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: mim propismente dicha, se pueden citar los grupos alguilo

. ¥ los grupos hidroxialquilo.

i sobre el grupo amino en la posicidn meta del grupo nitro.

~ de productos mono, di y tri-substituidos que poseen cada

- las proporciones de tal mezela y por consiguiente, no son

! buen rendimiento industrial y sin una operacidén de purifi-

Ya se sabe como utilizar productos de nitropa-
rafenilenodiamina substitufda como productos activos gue
entran en la composicidn de soluciones para el teiiido de
fibras queratinicas y en particular de cabellos vives.

Entre los diferentes substituyentes propuestos
con el fin de obtener tonos o mabtices mas intensos que los

que se pueden obtener utilizando a la nitroparafenilenodia-

Se ha propuesto en especial la utilizacidn de
derivados trihidroxialquilicos de la nitroparafenilenodia-
mina, yegarticular los derivados trihldroxietilados que com-
prenden un radical hidroxietilo sobre el grupo amino en

posicién orto del grupo nitro y dos radicales hidroxietilo
Sin embargo, la obtencidn en estado puro con un

cacidn fastidiosa, de un derivado trihidroxilado del tipo
mencionado, a partir de la nitroparafenilenodiamina, por
ejemplo, por accibn de una halohidriné, es muy dificil, ya
que la substitucién de los hidroxietilos por los hidrdgenos
de las funciones amina conduce en la Préctica a la obtencidny

no de un producto trihidroxietilado puro, sino de ungfezcla

uno su propio poder de tefiido, y que es acompafiada a menudo
de impurezas de naturaleza alguitranosa.
De acuerdo con las condciones operativas bajo

las cuales se efectlie esba reaccibn de substitucibn, varisn

reproducibles los tonos obtenidos mediante la utilizacibn de




10

15

20

25

30

- dimiento consiste en transformar a un amino-l-nibtro-2-al-

~ nitro-2-alquilamino~4-benceno, y en someter luego a este

fi
!
il
i
1

i

- accibn de una halohidrina.

i invento,bloqueando la posicidn del Atomo de hidrégeno lle-

© vado por el grupo amina en posicidn 4 por accibén de anhidrid

esta mezcla.

El presente invento tiene por objeto un nuevo
tipo de colorante nitrado para cabellos, y las composicioneé
de teflido preparadas partiendo de esbe nuevo tipo de colo-

rante.

El nuevo colorante mencionado anteriormente es
un alquilamino-l-nitro-2-(hidroxialquil)-alquilamino-4-ben~-

ceno, que corresponde a la férmula general:

e

-NO,
) NHR"

en la cual R'y R" representan a radicales alquilo inferior
que poseen, por ejemplo, de 1 a 4 Atomos de carbono y que
pueden ser iguales o diferentes, y R representa a un radi-
cal hidroxialquilo que contiene , por ejemplo, de 2 a 4
&tomos de carbono.

El invento comprende igualmente un procedimien-

0 para la preparacidn de este colorante nuevo. Este proce-

quilamino-4—benceno, por alquilacibdn, en un alquilamino-l-

dltimo compuesto a una hidroxialquilacidn, por ejemplo,por
En este procedimiento, la alquilacidén de la fun

cién amina en posicibén 1 es obtenido, de acuerdo con el

do acético,bloqueando luego la posicibn de uno de los atémog
de hidrégeno de la funcidn amina en posicidn 1 por accidn
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de sulfocloruro de paratolueno, somebtiendo entonces al
producto obtenido a una alguilacidén por accidn de un sulfa-
to neutro de alquilo y liberando finalmente a las dos po-
siciones bloqueadas anteriormente mediante la accidn de
4cido sulfirico para separar al grupo tosilo llevado por el
abomo de nitrégeno en posicibn 1, y luego con &cido clor-
hidrico para separar al grupo acetilo llevado por el afomo
de nitrbégeno en posicidn 4.

El solicitente ha comprobado que en las condi-
ciones mencionadas anteriormente, la hidroxialquilacidn
en posicién meta del grupo nitro se efectia ficilmente
con buenos rendimientos industriales y sin impurezas. De
este modo como las sucesivas substituciones sobre el pro-
ducto inicial, de un grupo alquilo sobre uno de los grupos
amino, ¥y luego de un grupo hidroxialquilo sobre el otro
grupo amino, se realigzan sin dificultades,.se tiene la se-
guridad de obtener un producto susceptible de suministrar
resultados constantes y siempre reproducibles, en razdn del
hecho de que no ha sido mezclado a ningin otro producto
alorante secundario.

