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Ya ha sido propuesta la utilizacibén para el tefiido
de los cabellos de los leucoderivados de lndoanilinas, com
puestos incolorcs que, eplicados en solucidn acuosa sobre
lag fibras & tefilr, se oxidan al aire o en presencia de
otro oxidante dando las indoanilinas correspondientes, lasg
cuales son compucsstos coloreados directamente responsahles
del tefiido de la fibra. Ias tinturas asi obtenidas presen-
tan propiedades de solidez y de intensidad de coloracién
superiores a las de las tinturas reslizadas por gplicacilén
directe de lasg indoanilinas, debido a la mayor solubilidad
de los leucoderivados de estos compuestos.

Eata invencidén tiene por objeto mmpliar la familia
de los leucoderivados de indoanilinas, proponiendo nuevos

compue stos que responden a la férmula general:

Ry Z R
R
6\N ___.(. - NH @ OH (I)
37/ ' g,
R4_ Rr)‘ R2

donde R1 Y Ry iguales o diferentes, representan cada uno

un Stomo de hidrégeno o de haldégeno o un grupo alquile in-
ferior que contiene de 1 a 4 4tomos de carbono, siendo por
lo menos uno de ellos diferente de un édtomo de hidrdégeno;

Rys Rg» Rgy Rg ¥ Ry, iguales o diferentes, representan ce- '
de uno un dtomo de hidrégeno o ungrupo alquilo inferiorde 184 C
eventualmente sustitufdo com uno o verios grupos hidroxilo,
carbemoflo, piperidinilo o acilamiro; por otre parte, Ry ¥y

R6 0 R4 y R7 puaden formar, junto con los 4tomos de cerbo-

dihidrooxaslnico o pirrolinico y Z represents un £rupo ami-

{
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1 no, acilamine o hidroxilo; asi como las sales formadas por

estos compuestos con dcidos orgdnicos o minerales, especial
mente sug oxalatos, clorhidratos o tartratos.

Ias nuevas difenilaminas de la invencién pueden
obtenerse por dos procedimientos diferentes.

w1 priﬁer procedimiento consiste en reducir las

indoanilines correspondientes, de férmula:

10

donde los radicales R1 a R7 ¥y 2 tienen el sgignificado ine-
dicado anteriormente, efectudndose esta reduccidén en un
15 medio acuoso alcalino mediante un reductor como el hidro-
sulfito sédico‘o el sulfuro aménico, o en un disolvente
como alecohol, por hidrogenscién catalltica a la presién
normal en presencia, por ejemplo, de paladio sobre sulfato
bérico o sobre carbén.

20 Bl segundo procedimiento, gue permite obtener di-
fenilaminas de férmula (I) en las que los radicales R6 Yy
R7 representan ambos un 4tomo de hidrégeno y Z es un resto
NH2, consigte en condensar un derivado dinitrado de firmu-

la general:
25 &

(11)

30
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donde R3, R4 y R5 tienen el significado dado anteriormente

¥y X representa un &tomo de halégeno, con un pare~aminofe-

nol sustitufdo de férmulas

R

H2N OH (II1)

donde Rq ¥y R2 tienen el significado dado anteriormento, con

objeto de obtener una dinitrodifenilaminae de férmula:

3 NOo R1

\ OH

R, Rsg Ry
que & continuacién es reducida por el hidrosulfito sédico
en medio alcaline o por hidrogenacidn catalitice en un di-
solvente apropiado. ‘

Ias nuevas difenileminas de la invencidn encucntren
una aplicacién interesante en el teilido de las fibras quera
tinicas, especialmente de los cabellos humaneos. Estos com-
puestos, aplicados a los cabellos en solucidn acuosa o hi-
droalcohélica, en una zona de pH muy smplia comprendids en-
tre 4 y 11 y & concentraciones que pueden ser muy pequeﬁas,‘
debido a su buene afinidad por las fibras queratinicas y a
le potencie de las coloraciones obtenidas después de la oxi
dacibén en el aire o con otro oxidante como agua oxigenada,
permiten obtener una gams de tonalidades extreordinariamen=

te rica que va desde los violetas muy luminosos a los grises
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cenicientos o plateados, pasando por azules, verdes, rojos,rp

sas y rubio dorado, cobreado o ceniza. Ias tinturas asi obte
nidas se caracterizan siempre por su riqueza de reflejos y

por el aspecto nacarado que comunican al cabello. Esta inven
cién tiene igualmente por objeto el producto industrial nuvevo

gue constituye una composicién tintérea para fibras queratin

L L ot

cas, en especisl para csbhello humano, caracterigado por cont
ner en solucidn acuosa o hidromlcohblice por lo menos un com

puegto de férmule (I) o una sal del mismo. Ies composiciones

de £8rmula (I). Sin embargo, pueden contener lgualmento ohmq
leucoderivados conocidos de las indoanilines, indaminas o in
dofenoles o también colorantes de oxldacibén, como o~ o p-fe-
nilendiamines u o~ o p—amino?enoles o tembién colorantes di~
rectos, como colorantes nitrados de la serie bencénica, colo
rantes azoicos, colorantes antraquinénices, oxazinas 0 azimeg

las eompbsiciones del invento pueden contener tembién
diversos ingredientes habitualmente usados en cosmética, cang
agentes hume ctantes, dispersantes, penetrantes, espesadores
o perfumes. También pueden presentarse en forma de crema o de
gel o egtar acondicionados en frescos aerosoles.

Ia concentracidén de los compuestos de férmula (I) en
estas composiciones tintéreas puede variar entre 0,002 y 2 %
pero en general es de 0,005 a 0,5 % en peso. El pH de las
compogiciones del invento puede variar entre 4 y 11. Para re
gular este pH en el valor deseado, pueden utilizarse como
agentes alcalinizantes amoniaco, monoetanolamina, dietanol-
amina o trietanolaminé‘y, como agentes acidulantes, dcidos
fosférico, fcido acdtico o dcido léetico.

Tas composiciones de la invencidén se presentan gene-
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ralmente en forme de soluciones acuosas, con més frecuencig
adicionadas de alcoholes de bajo peso molecular como eta—
nol o isopropenol, en la proporcién del 20 al 70 % en peso
o también de glicoles como propilenglicol o butilglicol,
en la proporcién de 1 & 6 % en peso, destinados a facilitax
la disolucién de lag difenilaminas de la invencidn.

Ias composiciones segin la invencifn pueden presen-
tarse igualmente en forma de soluciones hidroalcohdlicas
que contienen por lo menos una resina cosmética, en cuyo cg
so constituyen lo que se ha convenido en llamar locionus
capilares de marcade (plis)e.

El tefiido de las fibras queratinicas, especialmente
los oabellos humanos, mediante las composiciones tintdreas
de la invehcién que no contienen resina cosmétice, se reali-
za de la forma habitual por aplicacién de la- composicidn
sobre las fibras a tefiir, con las cuales se deje en contao-
to durante un tiempo que varie entre 10 y 30 minutos, yen-
do segulda esta aplicacién de enjuagado y/o lavedo y finalmen
te secado de las fibras. Si se desea una decoloracién si-
multdnea de la fibra, se puede afladir a la composiciébn,
antes de su aplicacibn, agua oxigenada u otro oxidante, en
una proporeién del orden del 4 al 8 % en peso.

Iag composiciones de la invencidn que constituyen
lociones de marcado contienen, como se ha dicho, vor lo
menos un alcohol y por lo menos una resina cosmética que
puede ser la polilvinilpirrolidona, un copolimero de deido
croténico~acetato de vinilo, un copolimero de vinilpirro-
lidone~acetato de vinilo o un copolimero de anhidrido ma-

leico-éter vutilvinilico, utilizdndose esta resina cosméti=~
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ce en una proporcién de 1 a 3 % en pesce.

Ios alcoholes adecuazdos para la realizacién de las
lociones de marcédo segin la invencidn son los de bajo pe-
so molecular y preferiblemente el etanol o el isopropanol.
Estos alcoholes se utilizan en la proporcién de 20 a 70 %
an peso.

Ias lociones de marcado segfn la invencidn se e~
plean de la forma habitual por aplicacibn' sobre los cabe-
llos previamente lavados y enjuagados, seguida de arrolla-
miento y secado de los cabellog.

Ias lociones de marcado segin la invencidn permiten
comunlcar a los cabellos una gran variedad de tonalidades
en los rublos cenizae o dorados o también en los grises ce-
niza o plateados, con reflejos violeta, malva, azul o rosa.
Las coloraclones obtenidas se carecterizan por un aspectho
nacarado y una gran riqueze de reflejos asi como por su
unidad de tono, incluso en el caso de aplicacién sobre ca-
bellos irregularmente decolorados.

Los ejenplos que siguen estédn destinados a ilustran
esta invencibn, entendiéndose que no presentan ningin carad
tor limitativo. lasg temperaturas que figuran en estos ejem~

plos estdn expresadas en grados centigrados.

| EJELPLO 1
Preparacidn de 4-hidroxi-3,5'=dimetil-2',4'-diamino-~dife-
nilamina
NH
- S,0,Na,,21,.0
I121\- — = 0,HCL 2-47"2 2
NaoOH
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NH

H,N NH -

CHy

Se disuelven 0,0086 moles (2,41 g) de hidrosulfito
sédico con un grado de pureze del %5 % en 27,5 an’ de ura
solucién de sosa 0,5 N. A esta solucidn se abiade poco 2
poco y agitando, manteniendo la temperatura préxims 2 30°C,

0,00342 moles (0,950 g) de clorhidrato de N-[ (2',4'~diaming

i

5'~metil)fenil J-3~metil-benzoquinonimina en suspensién en
5 an de etanol de 95° Una vez terminada la adicibn, se
espera que la mezcla de reaccién esté totalmente decolora-
da y después se afiade dcido acético hasta neutralizacidn
para precipitar el leucoderivado de indoanilina esperado.
Se escurre el producto bajo'nitrégeno, se lava con agus y
se saeca a vacfo durante 5 horas a 80°C. Se obtienen 0,60 g

de producto puro que funde a 229°c.

