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Ya ha sid o  propuesta l a  u t i l iz a c ió n  p ara  e l  teñido 

de lo s  c a b e llo s  de lo s  leu cod erivad os de in d o a n ilin a s , com 

p u esto s in co lo ro s  que, a p lic a d o s  en so lu ción  acuosa sobre 

l a s  f i b r a s  a t e ñ ir ,  se oxidan a l  a i r e  o en p re sen c ia  de 

o tro  oxidante dando l a s  in d o a n ilin a s  corresp on d ien tes, l a s  

cu a le s  son compuestos co loreados directam ente re sp o n sab le s  

del teñido de la. f i b r a .  l a s  t in tu r a s  a s i  obten idas presen­

tan propiedades de so lid e z  y de in ten sid ad  de co loración  

su p e rio re s  a l a s  de l a s  t in tu r a s  r e a l iz a d a s  por a p lic a c ió n  

d ir e c ta  de l a s  in d o a n ilin a s , debido a l a  mayor so lu b il id a d  

de lo s  leu cod erivad os de e s to s  compuestos.

E sta  invención tien e  por ob jeto  pm pliar l a  f a m il ia  

de lo s  leu coderivados de in d o a n ilin a s , proponiendo nuevos 

compuestos que responden a l a  fórm ula g e n e ra l:
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donde R̂  y Rg, ig u a le s  o d ife r e n te s , rep resen tan  cada uno 

un átomo de hidrógeno o de halógeno o un grupo a lq u ilo  in­

f e r io r  que contiene de 1 a 4 átomos de carbono, siendo por 

lo  menos uno de e l lo s  d ife re n te  de un átomo de h idrógeno; 

R y  R^, R5, Rg y Ry, ig u a le s  o d ife r e n te s , represen tan  ca­

da uno un átomo de hidrógeno o un grupo alquilo inf&Kiordel a 4 C 

eventualmente su s t itu id o  oon uno o v a r io s  grupos h id r o x ilo , 

carbam oilo, p ip e r id in ilo  o ac ilam in o ; por o tra  p a r te , R  ̂ y 

Rg o R  ̂ y Ry pueden form ar, junto con lo s  átomos de carbo­

no y de n itrógeno a lo s  que están  un idos, un h e te ro c ic lo  

d ih id rooxazín ico  o p ir r o l in ic o  y Z rep re sen ta  un grupo ami—
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no, acilam ino o h id ro x ilo ; a s i  como l a s  s a le s  form adas por 

e s to s  compuestos con ác id o s  o rgán ico s o m in erales, e sp ec ia ] 

mente su s oxalato .s, c lo rh id ra to s  o t a r t r a t o s .

Las nuevas d ifen ilam in as de l a  invención pueden 

obtenerse por dos procedim ientos d ife r e n te s .

E l prim er procedim iento co n siste  en red u c ir  l a s  

in d o an ilin a s  correspon d ien tes, de fórm ula:

donde lo s  r a d ic a le s  R̂  a Ry y Z tienen  e l  s ig n if ic a d o  in­

dicado anteriorm ente, efectuándose e s ta  reducción en un 

medio acuoso a lc a lin o  mediante un red u ctor como e l h idro- 

s u l f i t o  sódico o e l  su lfu ro  amónico, o en un d iso lv en te  

como a lco h o l, por hidrogenación c a t a l í t i c a  a l a  presión  

normal en p re se n c ia , por ejem plo, de p a lad io  sobre su lfa to  

b á r ic o  o sobre carbón.

fe n ila m lra s  de fórmula ( 1 ) en l a s  que lo s  r a d ic a le s  Rg y 

Ry represen tan  ambos un átomo de hidrógeno y  Z e s  un re sto  

NHg, co n siste  en condensar un derivado d in itrad o  de fórmu­

l a  g e n e ra l:

E l segundo procedim iento, que perm ite obtener di-

(11)
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donde R^, y R^ tien en  e l  s ig n if ic a d o  dado anteriorm ente

y X rep re sen ta  un átomo de halógeno, con un para-am inofe- 

n o l su s t itu id o  de fórm ula:

donde R̂  y R  ̂ tien en  e l  s ig n if ic a d o  dado an teriorm ente , con 

ob jeto  de obtener una d in itro d ife n ilam in a  de fórm ula:

que a continuación e s  reducida por e l  h id r o su lf i to  sódico  

en medio a lc a l in o  o por h idrogenación c a t a l í t i c a  en un d i­

so lven te  apropiado .

Las nuevas d ifen ilam in as de la  invención encuentran 

una ap lic ac ió n  in te re san te  en e l  teñ ido de l a s  f i b r a s  quera 

t ín ic a s ,  especialm ente de lo s  c a b e llo s  humanos. E sto s  com­

p u e sto s , a p lic a d o s  a lo s  c a b e llo s  en so lu ción  acuosa o h:L- 

d ro a lc o h ó lica , en una zona de pH muy am plia comprendida en- 

tre  4 y 11 y a  concentraciones que pueden se r  muy pequeñas, 

debido a su buena a fin id a d  por l a s  f i b r a s  q u e r a t ín ic a s  y a 

l a  po ten cia de l a s  co lo rac io n es obten idas despuás de l a  oxd. 

dación en e l  a i r e  o con otro oxidante como agua oxigenada, 

permiten obtener una gama de to n a lid ad es extraordinariam en­

te  r ic a  que va desde lo s  v io le t a s  muy lum inosos a lo s  g r ise s

( I I I )

R2
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cen ic ien to s o p la te ad o s , pasando por a z u le s , v e rd es, ro jo s ,ro  

s a s  y rubio  dorado, cobreado o cen iza . l a s  t in tu r a s  a s i  obte 

n id a s se  c a ra c te r iz a n  siempre por su r iq u eza  de r e f l e jo s  y 

por e l  aspecto  nacarado que comunican a l  c a b e llo . E sta  inven 

ción tien e  igualm ente por ob jeto  e l  producto in d u s t r ia l  nueve 

que co n stitu y e  una composición t in tó re a  p ara  f i b r a s  quera t ín i­

ca s, en e sp e c ia l  para cabe llo  humano, ca rac te rizad o  por conté 

ner en so lu ción  acuosa o h id ro a lco h ó lica  por lo  menos un com 

puesto de fórm ula ( I )  o una s a l  del mismo. l a s  composiciones 

t in tó r e a s  del invento pueden contener solam ente compuestos 

de fórm ula ( I ) .  Sin embargo, pueden contener igualmente otms 

leu coderivados conocidos de l a s  in d o a n ilin a s , indaminas o in  

do feno les o también co lo ran tes de oxidación , como o- o p - fe -  

n ilen diam in as u o- o p-am inofenoles o también co lo ran tes d i­

r e c to s , como co lo ran tes n itra d o s  de l a  s e r ie  bencénica, colo 

ra n te s  a z o ic o s , co lo ran te s an traq u in ón ico s, oxazin as o azinas 

l a s  com posiciones del invento pueden contener también 

d iv e rso s  in g re d ie n te s  habitualm ente usados en cosm ética, carne 

agen tes hum ectantes, d isp e r sa n te s , p en e tran te s, espesadores 

o perfum es. También pueden p re se n ta rse  en forma de crema o de 

g e l o e s t a r  acondicionados en f r a s c o s  a e r o so le s .

La concentración de lo s  compuestos de fórm ula ( I )  en 

e s t a s  com posiciones t in tó r e a s  puede v a r ia r  entre 0,002 y 2 % 

pero en gen era l e s  de 0 ,005 a  O,5 % en p e so . E l pH de l a s  

com posiciones del invento puede v a r ia r  entre 4 y 11. Para re  

g u ia r  e s te  pH en e l  v a lo r  deseado, pueden u t i l i z a r s e  como 

agen tes a lc a l in iz a n te s  amoniaco, monoetanolamina, d ie tan o l-  

amina o trie tan o lam in a y , como agen tes a c id u la n te s , ác id o s 

fo s fó r ic o ,  ác ido  ac é t ic o  o ácido l á c t i c o .

Las com posiciones de l a  Invención se  presentan  gene-



raím ente en forma de so lu c io n es ac u o sa s, con más frecuen cie 

ad ic io n ad as de a lc o h o le s  de b a jo  peso m olecu lar como e ta -  

nol o isop ro p an o l, en l a  proporción  d e l 20 a l  70 % en peso 

o también de g l i c o l e s  como p r o p ile n g lic o l  o b u t i l g l i c o l ,  

en l a  proporción de 1 a 6 % en p eso , d estin ad o s a  f a c i l i t a ] :  

l a  d iso lu c ió n  de l a s  d ife n ilam in a s  de l a  invención.

Las com posiciones segán l a  invención pueden presen­

t a r s e  igualm ente en forma de so lu c io n es h id ro a lc o h ó lic a s  

que contienen por lo  menos una r e s in a  cosm ética, en cuyo ce 

so constituyen  lo  que se  ha convenido en llam ar lo c io n e s  

c a p i la r e s  de marcado ( p l i s ) .