Se comprueba en particular que en el caso del
metilamino-l-nitro-2~(2’-hidroxietil)-metilamino-4-benceno,
se obtlene matices o tonos violeta intenso perfectamente
uniformes. Ademés conviene recalcar que este colorante tie-
ne buens afinidad con las fibras queratinicas de los cabe-
1los humanos, y gque las tinturas para el cgbello que per-
nite elsborar son particularmente resistentes a la accidn
de los champles y no tienen ninguna accidn colorante sobre
el cuero cabelludo.

Las composiciones de tefiido o tinturas gque uti-
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lizan los compuestos de acuerdo con el invento estén cons=-
titufdas por sencillas soluciones acuosas de dichos com~—
rlestos, preferentemente de pH slcalino. La utilizacidn de
estas composiciones de tefildo no necesita més que el agregs
do de un oxidante para el desarrollo de la coloracidn. A
estas composiclones pueden ser agregados los diferentes
ingredientes utilizados por lo corriente en la técnica de
las tinturas para cabellos, tales como, por ejemplo di-
solventes orgénicos, espesadores, detergentes y lacas.

El tiempo de confacto de dichas soluciones de
tefildo con los cabellos puede variar entre limites amplios
pero preferentemente es de 5 a 30 minutos.

Se puede igualmente hacer variar la temperaturd
de aplicacién de dihas soluciones de tintura, pero en lafua-
yorfa de los casos, se las utiliza preferentemente a la
temperatura ambiente. El pH de las soluciones es en gene-
ral de un valor entre 7,0 y 10,0 y preferentemente de en-
tre 8,0 y 9,5. Para ajustar el pH se puede utilizar como
substancia alcalina, simplemente el amonfaco o a cualquier
base orghnica, por ejemplo, una alquilemina, una alcanola-
mina o una amina heterociclica. Se puede hacer variar en
forma notable la concentracién de las soluciones de tefiido
o tinturas, del colorante del tipo de acuerdo con el in-
vento, pero esta concentracidn es preferentemente & un va-
lor comprendido entre el O,l por ciento y el % por ciento.,

Debe noterse que puede mezclarse a los colo-
rantes nuevos entre s{ e igualmente utilizarlos mezclados
con otros colorantes, ya se trate de colorantes nitrados,
colorantes azoicos, colorantes antraquindnicos o cualquier

otro tipo de colorante utilizado habitualmente para el te-
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-4-bencenc. Se disuelve 0,258 moles de amino-l-nitro-2-meti+

fiido del cabello.

Se describird a continuacidn a titulo de
ejemplo no limitativo un procedimiento para la preparacidn
del metilamino-l-nitro-2-(2’-hidroxietil)-metilamino~4-ben-
ceno, debiéndose entender que para efectuar la alquilacién
no importa cusl es el grupo slquilo de 2 a 4 Atomos de car-
bono y que se puede reemplagzar igualmente a la bromhidrina
de etanodiol por una halohidrina de propénodiol o de buta-
nodiol, con el fin de obtener colorantes hidroxipropilados
0 hidroxibutilados sobre el Atomo de nitrdgeno de la posi-
cibn 4.

Preparacidn del amino-l-nitro-2-metilacetamino

lamino-4~benceno ( es decir, 4%,2 gramos) en 85 centimetros
cubicos de dioxano y se agregan poco a poco, manteniendo la
temperatura en 7090, 0,266 moles de anhidrido acético(es
decir, 25,2 gramos). Despuds de enfriar se obtienen 44,9
gramos del derivado acetilado que funde a la temperabura de
165¢ C.

Preparacidn del paratolueno-sifonilamino-l-nitrg

-2-metilacetamino~4-benceno.

A una solucién de 0,287 moles de amino-l-nitro-
2-metilacetamino-4-benceno (es decir, 60 gramos) en 210 cen+
timetros clbicos de piridina, se agregan,a una temperatura
de 409 a 459C, poco a poco y con agitacibn, 0,43 moles de
paratolueno-sulfocloruro (es decir, 82 gramos). Una vez con+
pletade la adicidn, se mantiene la mezcla de la reaccién
durante dos horas a la temperatura de 452C, se vierfte en un
litro de agua fria, se agrega sods con el fin de que el

producto buscado sea de la forma de tosilato de sodio y des<




10

18

20

25

30

-7 -

326003 ™

pues se extrae con la ayuda de metil isobubtil cetona, al

producto inical no transformable, Se acidifica a la fase
acuosa con &cido clorhidrico y, después de algunas horas
de exfriamiento, se obtienen 72 gramos de paratolueno~sulfoni
lamino-l-nitro-2-metilacetamido-4-benceno, el cual, des-
pues de su recristalizacidn en alcohol se funde a la tem-
peratura de 1202C.

