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Egte invento se refiere a un procedimiento de tinoién

¥ composicién al respecto, mis particularmente para la tineién de
material queratinoso.

En la solicitud asimismo pendiente 316.084 se desoribe
un procedimiento para la tincién de material queratinoso en el oual
éste se tifie por medio de un catién de complejo Que contione la
agrui)acién oromoférica consistente en un anillo de cinco elomentos
contentivo de un &tomo metdlico deo transicién, dos dtomos de carbo-
no contiguos entre si, dos &iomos de nitrégeno y enlaces dobles con-
Jugados, eatando ligados los dos &fomes de nitrdgeno al dtomo do me-
tal. Aai pues el catién de c;omple,j;o coloreado contiene la agrupacién

/C-G%

N N
N

en la cual M es un metal de trangicién.

Se ha comprobado que un grupo ventajoso de cationes de
complejo para tinoién de material queratinoso dentro de la clase de
cationes definidos en la solicitud asimismo pendiente citada més
arriba son log formados entre iones de cobalto y los enlaces que con-
tienen la agrupaocién

e Ge GGl
en la oualNl v 01 forman parte de un anillo heteroociclico (por ojem-
plo un anillo de piridina o quinolina)., Se ha comprobado que este
grupo de cationes de complejo muestra una estabilidad alcalina exocep-
cionalmente buena, Las soluciones alcalinas de estos cationes de com=-
plejo pueden mantenerse durante periodos relativamente largos ¥ n0 ngw
ce;itan formarse por tanto 'jus-bamente antes do ser utilizadas.

Loa enlacos que contienen la eitada agrupacién pueden po-

soer la férmula general:

1 2
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en la cual N]' y cl forman parte de un anillo heterociclico; Rl o8
hidrégeno, un grupo alquilo que contiene por ejemplo 1 a 4 4tomos
de carbono (por ejemplo un grupo metilo, etilo o terc~butilo), wn
grupo alquil fenilo en el cual ¢l constituyente alquilo oontiene

con preferencia 1 a 4 4tomos de carbono, o un grupo fenilo; R2 és
3

un grupo amino; R3 es hidrégenos o Ra ¥ R” junto con log &tomos
intermedios de carbono y nitrégeno forman un anillo heterociclico
(por e;jempléa un anillo piridina, quinolina o quinoxalina). En los
cas08 en que el grupo Rl conpiste en o comprende un grupo fenilo,
éste puede contener sustituyentes, por ejemplo grupos nitro, amino,
halo, hidroxi, ciano, alcoxi o alquilo (que contengan con preferen-
cia de 1 & 4 &tomos de carbono). Sustituyentes como los que scaban
de mencionarse pueden asimismo hallarse presentes en el a.nilla hote-
rociclico que comprende Nl h's Cl o on el anille hoeterociclico que
puede formarse comprendiendo los grupos R2 y R3.

En la giguiente Tabla se dan a oonooer & titulo de ejem-
Pplo diversos enlaces que pueden formar loa catlones de complejo alca
Jino-estable utilizados en el procedimiento de este invento. Los co-
lores de los ionea de complejo bis que se producen mediante roaccién
do estos enlaces oon iones de cobalto (II) tambidén se facilitan, Las
f£6rnulas de varioas de estos enlaces se indican en ol diseofio de fé6mu~

las que se acompana.

IABLA
Enlace Férmula Colox
2,4~d34(2~piridil)-3,4-diaza-2~buteno I rojo

Como o1 enlace de f6rmula I pero ro-
emplazando el grupo metilo por los
grupos que seé indican a oontix;uaoidn:

fenllo - vino de Borgoifia
4~nitro fenilo - rojo~pardo subido
4~anino fenilo - marrén olaro
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TaBLA (cont.)
Enlace |
3-nitro fenileo
4~cloro-fenilo
butilo terciario
bencilo

1e( 6=mot11mPmpiridil) 3
(2~piridil)-2,3-diaza~l-propeno

1=(4~nitro~fonil)=l=(2-piridil)=3-

Rérmula

-
-
-

II

(5-nitro=2~piridil)-2,3-diaze~l=propeno III

4(2-piridil)—2-(2~-quinoclil)=3, 4=
dlaza-2=buteno

Como el enlace de Formula IV perb e~
emplazando el grupo metilo por los
grupos que ge indiocan a continuaciéng

hidrégeno
fenilo

4= 4=fonil=2~piridil)=2~(2~quinolil)~
3,4~diaza~2-butono

1, 3-di(2=-quinolil)-2, 3-diaze=l~propeno

Seimino—2-(2-piridil)=3,4, 6=
triaza—-2-hoxenc

Como el enlace de Férmula VII pero ro-
emplazando el grupo metilo poxr los gru~
Pos que me indican a continuaciéni:

hidrégeno
fenile

3=nitro fenilo
4-nitro fenil

S-imino~2-(2-quinoldil)~3,4,6=
triaze~2-hexeno )

Como el enlace de Férmula VIII pero re-

enplazando el grupo metilo por hidrdgeno

v

.

