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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un2

PATENTE DE INVENCION

souicmanTe: B OREAL

RESIDENCIA: 1%, rue Royale, PARIS, Francia

ENUNCIADO: "UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARAGION

DE_COLORANTES DE TIFQ INIO, COMD IAS

INDOANILINAS"

Prioridad: Patente 1uxomburgue a8 n.°.58 '848 del . 11- 6".69
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Este invento tienme por objeto un procedimiento para la
preparacién de colorantes de tipo indo como indoanilinas -

de I6rmn1a»general:

(1)

donde
Ry 33’ iguales o diferentes, representan un atomo
de hidrégeno, un atomo de halégeno, un rsdical qﬂ
quilé o alcoxi inrerior, un resto uréido o una
egrupacién -NHCOR (donde B representa un radical
alquilo inferior).
Ré répreaenta un atomo de hidrégeno, un atomo de ha

légeno, un radical alquilo o alcoxi inferior, un

resto uréido, un resto -NHCOR (donde R representa
un redical alquilo inferior) o un resto -NHB, gj
presentando By un atomo de hidrégeno, un radical
alquilo inferior, hidroxialquilo inferior o carbg
milmetilo, con la condicidén de que cuande Ra es
un resto -NHRg, 33 no puede ser un atomo de hidré
geno,
L) R5’ Bg ¥ R7 representan un atomo de hidrégeno,
~un &tomo de halégeno o un resto alquilo o aleoxi
inferior, entendiéndose que los términos "radica

Jles alquilo o alcoxi inferiores" se refieren en -
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“barao en forma de cremas o geles,
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todo 1o anterior a radicales alquilo o aleoxi que
contienen de 1 a 4 atomos de carbono.

Otro objeto de esta invencién lo constituyen las -
composiciones tintéreas para fibras queratinicas, en eape
clal para cabellos huahos; que contienen en sclucibén por
1o menos una indoanilina de fSrmula general (I).

Las composiciones tintéreas del invento pueden ser
soluciones acuosas pero tambiém soluciones hidroalooh6li-

cas que contienen ademés una resina cosmética, en cuyo caso

marcado coloreadas, aplicables sobre los cabellos humedeci-
dos antes del marcado,

Las composiciones del invento pueden contener de 0,0
20,3 % en pesd de colorante de férmula I, pero de preferen
cia contienen de 0,05 a 0,2 % de estos colorantes.

Las mosnilinas de férmula I pueden ser utilizadas
por sl solas, en cuyo caso permiten obtener tintes que va-
risn del phrpura al asul verdoso.

Ignalnénte pueden ser utilizadas en mezcla con otros
colorantes cspilares, por sjemplo colorantes azoicos o an-
traguinénicos.

El pH de las composiciones del invento puede variar
entre amplios limites. Asi, en general esté comprendido en-

tre 5 y 11, pero prefersntemente entre 7 y 1l.

Las composiciones del invento pueden presentarse en |

forma de simples soluciones acuosas o hidroalcohblicas, No

obstante, pueden contener igualmente espesadores y presen-

Las composiciones del invento pueden contener ademas

Liv4
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-lociones de marcado del invento son los de bajo peso mole-

diferentes ingredientes habitualmente utilizados en cosmé-
ticé, POT ejemplo agentes hnnectantés, agentes dispersan-

tes, agentes ahuecahtes, agentes de penetracién, emolien-

tes 0 perfumes. Por otra parte, pueden ser acondicionadas

en envases para aerosoles.

Las'conbosiéibnes del iﬂwento pueden prepsrarse muy
facilnehte disolviendo en agua, © en una mezcla de ague y
aleohol, uno o varios compuestos de fé6rmula I, en mezcla -
0 no con otros colorantes. _ )

La tinxgra de las fibras queratinicas, en especial
de los cabellos humanos, medisnte las composiciones tinté-
reas del invento que son aoluéiones acuosas se realiza de
la forma habituel por splicacién de la composicién sobre -
las fibras a toﬁir,‘conrlia que se dejn en contacto duran-
te un tiempo que oscila entre 5 ¥ 30 minutos, seguido de -
endnﬁsado Y eventualmente de‘lavado ¥ secado de las fibras.

Las composiciones del invento que constituyen locio
nes capilares de marcado contienen en solucién hidro-alco-
hélica por 10 menos una resina cosmética y por 10 menos un
compuesto de férmula I,

- Entre las resinas cosﬂéficaa'qns pueden entrar en 1&
composicibén de las lociones de marcado del invento se pue-
den citar la polivinilpirrolidona, los copolimeros de &ci-
do ecrotbénico y acetato de vinilo, vinilpirrolidons y acets
to de vinilo, anhidrido meleico y &ter butilvinilico, etc.
Estas resinas se utilizan en la pr0porcibn de 1l a3 %en
pesd. |

- Los aleoholes adecusdos psra la realizacién de las

cular, preferiblemente etanol o isopropanol. Estos alecoho-
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les se utilizsn en la proporcién de 20 a 50 % en peso.

