de 1500 cc¢ de di-(etoxi-etoxietil)-aming.

EJEURLO 1

Se funden conjuntamente 80 g de alcohol cetilestearflico
v 19 g de alcohol de coco (preparado a partir de dcidos
grasos del acelte de nuez de coco) a 902C y se adicionan,
agitando a esta temperatura, 10 g de colorante N¢ 9 (obtenido
por reaccidn de 1l,4-diaminoantraquinona diclorads con el é&ter
monoet{lico de dietilenglicol en presencia de alcali). Se
incorpora enbonces, agitando a 902C, 175 g de una solucidn
que contiene el 585 de sulfato de alcohol graso (obtenido a
partir de Acidos grasos del aceite de nuez de coco). Finalmen-
te, se completa a 1000 g mediante adicidn de agua caliente y

de un poco de amoniaco; entonces se enfris agitamdo, obtenién~
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dose una crems que tiene un pH de 8,5-9. Esta crepa tifle

fuertemente en rojo azulado cabellos grisiceos a alrededor
de 302C, durante 20 minutos.

Una crema de la misma composicidn que solaﬁenie con—
tiene 5 g del mismo colorante confiere para la tintura de
una cabellera parde-oscura un color pardo-castafio oscuro a
la misma, en 15 a 20 minutos.

Por el mismo procedimiento que el del ejemplo, primer
pérrafo, se pueden tefiir cabellos grises utilizando los zsolo-
tontes designados en la tabla precedente por 1o nimeros 1 a
4, 6,2 8, 10, 11 y 13 en el watia igvalmente citado cada vez

en la tabla.

EJEHNPRPIO 2

10 g del colorante N¢ 12 (obtenido a partir de 1,4-
-diamino-5-nitro-antraguinona por reaccidn con una solucidn
de sodio en éter monoetilico de dietilenglicol) son tratados
como se describe en el Ejemplo 1 para obtener 1000 g de
crems. Esta tifie los cabellos grises fuertemente en azul
con ligero matiz rojizo.

Una crema de la misma composicidn, la cual sin embargo
solanente contiene 1 g de este colorante n? 12 y cuyo pH ha
sido regulado a 4 mediante adicién de un poco de Acido acético,

da a cabellos amarillentos un hemmoso color plateado.
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De la nanera descrita en el Ejemplo 1, se calientan s
902C, 9 g del colorante N2 12 con 80 g de alcohol cetbileste-
arflico y 19 g de alcohol de coco y se adiciona, aglitando,
175 g de una solucidn que contiene el 58% de sulfato de
aleohol graso (en C12~018). Iuego se incorpora, agitando,
una solucidn calentada de 1 g de 2,4-dinitronaftol-sulfonato
de sodio en 20 cc de agua y se compleba, con agua caliente,

a 980 g. Despuds de enfriamiento a la temperatura ordinaria
agitando, se completa a 1000 g con agua y suficiente amoniaco
para que la crems adquieras un valor de pH de 8,5. Hsta

crema tifie alrededor de 20 minutos hacia 302C cabellos grices

en negro amarronado.

EJBRNPLO 4

De la manera descrita en el Ejemplo 3, se tratan 7,7 g
del colorante N° 12 y 0,7 g del colorante N2 9, con adicidn
de 1,6 g de 2,4-dinitronaftolsul.fonato de sodlo para obtener
1000 g de grema, la cual tifie los cabellos grises, hacia 30¢C

a alrededor de 20 minutos, en un color marrdn negro.

2EJENRPLO 5

De 1la manera descrite en el Ejemplo 3, se tratan 8 g
del colorante M2 12 con adicidn de 2 g de sal sddica de
nono~( 4-annino=-3-nitranilida) de dcido maléico (pbtenido segln

la patente alemana N2 1.087.565, ejemplo 2) para obbtener
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de color gris natural.