Vil

Color
rojo-pardo p&lido

vino de Borgofia

" rojo

Tojo
10j0
vino de Borgoila

lila

lila (menos azul)
lila

violetae p4lido
1ila

amarillo

amarillo brillante
amarillo naranja
amarillo pélido
amarillo pé&lido

amarillo

naranjs
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Pérmula Color

2u(2-piridil)=4~(2-quinoxalil)~3, 4~
diaza=-2~buteno IX vino de Borgofia

Como el enlace de Formula IX pero re-
emplazando ol grupo metilo por los
grupos que se indican a continuacién:

hidrégeno - vine de Borgoiia
4~amino-fenilo - violeta

Los enlages citados pueden prepararse por métodos oconoci-
dos, por ejomplo calentando a rofluje una mezcla del aldeohide o ceiona
apropiadas y un ligero exceso esfequioméirico del derivado de hidra-

zina apropiado durante un corto tiempo en un disolvente apropiado, por

ejemplo aloohol etfilico o dimetil formamida. A continuacion ge afiade

una solucién acuosa de la cantidad necesaria de una sal de ocobalto(II)
con preferencia nitrato de cobalto(Il) al medio de reaccién para for—
ma» el catién de complejo bis.

La sal de complejo puede obtenerse en una forma més pura
separando en primer lugar el enlace'del medio de reaocién, y formando
dogpués una solucién alcohdlica del enlace y mezclando éste con una
golucidn acuoga de una sal de cobalto.

El material quexratinoso puede colorearse ocon estos ocatlo-
nes de complejo por los dlversos métodos descritos en la soliedtud
asinismo pendiente mencionada. En vista de la buena estabilidad aloa-
lina de estos cationes de complejo, resultan particularmente apropia-
dos para ger aplicados a un material queratinoso a partir de solucio-
nes acuosas con un valor PH de 8 a 12 o incluso mds elevado. En parti-
oular pueden apliocardse al cabello humano a partir de soluciones oon un
valor pH aproximado de 10 a 11,

El presente invenio ge refiere itambién a composiciones

apropladas para la tincién de materiales queratinosos, em partioular
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el cabello, comprendiendo las composiciones una soluocién acuosa
aloalina de los citados oationes de complejo alcalino~estab16 con-
tentivos de cobalto y un agonte aotivo de superficie y/o un asgonte
de espesamiento.

El agente activo de superficie puede ser un activador
anfotérico o no idénico. Los ejemplos de aotivadores de superficie
anfotéricos comprenden los que se venden bajo el nombre comercial
do "Miranol", Los ejemplos de activadores de guperficie no idnicos
son aloanolamidas de 4cido graso, 6xido de alquileno (6xido de eti-
leno u 6xido de propileno) condensados de una base hidrofébica tal

como un alocokol graso de cadens larga, un alquil feunol o una aloa~

nolamida de &cido graso, y amino 6xidos, por ejemplo bis-(2-hidroxi-

otil)-alquil amino 6xido donde el grupo alguilo es laurilo o miris-
tllo. La cantidad de agente activo de superficie puede variar en
anplios limites, por ejemplo desde 0,25 a 15% en peso de la compo-
sioiﬁn.

El agente espesantie puede escogerse de log comtnmente

utilizados en preparaciones de tinecién aunque por supuesto debe tra—

tarse de wno que sea compatible con lozs cationes de complejo. Ejem—
plos de agentes espesanies no 16nicos apropizdos son agentes espesan—
{es celulésicos, por ejemplo hidroxietil e hidroxipropil celulosa y
6teres de colulosa y condensados de 6xido de etileno de alcoholes
cotilico y eatearilico. La cantidad de agente espesante puede variar
en amplios limites, por ejemplo desde O,1 & 10% en peso de le compo- -
gicién,