Las lociones de marcado del invento se emplean de
la forma habitual por aplicacién sobre los cabellos hiimedos
prevismente lavados y enjuagados, seguido de arrollamiento
Y secado de 1os cabellos.

Entre las indoanilinas de f6rmula I, aquellas en -

las que por 1o menos dos de 1os radicales R R.7 son dife-

rentes de un dtomo de hidrégeno y 115 y R7 no son simulta-
neamente dos &tomos de cloro, son compuestos nuevos que -
constituyen otro objeto del presente invento.

Las indoanilinas del invento pueden ssr preparadas
segin un procedimiento nuevo puesto a punto por la firms -

golicitante, ocuyo procadiliont'o consiste en oxidar en una

primers fase uns para-fenilendismina de férmula II a quimont

di~imine de fé6rmula:

Ry Rs
HIY NH ' (17)
Reg Rr;

(2onde 10s radicales By, By, Ry R, tienen el significado

~dado anteriormente, con la condicibén de que por 1o menos -

dos de estos radicales no son itomos de hidrégeno) y conden
Bar en una segunda fase le quinon-di-imina obtenida con wn
compuesto fenblico de férmula III. |

La oxidacién de la pare-fenilendismina de partida a
quinon-di-imina se realiza calentando a una temperatura com
prendida entre 302 y 702 C, en un disolvente anhidro como -
éter etilico o éter isopropilico, en presencia de un oxidan

te suave que, por ejemplo, puede ser 6xido de plata u 6xido
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de plomo,la presencia de un oxidante suave como 10s citados

constituye un factor critico de esta invemcibn, ya que un -

oxidante mis fuerte no permitirfa obtener y aislar la quino:#-

di-imina con wn rendimiento industrialmente satisfactorio,
La quinon-di-imina obtenida se aisla por filtracibn se-

guida de evaporaciln del filtrado hasta sequedad y se puri-

fica por recristalizacién en un disolvente anhidro sntes de

- ser condensada sobre sl compuesto fendlico, efectuindose es-

ta condensscién a la temperatura smbiente y en ur medio acw

80, preferiblemente amoniacal, o en un disolvente imerte, -
por ejemplo éter o benceno,

Iasm quinon—di—i:ipu preparadss en la primera fase de -
este nuevo prdcodinionto del invento son, con excepcibn de

le duroquinon~di-imins, compuestos nuevos que constituyen -

"~ | un Wlfimo objeto del rp'ruento invento.

Los ejemplos que siguen estén destinados a ilustrar los

diferentes 'aspectos del presente invento, debiendo entender-

se que no presentan ningln caracter limitativo, Las tempera-
turas indicedas en estos ejemplos estén expresadss en sradou)

Oolaiu;.
EJEMPIO 1

Preparacitn de F-[(4’-anino-2’-metoxi-5’-metil)fentl) -3-
amino-2,6-dimetil-bengoquinonimina. Se reslisa sogln el si-

gulente esquema de ruccibm
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3

CH3
2) Hi= NH 4 — Ol ——~—~;—ﬁh

Cii3 oy HN @

—  HoN — b

o0, it Ci

Primera fase: Preparacidén de 2-netil-s-nﬁtoxi-benzoquinon- '
 di-imina,

Se introducen 0,056 moles (8,56 g) de 2-metil-5-me
toxi-para-fenilendiamina en 850 ca’ de &ter isopropilico
anhidro a los que se han adicionsdo 0,085 moles (19,7 g) d4
6xido de plata y 55 g de sulfato sédico anhidro. Be agita
1la mezcla durante 2 horas manteniendo su temperaturs entre
30 y 402. Después de enfriar, se elimina el sulfato sbdi-
¢0 y la plata por filtracién y el filtrado se evapora s vad
cio hasta sequedad. El residuwo seco, despwés de recrists-
lizacién en una mezcla de benceno y hexano, proporcions -
5,8 g de 2-metoxi-S-metil-benzoquinon-di-imina que funde

96’0
' Calculado para

Anglisis Oglo¥o0 | Encontrado

c % - 64,00 64,17
E% , 6,66 6,74

X% 18,66 18,58
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Segunds fase: Preparacién de l-[(4’-anino-a'-netoxi-5’-ne-
'cil)tenil] -3~amino-2,6-dimetil~benzoquinoni-
mina, '

Se disuelven 0,01 moles (1,50 g) de 2-metoxi-5-me-
til-beanuinon-di—inina en 100 cm’ de éter anhidro, Be afia