Peso molecular calculado para C14H17N30 243

Peso molecular encontrado por valoracidn potenclo-

métrica en Aeido acdtico con dcido perclérico 245

Andlisis Ca]é?igi?;% 38ara. Zncontrado
c % 69,11 69,38 69,01
H % 7,04 6,92 ;,04
N % 17427 1-7,24 17436

EJEUPIQ 2

Preparacidn de 4-hidroxi-3-cloro-2',4'-diamino~difenilaming

v su monohidrato de diclorhidrato
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. LA
CL NO,
HO @NI@@@— N0, >
0l
NO,
§,0,Ne,_,2H,0

R VH m—24 22

NaOH

NH,, 1

Primera fase.- Preparacibn de 4-hidroxi-3-cloro-2!,4'-dini-

tro~difenilaming
Cl
OH NOg— —10,
AN

En G5 cm3 de etanol absoluto se introducen, por una
parte, 0,025 moles (4,5 g) de clorhidrato de 2-cloro—4-ami-
nofenol y, por otra parte 0,025 moles (5,06 g) de 2,4-dini-
troclorobenceno, asi como 6,2 g de acetato sbédico fundido.
Se lleva laz mezcla a reflujo con agitacibén durante 6 horas

y después se filtra a ebullicién para eliminar las sales




10

18

20

25

30

504840 -

ninerales.,

Al filtrado alcohélico se afladen 50 cm® de agua,

se enfria e 0°C y despuds escurre la 4~hidroxi-2-metil-2',
4'~dinitro-difenilamina que ha precipitado. Después de la-
vado con agus, recristalizado en una mezcla de etanoiﬂy'
agua y secado a vaclo, el productc funde a189%,

Calculado para

Andlisis Cy pHgl105C1 : Encontrado
C % 46,52 46,48 46,67
H % 2,58 2,48 2,462
N % 13,51 13,47 13,58
Gl % 11,47 11,56 11,52

Sezunds fase.~- Preparacibn de 4-hidroxi-3-cloro~2',4'-dia-

mino-~-difenilanina.

Se disuelven 0,07 moles (20 g de hidrosulfito sé~
dieco al 75 % de pureza en 120 and de solucién de sosa 1 H.
A esta solucién se afiaden poco a poco, con buena agitacidn
menteniendo la %emperatura préxima a 35°C, 0,009 moles
(2,79 g) del derivado dinitrado obtenido anteriormente.
Cuando se termina la adicién y el medio de reaccibn estd
decolorado, se neutraliza este Qltimo mediante dcido acéti-
co para precipitar la difenilamine sustituida esperada.

Despuds de filtrar, lavar con agua y secar a vacio,
el producto funde a 203°.

Calculado paré

Anélisis Cq oHqoN,0C1 Encontrado
c % 57,74 57,56 57,75
H % 4,84 4,87 4,87
1 4 16,83 16,70 16,97

Se disuelve 1 g de la difenilaming sustitufda asi
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obtenids en 5 cm® de una solucién clorhidrica 2 N. Ia solu~

cidén se enfrie a -10% y despubs se afladen 15 o’ de 4cido
clorhidrico de 22°B. El monohidrato de diclorhidrato de 4~
hidroxi-3-cloro-2',4'-diamino-difenilamina eristaliza. Des
pués de filtrar y secar a vaclo durante 3 dfas, funde con
descomposicidén a 225°,

Peso molecular calculado para 012H12N3001.2H01.H20 349,5
Peso molecular encontrado por valoracién potenciomé

trice en agua econ una solucibén de sosa 0,1 N 343

EJEMPLO 3

Preparacién de 4-hidroxi~2-metil-2',4'-diamino~difenilaming

NO,
(H, CoWla
HO NHQHEHCL<6::::>»-N02-__§__,L_4>

N0, o8
Sp0,Neg . 2H,0
e O.N NH H 2"
i 02 0 NaOH -
NH2 CH3
> H2H wH OH

Primera fase.~ Preparacién de 4-hidroxi-2-metil=2',4'-~dini-

tro—-difenilaming
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A 65 cn3 de etanol absoluto se afiaden por una parte
0,025 moles (5,1 g) de bromhidrato de 3-metil-4-aminofencl
y por otra parte 0,025 moles (5,06 g) de 2,4-dinitro-cloro
benceno asf como 6,2 g de acetato sédico fundido. Se lleva
la mezecls a reflujo ¥y se mantiens asi con agitacién dwran-
te 4 horas, despubs de lo cumsl se filtra a ebullicidn para
eliminar las sales minerales, Se afiaden 50 a3 de agua al
filtrado alcohdlico, se enfria a 0°C y después se filtra
la 4—hidroxi—2—metil—2',4'—dinitro—difenilamina que ha pre~
¢cipitado. Después de lavado con agua, recrigtalizado en ung
mezcla de etanol y agua y secado & vaclo, el producto funde
a 1659

Calculado para

Anélisis C13Hﬁ1N305 Bncontrado
C /° 53’98 54-,14' 53,91
H% 3,83 3’87 3,90
N % 14,583 14,49 14,39

Segunda fasg.~ Preparscidn de 4-hidroxi-2-metil-2',4'-diemi

no-difenilamina

Se disuelven 0,071 moles (20 g) de hidrosulfito sé-
dico &1 75 % de pureza en 140 cm3 de solucién de sosa H.
A esta solucidn se atladen poco a poc, con buena sgitacibén y
manteniendo la temperatura préxima a 35°C, 0,0103 moles
(3 g) del derivado diritrade obtenido en la primera fase.
Cuendo le adicién se termina y la mezcla de reaccidn se de-
colora, se neutraliza esta dltima con 4c¢ido acético para
precipitar la difenilamina sustitufda esperada.

Se filtre el producto, se lava con agua y seca a
veclo durante 5 horas a 80°. Se obtilenen 1,94 g de produo-

to puro que funde a 163°.
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Calculado para

Andlisis C13H15N30 Encontrado
I o4 68,10 68,00 67,91
H % 6,59 6,62 6,64
N % 18,33 18,22 18,33
EJENPLO 4

Preparacién de 4-~hidroxi-3-metil-5'-metoxi~2',4'~diamino-

difenilamina

NHp Gy
: S,0,Na, , 2H,0
HN N 0 24 272
oo ) _ '
NH2 3
— HQN.Q NH oK
OCHB

A 160 > de una solucién de sosa 1,25 N conteniendjpo

en solucién 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito_sédico al

75 % de pureza, se afladen poco 2 poco, con buena agitacidn
! ¥ manteniendo la mezcle de reaccién préxima a 30°¢C, 0,02 mg
| les (5,87 ) de clorhidrato de I-[(2',4'~diamino-5'-me+toxi)
fenil]—}—metil—benzoquinonimina sugspendidos en 30 and de
etanol a 95°. Cuando se termina la adicién y la mezcla de
reaccibén estd completamente decolorada, se filtra rdpide-
nente bajo nitrdgeno y despuds se neutraliza con dcido acé-

tico para precipitar la difenilanina egperada. El producto

se aigla por filtracibn, se lava con agua y se seca durante
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5 horas & vaclo a 80% Se obtienen 4,3 g de producto cromsd

togréficamente puro que funde a 204°,

Peso molecular calculado para 4H,171\’.302 259
Peso molecular encontrado por valoracién potencio-
métrica en dcido acbtico con dcido perclérico 260
Calculado para
Anélisis Cy 4317830, Encontrado
C % 64,84 65,09 §5,12
H % 6,61 6,71 6,74
N % 16,21 15,98 16,12
EJENMPLO 5

Preparacién de 4-hidroxi-2-cloro-2',4'-diamino-@ifuniliaming

NH, e

APy

H,yN N 0

NHZ CL

A 160 omd de una solucién de sosa 1,25 K en la que

38,0,Na,,2H,0
27475015
NaQH

se han disuelto 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito sbédico
al ’%5 % de pureza, se afiaden poco & poco, con buena agite~
cibn, 0,02 moles (5,95 g) de N-[(2',4'~diamino)fenil -2~
cloro~benzoquinonimina en suspensién en 40 cm3 de etanol
de 95° Cuando se termina la adicién, el medio de reaccidn

se mantiene a 35°C hasta decoloracién total y despubs se
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enfria y neutralize con dcido acético para precipitar el
leucoderivado de indoeniline esperado. Después de lavar
con agus y secar a vacfo durante 5 horas a 80°C, se obtie-

nen 5,42 g de producto puro que funde a 173°.

Peso molecular caleculado pars 012H12N3001 2432,5
Peso molecular encontrado por valoracién potencig
métrica en dcidc achtico con dcido perclérico 252
Calculasdo para
Anélisis C,  H,N.0C1 Encontrado
. 1251203
C % 57,74 57,85 57,78
H% 4,84 4,95 4,86
N % 16,83 16458 16,72
EJEMPIO 6
Preparacidn de 4~hidroxi~2,6,3‘,5'—tetrametil—2',4'-diaming—
difenilaming
(G, NH, CHy
- 8504Na,4 2H,0
H N N 274 812"
NaQH
CH
CH3 3
GH3 NH2 CH3
—— &, H OH
g Giy

Se disuelven 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito sé-
dico al 75 % de pureza y 150 and de sosa 1,25 f. A esta so~
lucidn se afladen poco & poc, con buena agitacién y mante~

niendo la teumperaturs prdéxime a 40°C, 0,02 moles (5,38 z)
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do N-[(2',4'~diamine=3"',5'-dimetil)fenil =2, 6~dimetil-benzg
quinonimina en suspensién en 40 am3 de etanol de 95% Ia r¢
duccién es bastante lenta. Cuando la mezcla de reaccidn es-
t4 decolorada, se neutraliza con 4cido acético para preci-
piter el leucoderivado de indoanilina esperado. Se filtra
el producto, se.leve con agua y después se seca a vacio du-
rante 5 horas & 80%. Se obtienen 5,01 g del leucoderivado

de indoanilina puro que funde a 250°.

