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Este invento tiene por objeto un procedimiento para la 
preparación de colorantes de tipo indo como indoanilinas - 
de fórmula general:

donde
R^ y R^, iguales o diferentes, representan un átomo 

de hidrógeno, un átomo de halógeno, un radical al 
quilo o aleoxi inferior, un resto uréido o una 
agrupación -NHCOR (donde R representa un radioal 
alquilo inferior).

Rg representa un átomo de hidrógeno, un átomo de ha 
lógeno, un radical alquilo o aleoxi inferior, un 
resto uréido, un resto -NHCOR (donde R representa 
un radical alquilo inferior) o un resto -NHBg, 13 
presentando Rg un átomo de hidrógeno, un radical 
alquilo inferior, hidroxialquilo inferior o carba 
milmetilo, con la condición de que cuando Rg es 
un resto -NHRg, R^ no puede ser un átomo de hidró

R^, R^, Rg y Ry representan un átomo de hidrógeno, 
un átomo de halógeno o un resto alquilo o aleoxi 
inferior, entendiéndose que los términos "radica 
^íes alquilo o aleoxi inferiores" se refieren en -
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todo lo anterior a radicales alquilo o alcoxi que 
contienen de 1 a 4 átomos de carbono.

Otro objeto de esta invención lo constituyen las - 
composiciones tintóreas para fibras queratinicas, en espje 
cial para cabellos humanos, que contienen en solución por 
lo menos una indoanilina de fórmula general (I).

Las composiciones tintóreas del invento pueden ser 
soluciones acuosas pero también soluciones hidroalcohóli­
cas que contienen además una resina cosmética, en cuyo caso 
constituyen lo que se ha convenido denominar lociones de - 
marcado coloreadas, aplicables sobre los cabellos humedeci­
dos antes del marcado.

Las composiciones del invento pueden contener de 0,0! 
a 0,3 % en peso de colorante de fórmula I, pero de preferen 
cía contienen de 0,0$ a 0,2 % de estos colorantes.

Las Moanllinas de fórmula I pueden ser utilizadas 
por si solas, en cuyo caso permiten obtener tintes que va­
rían del púrpura al azul verdoso.

Igualmente pueden ser utilizadas en mezcla con otros 
colorantes capilares, por ejemplo colorantes azoicos o an- 
traquinónicos.

El pH de las composiciones del invento puede variar 
entre amplios limites. Asi, en general está comprendido en­
tre $ y 11, pero preferentemente entre 7 y 11.

Las composiciones del invento pueden presentarse en 
forma de simples soluciones acuosas o hidroalcohólicas. No 
obstante, pueden contener igualmente espesadores y presen­
tarse en forma de cremas o geles.

Las composiciones del invento pueden contener además
30
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diferentes ingredientes habitualmente utilizados en cosmé­
tica, por ejemplo agentes humectantes, agentes dispersan­
tes, agentes ahuecantes, agentes de penetración, emolien­
tes o perfumes. Por otra parte, pueden ser acondicionadas 
en envases para aerosoles.

Las composiciones del invento pueden prepararse muy 
fácilmente disolviendo en agua, o en una mezcla de agua y 
alcohol, uno o varios compuestos de fórmula I, en mezcla - 
o no con otros colorantes.

La tintura de las fibras queratinioas, en especial 
de los cabellos humanos, mediante las composiciones tintó­
reas del invento que son soluciones acuosas se realiza de 
la forma habitual por aplicación de la composición sobre - 
las fibras a teñir, con las que se deja en contacto duran­
te un tiempo que oscila entre 5 y 30 minutos, seguido de - 
enjuagado y eventualmente de lavado y secado de las fibras.

Las composiciones del invento que constituyen looio 
nes capilares de marcado contienen en solución hidro-alco- 
hólica por lo memos una resina cosmética y por lo menos un 
compuesto de fórmula I.

Entre las resinas cosméticas que pueden entrar en la 
composición de las lociones de marcado del invento se pue­
den citar la polivinilpirrolidona, los copolineros de áci­
do crotónico y acetato de vinilo, vinilpirrolidona y aceta 
to de vinilo, anhídrido maleico y éter butilvinilico, etc. 
Estas resinas se utilizan en la proporción de 1 a 3 % en 
peso.

Los alcoholes adecuados para la realización de las 
lociones de marcado del invento son los de bajo peso mole­
cular, preferiblemente etanol ó isopropanol. Estos alcoho-
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les se utilizan en la proporción de 20 a 50 % en peso.
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Las lociones de marcado del invento se emplean de 
la forma habitual por aplicación sobre los cabellos húmedos 
previamente lavados y enjuagados, seguido de arrollamiento 
y secado de los cabellos.