E l teS id o  de l a s  f i b r a s  q u e r a t in ic a s , especialm ente 

lo s  o ab e llo s  humanos, mediante l a s  com posiciones t in tó r e a s  

de l a  invención que no contienen r e s in a  co sm ética ,se  r e a l i ­

za de l a  forma h ab itu a l por a p lic a c ió n  de l a  composición 

sobre l a s  f i b r a s  a t e ñ ir ,  con l a s  cu a le s  se d e ja  en contao- 

to  durante un tiempo que v a r ia  entre 10 y 30 m inutos, yen­

do segu id a e s t a  a p lic a c ió n  de enjuagado y/o  lavado y finalman 

te  secado de l a s  f i b r a s .  S i se desea una deco loración  s i ­

multánea de l a  f i b r a ,  se puede añ ad ir a l a  com posición, 

a n te s  de su a p lic a o ió n , agua oxigenada u otro  ox idan te , en 

una proporción del orden del 4 a l  8 % en p eso .

Las com posiciones de l a  invención que constituyen  

lo c io n e s de marcado contienen, como se  ha dicho, por lo  

menos un a lco h o l y por lo  menos una r e s in a  cosm ética que 

puede se r  l a  p o liv in i lp ir r o l ld o n a , un copolimero de ácido  

c ro tó n ico -ace ta to  de v in i lo ,  un copolimero de v in i lp ir r o -  

lid o n a-ac e ta to  de v in i lo  o un copolimero de anhídrido ma- 

le ic o - é te r  b u t i lv in i l i c o ,  u t iliz á n d o se  e s ta  r e s in a  cocméti-
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ca en una proporción da 1 a  3 % en p eso .

Los a lc o h o le s  adecuados para l a  r e a l iz a c ió n  de l a s  

lo c io n e s de marcado según l a  invención son lo s  de b a jo  pe­

so m olecular y preferib lem ente  e l  e tan o l o e l  isop rop an o l. 

E sto s  a lc o h o le s  se  u t i l iz a n  en l a  proporción  de 20 a  70 % 

en p eso .

plean  de la  forma h ab itu a l por ap licac ió n * sobre lo s  cabe­

l l o s  previamente lavad os y en juagados, segu ida de a r r o l la ­

miento y secado de lo s  c a b e llo s .

Las lo c io n e s de marcado según l a  invención permiter

comunicar a lo s  ca b e llo s  una gran  v aried ad  de to n a lid ad es 

en lo s  ru b io s ceniza o dorados o también en lo s  g r i s e s  ce­

n iza  o p la te ad o s , con r e f l e jo s  v io le t a ,  malva, a z u l o r o sa . 

Las co lo rac io n es obten idas se  ca rac te r iz an  por un aspecto  

nacarado y una gran riq u eza  de r e f l e jo s  a s i  como por su 

unidad de tono, in o la so  en e l  caso de ap lic ac ió n  sobre ca­

b e l lo s  irregularm ente deco lorados.

Los ejem plos que siguen  e stán  d estin ad o s a i l u s t r a i

e s t a  invención, entendiéndose que no presentan  ningún cara^c 

t e r  l im ita t iv o . Las tem peraturas que fig u ra n  en e s to s  ejem­

p lo s  e stán  expresadas en grad os cen tíg rad o s.

EJEMPLO 1

Preparación  de 4 -h id ro x i-3 .5 '- d im e til- 2 ' .4 '-d ia m in o -d ife -

nilam ina

l a s  lo c io n e s de marcado según l a  invención se  em­

NaOH
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Se d isu e lven  0,0086 m oles (2,41 g) de h id r o su lf i to  

sád ico  con un grado de pureza d e l 75 % en 27 ,5  cm̂  de una 

so lu ción  de so sa  0 ,5  N. A e s t a  so lu ció n  se  añade poco a 

poco y ag itan d o , manteniendo la  tem peratura próxima a 30°C 

0,00342 m oles (0 ,950  g ) de c lo rh id ra to  de N -[(2 ' , 4 '-diam inc 

5 '-m etil)fen ilj-3 -m etil-b en zo q u in o n im in a  en suspensión  en 

5 cm̂  de e tan o l de 9 5 °. Una vez term inada la  a d ic ió n , se 

e sp era que la  mezcla de reacc ió n  e s té  totalm ente d eco lora­

da y después se  añade ácido  a c é t ic o  h asta  n e u tra liz a c ió n  

para p r e c ip it a r  e l  leucoderivado de in d o an ilin a  esperado.

Se e scu rre  e l  producto h a jo  n itró gen o , se la v a  con agua y 

se  seca a  v ac io  durante 5 h oras a 8 0 °C. Se obtienen 0 ,6 0  g 

de producto puro que funde a  229°C.

Peso m olecular ca lcu lado  p ara  C^H^N^O 243

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio-

m étrica  en ácido  a c é tic o  con ácido p e rc ló r ic o 245

Calculado para
A n á lis is C-] 4^17^3^ Encontrado

C % 69,11 69,38 69,01

H % 7 ,0 4 6,92 7 ,0 4

N % 17,27 17,24 17,36

EJEMPLO 2

Preparación de 4—h id ro x i-3 -c lo ro -2 ' ,4 '-d iam in o-d ifen ilam in a
y su monohidrato de d ic lorh id rato
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Primera f a s e . -  Preparación  de 4 -h id ro x i-3 -c lo ro -2 ' .4 '- d in i -  

t r  o -d ifen  ilam ina
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En 65 cnr de e tan o l ab so lu to  se  introducen, por una 

p a r te , 0,025 moles (4 ,5  g ) de c lo rh id rato  de 2- c lo r o - 4—ami- 

nofenol y, por o tra  p arte  0,025 moles (5 ,06  g )  de 2 , 4- d in i-  

troclorobenceno, a s í  como 6,2 g de ac e ta to  sódico fundido. 

Se l le v a  la  mésela a r e f lu jo  con a g ita c ió n  durante 6 h oras 

y después se f i l t r a  a e b u llic ió n  para e lim in ar l a s  s a le s



1

8

10

18

20

25

m in era le s .

Al f i l t r a d o  a lc o h ó lic o  se  añaden 50 cm  ̂ de agua, 

se  e n fr ia  a 0°C y después e scu rre  l a  4 -h id r o x i-2 -m e t il- 2 ',- 

4 '-d in it r o - .d if  enilam ina que ha p re c ip ita d o . Después de l a ­

vado con agua, r e c r i s t a l iz a d o  en una mezcla de e tan o l y 

agua y secado a v a c ío , e l  producto funde a 189° .

Calculado p ara
A n á lis is  Encontrado

c % 46,52 46,48 46,67

H % 2,58 2,48 2,62

N % 13,51 13,47 13,58

Cl% 11,47 11,56 11,52

Segunda f a s e . - Preparación  de 4 -h id ro x i-3 - c lo ro -2 ' , 4 '- d ia -

m in o-d ifen ilam ina.

Se d isu elven  0,07 m oles (20 ^  de h id r o s u l f i t o  só­

d ico  a l  75 % de pureza en 120 cm  ̂ de so lu ción  de so sa  1 N.

A e s ta  so lu ción  se añaden poco a poco, con huena a g ita c ió n  

manteniendo l a  tem peratura próxima a 35°C, 0 ,009 moles 

( 2 ,79 g ) del derivado d in itrad o  obtenido an teriorm ente. 

Cuando se termina l a  ad ic ió n  y e l  medio de reacc ió n  e s tá  

decolorado, se n e u tr a l iz a  e s te  dltim o mediante ác ido  a c é t i ­

co para p r e c ip it a r  l a  d ifen ilam in a s u s t i tu id a  esp erad a .

Después de f i l t r a r ,  la v a r  con agua y se c a r  a v a c io , 

e l  producto funde a 2 0 3 °.

Calculado p ara
A n á lis is  2&12N3OCI Encontrado

C % 57,74 57,58 57,75

11 % 4,84 4,87 4,87

N % 16,83 16,70 16,97

Se d isu e lv e  1 g de l a  d ifen ilam in a s u s t i tu id a  a s i
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1 obtenida en 5 cm̂  de una so lu ción  c lo rh íd r ic a  2 N. la  so lu­

ción se e n fr ia  a - 10°  y después se  añaden 15 cm̂  de ácido 

c lo rh íd rico  de 22 °B . E l monohidrato de d ic lo rh id ra to  de 4- 

h id ro x i-3 -c lo ro -2 ',4 '-d iam in o -d ife n ila m in a  c r i s t a l i z a .  Des-

5 puós de f i l t r a r  y se c a r  a v ac io  durante 3 d ía s ,  funde oon 

descom posición a  225 °.

Peso m olecular calcu lado p ara  340,5  

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  potenciomé 

t r i c a  en agua oon una so lución  de so sa  0,1 N 343

10 EJEMPLO 3

Preñaración de 4 -h id ro x i-2 -m e til- 2 '. 4' - d iam ino-difenilam ina

N0p
)

18

/   ̂  ̂ CH.(X)0Na 
H0 - V  ^

N 0o CElní r
20

NHp CHn

------** ^2^ —\  y —NH —̂  y —  OH

28

Primera f a s e . -  Preparación  de 4 - h id r o x i- 2 - m e t il- 2 ',4 '- d in i-

30 tro -d ifen ilam in a
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A 65 om3 de e tan o l ab so lu to  se añaden por una parte 

0,025 moles ( 5,1 g )  de brom hidrato de 3- m e t i l- 4-am inofenol 

y por o tra  p arte  0 ,025 m oles (5 ,0 6  g )  de 2 , 4- d in it r o - c lo r o  

benceno a s í  como 6 ,2  g de ac e ta to  sódico  fu n d id o . Se l le v a  

l a  mezcla a r e f lu jo  y se mantiene a s i  con a g ita c ió n  duran­

te  4 h oras, después de lo  cu a l se  f i l t r a  a e b u llic ió n  para 

e lim in ar l a s  sa l.e s m in era le s . Se aSaden 50 cm  ̂ de agua a l  

f i l t r a d o  a lc o h ó lic o , se  e n fr ia  a 0°C y después se  f i l t r a  

l a  4—h id r o x i-2- m e t i l- 2' , 4' -d in itro -d ife n ila m in a  que ha pre­

c ip ita d o . Después de lavado con agua, r e c r i s t a l i z a d o  en una 

m ezcla de e tan o l y agua y secado a v a c io , e l  producto funde 

a 165 °.