Peso molecular caloulado para 016H21N30 2%1
Peso molecular encontredo por valoracién potencio-
métrica en decido acético con dcldo perclérico 2;3
Andlisis ’ Ca%::%:?§3gara Encontrado
c % 70,82 70,43 70,55
H % 7,80 7,72 7,81
N % 15,49 15,53 15,51
EJEMPIO 7 |

Segundo médo de preparacién de la 4-hidroxi-2,6,3',5'-tetra

metil=2! ,4'=diamino~-difenilamina descrita en el Ejemﬂd6

Se disuelven 0,027 moles (0,74 g) de N~-[(2',4'-di~
amino~3',5'~dimetil )fenil}=2,6~dimetil-benzoquinonimina en
45 cm3 de sgua y 30 cm’ de alcohol. A esta solucidén se ala-
den gota a gota, & 25° y agitando, 3,5 en® de una solucién
de amoniaco de 16°B, previamente saturada de sulfuro de hi-
dfégeno. Se enfris 2 0° la mezola de reaccién completamen—
te decolorada y después se filtra y lava con agua el leuco-
derivedo de indoanilina esperado gue ha precipitado. Despué
de secado a vacfo a 80°C, se obtienen 0,65 g de producto

puroc que funde a 250° y que resulta idéntico al producto

preparado en el Ejeuplo 6.:

[©]
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EJEMPLO 8

Preparacién de 4-hidroxi-3,5,3',5'=tetrametil=2",4'=diomi-
no-difenilaming v su &iclorhidrato

iy N, (i1,
' HCL
H2N 0 "/
SQO4N32, 2H20
. o
& NaQH
GH3 3
CHq NH, QH3 :

Se disuelven 0,01 moles (3,05 g) de clorhidrato de
N-[(2',4'~diemino-3"',5'~dimetil )fenil ]-3, 5~dimetil-benzo—

guinonimina en 90 a3 de agua y 60 e de etenol de 95°,

A egta solucién hidroalcohdlice se aiinden gota a gota, agl
tando a 25°C, 9 6m3 de una solucidn acuose amoniacal de
16°B, - previamente saturada de sulfuro de hidrégeno. Ta mez-~
cla de reaccién se decolors. Se enfria entonces a 0° y des-
puds se filtra y lave con agua el leucoderivade de indoani-
lina esperado que ha precipitado. Después de secar a vacio,
ge obtienen 2,5 g de productc puro que funde a 167°.

Calculado para

Andlisis C16Hpq 50 Encontrado
c% 70,82 70,82 70,75
N % 15,49 15,63 15,47

Se introducen 0,5 g de la difenilemina sustituida
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asl obtenida en 10 emd de une solucidén clorhidrica (d = 1,19)
2 25% Despuds de cinco minutos de agitacién, se £iltra el
diclorhidrato de 4~hidroxi=3,3',5,5'=~tetrametil«~2"',4'~diamis
no~difenilamina insoluble. El producto se lava con &cido
clorhidrico, d = 1,19 y despuds con un poco de acetona y
se sece durante fres dfas en atmbésfera de nitrdgeno. Funde

con descomposicién a 225°.

Peso molecular calculzado parse 016H21N30.2H01 344

Peso moleculer encontrado por valoracidn potencio-

métrica en ague con una solucién de sosa 0,1 N 344
EJENPIO 9

Preparacién de 4-hidroxi-3-mefil-2',4'-~diamino-difenilaming

NOZ -
NO, Gy
S,0,Na,, 2H,0
—— N0y NH op 2472 "2 .
HaOH
NHp 33
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Primera fase.~ Preparacién de 4-~hidroxi~3-metil=2!,4!-dini-

tro~-difenilamina
3

A 100 cn” de alcohol absoluto se afiaden por una pap-

te 0,05 moles (6,15 g) de 2-metil-4~aminofenol y por otra
parte 0,05 moles (10,13 g) de 2,4~dinitroclorobencenc, esi
como 6,15 g de acetato sbdieco fundido. Se lleva la mezcla =
reflujo y se mantiene asl bajo agitacién durante 5 hores,
después de lo cual se filtra a ebulliclén para elimirex laj
sales minerales. Degpuds de enfriar el filtrado alcohdlico
en hielo se filtra la 4-hidroxi-3-metil-2' y4'~dinitro-dife
nilamina que ha cristalizado. Después de lavado con agus,
recristalizado en alcohol y secado a vacio, este producto
funde & 1;6°. ‘
Calculado pars

Andlisgise G13H11N305 Encontrado
C % | 53;98 53,86 54,09
H% 3,83 4,08 3,94
N % 14453 14,43 14,51

Segunda fase.~ Preparacién de 4=hidroxim3-metil-2',4'~diami

no-difenilaming

Se disuelven 0,6514 moles (20 g) de hidrosulfito &

dico sl %5 % de pureza en 225 o3 de une solucidn de sosa
N. A egtae solucién se afiaden pcco a poco, con‘buéna’égita-

¢ién y manteniendo la temperaturs préxima a 55°, 0,038 mo- '

las {4 g) del derivado dinitrado obtenido en la primera fa-
se. Cuando se termina la adicién y la mezcle de reaccidn

gse ha decoloradec, se enfria y despuds se afiade 4dcido acd-

tico hasta que el pH es izual a 7,5, con objeto de precipi-

tar la difenilamine sustituidas esperada. Se filtre el pro-
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ducto, se lava con agua y despuds se cristaliza en una mez-
cla de dimetilformerida-agua. Después de secar a vacio a

§0%°durante 5 horas, se obtienen 2 g de un producto puroc

que funde a 193°,

Peso molecular calculado para C13H15N3O 229
Pego molecular encontrado por valoracidn potencio-
métrice en dcido acético con 4cido perclérico 232
Anélisis Caé:;%?:§38ara Encontrado

¢ % 68,10 67,95 68,15

"% 6,59 6,70 6,60

N ¢ 18,33 18,33 18,30

BIENPLO 10
Preparacién de 4-hidroxi-2,3,3',5'~tetrametil-2',4'~dicni~-
no-difenilamina
i3
. 8,0,Ne,, 2H20:

NaCH

L5

A 160 o’ de una solucién de sosa 1,25 N comtenien~
do en solucién 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito sbdico al
75 & de pureza, ge afiaden poco a poco, agitando bien y man

teniendo la mezcla de rcaccibn préxims a 30°, 0,02 moles
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Peso moleculer caloulado pare CqgHpyN,0 271
Peso molecular encontrado por valoracidn potencio-
métrica en dcido acétlco con deido perelérico - 274
| Calculado para .
Andligis 016H21N30 Incontradn

c% 70,82 70,94 70,57

H % | 7,80 7,72 7,78

N%& 15,49 15,31 15,47

EJENPIO 11
Preparacibn de 4-hidroxi-3—metil—2'—amino=4'-~N,N-dimetilamni
no-difenilaming V
H., C T2 3
3N
. . N 5,0,y 2H0
/ r e NaOH
H,C
3 .
NH2 CH3
H3i :
—— ;F \\ N \\ OH
HBC ===

404840 T

o1

(5,38 g) de N-[(2',4'-diamino-3',5'~dimetil)fenil}-2,3-di-
metil-benzoquinonimina parcialmente disueltos en 50 amd Qe
etanol de 95°. Cuando se termina la adicién y la mezcla de
reaccibén se ha decolorado, se filfra répidemente esta Ulti~
ma bajo nitrdgeno y, después de neutralizar con dcido acé-
tico, se filtra el leucoderivado de indoaniline esperado
que ha precipitados Después de lavar con ague y seocar &
vaclo a 80° durante 5 hores, el producto (4,8 g) funde a
166°.
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Peso molecular calculado pars C15H19N30 257
Peso molecular encontrado por valoracidn potencio-
métrica en dcido acdtico con Acido perclérico 258
Andlisis Ca%):l;%:gfl 3gara Encontrado
C % _ 70,00 70,30 70,24
H 4 7,44 7,37 7,32
N % 16,33 16,49 16,29

Se disuelven 0,025 moles (7 g) de hidrosulfito sé-

dico &l 75 % de pureza en 80 o

de una solucién de sosa
1,25 N. A esta solucidén se afiaden poco & poc, agitando y
mantehiendo la temperatura préxime a 30°, 0,01 moles (2,91g]
de clorhidrato de I-{(2'~emino-4'-dimetilamino )fenill-3-me~
til-benzoquinoniming en solucidén en 30 cws de agua. Una vez
terminads la adicidn, se espera & que la mezcla de reaccidn
esté totalmente decolorada y después se afinde £cido zodbi-
co hasta pH 7 para precipitar el leucoderivado de indnmnilii
ne esperedo. Se filtra el producto bajo nitrbgeno, se lava

con sgua y seca a vaclo durente 5 horas a 80°., Se obtienen

2,35 g de producto puro que funde & 187°.