Entre las indoanilinas de fórmula 1, aquellas en - 
las que por lo menos dos de los radicales R̂  a Ry son dife-
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rentes de un átomo de hidrógeno y R̂  y Ry no son simultá­
neamente dos átomos de cloro, son compuestos nuevos que 
constituyen otro objeto del presente invento.
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Las indoanilinas del invento pueden ser preparadas 
según un procedimiento nuevo puesto a punto por la firma - 
solicitante, cuyo procedimiento consiste en oxidar en una 
primera fase una para-fenilendianina de fórmula 11 a quimón - 
di-inlna de fórmula:
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- / Vlili \=. NII (IV) 

R6 R-7
(donde los radicales R̂ , R̂ , Rg y Ry tienen el significado
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dado anteriormente, con la condición de que por lo menos - 
dos de estos radicales no son átomos de hidrógeno) y eonden 
ear en una segunda fase la quinon-di-imina obtenida con un 
compuesto fenólico de fórmula 111.

30

La oxidación de la para-fenllendianina de partida a 
quinon-di-inina se realiza calentando a una temperatura com 
prendida entre 30a y 70c C, en un disolvente anhidro como - 
éter etílico 0 éter isopropilico, en presencia de un oxidan 
te suave que, por ejemplo, puede ser óxido de plata u óxido

- ,
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de plomo,La presencie de un oxidante suave como los citados 
constituye un factor critico de esta invención, ya que un - 
oxidante más fuerte no permitiría obtener y aislar la quino:}, 
di-inina con un rendimiento induatrialmente satisfactorio.

La quinon-di-imima obtenida se aísla por filtración se­
guida de evaporación del filtrado hasta sequedad y se puri­
fica por recristalización en un disolvente anhidro antes de 
ser condenaada sobre el compuesto fenólico, efectuándose es­
ta condensación a la temperatura ambiente y en un medio acuc 
so, preferiblemente amoniacal, o en un disolvente inerte, - 
por ejemplo áter o benceno.

Las quinon-di-ininas preparadas en la primera fase de - 
este nuevo procedimiento del invento son, con excepción de 
la duroquinon-di-inina, compuestos nuevos que constituyen - 
un último objeto del presente invento,

Los ejemplos que siguen están destinados a ilustrar los 
diferentes aspectos del presente invento, debiendo entender­
se que no presentan ningún carácter limitativo. Las tempera­
turas indicadas en estos ejemplos están expresadas en grados 
Celsius.

EJEMPLO 1
Preparación de N-[(4'-anino-2'-metoxi-5'-netil)fenil¡ -3- 

amino-2,6-dimetil-bensoqainoninina. Se realisa según el si­
guiente esquema de reacción:

1) HgN.

OCH,
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Primera fase: Preparación de 2-metil-5-metoxi-benzoquinon-
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di-inina.
Se introducen 0,056 molea (8,56 g) de 2-metil-5-me 

toxl-para-fenllendiamina en 850 cm^ de éter iaopropilico 
anhidro a loa qne ae han adicionado 0,085 molea (19,7 g) d< 
óxido de plata y 55 g de sulfato aódico anhidro. Se agita 
la mezcla darante 2 horaa manteniendo au temperatura entre 
30 y 40a. Después de enfriar, ae elimina el sulfato aódi­
co y la plata por filtración y el filtrado ae evapora a va­
cio haata sequedad. El residuo seco, deapuéa de reeriata- 
lización en una mezcla de benceno y hexano, proporciona - 
5,8 g de 2-netoxi-5-netil-benzoquinon-di-inina que funde
a 96*.

Análisis
Calculado para

Encontrado
0 % 64,00 64,17
H % 6,66 6,74
* % 18,66 18,58



Segunda fase* Preparación de N-^(4'-anino-2'-metoxi-5'-me- 
t il) fenilj -3-amino-2,6-dimetil-benzoquinoni- 
nina.

Se disuelven 0,01 moles (1,50 g) de 2-metoxi-5-me- 
til-benzoquinon-di-imina en 100 cm^ de éter anhidro. Se a&a 
den 0,01 moles (1,37 g) de 3-amino-2,6-dimetilfenol disuel­
tos en 50 c*3 ¿Q éter anhidro. Se deja en reposo la mezcla 
de reacción durante 4 horas a lá temperatura ambiente, se - 
elimina el disolvente a vacio y el residuo se cristaliza en 
una mezcla de piridina y agua. La indoanilina asi obtenida 
funde a 1450.
Peso molecular calculado para Ĉ gĤ N̂ Og 285
Peso molecular encontrado por valoración 

potenciométrica efectuada con ácido - 
perclórico en metil-isobutil-cetona 277

EJEMPLO 2
Preparación de N- ̂  (4'-amino-2'-netoxi-5'-metil)fe- 

nil] -3-acetilamino-benzoquinonimina se realiza según el si­
guiente esquema de reacción:
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HgE— — N