An&lisis del producto obtenido: Calculado Hallado

Carbono(por ciento) 52,89 5%,03-52,82
Hidrbégeno (por ciento) 4,68 4,55~ 4,59
Nitrbgeno(por ciento) 11,57 11,53-11,70

Preparacidn del metil-peratolueno-sulfonilami-

no~l-nitro-Z-metilacetamino-4-benceno.

A una solucidn de 0,110 moles de paratolueno-
sulfonil-amino-l-nitro-2-metilacetamino-4-benceno (es de-
cir,40 gramos) en 170 centimetos clibicos de soda normal,
Sse agregan poco a poco con agitacibén, 0,16 moles de sulfa~
to de metilo (es decir,l5,7 centimetros clibicos) manteniend
do la temperatura en un valor enbtre 402 a 452 C.Después
de eefriar, se enjuagan y se lavan con agua 40,5 gramos
de metil-paratolueno-sulfonilamino-l1-nitro-2-metilaceta-
mino-4-benceno, el cual despuds de su recristalizacif en
4cido acético, funde a la temperatura de 2252C.

Andlisis del producto obtenido: Calculado Hallado
Carbono (por ciento) 54,11 54,08 a 54,04
5,04 5,06 a 4,92

Hidrégeno (por ciento)
Nitrégeno (por ciento) 11,14 11,35 a 11,30

Preparacién del metilamino-l-nitro-2-metilace-

tino~benceno.

Se agregan poco a poco con agitacidn, 0,088
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moles de metil-paratolueno-sulfonilamino~1-nitro-2-metila-
cetamino-4-benceno (es decir, 33,35 grémos)a 62 centimetros
cubicos de &dcido sulfurico enfriado en hielo. Una vez
completado el agregado, se deja reposar a la mezcla de la
reaccién durante 4 horas a la temperatura de 152 C. Se vier-
te sobre 500 gramos de hielo picado y después se enjuagan

¥ se lavan con agua 16 gramos del metilamino-l-nitro-2-me-
tilacetamino—4—ben¢eno que se funde a la temperatura de
.1589C despuds de su cristalizacibén en acetato de etilo.

Anflisis del producto obtemido: GCalculado Hallado

CArbono(por ciento) 53,81 55,56 a 53,73
. Hidrégeno (por ciento) 2,83 5,70 a 5,69
Nitrégeno (por ciento) 18,83 19,17 a 19,05

Preparacién del metilamino=-l-nitro-2-metilamino=i4

~benceno.

Se calienta a reflujo durante dos horas O 05 mo-
Nles de metilamino-l-nitro-2-metilacetamino-4-benceno (es
decir 11,2 gramos) en 26 centimetros cibicos de Acido dor-
“hidrico concentrado con 26 centimetros cfibicos de agua. Des-
" pues de enfriar, se enjuaga el producto buscado en la forma
. de clorhidrato. Este clorhidrato es disuelto en agua calien-
1ite v se agrega amonlaco hasta alcanzar un pH alcalino; des-
;pues de enfriar se obtienen 8 gramos de metilamino-l-nitro-2;

;imetilamino—4—bencen0 que se funde a la temperatura de 1149C

égAnélisis del producto obtenido: Calculado Hallado

gpArbono (por ciento) 53,00 52,67 a 52,52
: Hidrdégeno (por ciento) 6,07 6,05 a 6,09
Nitrbégeno (por ciento) 25,21 2%,%2 a 23,36

Preparacién del metilamino-l-nitro-2-(2’-hidroxie;

; £il)-metilamino ~4-benceno.
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1 gramo.

., cantidad suficiente para llegar a 100 gramos.

ciento blancos durante 10 minutos. Después de un tiempo de

Se mezclan 0,033 moles de metilamino-l-nitro-2-
metilamino-4-benceno (es decir, 6 gramos), 50 centimetros
clbicos de agua y 5,5 gramos de carbonato de calcio y se haj
¢e hervir con reflujo. Se agregan entonces gota a gota 0,04
moles de bromhidrina de glicol (es decir, 4,9 centimetros
cubicos). Después de 3 horas de reflujo, se enfria, se aci-
difica con 20 centimetros clbicos de 4cidos clorbidrico conj
centrado y se exbrae el producto con acetato de etilo para
eliminar las impurezas. Se agrega amoniaco en fase acuosa
hasta alcanzar un pH alcalino y se obtienen 5,7 gramos de
metilamino-l-nitro-2-(2 -hidroxietil)-metilamino-4-benceno
pricticamente puro que se funde a la temperatura de 92,59C,

Ané%isis del producto obtenido: Calculado Hallado

Carbono (por ciento) 53,33 53,21 a 53,24
Hidrégeno (por ciento) 6,66 6,97 a 6,85
Hitrbgeno (por cientbo) 18,66 18,90 a 18,66

Se darfn a continuacidn dos ejemplos no limitati-
vos de utilizacién de los colorantes de acuerdo con el in-
vento, en una composicidn de tefiido o tintura para cabellos.