La compomicién contiene de ordinario al menos 0,1% en
peso de 1a sal do complejo de cobalto o mezcla de sales., La verdadera
centided utlllizada dopendexrd no-obstante del efecto de colorido de~

poeado,

La compomiocién, si es necesario, puede diluirse en agua
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entes de ser utilizada.
Se ha desoubierto también que los citados cationes de

complejo contentivos de cobalio poseen una estabilidad relativa-—

mente buena &l perdéxido de hidrégeno. Egta propiedad los hace apro- -
piados para ger utilizados en productos aclaradores de cabello. Ta~
les produotos se forman mezclando justamente antes de mer usados
una soluoién de pexdxido de hidrSgono ocon una solucién alcalina que
contenge uno o més de los citados cationea de complejo contentivos
de oobalto, | |

Los siguientes ejemplos ilustran este invento,

Ejemplo 1

Se formmé una soluoibén acuopa espesa de nitrato de bis-
E,4~di-(2~piridil)~3,4—diaza~2—buteno] ~cobalto disolviendo 0,6 par-
tes en peso de esta sal de complejo en 99,4 partes en peso de una
composicién compuesta por

1,3% hidroxietil celulosa

2,0% nonilfenol-9-E0 (1 mol nonilfenol 9 moles condensado

0,2% perfune éxido de etileno)

0,2% propil p:hidroxi bengoato

96,3% agua
siendo todosg los porcentajes en peso, Se ajusté el valor pH de la so=
luoién entre 11 y 12 con una solucién al 10% de hidr6éxido sédico. Se
sumergidnun 'pequefio mechén de cabello rubio en la solucién alcalina
del complejo duranie 10 minutos y a continuacién se lavé, se enjabo-
n6, se lavé de nuevo y se secé, El mechén adquirié un oolor con matiz
x0j0,

Ejemplo IT

Se repitié el ejemplo I excepto que la sal de complejo .
utilizade fue bis- [ 1-(6-metil-2~piridil)=3-(2-piridil)~2, 3-diaza-1-

: ;proponoJ -nitrato de oobalto. El mechén adquirdé un tono de ocolor rojo.
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Ejemplo ITT ,
Se repitié el ejemplo I excopto que la sal de complejo

utilizada fue nitrato de bis— Cl—(4a—ni‘crc—feni1)-1r-(2—piridil)-3-
(5-nitm-2—piridil)-2,3-diaza~l—propeno] ~cobalto. El mechén adqui~--

ri6é un tono de color vino de Borgofia.
Ejemplo IV
Se .repitié el ojemplo I excepto que la sal de complejo
utilizada fue nitrato de bis- [ 4-(2-piridil)-2~(2-quinolil)-2,4~
diaga~2-buteno ] ~oobalto. E1 x.nechén adquirié un color de un matiz
1ils,
Ejemplo V
So ropitié ol ojemplo I excepto que la sal de complejo
utilizads fue nitrato de bis- [ 4~{4-fenilm2-piridil)-2-(2-quinolil)-
3 4—diaza-2-buteno] =cobalto,- El mechén adquirié un tono de color
violeta p&lido.
Ejemplo VI
Se ropitié el ejemplo I excepio que la sal de complejo
utilizada fue nitrato de bis- f 1,3—di(2-quinolil)-2, 3-—diazaf-1-propenoj

" mgobalto. E1 mechén adquirlé un tono de color 1ila.

Ejemplo VII
Se repitié el ejomplo I excepto qus la sal de complejo

utilizada fue nitrato de bis- [ 5-imino-2-(Fpiridil)-3,4,6~triaza~2-

hexwno | =cobalto, E1l mechén adquirié un tono de color amaxillo verdoso. -

Bjemplo VIIT
Se repitié ol ejemplo I excepto que la sal de complejo

utilizads fue nitrato de bis- [ §-imino-2-(2-quinolil)-3,4,6-triaza~2-
hexeno] =cobalto, El mechén adquirié un color de un matiz emarillo.

Ejemplo IX

Se form6 una solucién acuoga espesa de nitrato de bise
[2-(2-piria11)~4-(2-quinoxalil)-3, 4~diaga~2-buteno ] ~cobalto disolviendo’
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0,4 partes en peso de esta sal de complejo en 99,6 partes en peso
de wma composicién compuesta por '

1,8% hidroxietil celulosa

2,0% nonilfenol=-9-E0

0,2% perfume

0,2% propil p:hidroxi benzoato

95,8% agua
slendo todos los porcentajes en pesgo. Se ajugté el valor pH do la
solucién entre 10 y 11 ocon una solucién al 5,4% de monoetanolamina,
Se sumergié un pequefio mechén de cabello rubio en la golucién alca-
lina del complejo durante 10 minutos y & continuacién se lavs, se en-
Jabond, se lavé de nuevo y se secé. El mechén adquirié un tono de co~
lor vino de Borgoiia.