A n á lis is
Calculado p ara

C13H11N3O5 Encontrado

C % 53,98 54,14 53,91

H % 3,83 3 ,87  3 ,9 0

N % 14,53 14,49 14,39

Segunda f a s e . - Preparación  de 4-h id ro x i- 2- m e t i l- 2' . 4 '-d iam i

n o-d ifen ilam in a

Se d isu e lven  0,071 moles (20 g ) de h id r o s u l f i t o  só­

dico a l  75 % de pureza en 140 cm̂  de so lu ción  de so sa  N.

A e s ta  so lu ción  se  añaden poco a poc, con buena a g ita c ió n  y 

manteniendo l a  tem peratura próxima a  35°C, 0,0103 moles 

(3 g ) del derivado d in itrad o  obtenido en la  prim era f a s e .  

Cuando l a  ad ic ió n  se  termina y la  m ezcla de reacc ión  se de­

co lo ra , se n e u tra l iz a  e s ta  d ltim a con ácido  a c é tic o  para 

p r e c ip it a r  l a  d ifen ilam in a s u s t i tu id a  esperada.

Se f i l t r a  e l  producto, se lav a  con agua y seca a 

v ac io  durante 5 horas a 8 0 °. Se obtienen 1 ,94  g de produo- 

to puro que funde a 163° .
i
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A n á lis is

Calculado c a ra
C 1 3 I W Encontrado

C % 68,10 68,02 67,91

H % 6,59 . 6,62 6,64

N % 18,33 18,22 18,33

EJEMPLO 4

Preparación de 4 -h id ro x i-3 -m e til-5 '-m e to x i-2 '.4 '-d ia m in o -

d i í  enilam ina

0^

20

25

30

A 160 an^ de una so lu ción  de so sa  1 ,25  N conteniendo 

en so lución  0 ,05  moles (14 g )  de h id r o su lf ito  sódico a l  

75 % de pureza, se  añaden poco a poco, con buena a g ita c ió n  

¡ y manteniendo la  mezcla de reacc ión  próxima a 30°C, 0,02 mo 

l e s  (5*37 g )  de c lo rh id rato  de H -[(2 ',4 '-d iam in o -5 '-m e to x i)  

f e n i l j - 3-m etil-benzoquinonim ina suspendidos en 30 cm-3 de 

e tan o l a 9 5 °. Cuando se  termina la  ad ic ió n  y la  mezcla de 

reacción  e s tá  completamente deco lorada, se  f i l t r a  rápidar- 

mente b a jo  n itrógeno  y después se  n e u tra liz a  con ácido  acé­

t ic o  p ara  p r e c ip it a r  l a  d ifen ilam in a esperad a. E l producto 

se a í s l a  por f i l t r a c i ó n ,  se  lav a  con agua y  se seca durante
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5 h oras a  v ac io  a 8 0 °. Se obtienen  4 ,3  g  de producto croma- 

tográficam en te  puro que funde a  204° .

Peso m olecular ca lcu lado  para C ^H ^ .^O g 259

Peso m olecular enoontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

m étrica  en ác ido  a c é t ic o  con ácido  per d ó r ic o  260

A n á lis is
Calculado para

C 1 4 I W 2 Encontrado

C % 64,84 65,09 55,12

H % 6,61 6,71 6,74

N % 16,21 15,98 16,12

EJEMPLO 5

P reparación  de 4-h idroxi-2-c loro-2 ',4 '-d iam ino-d ifen ilam in s

1S

20 OH

A 160 crn-̂  de una so lu ció n  de so sa  1 ,2 5  N en l a  que 

25 se  han d isu e lto  0 ,05  m oles (14 g ) de h id r o su lf i to  sódico  

a l  75 % de pureza, se  añaden poco apoco, con buena agitar- 

ción , 0 ,02  m oles (5 ,9 5  g )  de N - [ (2 ',4 '- d ia m in o ) fe n il ] - 2 -  

cloro-benzoquinonim ina en suspensión  en 40 cov de e tan o l 

de 9 5 °. Cuando se  termina l a  a d ic ió n , e l  medio de reacción  

30 se  mantiene a 35°C h a sta  deco loración  t o t a l  y después se
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1 { e n fr ia  y n e u tra l iz a  con ácido  acá t ic o  para p r e c ip it a r  e l

leucoderivado de in d o an ilin a  esperado. Después de la v a r  

con agua y se c a r  a v ac io  durante 5 h oras a 80° C, se  o b tie ­

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

5 Peso m olecular calcu lado para 249)5

Peso m olecular encontrado por v a lo rac iá n  potencio 

m étrica en ácido  a c é t ic o  con ác ido  p e rc lé r ic o  252

Calculado p ara
A n á lis is  2^  gN^OCl Encontrado

c % 57)74 57,85 57,78

H %. 4,84 4,95 4,86

N % 16,83 16,58 16,72

EJEMPLO 6

Preparación  de 4 - h id r o x i- 2 ,6 .3 '.5 '- t e t r a m e t i l- 2 '.4 '- d ia m in c -

1S difen ilam in a

Se d isuelven  0 ,05  moles (14 g )  de h id r o su lf i to  sÓ- 

dico a l  75 % de pureza y 150 cm̂  de so sa  1 ,25  N. A e s ta  so­

lución  se añaden poco a poc, con buena a g ita c ió n  y mante­

niendo la  tem peratura próxima a 40°C , 0,02 moles (5 ,38  g )
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1 de N - [(2 ',4 '- d ia m in & - 3 ',5 '- d im e ti l) fe n il] - 2 ,6 - d im e ti l- b e n z o  

quinonimina en suspensión  en 40 an^ de e tan o l de 95 °* La re  

ducción e s  b a sta n te  le n ta .  Cuando l a  m ezcla de reacc ió n  e s ­

t á  deco lorad a , se  n e u tr a l iz a  con ácido  a c é t ic o  p ara  p r e d -  

S p i t a r  e l  leuooderivado de in d o an ilin a  esperad o. Se f i l t r a  

e l  producto, se  la v a  con agua y después se  seca  a  v ac io  du­

ran te  5 h oras a  8 0 ° . Se obtienen  5,01 g  d e l leuooderivado

de in d o an ilin a puro que funde a 250° .

Peso m olecular calcu lad o  para C^gHg^N^O 271

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio-

m étrica  en ác ido  a oético  con ác id o  per d ó r ic o 273

A n á lis is
Calculado para

Encontrado

C % 70,82 70,43 70 ,55

H % 7 ,8 0 7 ,7 2 7,81

N % 15,49 15,53 15,51

EJEMPLO 7

20

28

30

Segundo modo de preparación  de l a  4 - h id r o x i - 2 ,6 .3 ' .5 '- t e t r a - 

m e til-2 ' ,4 '-d iam in o -d ifen ilam in a  d e s c r it a  en e l  Ejemp!o6 

Se d isu elven  0,027 m oles (0 ,7 4  g )  de N - [ ( 2 ' ,4 '- d i -  

amino-3 ' , 5'- d im e t i l ) f e n i l j - 2 , 6-dim etilr-benzoquinonimina en 

45 cm3 de agua y 30 cnP de a lc o h o l. A e s ta  so lu c ió n  se  aña­

den go ta  a  g o ta , a 25 ° y ag itan d o , 3 ,5  cm̂  de una so lu ción  

de amoniaco de 16°B , previamente sa tu rad a  de su lfu ro  de h i­

drógeno. Se e n fr ia  a  0 ° l a  mezcla de reacc ió n  completamen­

te  deco lorada y después se  f i l t r a  y la v a  con agua e l  leuco- 

derivado de in d o an ilin a  esperado que ha p re c ip ita d o . Después 

de secado a v ac io  a 80°C, se  obtienen 0 ,65  g  de producto 

puro que funde a  250°  y que r e s u l t a  id én tico  a l  producto 

preparado en e l  Ejemplo 6 .
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EJEMPLO 8

P reparación  de 4 - h id r o x i- 3 .5 .3 '.5 '- t e t r a m e t i l- 2 '.4 '- d ia m i-  

n o-d ifen ilam in a y su d ic lo rh id ra to

S

10

18

20

25

30

Se d isu elven  0,01 m oles (3 ,0 5  g )  de c lo rh id ra to  de 

N -[(2' ,4 '-d iam in o-3 ' , 5 '- d im e t il) fe n il] -3 ,5 -d im e t il- b e n z o -  

quinonimina en 90 cm̂  de agua y 60 cm̂  de e tan o l de 95° .