Odl- NHCOCÍI.3  ...." 3
Primera fase: Preparación de 2-metil-5-netoxi-benzoquino-ni 

mina
Esta preparación se efectúa de la forma descrita en 

la primera fase del Ejemplo 1.
10 Segunda fase: Preparación de N-^(4'-amino-2'-metoxi-5'-ne-

til)f enil) -3-acetilamino-bensoquinonimina 
Se disuelven 0,03 moles (0,4 g) de 3-aoetilamino- 

íenol en 70 cm^ de agua a los que selnn adicionado 10 cm^ - 
de amoniaco de 22aB. A esta solución se aRaden 0,003$ moles 

13 (0,$2 g) de 2-metil-5-metoxi-benzoquinon-di-inina disueltos
en $0 cn^ de agua. Se agita la mezcla durante media hora y 
después se filtran 0,62 g de la indoanilina deseada que fun 
de a 252a.
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Peso molecular calculado para O ^ H ^ y O ^  299
Peso molecular encontrado por valoración 

potenciométrica efectuada con ácido - 
perdórico en medio acético 290

EJEMPLO 3
Preparación de N-[(4'-amino-3l 5 -óimetil-2-metoxi) 

fenilj -3-amino-6-metil-benzoquinonimina se realiza según el 
siguiente esquema de reacción:
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Primera fase ¿Preparación de 3,5-dimetil-2-netoxi-benzoqui- 
non-di-imina

Se introducen 0,037 moles (6,10 g) de 2-metoxi-3,5- 
dimetil-para-f enilendiamina en 350 cm^ de éter anhidro a - 
loa que se han adicionado 0,055 moles (12,7 g) de óxido de 
plata y 35 g de sulfato sódico anhidro. Se lleva la mezcla 
a reflujo durante 2 horas, manteniendo una buena agitación. 
Después de enfriar, se separa por filtración el sulfato aó 
dico y la plata y el filtrado se evapora a vacio hasta se­
quedad. El residuo seco, después de recristalización en ci- 
clohexano, funde a 4?s.

Encontrado 
17,25 - 16,82

Segunda fase: Preparación de N-[(4'-anino-3', 5'-dinetil-2'- 
netoxi)fenil^-3-anino-6-metil-benzoquinoninina 

Se disuelven 0,0028 moles (0,34 g) de 5-amino-2-me- 
tilfenol en 70 cm^ de agua a los que se han adicionado 10 - 
sm3 de amoniaco de 22eB. A esta solución se agregan 0,036 - 
moles (0,59 g) de 3!5-dimetil-2-met03EÍ-benzoquinon-di-imina

Análisis
E %

Calculado para
< V i A °
17,07

!
¡

t

!

!
!
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en 60 cm^ de agua. Se agita la mezcla durante 30 minutos y 
después se filtran 0,55 g de la indoanilina deseada, que - 
funde a 205a.
Peso molecular calculado para C^H^N^Og 285
Peso molecular encontrado por valoración 

potenciométrica efectuada con ácido - 
perclórico en netil-isobutil-cetona 286

T?T*CMQT/1 A-gj.KI3F.tAJ 4

Preparación de H-[(4'-amino-2', 5'-dimetoxi)fenil)- 
3-amino-6-metil-benzoquinonimina se realiza según el esque­
ma de reacción siguiente;

1) H,
AggO

0CH

OCR

2) UN

NILj

A OH

—  0

Primera fase; Preparación de 2,5-dimetoxi-benzoquinon-di-i*i 
na

Se introducen 0,06 moles (10 g) de 2,5-dimetoxl-pa- 
ra-fenilendiamina en 1 litro de éter isopropilico anhidro.
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Se añaden 21 g de óxido de plata y 48 g de sulfato sódico 
anhidro. Se lleva la mezcla a reflujo durante 6 horas man 
teniendo una buena agitación. Después de enfriar, se sepa­
ra por filtración el sulfato sódico y la plata y el filtra 
do se evapora a vacio hasta sequedad. El residuo seco, des­
pués de recristalización en una mezcla de benceno y éter - 
de petróleo, proporciona la 2,5-dinetoxi-benzoquinon-di-isd 
na pura, que funde a 184a.