EJEUPLO 6

Se tratan 6 g de colorante N2 12 y 4 g de sal sddica
de mono-{4-amino-3-nitranilida) de 4cido maléico en conformi-
dad con las instrucciones dadas en el Ejemplo 5, para obtener

1000 g de crema. Esta tifie en rubio oscuro los cabellos grises.

EJEFMPLOT

Se tratan 5 g del colorante N2 9 y 5 g de la misae
anida maléica que la descrita en el..Ejemplo 6 en conformidad
con las instrucciones dadas en el Ejemplo 6, para obtener
1000 g de crema. Después de la accidn de este agente, los
cabellos grises toman un color caoda.

S1i se modifican las cantidades de colorante de manera
e incorporar en la crema, en ligar de 5 g de colorante, 2 g de
colorante 12 9 y 8 g de la misma amida malédica gue la descrita
en el Ejemplo 6, estos cabellos grises se colorean asi en

rojo ticiano.

EJBRHPLO 8

Una crema obtenida como en el Fjemplo 1, que contiene,
en 1000 g, 5 g del colorante W2 12 y 5 g de 4~-amino-3-nitro-

fenilurea, tifle los cabellos grises en un color castafio medio.
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Cuando esta crema solamente contiene 0,5 g del colo-
rante W2 12 ol lado de 4,5 g del derivado uréico citado, tifie los

cabellos grises en rubio dorado.

BEJENPILO 9

Se funden conjuntamente 10 g del colorante N2 12, «
902¢, con 50 g del alcohol cetilestearilico y 19 g de alcohcl
de coco; luego se introduce agitando a esta temperatura 175 3
de una solucidn que contiene 58% de sulRito de alcohol graso
(obtenido a partir de 4cidos grasos de acelte de nuez de coco).
lediante introduccidn de agua caliente hasta erca de 200C g,
agitacidn en frio y adicidén de amonfaco, se obtiene un liguido
viscoso que tiene un pH de 8,5, el cual tiefie el cabello gris

vigorosanente en azul con un ligero matiz rojizo.
EJREHPLO 10

Se funden conjuntamente 10 g del colorante N¢ 12, a
902C, con 88 g de alcohol cetilestearilico, 19 g de alcohol
de coco y 109 g del producto de reaccidn de una mezcla de
alcoholed grasos (en 08—018) con 10 moles de dxido de etile-
no, luego se diluye agitando con agua caliente aproximadamen-
te hasta 1000 g, se enfria agitando hasta la temperatura
ordinaria y entonces se lleva con agua y amoniaco a 1000 g
de crema que tiene un pH de 8,5. Esta no tifie los cabellos
grises tan fuertemente en azul como la crema descrita en el

Fjemplo 2 para una misma concentracidn del colorante.
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Se agitan conjuntamente 10 g del colorante N2 12 con

150 g de aceite de parafina a 902¢. ZLuego se introducen a
esta temperatura, agitando, 175 g de una solucidn que contiene
el 585 de sulfato de alcohol graso (preparado a partir de
dcidos grasos de aceite de nuez de coco), se completa entonces
agitando con agua caliente hasta 980 g y se deja enfriar a la
temperatura ordinaria. Para terninar, se adiciona todavia,
agitando, 20 g de solucidn amoniacal acuosa. Ia crema asi
obtenida, que posee un pH de 8,5, tifie los cabellos grises

menos fuertemente en azul que la crema citada en el Ejempio 2.

EJEMNPLO 12

Se tratan 10 g del colorante N2 14 (preparado a partir
de 1,4-diagmino-antraquinona mediante reaccién con la di-(eto-
xi-etoxietil )-anina) como se ha descrito en el Bjemplo 1, para
obtener 1000 g de crema. Fsta Oltima tifle los cabellos
grises como la del Ejemplo 2, pirrafo 1, pero sin embargo

con un matiz rojizo aln mids dé¥il.