A e s ta  so lu ción  h id ro a lco h ó lica  se añaden g o ta  a g o ta , a g i  

tando a 25°C, 9 crn̂  de una so lu ció n  acuosa am oniacal de 

16°B ,-previam ente satu rad a  de su lfu ro  de h idrógeno. La mez­

c la  de reacc ión  se  d eco lo ra . Se e n fr ia  entonces a 0 ° y des­

pués se  f i l t r a  y lav a  con agua e l  leucoderivado de indoani- 

l in a  esperado que ha p re c ip ita d o . Después de se c a r  a v a c io ,

se obtienen 

A n á lis is

2 ,5  g  de producto puro que 

Calculado para
&] eHg-]

funde a  1 6 7 °. 

Encontrado

C % 70,82 70,82 70,75

H % 7 ,8 0 7 ,8 9 7 ,7 6

N % 15,49 15,63 15,47

Se introducen 0 ,5  g de l a  d ifen ilam in a su s t itu id a
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1 a s i  obtenida en 10 cm̂  de una so lu ció n  c lo rh íd r ic a  (d = 1,19) 

a  2 5 °. Despuós de cinco minutos de a g ita c ió n , se  f i l t r a  e l  

d ic lo rh id ra to  de 4 - h id r o x i- 3 ,3 ',5 ,5 '- te tr a m .e t i l- 2 ',4 '- d ia m i- -  

n o-d ifen ilam in a in so lu b le . E l producto se  lav a  con ácido 

^ c lo rh íd r ic o , d = 1 ,19 y despuós con un poco de acetona y 

se seca durante t r e s  d ía s  en atm ósfera de n itró gen o . Funde 

con descom posición a 225 °.

Foso m olecular ca lcu lado  para 3^4

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

0 m étrica  en agua con una so lu ción  de so sa  0,1 N 344

EJEMPLO 9

P reparación  de ^ -h id ro x i-3 -m e til-2 ',4 '-d ia m in o -d ife n ilam in a

30
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Primera f a s e . -  Preparación  de 4 -h id ro x i-3 -m etil-2 ' ,4 '-d in i-

tro -d ifen ilam in a

A 100 cm de a lco h o l ab so lu to  se  anaden por una p a ^  

te  0 ,05  m oles (6 ,1 5  g ) de 2- m e t i l- 4-am inofenol y  por o tra  

p arte  0 ,05  m oles (10,13 g )  de 2 ,4 -d in itro c lo ro b en cen o , a s i  

como 6 ,15  g de ac e ta to  sódico fundido. Se l le v a  l a  mezcla a 

r e f lu jo  y se  mantiene a s i  b a jo  a g ita c ió n  durante 5 hora3, 

después de lo  cual se  f i l t r a  a e b u llio ió n  p ara  e lim in ar la s  

s a le s  m in era le s . Después de e n fr ia r  e l  f i l t r a d o  a lco h ó lico  

en h ie lo  se  f i l t r a  l a  4- h id r o x i-3- m e t i l- 2' , 4 '- d in i t r o - d i f e -  

nilam ina que ha c r i s t a l iz a d o .  Después de lavado con agua, 

r e c r i s t a l iz a d o  en a lco h o l y secado a vacio ,, e s te  producto 

funde a 176° .

A n á lis is

C %

H %

N %

Calculado para
°1 3 ^ 1 1 ^ 5

53,98

3,83

14,53

Encontrado

53,86 54,09 

4,08 3 ,94

14,43 14,51

Segunda f a s e . -  P reparación  de 4 -h id ro x i-3 -m e t il- 2 '.4 '- d ia m i-

30

n o-d ifen ilam in a 

Se d isuelven  0,C714 m oles (20 g )  de h id r o su lf i to  só 

d ico  a l  75 % de pureza en 225 cm  ̂ de una so lución  de so sa  

N. A e s ta  so lu ción  se  añaden poco a poco, con buena a g i t a ­

ción y manteniendo la  tem peratura próxima a 55° ,  0,038 mo­

l e s  (4 g )  d e l derivado d in itrad o  obtenido en l a  prim era f a ­

se . Cuando se  termina la  ad ic ió n  y l a  mezcla de reacción  

se ha decolorado, se e n fr ia  y después se  aHade ác ido  acé­

t ic o  h asta  que e l pH e s ig u a l  a 7 ,5 ,  con o b je to  de p re c ip i­

t a r  l a  d ifen ilam in a su s t itu id a  esperada. Se f i l t r a  e l pro-
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ducto , se lav a  con agua y después se  c r i s t a l i z a  en una mez­

c la  de dim etilform am ida-agua. Después de se c a r  a  v ac io  a

80°du ran te  5 h o ra s , se obtienen 2 g de un producto puro

que funde a 193° *

Peso m olecular calcu lado  para C^H^N^O 229

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio-

m étrica  en ácido  a c é t i co con ácido  p er d ó r ic o 2.32

A n á lis is
Calculado para 

^13^15^3 ̂ Encontrado

C % 68,10 67,95 68,15

H % 6,59 6 ,70 6 ,60

N % 18,33 18,33 18,30

EJEMPLO 10

P reparación  de 4 -h id ro x i-2 .3 .3 ' ,5 '- t e t r a m e t i l - 2 ' , 4 '-d iam jr- 

n o-d ifen ilam in a

A 160 an^ de una so lu ción  de so sa  1 ,25  N contenien­

do en so lución  0,05 moles (14 g )  de h id r o s u lf i to  sódico  a l  

75 % de pureza, se  añaden poco a poco, ag itando  bien  y man 

teniendo l a  mezcla de reacc ión  próxima a 3 0 °, 0 ,02 moles
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(5 ,38  g) de N - [ (2 ',4 '- d ia m in o - 3 ',5 '- d im e t i l ) f e n i l ] - 2 ,3 - d i-  

m etil-benzoquinonim ina parcialm ente d is u e lto s  en 50 cm̂  de 

} e tan o l de 9 5 °. Cuando se  termina l a  ad ic ió n  y l a  mezcla de 

reacc ión  se  ha decolorado, se  f i l t r a  rápidam ente e s t a  á l t i -  

ma b a jo  n itrógeno  y , después de n e u tr a l iz a r  con ácido  acé­

t ic o ,  se  f i l t r a  e l  leucoderivado de in d o an ilin a  esperado 

que ha p re c ip ita d o . Después de la v a r  con agua y se c a r  a 

v ac ío  a 80°  durante 5 h oras, e l  producto ( 4,8  g )  funde a 

166°.

Peso m olecular calcu lado para C^gH^^N^O 271

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

m étrica en ácido  ac é tic o  con ácido  p e rc ló r ic o  - 274

A n á lis is
Calculado para 

^16^21^0 Encontrado

C %

H %
N %

70,82 

7 ,8 0  

15,49 

EJEMPLO 11

Preparación  de 4 -h id roxi-3-m etil-2 '-am ln o-4 '-N .N -d im etilam i

70 ,94  70,57 

7 ,7 2  7 ,7 8

15,31 15,47

H,C 3 \
N

/
H^C

no-difen ilam inn 
NHg CĤ

N-=(^  o, HC1
SgO^Nag, 2HgO

NaOH

H.C
3 \

N
/

H^C

NH,

N
\

CU.

OH

*
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Se d isu elven  0,025 m oles (7 g )  de h id r o s u l f i t o  só­

dico a l  75 % de pureza en 80 cm̂  de una so lu ción  de so sa

1 ,2 5  N. A e s ta  so lu ción  se  añaden poco a  poc, ag itan d o  y  

manteniendo l a  tem peratura próxima a 3 0 °, 0,01 moles (2 , 91g  

de c lo rh id ra to  de U -[^2 '-am in o-4 '- d im e t ila m in o )fe n il j- 3-me- 

til-benzoquinonim ina en so lu ción  en 30 crn-̂  de agua. Una vez 

terminada la  a d ic ió n , se e sp era a que la  m ezcla de reacc ión  

e s tá  totalm ente decolorada y despuás se  añade ácido a c é t i­

co h a sta  pH 7 p ara  p r e c ip it a r  e l  leu  coderivado de indnanili-j- 

na esperado. Se f i l t r a  e l  producto b a jo  n itró gen o , se  lav a  

con agua y seca a v ac io  durante 5 h oras a 8 0 °. Se obtienen 

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

Peso m olecular calcu lado  para C^H^gN^O 257

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

m ótrica en ácido  a c é t ic o  con ác ido  p e rc ló r ic o  258

Calculado para
A n á lis is Cl 5^19N3O Encontrado

C % 7 0 ,0 0 7 0 ,3 0 70 ,24

H % 7 ,4 4 7 ,3 7 7 ,3 2

N % 16,33 16,49 16,29

E JBKP LO 12

Preparación  de 4 - M d r o x i- 3 .3 '.5 '- t r im e t i l- 2 '.4 '- d ia m in o - d i-

fen ilam ina

<2^ NHp

NaCM



Se d isu elven  0,0175 moles (4 ,9  g )  de h id r o su lf ito  

sódico  a l  75 % de pureza en 50 cm̂  de so lu ción  de so sa

1 ,25  N. A e s ta  so lu ción  se añaden poco apoco, agitando y 

manteniendo la  tem peratura próxima a 30° ,  0,007 moles 

(1 ,78  g )  de N - [ (2 ',4 '- d ia m in o - 3 ',5 '- d im e t i l ) fe n i l ] - 3 - m e t i l-  

benzoquinonimina en 10 cm*̂  de e tan o l de 9 5 °. Una vez term i­

nada la  ad ic ió n , l a  mezcla de reacc ión  se deco lora  ráp id a­

mente. Entonces se añade ácido  a c é t ic o  h asta  n e u tr a l iz a r  

para p r e c ip it a r  e l  leucoderivado de in d o an ilin a  esperado.