Calculado para 
C a H o N OAnálisis S 2 2

0 %  57,80
H % 6,03
N %  16,87

Encontrado
57.79 - 57,60 
6,12 - 6,06

16.80 - 16,85
Segunda fase: Preparación de N-^(4'-amino-2', 5'-dimetoxi) 

fenilj-3-amino-6-metil-benzoquinonimina 
Se disuelven 0,02 moles (0,246 g) de 3-amino-6-me- 

tilfenol en 30 cm^ de agua a los que se han adicionado 5 - 
cm3 de amoniaco de 22BB. A esta solución se añaden 0,02 mo­
les (0,332 g) de 2,5-dimetoxi-benzoquinon-di-inina disuel­
tos en 60 cm^ de agua. Se agita la mezcla durante 20 minu- 
tos y después se filtran 0,125 g de la indoanilina deseada, 
que funde a 104a.

EJEMPLO 5
Se prepara la solución tintórea siguiente:

Conpuesto del Ejemplo 4 0,2 6
Alcohol de 96a 20 g
Agua c.s. para 100 g
Amoniaco de 22sB c.s. para pH 9,5

Esta solución es aplicada durante 20 minutos sobre 
cabellos 95 %  blancos. D espués de enjuagado y champú se -



En resumen, la patente Ae invención que se solicita Ae 
berá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
1. Un proceAiniento Ae preparación Ae colorantes Ae tipo 

inAo, como las inAoanilinas Ae fórmula I

10
(I)

i

AonAe

t

18 R^ y Rp, iguales o Aiferantes, representan un átomo Ae 
hiArógeno, un átomo Ae halógeno, un raAioal alquilo 
o alcoxi inferior, un resto ureiAo o una agrupación 
-NHC0R (AonAe R representa un raAical alquilo infe­
rior) ,

Rg representa un átomo Ae hiArógeno, un átomo Ae haló­
geno, un raAical alquilo o alcoxi inferior, un rea­
to ureiAo, un resto -NHCOR (AonAe R representa un - 
radical alquilo inferior) o un resto -NHRg, repre—  

sentando Rg un átomo de hidrógeno, un radical alqui­
lo inferior, hidroxialquilo inferior o carbanilneti- 
lo, con la condición de que cuando Rg es un resto - 
-NHRg, no puede ser un átomo de hidrógeno;

R^t Rg y Ry representan un átomo de hidrógeno, un - 
átomo de halógeno o un resto alquilo o alcoxi infería: 
asteado caractadamdo este prncaAtmianto por oxMar, an una -

.!
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primera fase, una para-fenilendiamina de fórmula II a qui- 
non-di-imina de fórmula:
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efectuándose esta oxidación por calefacción de la para-fe- 
nilendiamina en solución en un disolvente anhidro, a una - 
temperatura comprendida entre 30 y 70aC en presencia de un 
oxidante suave y por condensar, en una segunda fase, dea* 
pues de aislar y purificar la quinon-di-imina asi obtenida, 
esta quinon-di-imina con un compuesto íenólico de fórmula 
III, efectuándose esta condensación a la temperatura ambier 
te en un medio acuoso o en un disolvente inerte.

2. Un procedimiento según la Reivindicación 1, ca­
racterizado porque el disolvente anhidro utilizado en la - 
reacción de oxidación que constituye la primera fase del - 
procedimiento es éter etílico o éter isopropilico.

3. Un procedimiento según la Reivindicación 1, ca­
racterizado porque el oxidante suave empleado es óxido de 
plata u óxido de plomo.

4. Un procedimiento según la Reivindicación 1, ca- 
por aislar la quinon-di-imina de fórmula IV por

filtración seguida de evaporación del filtrado hasta seque 
dad.

$. Un procedimiento según la Reivindicación 1, ca­
racterizado por purificar la quinon-di-imina de fórmula IV 
por recristalización en un disolvente anhidro como ciclohe 
xano, benceno, hexano o una mezcla de tales disolventes.
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6. Un procedimiento según la Reivindicación 1, carao te; 
rizado porque la reacción de condensación que constituye la 
segunda fase del procedimiento se realiza en medio amonia­
cal *

7. Un procedimiento según la Reivindicación 1, carao te 
rizado porque el disolvente inerte empleado en la segunda - 
fase del procedimiento es éter etílico o benceno.

8. Se reivindica por último como objeto sobre el que ha 
de recaer la Patente de Invención que se solicita: "UN PBO 
CEDIMIENTO PiRi LA PREPARACION DE COLORANTES DE TIPO INDO, 
COK) LAS INDOANILINAS".
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Todo conforme, queda descrito y reivindicado en la pre 
sente Memoria descriptiva, que consta de quince páginas me 
canografiadas.

Madrid, 10 de junio de 1.970 
BERNARDO UNGRIA 

P.P-
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