EJEMELO 1
Se prepara la siguiente solucibn:

metilamino-l-nitro-2-(2’~hidroxietil)-metilamino-4-benceno

alcohol léurico oxietilenado con 10,5 moléculas de éxido de

ebtileno 5 gramos.
7,0
amoniaco, cantidad suficiente hasta alcanzar un pH de,agua

Esta solucidn es aplicada sobre cabellos 100 por

pausa, se enjusga, se lavan con champd y se secan los cabe-

p95
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con champll y secados. Se obtiene un matiz castafio claro co-

" brizo.

j
!
H
i
\

i
i

llos. Se obtiene un tomo malva inbenso.
EJEMPLO 2

Se prepara la sigulente solucidn:
metilamino-l-nitro-2-(2 ~hidroxietil)-metilamino~4-bence~
no 0,46 gramos,
amino-l-nitro-2-metilanino~4~benceno 0,06 gramos,
nitro-metafenileno~diamina, 0,05 gramos,
nitro-parafenileno-diamina 0,02 gramos,
alcohol liurico oxietilenado de 9 moléculas de éxido de
etileno 5,00 gramos,
amoniaco, cantidad suficiente hasta alcanzar un pH de 9,0
agua, cantidad suficiente hasta llegar a los 100,00 gramos.

Esta solucidn es aplicada sobre cabellos 100 por
ciento blancos. Se observa un tiempo de pausa d¢l5 a 20 miny:

tos, después de lo cual los cabellos son lavados, tratados

Deberéd entenderse que el procedimiento de prepa-
racibn y los ejemplos de aplicacidn que se acaban de des-
cribir pueden ser modificados en cualquier forms desesable,
sin apartarse por ello del Zmbito del invento.

En resumen la Pabente de INtrodudcidn que se so-
licita recaeri sobre las siguientes:

-RETIVINDICACIONES-

Ll.~Un procedinmiento para la preparacidén del colo-

rante alguilamino-l-nitro-2~(hidroxialquil)=-alquilamino=i-
R

»hd

EZEIE-N@E

NHRN

benceno, de fbérmula:
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; uwbtilizada es la bromhidrina de etanodiol.

i
i

- 11l
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en la cual R’y R" representan a radicales algquilo inferior

que poseen, por ejemplo, de 1 a 4 &btomos de carbono, y que
pueden ser iguales o diferentes, y B representa a un ra-
dical hidroxialquilo que contiene, por ejemplo de 2 a 4

dtomos de carbono, caracterizado por el hecho de que se blo

L F

quea la posicidn del Atomo de hidrdgeno llevado por el gru-
po amino en la posicidn 4 de una amino-l-nitro-2-alquila-—
mino-/-benceno por accién del anhidro adetico, se bloquea
igualmente la posicidn ocupada por uno de los &tomos de
hidrdgeno de la funcién amina en la posicidn 1, por accibn
del sulfocloruro de paratolueno, se somete entonces al pro-
ducto obtenido a una alquilacidn por accién de un agente de
alquilacién tal como un sulfato de alquilo, se liberan
luego las dos posiciones bloqueadas antedormente por accidn
del Acido sulflrico y del 4cido clorhidrico sobre el pro-
ducto algquilado y se hace actuar finalmente a una halohidri+
na de un alcanodiol de 2 a 4 &tomos de carbono para provocar
una hidroxialquilacidén sobre el A&tomo de nitrdgeno de la
posicibn 4.

2.-Un procedimiento de acuerdc con la reivindica-

cibén 1, caracterizado por el hecho de gue la halohidrina

3.=~Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibén 1, caracterizado por el hecho de que el agente de al-
quilacidén utilizado es el sulfato neutro de mebtilo.

4.,-Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
¢ibén 1, caracterizado por el hecho de que el producto ini-

cial utilizado es el amino-~-l-nitro-~2-metilamino-d~benceno.
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5.~8e¢ reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Introduccidn que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FREFPARACION DEL COLORANTE ALQUI-
LAMINO~1-NITRO-2--(HIDROXTALQUIL)-ALQUILAMINO-4~BENCEHNO" .
Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en
la preseﬂte Memoria descriptiva que consta de doce piginas
mecanografiadas.
Madrid, 26 de abril 1.966
BERNARDO UNGRIA
p.D.

fdo. (Ju edraza)
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