Se f i l t r a  e l  producto b a jo  n itró gen o , se  la v a  con agua y 

se  seca  a v ac io  durante 5 h oras a  8 0 °. Se obtiene 0 ,84  g 

de producto puro que funde a 1 4 1 °.

Calculado para
A n á lis is C15H19V Encontrado

C % 70 ,00 69,86 69,73

H % 7 ,4 4 7 ,37  7 ,3 9

N % 16,33 16,28 16,37

EJEMPLO 13

Preparación  de N- f ( 6' -am ino-1 ' -o x a -4 ' --aza-1' . 2 ' .3 ' . 4 ' - t e t r a

hidro )-7 ' -n a f  t i l 1- 4-am ino-2--m etilfen ol
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Se d isu e lven  0 ,05  m oles (14 g )  de h id r o su lf i to  só­

d ico a l  75 % en 160 cm  ̂ de una so lu ción  de so sa  1 ,25  N. A 

e s ta  so lu ción  se anaden poco a poco, con a g ita c ió n  y mante­

niendo l a  tem peratura próxima a 3 0 °, 0 ,02 m oles ( 6,11 g )  de 

c lo rh id ra to  de N - [ / 6 '- a m in o - 1 '- o x a - 4 '- a z a - 1 ',2 ' ,3 ' ,4 '- t e t r a  

h id ro )-7 ' - n a f t i l ] - 3-m etil-benzoquinonim ina d is u e lto s  en 

30 cm3 de e tan o l y 10 cm  ̂ de agua. Cuando termina la  ad i­

ción , l a  mezcla de reacc ión  e s t á  d eco lorad a . Entonces se 

añade aóido a c á t ic o  h asta  pH 7 para p r e c ip it a r  e l  leucode- 

rlvad o  de in d o an ilin a  esperad o.

Se f i l t r a  e l producto b a jo  n itró gen o , se  la v a  con 

agua y se  seca  a v ac io  a 80 ° durante 5 h oras. Se obtienen 

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

Peso m olecular calcu lado  para C^H^yN^O^ 271
20 Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n poten cio-

m étrica  en ác ido  a c é tic o  con ácido  p e rc ló r ic o 271

A n á lis is
Calculado para

Ci cH^yN^Og Encontrado

C % 66,42 66,21 65,98

28 H % 6,27 6,24 6,33
N % 15,49 15,30 15,52
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EJEMPLO 14

P reparación  de 4 -h id ro x i-3 . 5 -d im etil-2 ' -amino-4' -d im e til-

am ino-difenilam ina

1 ,25  N. A e s ta  so lu ción  se  añaden poco a poco, agitando 

y manteniendo la  tem peratura próxima a  3 5 °, 0,007 moles 

( 1,88 g )  de N -[(2 '-am ino-4 '- d im e tila m in o )fe n il] -3 , 5-dime-

terminada l a  ad ic ió n , se mantiene l a  a g ita c ió n  durante 

30 minutos aproximadamente h a sta  deco loración  t o t a l  de la  

j mezcla reacc io n an te . Entonces se añade ácido  a c é t ic o  h asta  

pH 7 y después se f i l t r a ,  se la v a  con agua y seca a vac io  

e l  leucoderivado de in d o an ilin a  esperado que ha p r e c ip ita ­

do. Se obtienen 1,33 g de producto puro que funde a 148°. 

Peso m olecular calcu lado para C^gHg^N^O 271

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

m étrica en ác ido  a c é tic o  con ácido  per d ó r ic o  273

Se d isu elven  0,0175 m oles (4 ,9  g )  de h id r o su lf ito  

sódico  a l  75 % de pureza en 80 cm̂  de una so lu ción  de so sa
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5-bromotolueno a s í  como 0 ,9  g  de ac e ta to  sád ico  fundido.

La mezcla se  l le v a  a r e f lu jo  durante 5 h oras con ag ita c ió n  

y después se  f i l t r a  en c a lie n te  para e lim in ar l a s  s a le s  mi­

n e r a le s . Se añaden 40 cm3 de agua y después se e n fr ía  a 

0°  durante una hora. Entonces se  f i l t r a  1 ,2  g de 4-h id ro - 

x i- 2 ,5 '- d im e t i l- 2 ' ,4 '- d in itr o - d ife n ila m in a .q u e , después 

de r e c r i s t a l i z a r  en una mezcla de etan o l-agu a y se c a r  a 

v ac ío , funde a 168 °.

A n á lis is
Calculado para 

" 1 4 V 3 ° 5 Enoontrado

C % 55,44 55,54 55,66

H % 4,29 4 ,45 4,36

N % 13,86 13,53 1 3 ,6 2

Segunda f a s e . -  Preparación  de 4 - h id r o x i- 2 ,5 '- d im a t i l - 2 ',4 '-

diam ino-dif en ilam ina

Se d isu e lven  0,02 m oles (4 *64  g ) de h id r o su lf ito  

sódico a l  75 % de pureza en 35 cm̂  de so lu ción  de so sa  N.

A e s ta  so lu ción  se  anaden poco a poco, con buena a g ita c ió n  

y manteniendo la  tem peratura próxima a 55° ,  0,003 moles 

(1 g )  del derivado d in itrad o  obtenido an teriorm ente. Cuando 

se  termina la  ad ic ió n  y e l  medio de reacción  se  ha decolora 

do, se e n fr ía  y después se añade ácido  a c é t ic o  h asta  n eu tra­

lid a d  para p r e c ip it a r  e l  leucoderivado de in d o an ilin a  e s­

perado. Se f i l t r a  e l producto, se lav a  con agua y se  seca 

a v a c io . Se obtienen 0 ,4  g  de producto puro que funde a 

153 °.

Calculado para
A n á lis is  C^H^yNjO.O,5 HgO Encontrado

C 7° 66

H 7
N 16

63 6 7 ,0 0  66 ,98

20 7 , 2 9  7 ,2 1

65 1 6 ,5 2  16 ,57



EJEMPLO 16

Preparación  de 4 -h id ro x i-2 .3 ',  5 ' - t r im e t i l - 2' , 4 ' -d iam jn o-d i- 

fen ílam in a y su mono h id rato  de d ic lo rh id ra to

Se d isu e lven  0,0146 m oles (4 ,09  g )  de h id r o s u l f i -  

to  sódico  a l  75 % de pureza en 45 cm-3 de una so lu ción  de 

so sa  1 ,25  N. A e s ta  so lu ción  se anaden poco a poco, ag itan ­

do y manteniendo la  tem peratura próxima a 3 0 °, 0,00584 mo­

l e s  (1 ,49  g )  de N -[(2' , 4 '-d iam in o-3 ' , 5'- d im e t i l ) f e n i l ] - 2-  

m etil-benzoquinonim ina en 10 cnr̂  de e tan o l de 9 5 °. Una vez 

term inada l a  ad ic ió n , se  esp era que se deco lore  e l medio de 

reacc ión  y después se añade ácido  a c é t ic o  h a sta  n eu tra lid ad  

para p r e c ip it a r  e l  leucoderivado de indo a n il in a  esperado. 

Se f i l t r a  e l  producto b a jo  n itró gen o , se  lav a  con agua y 

después se re c r i s t a l i z a  en una mezcla de dim etilform am ida- 

agua. Se obtienen 0 ,90  g de producto puro que funde a 204 °. 

Peso m olecular calcu lado para C^H^gN^O 257

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

m étrica en ác ido  ac é t ic o  con ácido  p a rc ló r ic o  255
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A n á lis is

C %

H %
N %

Calculado para 
C*] e¡H-]

70,00
7,44

16,33

Encontrado

70,15 ,70,37 

7,44 7,34

16,48 16,26

Se d isu elven  0 ,20  g de l a  d ifen ilam in a s u s t itu id a  

a s í  obtenida en 5 cm̂  de ác ido  c lo rh íd r ic o  (d  = 1 , 19) a 

2 5 °. La so lu ción  c lo rh íd r ic a  se  e n fr ía  a - 10° .  C r is t a l iz a  

e l  monohidrato de d ic lo rh id ra to  de 4-h id ro x i-2 , 3 ' , 5'-trim e- 

t i l- 2 ',4 '- d ia m in o - d iíe n ila m in a . Se f i l t r a  y seca en atmós­

f e r a  de n itrógen o . E l producto funde con descom posición a 

214 °.

Peso m olecular ca lcu lado  p ara  C^H^gN^0 .H20. 2HC3L 348

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

m átrica en agua con una so lu ción  de so sa  0,1 N 352

EJEMPLO 17

Preparación  de 4 -h id ro x i-3 -c lo ro -2 ',4 '-d ia m in o -5 '-m e to x i-

d if  enilam ina

Ĥ N
SgO^Na^, 2Hg0 

ÑaÓH

OCHi

OCH-

30



4 0 4 8 4 0 -  3 0 -

1 Se d isu elven  0,025 m oles (7 g ) de h id r o s u lf i to  só­

d ic o  a l  75 % de pureza en 75 cm*̂  de so lu ción  de so sa

1 ,2 5  N. A e s ta  so lu c ió n  se  añaden poco a poco, ag itando  y 

manteniendo l a  tem peratura próxima a  3 0 °, 0,01 m oles 

(2 ,77  g )  de N -[^ 2 ',4 '-d ia m in o -5 '-m e to x i)fe n il]-3 -c lo ro -b e n -

de reacción  se ha decolorado, se añade ác ido  a c é t ic o  h a sta  

n eu tra lid ad  para p r e c ip it a r  e l  leucoderivado de in d o a n ili— 

na esperad o. Se f i l t r a  e l  producto b a jo  n itró gen o , se la v a  

con agua y se seca a vac io  a 80° durante 5 h o ras. Se o b tie ­

nen 2 ,50  g d e l producto puro que funde a  1 9 5 °.