_den 0,01 moles (1,37 g) de 3-amino~2,6~-dimetilfenol disuel-

tos en %0 cm’ de éter :anhidrdi. 8e deja en reposo la mezcla
de resccién dursnte 4 horas a la temperatura ambiente, se -
elimina el disolvente a vacio y el residuo se cristaliza em
una mezcla de piridina y agua. La indoanilina asi obtenida
funde a 1459,
Peso molecular calculado para 016E19 302 285
Peso molecular encontrado por valoracién

potenciométrica efectuada con écido -

perclérico en metil-isobutil-cetona 277

EJEMPIO 2
Preparacién de N- [ (4’ -amino-2’ -metoxi~5’-metil)fe-

nil] ~3-geetilamino-benzoquinonimina se reslizs segim el si-

guiente esquema de resceiénm:

CHy

1) 72,0 >

- 2) ’—ou >
NicoC, .
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'Primera fase: Preparacién de 2-metil-5-metoxi-benzoquino-ni
mins
Esta preparacifén se efectGa de la forma descrita en
la primera fase del Ejemplo 1,
Segunda fase: Preparacién de IL-[(hf-anino-z'-notoxi-s'-ne-
til )renil] -3-acetilamino-bensoquinonimina
Se disuelven 0,03 moles (0,4 g) de 3-acetilamino-
fenol en 70 cm’ de agua a los que selan adicionado 10 cm’ -
de smonisco de 220B. A esta soluciénm se afiaden 0,0035 moles
(0,52 g) de 2-metil~5-metoxi-benzoquinon-di-imina disueltos
en 50 cn3 de sgua. Se asgita la mezcla durante medis hora y
después se filtrsn 0,62 g de la indoanilina desesda que fun
de a 2529. ‘
Peso molecular calculado para d16111703!3 299
Peso molecular encontrado por valoracién
potenciométrica efectuada coﬁ_écido -
perclérico en medio acético 290
EJEMPIO 3
Preparaciéﬁ de l;{(4'-anino-3; 5’-dimetil-2 ' -metoxi)
fenil} ~3-amino-6-metil-benzoquinonimina se realiza seghn el

siguiente esquema de reaccién:

=25l

01130(,” 3




v arvgr, EEe - DAl

T o

10

18

20

-28

30 .

| dhetil—para-renilendianiﬁa‘ en 350 com? de éter anhidro s -

‘a reflujo durante 2 horas, manteniendo una buens agitacién.
' dico y la i)lata Y el filtrado se evapora a vacio hasta se-

quedad, El residuo seco, denpi:és de recristalizacién en ci-

 clohexano, funde a 479,

"l tilfenol en 70 cn’ de agua a los que ge han adicionado 10 -

v

1,

’

Primera faseiPreparacién de 3,5-dimetil-2-metoxi-benzoqui-
| non-di-imina A
Se introducen 0,037 moles (6,10 g) de 2-metoxi-3,5-

los que se han adicionado 0,055 moles (12,7 g) de 6xido de
Plata y 35 g de sulfato sbdico anhidro, Se lleva la mezcla

Después de enfriar, se gepara por filtraciém el sulfato 80

- Caleculado para

Andlisis : C9H12’2°' Encontrado
% 17,07 17,25 - 16,82

Segunda fase: Preparscién de N- [(4’-uino-3', 5’ -dimetil.2’~
notoxi)tenil]-B-uino-s-netil-benmquinoninina
Se disuelven 0,0028 moles (0,34 g) de 5-amino-2-ume-

cn3 de smoniaco de 229B, A esta s0lucién se agregan 0,036 -
moles (0,59 'g) de 3,5-dimetil-2-metoxi-benzoquinon-di-iming
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en 60 cn’ de agua., Se agita la mezcla durante 30 minutos y
después se filtran 0,55 g de la indoanilina deseada, que -

funde a 2052,
Pego molecular calculado para 016319H302
Peso molecular encontrado por valoracién
potenciométrica efectuada con acido -
perclérico en metil-isobutil-cetona
EJEMPIO 4

Preparacibén de l—[(#’-aninp-a’, 5'-dinetozi)fonii]-
3-amino-6-metil-benzoquinonimina se realiza segin el esque-

ms de reaccién siguiente:

0CHH 3

2)  HN== o +

Primera fase: Preparscién de 2,5-dinetoxi-benzOquinon—di—iqy

na

Se introducen 0,06 moles (10 g) de 2,5-dimetoxi-pa-
ra-fenilendiamina en 1 litro de éter isopropilico amhidro,

285

286

YR
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pués de recristalizacién en una mezcla de benceno Y ébter -