EJENPLO 12
Preparacién de 4=hidroxi-3,3',5'-trimetil-2',4'~=diamino-di~

fenilamina
CH
(H3 NH2 3
H.O
iN . 0 52041\1&2, 2 5 .
2 NaOH
Gy
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CH, NH, Gy
>N @q\m@ OH
&,

Se disuelven 0,0175 moles (4,9 g) de hidrosulfito

sfdico al 75 % de pureza en 50 a’ de solucidn de sose
1,25 N. A esta molucidn se afladen poco a poco, agitando ¥y
menteniendo la temperatura préxima a 30°, 0;00% moles
(1,78 g) de N=[(2',4'~diamino=3",5'~dimetil)fenil]lm3-matil-
benzoquinonimina en 10 a3 de etanol de 95% Una ver termi-
nede le adicidn, la mezcla de reaccién se decolora rdpida~
mente. Entonces se afiade 4cido mcético hasta neutralizar
para precipitar el leucoderivado de indoanilina esparado.
Se filtra el producto bajo nitrbgeno, se lave con agua y
ge seca a vaclo durante 5 horas a 80°%. Se obtiene 0,84 g
de producto purc que funde a 141°, '

Caleculado para

Andlisis 015H19N30 Encontrado
C o ' 70,00 69,86 69,73
H % Ty44 7437 7,539
N % 16,33 16,28 16,37
EJELMPLO 13

Preperecién de Ne[(6'-amino-1'-oxe~4'=aza~1',2',3",4'~tetra~

hidro )=7'~naf il ]-4-amino~2~metilfenol

NH2 3
i
N o 8204Na212§32,
’ HCL NaQH
Q
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Se disuelven 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito sé-
dico al ;5 % en 160 cm3 de ung solucibn de sosa 1,25 N. A
esta solucidn se afiaden poco & poco, con agitacién y mante-
niendo la temperatura préxima a 30°, 0,02 moleg (6,11 g) de
clorhidrato de N-f(6'-amino~1'-oxa—4'—aza—1',2',3',4' e bra
hldro)—7'-naftll]-B—metll-benZOqulnonlmlna disueltos en
30 an3 de etanol y 10 a3 de agua. Cuando termina la adi-
cién, la mezcle de reaccibn estd decolorada. Entonces se
afiade aéido acédtico hasta pH 7 para precipitar el Jeucode-
rivado de indoanilina esperado.

Se filtra el producto bajo nitrégeno, se lava con
agua y se seca g vacio & 80° qurante 5 horas. Se obtienen

5,42 g de producto puro que funde a 210°,

Peso molecular calculado para 015H17N302 271

Pego molecular encontrado por valoracién potencio-

métrica en dcido acético con deido perclérico : 271

Calculado'para

Andlisis C15H175305 Encontrado
C % 66,42 66,21 65,98
H % 6y 27 6,24 6,33
N % 15449 15,30 15,52
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7 EJEMPIO 14
Preparacidn de 4~hidroxi-3,S5-dimetil-2'-aming«=4'-~dimetil-
emino-difenilemina
NH, o0
o ,
EN S,0,Na,, 2H,0
N N 0 -
// NaQH
Gl
: Gy
NH2 CH3
451
N
—_— Gﬁ/n H OH
3 -
Gy

Se disuelven 0,0175 moles (4,9 g) de hidrosulfito
" 3

sbdico 21 75 % de pureza en 80 cm” de una solucidn de sosa
1,25 N. A esta solucién se afinden poco a poco, agitando

y menteniendo la temperatura préxima a 35°, 0,007 moles
(1,88 g) de N-[(2'-amino-4'~dimetilamino)fenil]-3,5-dime-
til~benzoquinoniming en 20 cm3 de etanol de 95°. Una vez
terminada la edicibn, se mantiene la agitacién durante

30 minutos aproximadamente hasta decoloracidén total de la

i mezecla reaccionante. Entonces se afinde dcido e2cético hasta

pH 7T y después se filtra, se lava con agua y seca a vaclo

el leucoderivado de indeoanilina esperado que ha precirvitom
do. Se obtienen 1,33 g de producto puro que funde & 148°,

Peso molecular calculado pere C16H21N30 271

Peso molecular encontrado por valoraclén potlercio-

métrica en deido acético con dcido percldrico 273
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Calculado para

Andligis 016H21N30 Encontrado
c % 70,82 70,35 70,43
H % 7,80 7,77 7,69
N % 15,49 15,37 15,54
EJEMPIO 15

Preparacién de 4-hidroxi~2,3'~dimetil-2',4'—diamino~dife~

nilamins

|

NOo

Gi3
5,0, Na 2.0
NaOH
(1'13 :
' NH2 (H3
Gy

Y

Primera fase.- Preparacién de 4-hidroxi=2,5'—=dimetil-2',4'~

dinitro-~difenilamina

A 40 cm3 de etancl abscluto se afiaden por una par-
te 0,005 moles (1,02 g) de bromhidrato de 3-metil-4—awmino-
fenol, por otra'parte 0,005 noles (1,3 g) de 2,4~dinitro=
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5-bromotolueno asgl como 0,9 g de acetato sbdico fundido.
Iz mezcla se lleva a reflujo durante 5 horas con agitacidn
y despuds se filtra en caliente paras eliminar las sales mi-
nersles. Se afiaden 40 am3 de ague y después se enfria a
0° dqurante una hora. Entonces se filtra 1,2 g de 4~hidro-
xi=2,5'~dimetil-2' ,4'=dinitro-difenilgmine que, después
de recristalizar en una mezcle de etanol-agus j secar &
vaclo, funde a 168°,

Calculado para

Andligis 014H13§;9§ Enoontrado
C% 55,44 55,54 55,66
H % 4,29 4,45 4,36
N % 13,86 13,53 413,62

Segunda fase.~ Preparacién de 4~hidroxi-2,5'-dimetil-2',4'—

Andéligis 014H17N39.0,5 00 Encontrado
C% 66,63 67,00 66,98

diamino-difenilamina

Se disuelven 0,02 moles (4,64 g) de hidrosulfito
sgédico al 75 % de pureze en 35 end de golucidn de sosa N.
A egta solucidn Se afiladen poco a poco, con buena agitacidn
y manteniendo la temperature préxims a 55°, 0,003 moles
(1 g) del derivedo dinitrado obtenido anteriormente. Cuando
se termina la adicidén y el medio de reaccidn se ha decolorg
do, se enfria y después se afilade 4cido acétice hasta neutrs
1idad pare precipitar el leucoderivado de indoanilina es—
perado. Se filtra el producto, se lava con agua y 9o seca
a vacio, Se obtienen 0,4 g de producto puro que funde a
153°.

Caleculado para

Y o 16,65 16,52 16,57

3
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EJEMPIO 16

Preparacién de 4-nidroxi~2,3's 5'~trimetil-2',4'=diamino~di~

fenilaminag y su monohidrato de diclorhidrato

CH3 NHQ (}{3
i ON OO 5,0, N2y, 2H,0 >
NaOH
08 A
CH, NH, 3
—_— HQN_QMNH OH
a, ,

Se disuelven 0,0146 moles (4,09 g) de hidrosulfi-

to sbdico el 75 § de pureza en 45 am3 de una solucién de
poga 1,25 N. A esta solucién se afinaden poco & poco, agitan-
do y manteniendo la temperatura préxima a 30°, 0,00584 mo-
les (1,49 g) de N—[(Z',4'—diamino—3',5'—dimetil)fenil}—2—
metil-benzogquinonimina en 10 ems de etanol de 95°. Una vez
terminada la adicién, se espera que se decolore el medio de
reaceidn y después se afinde 4cido acético hasta neutralidad
para precipitar el leucoderivado de indoanilina esperado.
Se filtra el producto bejo nitrdgenc, se lava con agua ¥
despuds se recristaliza en una mezcle de dimetilformamida~-
agua. Se obtienen 0,90 g de producto puro que funde & 204°.
Peso golecular caleulado para C15H19N30 25%
Psso molecular encontrado por valoracién potencio-

métrica en dcido acdtico con deido perclérico 255
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Calculado para

Andligis C15H19N30 Encontrado
C% 70,00 70415 ,70,37
H % 7,44 Tye44 T934
N % 16,33 16,48 16,26

Se disuelven 0,20 g de la difenilemina sustitufda
asf obtenida en 5 and de &cido clorhfdrico (d = 1,19) a
25%, Ia solucidén clorhidrica se enfria a -100, Cristaliza
el monohidrato de diclorhidrato de 4~hidroxi~2,3',5'-trime-|
ti1=2' ,4'~diamino-difenilamina. Se filtra y seca en atmbs-
fera de nitrégeno. El producto funde con descomposicién a

214°,

Peso molecular calculado para 015H19N3O.H20.2H01 348
Peso molecular encontrado por valoracibén potencio-
métrice en agua con una solucién de sosa 0,1 N 352
. EJEIPIO 17
Preparselidn de 4-hidroxi~3-cloro-2',4'-diamine-~5'-netoxi-
difenilaming
5 CL
. . 5,0,18,, 2H,0
2 " TaoH >
0CH;
NH2 'l
> H - NH OH
OGH3
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Se disuelven 0,025 moles (7 g) de hidrosulfito sbé-

dico al 75 % de pureza en 75 cm3 de solucién de sosa

1,25 No A esta solucidn se afiaden poco a poco, agltando y
manteniendo la temperatura préxime a 30°, 0,01 moles

(2,77 g) de N-[(z',4'-diamino—5'-metoxi)fenil]~3~cloro~ben~
zoquinoniming en 15 e de etanol de 95°, Cuando la mezcla
de reaccibn se ha decolorado, se afiade Acido acético hasta
neutralidad pare precipiter el leucoderivedo de indoanili-
na esperado. Se filtra el producto bajo nitrégenoc, se lava
con agua y ®e seca a vacio a 80° durante 5 horas. Se cotie~

nen 2,50 g del producto puro que funde a 195°.