Peso m olecular calcu lado para C^H^^N^OgCl 279,5

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  p o ten cio - 

m étrica  en ácido  a c é t ic o  con ácido  p e rc ló r ic o  2?8

Calculado para
A n á l i s is  C^^H^N^Ogd Encontrado

P reparación  de 4 -h id ro x i-2 -c lo ro -2 ' ,4 '-d iam in o -5 '-m eto x i-d i-

zoquinonimina en 15 cm̂  de e tan o l de 9 5 °. Cuando l a  m ezcla

C % 

H % 

N %

55,82

5 ,04

15,02

EJEMPLO 18

55,69 55,77 

5,08 5,10 

15,18 15 ,25
20

f  enilam ina

25

30
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CL

OH

OCHi

Se d isuelven  0 ,025 moles (7 g )  de h id r o su lf ito  só­

dico a l  75 % de pureza en 72 cm̂  de una so lu ción  de so sa

1 ,25  N. A e s ta  so lu ción  se añaden poco a poco, ag itando  y 

manteniendo la  tem peratura próxima a  3 0 °, 0,01 moles (2,77g{) 

da N- (2* ,4 '-d ia m in o -5 '-m e to x i)fe n il -2-cloro-benzoquinon- 

imina en 15 cm̂  de e tan o l de 95°* Una vez terminada l a  a d i 

ción , se espera que la  mezcla de reacc ión  se haya decolo­

rado totalm ente' y después se anade ác ido  a c é t ic o 'h a s ta  neu­

tr a l id a d  para p r e c ip it a r  e l  leucoderivado de in d o an ilin a  

esperado. Se f i l t r a  e l  producto b a jo  n itró gen o , se lav a  con 

agua y se se c a  durante 3 d ia s  a v ac io  sobre PgO^. Se obti_e 

nen 2,1 g de producto puro que funde a 137°*

Peso m olecular calcu lado  para C^H ^N jO gCl 279,5

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio-
20 m étrica en ácido ac é tic o  con ácido p e rc ló r ic o  281

A n á lis is
Calculado para 

C i ^ ^ O g C l Encontrado

C % 55,82 55,97 55,69

H % 5,04 4,92 4,94

28 N % 15,02 15,20  14,92

30 -
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EJSVEPLO 19

P reparación  de 4- h id r o x i- 3 . 6 . 3 ' . 5'- t e t r a m e t i l - 2 ' , 4 '-d iam in c-

d ifen ilam in a

Se d isuelven  0,0167 m oles (4?62 g )  de h id r o su lf i to  

sód ico  a l  75 % de pureza en 48 om̂  de una so lu ción  de so sa

1 ,25  N* A e s t a  so lu ción  se  anaden poco apoco, ag itando  y 

manteniendo l a  tem peratura próxima a 3 0 °, 0,0067 moles 

( 1 , 80  g )  de N - [ (2 ' ,4 '- d ia m in o - 3 ' ,5 '- d im e t i l ) f e n i l ] - 3 ,6 - d i-  

m etil-benzoquinonim ina. Una vez terminada l a  ad ic ió n , l a  

mezcla de reacc ión  se deco lora muy rápidam ente. Entonces 

se  n e u tra liz a  a pH 7 ,5  con g a s  carbónico . A continuación 

se f i l t r a  e l  leucoderivado de in d o an ilin a  esperado que, des 

puás de lavado con agua y r e c r i s t a l iz a d o  en una mezcla de 

dim etilform am ida-agua, se  seca  durante 3 d ia s  sobre P2O5 .

Se obtiene 1 g de producto puro que funde a 153°*

Peso m olecular calcu lado  para C^gHg^N^O 271

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio- 

m ótrlca en ácido acá t ic o  con ácido  p e rc ló r ic o  274
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A n á lis is

C %

H %

%N %

-  3 3 -

Calcalado para

70 ,82  

7,80 

15,49 

EJEMPLO 20

Encontrado

70 ,83  70,77 

7 ,8 0  7 ,9 3

15,73 15,54

Preparación  de 4 -h id ro x i-2 -m e tll-2 ' -acetilam in o -4 '-am in o -

d ifen ilam in a

O, HC1
SgO^Nag, 21^0 

NaOH

15

20

25

Se d isuelven  0,025 moles de h id r o su lf i to  sódico  a l  

75 % de pureza (7 g ) en 72 cm̂  de so lu ción  de so sa  1 ,25 N.

A e s ta  so lu ción  se añaden poco a poco, agitando y mantenían 

do l a  tem peratura próxima a 3 0 °, 0,01 moles (3 ,05  g )  de o lor 

h idrato  de N -[(2 '- a c e t ila m in o -4 '- a m in o ) fe n il] -2-metil-benzo-- 

quinonimina d isu e lto s  en 15 cm̂  de a lco h o l y 10 cm-̂  de agua 

El medio de reacción  se decolora muy rápidam ente. Se añade 

ácido  ac é t ic o  h asta  n eu tra lid ad  para p r e c ip it a r  e l  leucode- 

rivado de in d o an ilin a  esperad o. Se f i l t r a ,  se lav a  con agua 

y se seca a v a c io . Después de r e c r i s t a l i z a r  en una mezcla
30 de dim etilform am ida-agua y se c a r  a v ac ío , e l  producto fun-



4048 '
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de a  210° .  

A n á lis is
Calculado p ara  

1̂ 5^17^3°2 Encontrado

C % 66,40 65,98 66,12

H % 6,32 6,27 6 ,35

N % 15,49 

EJEMPLO 21

15,57 15,68

Preparación  de 4 -h id ro x i-3 .5 -d im e til-2 '-a c e tilam in o -4 '-d im e -- 

t ila m in o -d if  enilam ina

Se d isu e lven  0,025 moles (7 g )  de h id r o su lf i to  só­

dico en 75 czP de una so lución  de so sa  1 ,25  N. A e s ta  so lu ­

ción 3e anaden poco a poco, agitando  y manteniendo la  tem­

p e ra tu ra  próxima a 30° ,  0,01 m oles (3 ;2 9  g) de monohidrato 

de N -[_ (2 '-ac e tilam in o -4 '-d im e tila m in o )fe n il]-3 ,5 -d im e til-  

benzoquinonimina en 15 cm̂  de e tan o l de 9 5 °. Una vez term i­

nada l a  ad ic ió n , se  e sp era  a que la  mezcla de reacc ió n  e stó  

completamente decolorada y despuós se  añade ácido  a c é t ic o  

h a sta  n eu tra lid ad  para p r e c ip it a r  e l leucoderivado de indo- 

a n il in a  esperad o. E l producto 3e f i l t r a ,  se la v a  con agua y



-  3 5 -404840

10

18

20

se  r e c r i s t a l i z a  en ana mezcla de dim etilform am ida-agna y 

después se seca durante 5 h oras a v ac ío  en baño de María 

a e b u llic ió n . Se obtienen 1 ,83 g de producto puro que fun­

de a 197 °.

Peso m olecular calcu lado  para C-jgHg^N^Og 313

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  potencio  

m étrica en ác ido  ac átio o  con ácido  p e rc ló r ic o  309

A n á lis is

C %
H %

N %

Calculado para
C18H23N3O2

69,01
7 ,3 5

13,41

EJEMPLO 22

Encontrado

68,86 68,74

7 ,4 2  7 ,3 9

13,39 13,30

Preparación de 4 -h id rox i-3 -c loro -2 '-acetilam in o-4 '-a m in o-
5-me t i l- d ife n ila m in a

NHCOCH

HpN
SHNH4

NHCOCĤ  cq

28

OH

30

Se d isu elven  0,0025 moles (0 ,759 g )  de H -[(2 '-a c e -  

tilam ín  o-4' -am ino-5 '-m eti1 )f e n i l ] - 3-e lo ro -b  en z oquin on imina 

en 45 cm̂  de agua y 30 cm̂  de a lc o h o l. A e s ta  so lución  h i-  

d ro alcoh ó lica  se  añaden gota  a g o ta , agitando a 25° ,  2 cm̂
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de una so lu ción  acuosa am oniacal de 16°B , previamente satu­

rad a  de su lfu ro  de h idrógeno. Al cabo de 30 minutos l a  mez­

c la  de reacc ión  se ha deco lorado . Se e n fr ia  a 0 ° y después 

se f i l t r a  y lav a  oon agua e l leu  coderivado de indoanili-na 

esperado que ha p re c ip ita d o . Después de r e c r i s t a l i z a r  en 

una mezcla de dim etilform am ida-agua, se obtienen 0 ,4 0  g 

d e l producto puro que funde a 206 °.