Segunda fase: Preparacién de X- [(4’—uino-2’ s 5 ~-dimetoxi)

i tos en 60:315 de agua. Se Vagita la mezcla durante 20 minu-

| que funde a 104e,

_12_

380632

Se afiaden 21 g de 6xido de. plata y 48 g de sulfato sédico

anhidro, Se lleva la mezcla a reflujo durante 6 horas man
teniendo una buena agitacién. Después de enfriar, se sepa-
Ta por filtracién el sulfato sédico y la plata y el filtrad

do se evapora a vacio hasta sequedad. El residuo seco, des-

de petrbéleo, proporciona la 2,5-dimetoxi-benzoquinon-di-imil
na pura, que funde a 1842,
Galculado para

Anglisis %B 1° 2 2 ' Encontrado ,
o % 57,80 57,79 - 57,60
E% = ‘ 6,03 6,12 - 6,06
X% S 16,87 16,80 - 16,85

tenil] -3-samino-6-metil-benzoquinoniming
Se disuelven 0,02 moles (0,246 g) de 3-amino-6-me-
tilfenol en 30 cm3 de agua ® los que se han adicionado 5 -
cmd de amonisco de 22¢B, A esta solucién se sfaden 0,02 mo-

les (0,332 g) de 2,5-dimetoxi-bengoquinon-di-iming disuel-

t0s y después se filtran 0,125 g de la indoanilina deseada,

EJEMPIO S
Se prepara la solucién tintérea siguiente:
Compuesto del Ejemplo 4 . 0,2 g
Alcohol de 96¢ 20 g
Agaa c.s8. para 100. g
Amoniaco de 22¢B e¢,s8. para pH 9,5

Esta solucién es aplicada durante 20 ininutos sobre

csbellos 95 % blancos. D espués de enjuagado y chempt se -
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obtiene una coloracién gris ceniza. )

: En resumen, la patente de invencién que se solicita de
bera recaer sobre las siguientes: '
REIVINDICACIONES
5 1. Un procedinien&o de preparacibén de colorantes de tipd
indo, como las indoanilinas de férmula I
10 (I)
donde
' .18 R ¥ 33, iguales o diferentes, representan un atomo de
hidrégeno, un atomo de halégenq, un radical alquilo
o alcoxi inferior, un resto ureido o una agrupacidén
~NHCOR (donde R representa un radical alquilo infe-
rior),
20 R, representa un atomo de hidrbégeno, un atomo de halé-

geno, un radical alquilo o alcoxi inferior, un res-

to ureido, un resto -NHCOR (donde R representa un -

' radical alquilo infefior)'o un resto -NHRg, repre--

sentando Ry un atomo de hidrégeno, un radical alqui-

;77 lo inferior, hidroxialquilo inferior o carbaiilneti—
lo, con4la condicién de que cuando 32 es un regto =
-NHR,, R, no puede ser un atomo de hidrégeno;

R, R ’,RG y R7.representan_un atomo de hidrbgeno, un -
étono_de helégeno o un resto alquilo o alcoxi inferior
eaunk:curuﬁ;mh'kaouteymmxdhdlnm;ynroﬁdm; en ﬁnn -
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priiera fase, una para-fenilendismina de férmula II a qui- '
non-di-imina de férmula:

(V)

efectuéndose esta oxidacién por calefaccién de la para-fe-
nilendiamina en solucién en un digolvente aphidro, a una -
- temperaturs comprendida entre 20 Vy 702C en presencia de un

' oxidante suave y por condensar, en una segunda fase, desw

- esta quinon-di-imina con un compuesto fenélico de férmula
III, efec'tué.ndose este condensacién s la temperatura ambien
te en un medio acuoso o en un disolvente inerte.

2. Un procedin:.ento segin la Reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el disolvente arhidro utiligado en la -

; reaccién de oxidacién que constituje la primera fage del -

proeedimiento es éter etilico o éter isopropilico. .

o3, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ca~ ‘
racterizado porque el oxidante suave empleado es 6xido de
plata u 6xido de plono.

4, Un procedimiento seghin la Raivindicaei6n 1, ca-
7’racterizado por aislar ls quinon-di-imina de férmula IV por
filtracién seguida de evaporacién del filtrado hasta seque
ded.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ca-
racterizado por purificar la quinon-di-imina de férmula IV
Por recristalizecién en un disolvente anhidro como ciclohe

xano, benceno, hexsno o una mezola de tales disolventes.
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6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, caracte
rizado porqne la reaccién de condensacién que comstituye la
segunda fase del procedimiento se realiza en medio amonia-
cal, ' '

7. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1, caracte
rizado porque el disolvente inerte empleedo en la segunda -
fage del procedimiento es éter etilico o benceno.

8. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el gue ha
de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: “UN FRO
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE TIPO INIO,
COMO LAS INDOANILINAS",

Todo conforme, queda descrito y reivindicado en la pre
sente Memoria deaciiptiva, que consta de quince paginas me
canografiadas.

Madrid, 10 de Junio de 1.970

BERNARDO UNGRIA
PP
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