Peso molecular calculado para Cq3H,,N30,CL 279,5

Peso molecular encontrado por valoracidn potencio=

métrica en 4cido acédtico con dcido percldérico 278

Calculado para

Andlisis Cy3H14N50,CL Encontrado
c % 55,32 55,69 55,77
H % 5,04 5,08 5,10
N % 15,02 15,18 15,25

EJE{PLO 18

Preparacifn de 4~hidroxi-2-cloro-2',4'-~diamino-5'-metoxi-di-

fenilamina
S5,0,Na 2H,0
H N N =0 24 2" "2
2 NeOH

OCH3
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Peso molecular caleulado para Cy3Hy,4N30,C1 2%9,5
Peso molecular encontrado por valoracién potencio-
métrica en 4dcido acdtico con deido perclérico 281
Calculado para :
Andlisie C13Hq4N30,CL Encontrado
¢ # 55,82 55,97 55,69
H % 5404 4,92 4,94
R 15,02 15,20 14,92

. HzN

OCH3 _

Se disuelven 0,025 moles (7 g) de hidrosulfito sé-
dico al 75 % de pureza en ;2 em® de una solucién de sosa
1,25 N. A esta solucidn se afiaden poco a poco, aglitando y
menteniendo la temperatura préxims a 30°, 0,01 moles (2,77%
de N~ (2',4'~diamino-5'=metoxi)fenil —2-cloro-benzoquinon-
imina en 15 e de etanol de 95°. Una vez terminada la adi
cibn, se espera que la mezcla de reacciln se haye decolo-
rado totalmente y después se afiade dcido mebdtico hasta neu-
tralidad pare precipiter el leucoderivado de indeanilina
esperado. Se filtra el producto bajo nitrégeno, se lava con
agua y se sect durante 3 dfas a vacio sobre P,05. Se obtig

nen 2,1 g de productc puro que funde a 137°.

S
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EJEMPLO 19

Preparacidn de 4-hidroxi=3,6,3',5'~tetrametil~2',4'~diaming

difenilamina

CH3 NH2 (}13
5,0,Na,, 2H,0
HN N - 2 >
2 Ne.OH
651
NH, GHS
—> LN O» NH Q OH _
&3

Giy
Gy

Se disuelven 0,0167 moles (4,62 g) de hidrosuliito
sbdico al 75 # de pureza en 48 oS de une solucién de sose
1,25 N A esta solucidn se aiinden poco a poco, agitando y
manteniendo la temperatura préxima a 30°, 0,006% moles
(1,80 g) de N-[(2',4'~dlamino-3',5'-dimetil)fenil]-3,6-di-
metil-benzoquinonimina. Una vez terminada la adicién, la
mezcla de reaccidén se decolora muy répidamente. Entonces
se neutraliza a pH 7,5 con gas carbdnico. A continuacidn
se filtra el leucoderivado de indoanilina esperado que, des|
pués de lavado con agua y recristalizado en uns mezcla de
dimetilformanide-agua, se seca durante 3 dias sobre P,0s.
Se obtiene 1 g de producto puro que funde a 153°.

Peso molecular calculado para 016H21N3O 271

Peso molecular encontrado por valoracién potencio~

métrica en 4cido acético con 4cide perclérico 274

—
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Calculado para

Andlisis C16H21N30 Encontrado
¢ % 70,82 70,83 70,77
H 4 7,80 7,80 7,93
N % 15,49 15,73 15,54
EJEKPLIO 20

Preparacibn Ge 4-hidroxi=2-metil~2'-acetilamino~4'—-amino~

difenilamina
NHCOCH CH

: 3 3
NaCOH
NHCO(H3 CHy

Se disuelven 0,025 moles de hidrosulfito sédico al

75 % de paréza (7 g) en 72 e’ de solucién de sosa 1,25 N

A este solucidn se afiladen poco a poco, agitando y mantenien

do la temperatura préxima a 30°, 0,01 moles (3,05 g) de clor

hidrato de N~[(2'—acetilamino~4'—amino)fenil]~2—metil—ben20m

quinonimina disueltos en 15 em3 de nleohol ¥y 10 e de agua
Il medio de reaccién se decoclora muy rdpidamente. Se afiade

deido acético hasta neutralidad pare precipitar el leucode-
rivado de indoanilina ésperado; Se filtra, se lava con agua
y se seca a vaclo. Después de recristalizar en una mezcla

de dimetilformamida-agua y secar a2 vaclo, el producto fun=—

e et
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de a 210°,
Calculado para
Anglisis C15H17H302 Encontrado
C% 66,40 65,98 66,12
H % 6,32 6,2'; 6,35
N % 15,49 15,57 15,68
EJEMPIO 21

tilamino~difenilamina
hHCOGI

0, H2 Sy
NaCH
NHCOCH, Gy
Gl

Se disuelven 0,025 moles (7 g) de hidrosulfitc sb=

bo \\2*}»

dico en 75 cm3 de una solucién de sosa 1,25 Ne A esta solum
| cién se afladen poco & poco, agitando y menteniendo la tem—
peratura préxima a 30°, 0,01 moles (3,29 g) de monohidrato
de F-[(2'-acetilamino-4'~dimetilemino)fenill}-3, 5-dimetil-
benzoquinoniminag en 15 asd de etanol de 959, Una vez termi~
nada la adicidén, se espera a que la mezcla de reaccidn estéd
completamente decolorada y después se afinde dcido acético
hasta neutralidad pars precipitar el leucoderivado de indo-

anilina esperado. El producto sme filtra, se lava con agua ¥y

Preparacién de 4-hidroxi-3,5-dimetil-2'-acetilamino—4'-dime]
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se recristaliza en una mezcla de dimetilformemide~agua y
después se seca durante 5 horas a vacfo en bafio de Marda
a ebullicibn. Se obtienen 1,83 g de producto purc que fun—
ae a 197°,

Peso molecular oalcﬁlado pare 018H23N302 313
Peso molecular encontrado por valoracién potencig
métrice en 4cido acético con &cido perclérico 309
Andlisis Caé$;%:§§3gzra Encontrado
% 69,01 68,86 66,74
H % 7,35 7,42 7,39
N % 13,41 13,39 13,30
EJEMPIO 22

Preparacidn de 4-hidroxi-3-cloro-2'-agetilamino—4'—amino~

S5-netil-difenilamina

~ HHCOGH, L
7 SHNH4
BT ¥ 0 — -
CHy '

NHCOCH, cl
Gy

Se disuelven 0,0025 moles (0,759 g) de n_[(z'-ace~

tilamino-4'-amino-5'-metil )fenil J~3~cloro~benzoquinoninina

3 3

en 45 cm” de agua ¥ 30 m” ds alcohol. A esta solucidn hi-

droalcohflica se afiaden gota a gota, agitando a 259, 2 cm
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de una soluclién acuosa smoniacal de 169B, previemente satuJ

rada de sulfuro de hidrdégeno. Al cabo de 30 minutos la mez-
cla de reaccién se ha decolorado. Se enfria a 0° y después
se filtra y lave con agua el leucoderivade de indoanilina
esperado que ha precipitado. Después de recristalizar en
une mezcla de dimetilformamida-agua, se obtiensn 0,40 g
del producto pure que funde a 2060,
Peso molecular calculado para 015H16N30201 305,5

Peso molecular encontrado por valoracidn potencio

métrica en doido acético con dcido perclérico 308
Calculado para’
Andlisis C15H15N30201 Encontrado
C 5% 58, 92 59,11 59,07
H% 5427 5433 5,29
N % 13,74 13,55 13,66
EJEMPLO 23

Preparacién de Ni=[(6'-hidroxi-1'-oxa—4'~aza-1',2',3' 4'=te

tranidro )=1'—-naftil l-4-~amino—2-metil-fenol

0H CH3
|
N o, .0 5204Na2, 2H20 N
< 2 ¥aCH

OH fo:s1

q 3

—_— |
NH OH,HZO
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Anflisis C 54 gl 04 4 EoO ~ Encontrado
cd 62,07 61,73 61,96
5 6,20 6,31 6,25
N % 9,65 9,42 9,68
EJEIPLO 24

Se disuelven 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito sb-
dico al 75 % de pureza sn 145 and de solucién de sosa
1,25 N. A egta solucién se siiaden poco & poco, sgitando y
manteniendo la temperatura préxima a 30°, 0,02 moles
(5,76 g) de monohidrato de N-[(6'~hidroxi-1'-oxa-4'-aza~
11,2',3",4' ~tetrahidro )=7'=naftil J=3-metil-benzoguinonimi-
na en 30 en® de etanol. Cuando se termina la adicibn, la
mezcla de reaccidn se decolora muy rdpidamente. Entonces
ge aflade dcldo acético hasta neutralidad pars precipitar
el leucoderivade de indoaniline esperado. Se filtra el pro—
ducto bajo nitrégeno, se lava con agua y se seca a vacio
durante 5 horas a 80°. Se obtienen 4,30 g de producto pro-
ducto purc en forma de monohidrato que funde a 1949,

Calculado para

Tercer modo de preparacidn de 4-hidroxi~2,6,3',5'—-tetrame-

$i1-2' ,4'=diamino-difenilamina ya descrita en los ijemplos
671 |

Se disuelven 0,00372 moles (1 g) de N-[(2',4'-die~
mino-3' ,5'~dimetil )fenil }-2, 6-dimetil-benzoquinonimina en |
100 cm3 de alcohol absoluto. Entonces se afiade paladio g0~
bre sulfato bérico (5 % de P4/50,Ba, Engelherd Industries)
como catalizador y se reduce el producto de la forma habi-
tual empleando hidardgeno & la presién normal. Al cabo de
15 minutos, la decvloracién de la solucién alcohdlice es

totals 3¢ filtra csta solucién para recuperar el cetaliza~
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dor y se concentra ahvaoio ¥y bajo nitrdégeno hasgta 15 an” .

Se afiaden 40 cn3 de agua y se filtra y seca a vacio el leu-
coderivado de indoanilina esperado que funde a 251° y no
da depresidén del punto de fusidn en mezcla con los produo-~
tos preparados por los procedimientos deseritos en los
Ejemplos 6 y 7.