EJEMPLO 13

Como se ha descrito en el Ejemplo 1, se tratan 5 g del
colorante ¢ 5 (preparado a partir de 1,4-diamino-antraquino-
na, monoclorada al 302012, con uns solucidn de sodio en dieti-

lenglicol) para obtener 1000 g de crema. Esta Ultima tifie
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vigorosamente cn tojo con un matiz azul.
Cuando se adiciona todavia a esta crema 10 g de tioglico-
lato de amonio, en este caso los cabellos tratados con esta
crema se tifien aln méds fuertemente que mediante el tratamien-
to con la crema anterlior exenta de tloglicolato. Se obbiene
igualmente este efecto cuando la crema se ha depositado duran-—

te largo tiempo.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas

en Bspafla, las siguientes reivindicaciones:

1. Perfeccionamientos en la formacidn de agentes
de tintura de los cabellos, caracterizados por un contenido
en colorantes antraquindnicos que estén exembtos en el miclso
de grupos dcidos y que contienen por 1o menos un radical ali-
fatico unido por heterodtomos al radical antragquindnico e ine

terrumpido uno o verias veces por heterodtomos.

2, Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,
caracterizados por el hecho de que el radical alifatico cone
tiene una o0 varias veces el zrupo -(CHé)QX-, en donde X repre-

senta un atomo de azufre o de oxigeno,

3 Perfeccionamientos segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizados por el hecho de gue ¢l radical antra-
quindnico contiene ademds uno y de preferencia dos grupos

anino primarios.

4. Perfeccionamientos segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizados por el hecho de que los colorantes son
s - .« 7
incorporados en una crema que contiene agentes de humectacion

y. 0o de lavado,

5. Perfeccionamientos segun las reivindicaciones
1 a 4, caracterizados porque se obtiene como compuesto nuevo,

una antragquinona substituida de la férmula



en la que X es un radical elegldo en el grupo que consiste
en

(a) —O-(CH2)2—O-(GH2)2-—OR
y (b) =0~ (CH, ) 5=8~(CH, ) o ~0R

5 y R = H 0 un radical alcoilo inferior gue tiene de 1 a 4

atomos de carbono.

6. Perfeccionamientos segin las reivindicaciones

1 a 4, caracterizados porque se obtiene como compuesto nuevo,

una antraquinona substitulda de la férmula

g M
7
10. ' \
y
1 1 X1
0 NH2

en la que X y X, son radical idénticos elegidos en el

grupo que consiste en



23

(a) -QZTCHQ)zgﬁgﬁ, en la que n igual 1 a 3;

(b) —O(GH2)20—(CH2)2-OR, en la que R =H o un radical
alcoilo inferior que tiene de 1 a 4

o dtomos de carbono;
VG2
( cC ) - O"'CHZ "CH" O‘-CHZ

(8) =0=(CH)p=8=(CH, ), OH

5. 7. Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizados porgue se obtlene como compuesto nievo,

una antraquinona substituida de la férmula

NHy O 0-(CHy),=0~(CHy)p=0R

24 \
| !
\\‘ /

! "

Bn 12 que R es un radical alcoilo inferior que tiene de 1 a

10, 4 gtomos de carbono,

8. Perfeccionamientos segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizados porque se obtiene como compuesto nuevo,

una antraquinona substituids de la férmuls

NH, O

] H

2 jx‘o.

\ \JCH—CH

t " ' / \

N, 0 N 0
\ /



De

10,

24 =

I

9. Perfeccionamientos segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizados porque los agentes estdn constituidos por
derivados de 1,4~diamino-antraguinona, sxentos de grupos acidos
en el nidcleo antraquinénico, que tienen unido a este nicleo, por
intermedio de un heteroatomo elegido en el grupo que consiste
en oxigeno, azufre y nitrdgeno, un radical dter que es elegido
en el grupo consistente en etilenglicol, éter de etilenglicol,

tiodiglicol, éter de tiodiglicol, morfolina y furfurol.

10, Perfeccionamientos en la formacidn de agentes de

tintura de los cabellos.

Segﬁn se deseribe y reivindica en la presente memoria
que consta de 24 hojas, foliadas y escritas a mdguina por una

g0la de sus caras.

Madrid, a -§ [£7 %4

P.a.
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