A titulo ilusirativo, las pruebas llevadas a cabo para
demoptrar la buena estabilidad alcalina de los complejos contentivos
de cobalto utilizados en este invento fueron las siguientes.

Se formaron soluciones alcalinas (valor pE aproximado 11)
de nitrato de bis~ [4~imino~1-(2-piridil)-2,3,5~triaza~l-pentenc ]
~cobalio y nitrato de bis- [4~imino-le({2-quinolil)~2,3,5-triaza~l-
penteno J ~cobalto (es decir, los enlaces de los complejos son simila~
res a los de las Férmulas VII y VIII pero en los cuales los grupos
metilo se reemplazan por 4tomos de hidxdgeno). Se almacenaron las so-
luciones & 152C por 379C durante seis meses, Inoluso despuds de este
almacenamiento prolongado, no se produjo ningdn cambio notable en los
oolores de lag soluciozzeé.

En condiciones alcalinas los complejos bis de cobelto em-
pleados en este invento son estables y mantienen su cardoter catiéni-
o0, Se consldera que oon estos complejos se sepsra un proién del gru-
po anino secundario de uno de los residucs tridentes y que el &tomo

de cobalto se oxida hasta COM.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de tincidén de un material queratinoso,

caracterizado por el hecho de que me oolorea dicho material queratino-

g0 por medio de un catién de complejo formado entre un idén de cobalto
¥ un enlace que contione la agrupacidn: -
-Nl-‘cl-(i‘-N-NH-(’:-N-
en la éual Nl ¥y Cl forman parte de un anillo heterociclico.
2. Un procedimienio segin la reilvindicaclién 1, caraocteri-

zado por ol hecho de que el enlage posee la f6rmula general

| I}l I72
e G G -Gl

en la cual N’l ¥y Cl forman parte de un anillo heterocliclico; Rl o8 hi-
drégeno, un grupo alquilo, un grupo fenil slquilo o un grupo fenilo;
32 @8 un grupo amino; 33 esg hidrégeno; o Ra ¥y R3 Jjunto con los &tomos
intermedios de carbono y nitrégeno forman un anillo'heterocioclico. .

3, Un procedimiento segtn la reivindicacién 2, caracteri-
zado por ol hecho de que en, la férmula general NJ' y 01 forman parte
de un anillo piridina o quinolina; 2 es hidrégeno, un grupo alquilo
que contiene de 1 & 4 dtomos de carbono, o un grupo bencilo o feniloj
R2 o8 W grupo aminoj R3 es hidrégeno; o Rz ¥y R3 Junto con los Atomos
interﬁedios de carbono y nitrégeno forman un anillo piridina,l quinoli-
na o quinoxalina,.

4. Un procediniento segfin oualquiera de las reivindioacio-
nes 1 a 3, caracterigado por el hecho de que el material queratinoso
ge colorea mediante un tratamiento con una solucién acuosa alcalins
del catién de complejo.

5 Un procedimiento segin la reivindiocacién 4, caractori-
#zado por el hecho de que la goluecién aloalina posee run valor pH de

8 a 12, .
6. Un procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
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anteriores, caracterizado por el hecho de que el material queratinoso

es cabello humano.

7. Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6, ca-

ragterizado por el hecho de que comprende una solucidn acuosa alcali-
5 na del catidén de complejo y un aé;nte activo de superficie y/o un
agente espesante.‘ '

8. Un prooedimiento seéﬁn la reivindicacidn 7, caracte-
rizado por el he;ho de que la sal de complejo de cobalto que proporcio-
na el cation @e complejo se halla presente en una cantidad de al menos

10 0,1% en peso.

9. Un procedimiento segin las reivindicaciones 7 u 8, carace=
terizado por el hecho de que comprendé 0;25 a 15% en peso de agente
activo de superficie. .

10. Un procedimiento segin cuaslquiera de las reivindice-

15A ciones 7 & 9, caracterizado por el hecho de que comprende 0,1 & 10%
en peso de agente espesante. .

1l. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencion que se solicita: "UN PROCEDIMIEN
TO DE TINGION DE UN MATERIAL QUERATINOSO". e

20.‘ Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen— ’
te Memoria descriptiva que conéta de doce piginas mecanografiadas y
dibujos adjuntos,

Madrid, 20 de Julio de 1.967

BERNARDO UNGRIA
DeDe
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