EJELPIQ 25
Preparacidén de 4-hidroxi-3,6,5'-trimetil-2',4'-diamino~di~

fenilaming

G5
._<;:::E>F—-OH, 0,5 H,0
Cil;

Primora fase.~ Preparacién de 4-hidroxi-3,6,5'=trimetdil-2' 1

4'~dinitro-difenilamina

NH,

NH
Gy

En 300 cm3 de etanol asbsoluto se introducen por
una parte 0,04 moles (10,44 g) de 2,4-dinitro-5-bromotolue-
no y por otra parte 0,04 moles (5,48 g) de 2,5~-dimetil-4~
aminofenocl as{ como 4,1 g de acetato sbdico fundido. la mezt
cla se calienta a reflujo durante 5 horas con agitacién y
después se filtra en caliente para eliminar las sales mine-
rales. Se afiaden 300 cmd de agua y despuds se enfria a 0°.
Se filtran 11 g de 4-hidroxi-3,6,5'~trimetil-2',4'-dinitro-"
difenilemina que, después de recristalizada en etanol, fun-

de a 174%.

Calculado pare

Ardlisis c15H15N305 Encontrado
C g 56,78 56,07 56,99
H % 4,77 4,86 4,92
H %

13,24 13442 12,26




10

15

20

25

30

404840 > g

Segunda fage.- Preparacién de 4-hidroxi-3,6,5'=trimetil-

2V y4! =diamino~difenilamina

Se disuelven 0,0714 moles (20 g ) de hidrosulfito
sédico al 75 % de pureza en 300 > de una solucidn de som
ga N. A esta solucién se afiaden poco a poca, con buena agi
tecibn y menteniendo la temperstura préxims a 55°, 0,01 mo-
les (3,2 g) del derivado dinitrado obtenido en la primera
fape. Cuando se termina la adicidén y la mezcla de reaccidn
se ha decolorade, se enfria y después se neutraliza con
beido acdtico con objeto de precipitar la difenilamine susH
titulde esperada. Después de filtrar, laver cen agua y ge-

car a vacio a 80° durante 5 horas, el producto funde a

214C,

Peso molecular calculado para CqsHygN30.0,5H,0 266
Peso molecular encontrado por valoracién potencio-
nétrica en dcido acético con Acido perclérico 267
- Calculado para '
Andligis C1 5t gli30.0, 5H50 Encontrado
% 67465 : 67,94 67,86
H % 7,51 T,57  T,54
% 15,78 16,00 15,83
EJELPLO 26
Preparacién de 4-hidroxi-2,3-dimetil-5'-metoxi-2',4'~disni~
no~difenilaming
H N NH oH

OGH3

e i £ 3
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Primere fase.~ Preparscién de 4-hidroxi-2,3-dimetil-5'-ne-

toxi-2',4'-dinitro—difenilamina

Bn 60 cmd de etanol absoluto se introducen por una
parte 0,03 moles (6,97 g) de 2,4-dinitro~6-metoxi~clorobend
ceno y por otra parte 0,03 moles (4,11 g) de 2,3-dinetil-
4—-gminofenol asi como 3,69 g de scetato sbdico fundido. Ia
mezcla se celienta & reflujo durante 5 horas con agitacidn.
Después de enfriar, se filtra la 4~hidroxi-2,3~-dimetil~5'-
netoxi-2' ,4'=dinitro—~difenilamina, que se lave con esgua pa~
re eliminar las sales minerales. Después de recristelizar
en alcohol, el producto funde a 234%.

Calculado pare

AnéliSiS ' C1 5H.1 5N3O6 - Encontrado
C % 54,05 54,21 24,17
H4% 4,54 4,59 4,43
N % 12,61 12,47 12,56

Segunda fase.-Preparacidn de 4-hidroxim2,3-dimetil-5'-meto~

Andlisis C15H19N302 Encontrado
1 s 7401 7,02 7,12
N % 15,37 15,29 15,2

xi-2',4'-diamino~difenilanina

Se disuelven 0,003 moles (1 g) del derivado dinitra;
do obtenido en la primers fase en 80 cm3 de acetato de eti~
lo. Se afiaden 0,2 g de peladio en carbén (10 % Pd sobre C
de la firme Engelhard Industries) y se reduce el producto
con hidrégeno a lz presién normal. Se filtra la solucidn pa
ra recuperar el catalizador. Después de agregar &ter de pe~
trédleo al filtrado, cristalizae la 4~hidroxi-2,3-dimetil-5'—
metoxi-Z',4'-diamino~difenilamina. Degpués de filtrar y se-
car e vacio durante varios dfams, el producto funde a 195%.

Calculado para
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EJENPIO 2]

Se prepara la solucién siguiente:
Colorante del Ejemplo 1 0,1 g
Alcohol de 96° ‘ 20 g
Agua ce.5. pars 100 g
Anmoniaco de 22°B c.s. para pH 10

Egta solucibn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, despuds de enjuaga~

do y lavado con champi, leg comunice una tonalidad viole-

ta plrpura intense.

EJEIPTO 28
Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo 10 0,1 g
lcohol de 96° 20 ' g
Agzua c.s. para 100 g
moniaco de 22°B c.s. pare pH 10

Esta solucibn, aplicade durante 20 minutos sobre

cabellos decolorados, después de enjuagado y lavado con

‘champl, les comunica una tonalidad azul parma intense uuy

luminosa.
EJEVPLO 29
Se prepara le solucidn siguientes:
Colorante del Ejemplo 5 0,1 g
Alcchol de 96° 30 &
Agua c.s. pare 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 10

Esta solucidn, eplicada durante 20 minutos sobre
cabellos decolorados, después de enjuagado y lavedo con
chempd, les comunica una tonalidad grig azulada’ plateada.
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EJEMPLO 30
Se prepara la solucidén siguiente:
Colorante del Ejemplo 6 0,1 g
Alcohol de 96° . 40 g
Ague c.sS. para 100 g
Amoniaco de 22°8 c.s. para pH 9,5

Esta:.solucidn, aplicada durante 20 mirnutos sobre
cabellos naturalmente blanéos al 95 %, despuds de enjuagado
v lavado con champd les comunica una tonalidad beige ceniza
de reflejos rosados.

EJEFPLO 31

Se prepars la solucibn siguiente:

Colorante del Ejemplo 3 ' 0,15 g
Alcohol de 96° 30 g
Azua c.ge para 100 g

El pH de la solucibdn es igual a 8.

Esta solucibn, aplicada durante 15 minutos sobre
cébellos naturalmente vlancos al 95 %? después de enjuagado
v lavado con chawrpd, les comunica una tcnalided violeta pir
pura intensa.

BJEPLO 32

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorente del Ejemplo 4 0,085 g
Alcohol de 96° 20 g
Ague c.s. para 100 &
Amoriaco de 22°B c.s. paras pH 9

Bsta golucibn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuagado
¥y lavado con champl les ccnunica una tonalidad roja lige—

ramente violdcea de reflejos dorados.
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EJELPIO 33
Se prepare la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo 6 - 0,1 g
Alcohol de 95° 20 g
Agua ce.s. pEIE 100 g
Amoniaco de 2298 c.s. para pH 10

Egte solucibn, aplicada durante 20 minutos sobxe
cabellos decolorados, despuds de enjuagado y lavado con
champl les comunica una tonalidad violets pérpura muy in-
tensae

EJENPLO 34
Se prepers la solucidn siguientes

Colorante del Ejemplo 8 (en forma de diclorhidrato) 0,165 g

Alcohol de 96° 30 &
Agus c.s. paTYR 100 g
Aroniaco de 22°B c.s. para . ph 9

Bgta solucidn, apliceda durante 15 minutos sobre
cebellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuagado
¥y lavado con charpi les comunica una tcnalided malva nmuy lg‘
ninose, de reflejos rosados.

EJELPILO 35
Se prepara le solucldbdn siguiente:

Colorante del Ejemplo 2 (en forma de mononldrato

de diclorhicrato) 0,15 &
Alcohol ce 96° 40 g
Agua c.s. pare 100 g
Amcnisco de 22°B c.s. para pi 9,5

Bsta sclucibn, aplicade durante 20 minutos sobre ca
bellos Gecolorados, después de enjuagar y lavado ccn champu
les comunice una tenelidad 2zul turquesa plateada.
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Se preparga la solucldén siguiente:
Colorante del zjemplo 11 0,065 g
Alconol de 96° 30 g
Agua ceS. pRYE 100 2

404840

EJEIPIO 36

Ie solucidn del Ejemplo 29 se aplica durante 20 mi-

nutos sobre cabellos naturalmente blancos al 95 %. Después
de enjuagado y lavado con champl, se obtiene un gris pla=-

ta muy luminoso.

Solucidn de decido léctico 81 1 % cese para pH 5,5
Esta solucibn, aplicada durante 20 minutos sobhre

cabellos decolorados, después de enjumgado y lavedo ccn

chanpd leg comunice una tonelidad violeta muy intense.

EJEMPLO 38

Se prepera la solucidn siguiente:

Colorante del Zjemplo 9 0,1 g
Alcohol de 969 25 g
Agua c.3. para 100 g

Solucidén de &cido léctico al 17% c.S. para PH 7
Esta solucibdn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturslmente blancos al 95 ¢, despuds de enjuaga-
do y lavado con chiampd les comunice una tonalidad rubio oce-
niza de reflejos malva.
. BEPLO 39

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejeuplo 15 0,1 g
Alcohol de 969 ' 30 g
Agua c.s. para 100 g

Amoniaco de 229B c.s. para pH 10
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Egta soclucibn, aplicada durente 15 minutos sobre
cabellos neturalmente blancos al 95 %, después de enjuege~
do ¥ lavado con champd les comunica ung tonalidad ciclamen

muy luminosa.

Se prepara la solucibn siguiente:
Colorante del Ejemplo 19 0,065 g
Alcohol de 969 20 g
Agua c.s. para 100 &

Solucién de dcido ldctico al 1 % c.s. para pH 7,5
Esta solucidn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, despuds de enjusgado

y lavado con champd, les comunica una tonalided glicins na-

carada.
EJEPLO 41
Se prepara la solucién siguiente:
Colorante del Ejemplo 13 0,15 g
Alcohol de 96° 50 g
Agua c.s. pera 100 g

Solucién de dcido ldetico 21 1 % cose para pH 7
Bsta solucidn, aplicada gobre cabellos naturalmen—
te blancos &l 95 & durante 20 minutos, después de enjuage~
do y lavedo ccn chamrd les comunica une tonalidad rosa vio-
1lécea irigeda.
B L PIO 42

Se prepara la solucldn sizuiente:

Colorante del Ejemplo 16 0,03 g
Alcohol de 96° 30 g
Ague ces. para 100 g
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Solucidn de £cido ldctico 8l 1 % c.8. para pH 6

Esta solucién, aplicada durante 30 minutos sobre
cebellos decolorados, después de enjusgado y lavado con
champ, les comunica una coloracidn ciclamen.