Peso m olecular calcu lado para C^H^gN^OgCl 305,5

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  potencio 

m étrica en ácido  a c é t ic o  con ácido  p e rc ló r ic o  308

A n á lis is
Calculado para 

C^HigNjOgCl Encontrado

C % 58,92 59,11 59,07

H % 5,27 5,33 5,29

N % 13,74 13,55 13,68

EJEMPLO 23

Preparación  de N-f (6 '-h id ro x l-1 '-o x a -4 '-a z a r-1 ' .2 ' .3 ' , 4 ' - t e - 

trah id ro  )-7 ' - n a f t i l l - 4-amino-2-me t i l - f e n o l

OH

H ,. ' " 2 °
2 HaOH t
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Se d isuelven  0 ,05 moles (14 g ) de h id r o su lf i to  só­

dico a l  75 % de pureza en 145 cm̂  de so lu ción  de so sa

1,25 N. A e s ta  soluoión  se anaden poco a poco, agitando y 

manteniendo l a  tem peratura próxima a 30° ,  0 ,02 moles 

(5 ,7 6  g )  de monohidrato de N - [(6 '-h id r o x i- 1 '-o x a -4 '- a z a -  

1 ' , 2 ' , 3 ' , 4 '- t e t r a h id r o ) - 7 ' - n a f t i l ] - 3-m etil-benzoquinonim i- 

na en 30 cnP de e tan o l. Cuando se  termina l a  ad ic ió n , l a  

mezcla de reacc ión  se decolora muy rápidam ente. Entonces 

se añade ácido a c é t ic o  h asta  n eu tra lid ad  para p r e c ip it a r  

e l  leucoderivado de in d o an ilin a  esperado. Se f i l t r a  e l  pro­

ducto ba jo  n itrógen o , se lav a  con agua y se seca a vacío  

durante 5 horas a 8 0 °. Se obtienen 4 ,3 0  g de producto pro­

ducto puro en forma de monohidrato que funde a 194 °.

A n á lis is
Calculado para 

gNgO^.I^O Encontrado

C % 62,07 61,73 61,96

H % 6,20 6,31 6,25

N % 9,65 9,42 9,68

EJEAIPLO 24

Tercer modo de preparación  de 4—h idrox i- -tetram e-

t i l - 2' , 4'-d iam ln o-d ifen ilam in a ya d e s c r it a  en lo s  Ejemplos

á jL Z

25

30

Se d isu elven  0,00372 moles (1 g )  de N - [ ( 2 ' ,4 '- d ia -  

mino-3 ' , 5' - d im e t i l ) f e n i l ] - 2 , 6-dim etil-benzoquinonim ina en 

100 cm-3 de a lco h o l ab so lu to . Entonces se  añade p a la  dio so­

bre su lfa to  b ó rico  (5 % de Pd/S0^Ba, Engelhard In d u str ie s )  

como c a ta liz a d o r  y se reduce e l  producto de la  forma habi­

tu a l empleando hidrógeno a la  p resión  normal. Al cabo de 

15 minutos, l a  deco loración  de la  so lu ción  a lc o h ó lic a  es 

t o t a l .  Se' f i l t r a  e s ta  soluoión  para recu perar e l  catalizar-

!



dor y se concentra a v ac io  y  b a jo  n itrógeno  h a sta  15 cm°.

Se añaden 40 oa*  ̂ de agua y se  f i l t r a  y seca  a  v ac io  e l  leu - 

coderlvado de in d o an ilin a  esperado que funde a 251° y no 

da depresión  del punto de fu s ió n  en mezcla con lo s  produo- 

to s  preparados por lo s  procedim ientos d e sc r ito s  en lo s  

Ejem plos 6 y 7 .

EJEMPLO 25

Preparación  de 4 -h jd ro x i-3 .6 .5 '- tr im e til-2 '.4 '-d ia m in o = - d i-

fen ilam in a

0 ,5  Ĥ O

Primera f a s e . -  Preparación  de 4- h i d r o x i - l ,6 . 5 ' - t r im e t l l - 2 '

4 ' -d in itro -d ife n ila m in a

En 300 cnP de e tan o l ab so lu to  se  introducen por 

una p arte  0 ,04 m oles (10 ,44  g ) de 2 , 4- d in i t r o - 5-brom otolue­

no y  por o tra  p a rte  0 ,04 moles (5 ,4 8  g ) de 2 ,5 -d im e til-4 -  

am inofenol a s i  como 4,1 g de ac e ta to  sódico fund ido . La mez­

c la  se  c a lie n ta  a r e f lu jo  durante 5 h oras con a g ita c ió n  y 

después se  f i l t r a  en c a lie n te  para e lim in ar l a s  s a le s  mine­

r a l e s .  Se añaden 300 cm̂  de agua y después se  e n fr ia  a 0 ° .

Se f i l t r a n  11 g de 4 - h id r o x i - 3 ;6 ,5 '- t r im e t i l - 2 ' ,4 '- d in i t r o -  

d ifen ilam in a que, después de r e c r i s t a l i z a d a  en e ta n o l, fun-

de a 1 7 4 °.

Calculado para
A n á lis is ^15^15^3° 5 Encontrado

C % 56,78 56,87 56,99

H % 4,77 4,86 4 ,92
H % 13,24 13,42 13,26
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Segunda f a s e . -  Preparación  de 4 -h id ro x i-3 .6 . 5 '- t r im e t i l -  

2 ' .4 '-d iam in o-d ifen ilam in a 

Se d isuelven  0,(1714 moles (20 g  ) de h id r o su lf i to  

sódico  a l  75 /" de pureza en 300 cm*̂  de una so lu ción  de so­

sa N. A e s ta  so lu ción  se añaden poco a  poco, con buena a g í  

tac ió n  y manteniendo l a  tem peratura próxima a 55° ,  0,01 mo­

l e s  (3*2 g )  del derivado d in itrad o  obtenido en l a  prim era 

f a s e .  Cuando se  termina la  ad ic ión  y la  mezcla de reacc ión  

se ha decolorado, se e n fr ia  y después se n e u tra liz a  con 

ácido  ac é tic o  con ob jeto  de p r e c ip it a r  la  d ifen ilam in a sus­

t i tu id a  esperad a. Después de f i l t r a r ,  la v a r  con agua y se­

car a vac io  a 80°  durante 5 h o ras, e l  producto funde a 

214°.

Peso m olecular calcu lado  para C^H^N^O.O^HgO 266

Peso m olecular encontrado por v a lo rac ió n  poten cio-

m étrica en ácido a c é t ic o  con ácido  per d ó r ic o 267

A n á lis is
Calculado para 

C-j t̂ H-] gN-^0.0 , 5H2O Encontrado

C % 67,65 67,94 67,86

H % 7,51 7,57 7 ,54

N % 15,78 16,00 1p,83

EJEMPLO 26

Preparación de 4 -h id ro x i-2 ,3 -d im e til-5 ' -m etox i-2 ' . 4 ' - diami-

n o- d i f  en ilam ina



-  4 0 -4 0 4 8 4 0
Primera f a s e . -  Preparación  de 4 -h id ro x i-2 ,3 - d im e t i l- 5 '-me­

to x i - 2 ' , 4 ' - d in it r o -  d ifen ilam in a 

En 60 cm̂  de e tan o l ab so lu to  se  introducen por una 

p a r te  0,03 m oles (6 ,97  g )  de 2 ,4 -d in itro -6 -m eto x i-c lo ro b en - 

ceno y por o tra  p arte  0,03 moles (4,11 g )  de 2 , 3-d im e ti l-  

4-am inofenol a s í  como 3,69 g de ac e ta to  sódico fund ido . La 

mezcla se c a lie n ta  a r e f lu jo  durante 5 h oras con a g ita c ió n . 

Después de e n fr ia r ,  se  f i l t r a  l a  4 -h id ro x i-2 ,3 -d im e t il- 5 '-  

m etoxi-2' , 4 ' - d in itro -d ife n ila m in a , que se la v a  con agua pa­

r a  e lim in ar l a s  s a le s  m in erales. Después de r e c r i s t a l i z a r

en a lco h o l, e l  producto funde a 2 3 4 °.

A n á lis is
Calculado para

Ci 5H., gN^Og Encontrado

C % 54,05 54,21 54,17

H % 4,54 4,59  4 ,43

N % 12,61 12,47 12,56

Segunda f a s e .-P rep arac ión  de 4 -h id ro x i-2 .3 -d im etil-5 '-m eto *- 

x i - 2 ' , 4 '-d iam in o-d ifen ilam in a 

Se d isu e lven  0,003 moles (1 g ) d e l derivado d i n i t r a ­

do obtenido en la  primera f a s e  en 80 cm̂  de ac e ta to  de e t i ­

lo .  Se anaden 0 ,2  g de p a lad io  en carbón (10 % Pd sobre C 

de la  firm a Engelhard In d u str ie s )  y se reduce e l  producto 

con hidrógeno a la  p resión  normal. Se f i l t r a  l a  so lu ción  pa­

r a  recu p erar e l  c a ta l iz a d o r . Después de ag reg ar  é te r  de p e-' 

t ro le o  a l  f i l t r a d o ,  c r i s t a l i z a  l a  4 - h id ro x i-2 ,3 -d im e til- 5 '-  

m e to x i-2 ',4 '-d iam in o -d ife n ilam in a . Después de f i l t r a r  y se ­

car a v ac io  durante v a r io s  d ia s ,  e l  producto funde a 195 °.