ETERPIO 43

Se prepera la soluclén siguiente:

Colorante del Ejemplo 1 0,005 g
Alcohol de 96° 20 g
Ague. c.s. pars 100 g

Solucibn de deido ldectico al 1 % c.s. para pH 6,5
Esta sclucidn, aplicada durante 20 minutos sobre

cebellos decolorados, después de enjusgado y lavado con

champd les comunica une tonalidad rose viva de reflejos

dorados.

EJELIPLO

Se prepara la solucidén siguiente:

Colorante del Ejemplo 12 0,04 g
Alcohol de 96° 30 g
Agua ces. para 100 &

Soluclén de dcido ldctico al 1 % c.s. para DpE 7,5

Esta solucibn, apliceda durante 25 minutos sobre
cabellos naturslmente blencos 8l 9% &, después de enjuagado
¥ lavado con caampd les comunicae una tenalidad ross nacaradg

EJiMPIO 45

Se prepare la solucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 17 Cy1 g
Butilglicol® 5 g

Alcoliol 1durico oxietileanado con 10,5 moles
de 4xido de etileno 5 8

Agua c.ge pEXE ‘ 100 g
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Amoniaco de 22°8 c.s. para pH 9
Esta solucién, mplicada durante 20 minutos sobre
cabellos decolorados, despuds de enjusgado y lavado con

champi les comunica una tonalidad rubis dorades, de refle=-

jos rosas.
EJEMPLO 46
Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo 21 0,075 g
Alcchol de 96° 30 g
Agua ces. peRra 100 g

Solucién de dcido ldctico 2l 1 % cose pars pH 6
Esta solucidn, apliceda durante 20 minutos sobre
cabellos decolorados, después de enjuagado y lavado con
champd les comunica una tonalidad azul turguesa.
EJELPLO 4i

Se prepara la solucidn siguaiente:

Colorante wel &Ljemplo 22 0,09 g
Alcohol de 96° 30 g
Agua ec.s. pare 100 g

Solucién de deido léetico al 1 % c.s. para pH 5,5
lista solucidn, apliceda durante 20 minutos sobre
cabellos decolorados. después de enjuagado y lavado con
chamrpd les comunica una tonalidad verde asulada pdlida,
de reflejos dorados.
BIL.PIO 48
se prepera la solucién siguiente:
Colorante de¢l Sjemplo 19 0,1 ¢
Sonoridrato de dicloroniarato de 4-hidro
Xim2' y4'=diamine=5"'~retoxi-difenil- ~
anina 0,02¢g
Alco0l de 96° 20 g
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Agua c.s. para iOO g
Amonisco 2 22% c¢.s. pare PH S

Esta solucibn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturales de color castafio medio, despubés de en-
juagado y lavado con champd les commica una coloracién

morena oscura de reflejos violeta pdrpura.

EJEMPLO 49
Se prepare la sclucidén sigulente:
Colorante del Ejemplo 17 0,05 g

Copolimero de scetato de vinilo-fcido cro~
ténico (acetato de vinilo 90 %, dcido oro
ténico 10 %, peso molecular 45.000 &

50.000) : 2 8
Alcohol de 96° ’ 50 g
Ague c.8. pars 100 £
.Amonilaco de 2298 c.a. pare .. pH 6,5

Esta solucidn, eplicmde como locién de marcado so-
bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad rubio
dorado de reflejos rosasg.

EJENMPLO 50

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 23 0,18 5

Diclorhidrato de 4-hidroxi-2,4'-diamino—5-
metil~difenilamina 0,05 g

Copolimero de acetato de vinilo-dcido cro-
ténico (acetato de vinilo 90 %, £cido
crotdnico 10 %, peso molecular 45.000

2 50,000) 2 &
Aleohol de 96° 5 g
Agua c.g. para 100 iy
Amoniaco de 2203 c.s. para pi 8,5

bsta solucidn, apliceda como locidén de marcads so-
bre cabellos decclorados, les comunica une tonalidad bron-

¢ce claro dorada.
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EJENPLO 51

Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 10 0,005 g

Copolimerc de acetato d¢ vinilo-deido crotd-
nico (acetato de vinilo 90 %, dcido crotlé=
nico 10 %, peso molecular 45.000 a 50,000) 2 g

Alcohol de 96° 50
Agua ceBS. DATE - 100
Amoniaco de 22°B c¢.s. para pH 8

Bgta solucidn, aplicads como locién de marcado so-
bre cgbellos decolorados, les comunica una tonalidad ublo
nacarado de reflejos rosados.

ESELPLO 52

Se prepara la solucldén siguiente:

Colorante del Bjemplo 19 0,055 g
Copolimero de acetato de vinilo y dcido cro-

ténico (acetato de vinilo 90 ¢, 4cido cro-
ténico 10 ¢, peso molecular 45.000 2 50.000) 2

Alcohol de 96° 50 g
Agua ceS. paITA 100 g
Amoniaco de 22°8 c.s. para pH 7

Egte solucidn, aplicada como locidn de marcado so-
hre cabellos naturalmente blancos al 95 ¢, leg comunica
una tonalidad zris plateada de ligeros reflejos malva.

EJEPLO 53

Se prepara la2 sclucidn sizuiente:

Colorante del Ejemplo 9 0,065 g

Copolimero de acetato de vinilo y 4cido cro-
ténico (acetato de vinilo 90 %, fcido croté

nico 10 %, neso molzcular 45.000 a 50.000] 2 8
Alcoinol de 96° 50 &
Agua ces. para 100 &

Amoniaco de 22°3 c.s. para pll 8,5
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Esta solucibn, aplicada como locién de marcado so—

-~ 50~

AN
4 ,@Ji:.,m.nfu'l{gez
1" Az

AL

bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad rubio
ceniza nacarada.
EJEMPTO 54
Se prepars la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo 4 0,1 &
Copolimero de acetato de vinilo y Acido cro-

ténico (acetato de vinilo 90 %, 4dcido cro~
ténico 10 %, peso molecular 45.000 a 50.000) 1 g

Alcohol de 96° 25 &
Agua c.s. pars 100 g
Amoniaco de 229B c.s. para pH 8,5

Egta solucibn, apliceda como locibn de marcedo go-
bre cabellos decolorados, les comunice una tonalidad ross
necarads.

EJEMPIO 55

Se prepara la solucidbn sigulente:

Colorente del Zjemplo 10 0,5 &

Copolimero de mcetato de vinilo y dcido crotd
nico (acetato de vinilo 90 %, dcido croténi-

co 10 %, peso molecular 45.000 a 50.000) 2 g
Alcohol de 96° , 50 &
Agua c.3. pars 100 g
Trietanolemine ce.s. parse pH %,5

Egta solucidn, saplicada como locién de marcado so—
bre cabellos decolorados, les comunica una tonzlidad malve
muy intenss.

BEJEPLO 56

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ljemplo 13 0,08 g
Copolimero de acetato de vinilo y Acido cro-
ténico (zcetato de vinilo 90 %, 4cido croté

nico 10 %, peso wolscular medio 45.000 a
50.000)

™
02
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Alcohol de 96° 50 g
Agua c.s8. pars ' 100 g
Amoniaco de 229B c.s. para pH 6

Egta solucién, aplicada como locién de marcado so~
bre cabellos decblorados, les comunica una tonalidad rosa

phlido de reflejos dorados.

EJEPLO 57
Se prepara la solucién siguiente:
Colorante del Ejemplo 23 0,08 g

Polimero de aceitato de vinilo y deido erotdnico
(acetato de vinilo 90 %, &cido crotdénico 10 %,
peso molecilar medio 45.000 & 50.000)

Alcohol de 96° 50
Agua ce.g. para 100
Amonisco de 22°B c.s. para PH 6

Este solucidén, aplicada como locién de marcado so-
bre cabellos deéolorédos, les comunica una tonalidad verdse
pdlido dorado.

EJEYPLO 58
Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 2 0,11 g

I Copolimero de acetato de vinilo y dcido croténi

co (acetato de vinilo 90 %, dcido croténico

10 %, peso molecular 45.000 a 50.000) 2 g
Alcohol de 96° 50 g
Ague ce.sS. para 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 9

Esta solucién, aplicada como locidn de marcado so-
bre cabellos decolorados, les comunlca una tonalidad gris
beige plateada.

EJEEPLO 59

Se prepara la solucldn sigulente:
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Colorante del Ejemplo 5 0,1 &

Copolimero de acetato de v1n110 y deido croténl—
co (aeetato de vinilo 90 % y deido crotonlco -

10 %, peso molecular 45.000 a 50.000) 2 g
Alcohol de 96° 50 g
Agua c.s. para 100 ‘g
Amonimco de 22°B c.s. para . pH 9

Esta solucién, apliocada como locién de marcado so-
tre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad rubia
rosada nacarada.

BJEMPLO 60

Se prepars la solucién aiguiente:

Colorante del Ejemplo 21 0,05 g
Copolimero de acetato de v1nllo v 4cido croténi- |

co (acetato de vinilo 90 %, dcido croténico
10 %, peso molecular 45.000 a 50.000)

Alcohol de 96° 50
Agua c.8. para 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 7

Esta solucidn, aplioada como locidn de marcado so-
bre cebellos decolorados, les comunice una tonalidad azul
turquesa clara nacarads.

EJEMPIO 61

Se prepera la solucldn siguiente:

Colorante del Ejemplo 15 0,055 g

Copolimero de acetato de vinile y 4cido crotdni-~
co (acetato de vinilo 90 %, écido eroténico

10 %, peso molecular 45,000 a 50,000) 1,5 &g
Alcohol de 96° 35 g
Agua ceB. pare 100 g
Amonisco de 229B c.s. para P 9

Este solucién, aplicada como locién de marcado so-

bre cabsllos cdecolorados, les comunica una tonelidad rosa-
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malva nacarada.
BJEMPLO 62
Se prepara la solucidén siguiente:
Colorante del Ejemplo 4 0,005 g

Copolimero de acetato de v1nilo dcido crotbni-
co (acetato de vinilo 90 ¢ ﬂg cido orotonlco

10 %, peso molecular 45.000 a 50.,000) 2 g
Alcohol de 96° 50 g
Ague ce.s. pars 100 g
Amoniaco a 2298 c.s. pare pH 8,5

Esta solucidn, aplicada como locién de marcado so-
bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad rubiea

dorade de reflejos rosados.

EJEMPT.O 63

Se prepara la soluclén sigulente:

Colorante del Ejemplo 20 0,15 g
Alcohol de 96° 30 &
Agua ce.s. phre 100 g
Amonigsco de 2298 c.s. para ' pH 9

Esta solucién, epllcada durante 20 minutos sobre oa-
bellos decolorados, después de enjuagado v lavado con cham-
pd, les comunica una tonalidad azul turquesa claro.

EJEMPLO 64

Se prepare la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 14 0,045 g

Copolimero de acetato de vinilo y deido crotbni
co (pcetato de vinilo 90 %, dcido croténico

10 5, peso molscular 43. 000 a 50.000) 2
Alconol de 96° 50
Agua c.g. para 100 &
Amoniaco de 22°8 c.s. para pH ;

Esta solucifny apliceda como locidn de marcado sobre
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cabellos decolorados, les comunica una tonalidad verde pd-

lida.

EJEPIO 65
3¢ prepara la solucién sigulente:
Colorante del Ejemplo 18 0,105 &
Alcohol de 96° 20 g
Agua c.s. para 100 g
Amoniaco de 229B c.s. pare pH 9

Egta solucidn, splicada durente 20 minutos sobre ca-
bellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuagado y

lavado con champi les comunica una tonalidad rosa~beige.

EJEMPLO 66
Se prepara la solucibn sigulente:

Colorante del Ejemplo 18 0,1 3
Triclorhidrato de 2,6-dlamino-4-NyN-dietilamino-

fenol 0,03g
Alcohol de 96°- 20 g
Agua c.8. para ' 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para ' pH 9

Este solucibn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuagado
y lavado con champd les comunica una tonalidad rubio inten-

so cobreadoe.

EJEWPLO 67
Se prepara la solucién siguiente:
Colorante del Ejemplo 8 0,1 g
Clorhidrato de 2-amino-4-metoxifenol 0,02 g
4,4'- Dihidroxi~3,5~dimetil-difenilamina 0,06 g
Alcohol de 960 20 &
Agua c. 8. para 100 g

Amoniaco de 22°B c.s. para pd 9
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Esta solucién, aplicada durente 20 minutos a cabe-
1008 naturalmente blancos al 95 %, despuds de enjuagado y
lavado con champd les comunica una tonalidad gris plata

ligeramente malva,

EJENPLO 68
Se orepara la solucibn siguiente:
Colorante del Ejemplo 2 0,12 g
Alcohol de 96° 30 g
Agua oxigenada de 20 vollmenes 50 g
Agua c.9. para 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 9

Egta solucién, eplicada durante 20 minutos sobre cg
bellos naturalmente blancos al 95 %, despuds de enjuagudo
y lavado con champi les comunica una tonalidad gris ausula-

da plateada.

BIENPIO 69
Se prepara la solucién sigulente:
Colorante del Ejemplo 25 . 0,055 g
Alcohol de 960 : 20 &
Ague ce.s, pars 100 g
Amoniaco de 22°B o.s. para pH 10

Esgta solucién, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancog al 95 %, después de enjuage-

do y lavado con champd les comunica una tonalidad glicina

plateada,
ETEMPTO 70
Se prepara la soluclén sigulente:
Colorante del Ejemplo 26 0,08 g
Alcohol de 96° 30 g

Agua ce.se. pare 100 g
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El pH de la solucibn es igual a 8.

Esta solucifn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos decolorados, después de enjuagado y lavado con
champy les comunica una tonalidad ciclamen intensa.

EJEMPIO 71

Se prepara la solucidén siguiente:

Golorante del Ejemplo 8 0?035 g
Nitro-ortofenilendiamina 0,08 g
Alcohol de 96° 20 g
Agua Ce.B. pars ‘ 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. pera ‘ pH 9,5

Esta solucibn, aplicada durante 20 minutos sotre
cebellos naturalmente blancos &l 95 %, despuds de enjumgadd
y lavado con champi les comunica una tonalidad verde bron=-

¢cs nuy luminose.

EJEMPLO 72
Se prepara la solucién siguients:

Colorante del Ejemplo 10 0,025 g
N-[(2',4'-diamino=5"'~ne$il )fenil]benzoquinoni-

mina 0,075 g
Nitro-meta~fenilendiamine 0,04 g
Alcohol de 96° 20 g
Ague ces. pars 100 g
Amonieco de 229B c.s. pera pH 9,5

Esta solucién, aplicade durante 20 minutos sobre
cabellos naturalments blancos &l 95 %, después de enjuagado
y lavedo con chgmpd les comunica una tonalidad castals de
reflejos dorados.

%n resumen, la Patente de Invencidn que se solici-

te deberd recaer sobre las sigulentes:
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REIVINDICACIONES

1, Un procedimiento de preparsccién de una compo-
sicién tintérea para cabellos, caracterizade por:

a) someter s reduccidén, efectuada en medio acuo-
g0 alcalino o por hidrogenacidn catalitica en un disolven-

te orgénico apropiedo, una indoaniline de férmula

Ry 2 R,
R (LN Ay
“/\N /\ ,
R7 . 1

R, Rg Ro

donde los radicales Ry ¥ Ry, iguales o diferentes, ropreasn
ten cadea uno un &tomo de hidrdégeno o haldgeno o un resio
alguilo inferior conteniendo de 1 a 4 dtomos de carbono,
giendo por lo menos uno de ellos diferente de un dtomo de -
hidrégeno; R3, R4, Rgy Rg ¥ R7, iguales o diferentes, re-
presentan cada uno un dtomo de hidrdgeno o un resto alquild
iﬂnﬂn?dala!b eventualmente sustitufdo con uno o varios gru-
pos hidroxilo, carbamoilo, piperidinilo o acilamino; por
otre parte, R3 N R6 0 R4 y R% pueden formar, junto con los
dtomos de carbono y de nitrdégeno a los que estdn unidos,
un heterociclo dihidrooxazinico o pirrolinico y Z represen-
ta un grupo amino, acilamino o hidroxilo, para obtensr une

difenilemina de férmuls:
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donde R1 a R7 ¥ Z tienen el significado dado anteriormente;
o bien condensar un derivado dinitrado de férmula:

R3 N02

- ON X

Ry By

donde R3, R4 Yy ﬁs tienen el significado dado anteriormente
y X representa un 4tomo de haldgeno, con un pare~sminofencl

de férmula,

Ry

donde R1 N RQ tienen el significedo indicado antexriormente,
con objeto de obltener una dinitrodifenilamina que a conti-
nuacibén se reduce con hidrosulfito sédico en medio alcali~

no o por hidrogenacién cataliticae, para obtener una dife-

nilaming de férmula:

donde R1 a RS tienen el significado dado anteriormente;
b) separar de la mezcla Ge reaccidén las difenil-
aninas obtenidas en &), por filtracién despubs de neutra-

lizacién y/o enfriemiento del medio de remccién o tambien

por concentracibén seguida de filtracién después de haber
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eliminado el catalizador:

¢) recristalizar eventualmente las difenilaminas
separadas en b);

d) disolver por lo menos una difenilsmina obtenida
en b) 0o en c) en una cantidad de 0,002 8 2% en peso, en una
solucién acuosa o hidroalcohélica que puede contener otros
ingredientes cosméticos y

e) sjustar el pH en un intervalo comprendido entre
4 y 11 wediante un agente acidulante o alcalinizente compa-
tible, utilizado en cosmética.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la reduccidén se lleva a cabo en‘un
medio acuoso alcalino mediante hidrosulfito sédico o sul-
furo aménico.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, ca=
racterizado poréue la reduccién se lleva a cabo en un medio
alcohdlico', por hidrogenacién catalitica con palsdio sobre
sulfato barico o sobre carbdh.

4. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1
8 3, ceracterizado porque después de la etapa c¢); se.ire-
parsn las sales formadas con #cidos orgénicos o minerales
utilizables en cosmética.

5. Un procedimiento segin cuslquiers de las Rei-
vindicaciones 1 8 4, caracterizado porque elldisolvente de
recristelizacién utilizado en la etapa c) es una mezcla de
dimetilformamida-agua.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el agente acidulante
utilizado para ajuster el pH en la etapa e)es A4cido fos-

forico, &dcido acético o Acido léctico y el agente slcali-

NI
......
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nizente es smonisco, monoetsnolamina, dietanolamina o trie-
tanolsmina.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién 4, en
el que los &cidos orgénicos o minerales utilizados para for
mer las ssles estén seleccionados entre dcido oxdlico, dci~
do clorhidrico o &cido tartérico.

8. BSe reivindica por Ultimo como objeto que ha de
recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN PROCEDI-
MIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION TINTOREA PARA CA-
BELIOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado er 11
presente memoria descriptive que ensta de sesenta péginas

mecanografiadas.

7

. Medrid, 13 de julio 1.972
BERNARDO UNGRIA

i
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