Calculado para
A n á lis is  C-] EjH-igN̂ Op Encontrado

C ^ 65,91 65,73 65,89
H % 7,01 7 ,0 2 7 ,12
N % 15,37 15,29 15,23
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EJEKPLQ 27

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 1 0,1 g

A lcohol de 96°  20 g

Agua c . s .  p ara  100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 10

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, después de enjuaga­

do y lavado con champd, l e s  comunica una to n alid ad  v io le ­

ta  pdrpura in te n sa .

EJEMPLO 28

Se. prepara l a  so lución  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 10 O,1 g

Alcohol de 96° 20 g

Agua c . s .  p ara  100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 10

E sta  so lu c ió n , ap lic ad a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  deco lorados, después de enjuagado y lavado con 

champd, l e s  comunica una to n alid ad  anuí parma in ten sa  muy 

lum inosa.

EJEMPLO 29

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 5 O,1 g

Alcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 10

E sta  so lu c ió n , ap lic ad a  durante 20 minutos sobre 

ca b e llo s  deco lorados, después de en juagado.y  lavado con 

champd, l e s  comunica una ton alid ad  g r i s  a z u la d a 'p la te a d a .
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EJEMPLO 30

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 6 0,1 g

A lcohol de 96° 40 g

Agua o .s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s . para pH 9 ,5

30

E sta  .'so lución , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, después de enjuagado 

y lavado con champó l e s  comunica una to n a lid ad  be ige  ceniza 

de r e f l e jo s  ro sad o s.

BJEKPLO 31

Se p repara la  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 3 0 ,15  g

Alcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g

E l pH de la  so lu ción  e s  ig u a l  a 8 .

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  durante 15 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 después de enjuagado 

y lavado con champó, l e s  comunica una to n a lid ad  v io le t a  pór 

pura in te n sa .

EJEMPLO 32

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 4 0 ,085 g

Alcohol de 96°  20 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lancos a l  95 %, después de enjuagado 

y lavado con cMmpó l e s  comunica una to n a lid ad  r o ja  l i g e ­

ramente v io lá c e a  de r e f l e jo s  dorados.
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EJKTLO 33

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 6 0,1 g

Alcohol de 95° 20 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 10

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  durante 20 minutos sob ie  

c a b e llo s  deco lorados, despuás de enjuagado y lavado con 

champó l e s  comunica una ton alid ad  v io le t a  pórpura muy in­

te n sa .

EJEMPLO 34

Se prepara l a  so lución  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 8 (en forma de d ic lo rh id ra to )  0 ,165 g 

Alcohol de 96° 30 g]

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  durante 15 minutos sobre 

ca b e llo s  naturalm ente blancos a l  95 %, después de enjuagado 

y lavado con champó l e s  comunica una ton alid ad  malva muy lu  

miñosa, de r e f l e jo s  ro sad o s.

EJELTLO 35

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 2 (en forma de mononidrato
de d i c lo rh id ra to )  0 ,15  g

Alcohol de 96° 40 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9 ,5

E sta  so lu c ió n , ap lic ad a  durante 20 minutos sobre ca

b e l lo s  deco lorados, después de en juagar y lavado con champó

l e s  comunica una ton alid ad  az u l turquesa p la te ad a .
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EJEr,TL0 16

La so lu c ió n  d e l EjempLo 29 se  a p l ic a  durante 20 mi­

nutos sobre c a b e llo s  naturalm ente b lan co s a l  95 %. Después 

de enjuagado y lavado con champé., se  obtiene un g r i s  p la ­

ta  muy lum inoso.

EJEMPLO 17

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 11 0,085 g

A lcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g

Solución de ácido  lá c t ic o  a l  1 % c . s .  para pH 5 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  deco lorad os, después de enjuagado y lavado con 

champé l e s  común.ica una to n a lid ad  v io le t a  muy in te n sa .

EJEMPLO 18

Se prepara l a  so lu ció n  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 9 0,1 g

A lcohol de 96o 25 g

Agua c . s .  para 100 g

Solución de ácido  lá c t ic o  a l  1 c . s .  p ara  pH 7

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, después de enjuaga­

do y lavado con champé l e s  comunica una ton alid ad  rubio  ce­

n iza  de r e f l e jo s  malva.

EJEMPLO 39

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 15 0,1 g

A lcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 10
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E sta  so lu c ió n , ap lic ad a  durante 15 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, después de en juaga­

do y lavado con champd l e s  comunica una to n alid ad  ciclamen 

muy lum inosa.

EJEMPLO 40

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 19 0,065 g

Alcohol de 96° 20 g

Agua c. s .  para 100 g

Solución de ácido lá c t ic o  a l  1 % c . s .  para pH 7 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan co s a l  95 %, después de enjuagado 

y lavado con champd, l e s  comunica una ton alid ad  g l ic in a  na­

carada.

EJEMPLO 41

Se prepara la  so lución  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 13 0 ,15 g

Alcohol de 96° 50 g

Agua c . s .  para 100 g

Solución de ácido  lá c t ic o  a l  1 ^ c . s .  para pH 7

E sta  so lu c ió n , ap lic ad a  sobre c a b e llo s  naturalmen­

te  b lan cos a l  95 durante 20 m inutos, después de enjuagar- 

do y lavado ccn champd l e s  comunica una to n a lid ad  ro sa  v io ­

lác e a  i r i s a d a .

EJEMPLO 42

Se prepara l a  so lución  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 16 0,03 g

Alcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g
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Solución  de ác id o  lá c t ic o  a l  1 % c . s .  para pH 6

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 30 minutos sobre 

c a b e llo s  deco lorad os, después de enjuagado y lavado con 

champá, l e s  comunica una co loración  ciclam en.

EIB3PLO 43

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 1 0,005 g

Alcohol de 96° 20 g

Agua c . s .  para 100 g

Solución  de ácido lá c t ic o  a l  1 % c . s .  para pH 6 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  deco lorad os, después de enjuagado y lavado con 

champá l e s  comunica una to n a lid ad  r o sa  v iv a  de r e f l e jo s

18
dorados.

EJEMPLO 44

Se prepara l a  so lución  s ig u ie n te :

20

28

30

Colorante d e l Ejemplo 12 0 ,04  g

A lcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g

Solución  de ácido  lá c t ic o  a l  1 % c . s . p ara  pH 7 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 25 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan co s a l  95 %, después de enjuagado 

y lavado con champá l e s  comunica una to n a lid ad  r o sa  nacarada.

EJEMPLO 45

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 17 0,1 ¿3

B u t i lg l i c o l 5 g

Alcohol lá u r ic o  o x ie tilen ad o con 10 ,5  moles
de óxido de e t ile n o 5 g

Agua c . s .  para 100 6
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Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

ca b e llo s  deco lorados, después de enjuagado y lavado con 

champó l e s  comunica una to n alid ad  ru b ia  dorada, de r e f l e ­

jo s  r o s a s .

EJEMPLO 46

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 21 0,075 g

Alcohol de 96° 30 g

Agua o .s .  para 100 g

Solución de ác ido  lá c t ic o  a l  1 % c . s .  para pH 6

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  deco lorados, después de enjuagado y lavado con 

champó l e s  comunica una ton alid ad  azu l tu rqu esa .

EJEMPLO 47

Se prepara l a  so lución  s ig u ie n te :

Colorante uel Ejemplo 22 0,09 g

Alcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g

Solución de ácido  lá c t ic o  a l  1 % c . s .  para pH 5,5

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  deco lorados, después de enjuagado y lavado con 

champó l e s  comunica una ton alid ad  verde azu lad a p á lid a , 

de r e f l e jo s  dorados.

EJEi.TL0 48

se prepara la  so lución  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 19 0,1 g

Lona."' id ra to  de d ic lo ro h id ra to  de 4-hidro 
x i - 2 ' , 4 ' - d iamin o -5 '-me t  o x i-  d ife  n i l ­
umina 0 ,0 2 g

Aleo : d  de 96° 20 g
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Agua c. s .  para 100 g

Amoniaco a  22°B c. s .  para pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  n a tu r a le s  de co lo r castaño medio, después de en­

juagado y lavado con champó l e s  comunica una co loración  

morena oscura de r e f l e jo s  v io le t a  pdrpura.

EJEMPLO 49

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 17 0 ,05  g

Copolimero de ac e ta to  de v in ilo - á c id o  ero- 
tón ico  (a c e ta to  de v in i lo  90 %, ác id o  ero 
tón ico  10 %, peso m olecular 45.000 a "*
50. 000) 2 g

A lcohol de 96° 50 g

Agua c . s .  para 100 g

-Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 6 ,5

E sta  so lu c ió n , ap lio ad a  como lo c ió n  de marcado so­

bre  ca b e llo s  d eco lorad os, l e s  comunica una to n a lid a d  rub io  

dorado de r e f l e jo s  r o s a s .

EJEMPLO 50

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 23 0,18 g

D ic lo rh id ra to  de 4 -h id ro x i-2 ,4 '-d iam in o -5 -  
m e t i l- d if  enilam ina 0 ,05  g

Copolimero de ac e ta to  de v in ilo - á c id o  cro- 
tón ico  (ac e ta to  de v in i lo  90 %, ácido  
crotón ico 10 %, oeso m olecular 45.000 
a 50. 000) 2 g

Alcohol de 96° 50 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 8 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de marcado so­

30 bre c a b e llo s  deco lorad os, l e s  comunica una to n a lid ad  bron­

ce c la ro  dorada.



4 0 4 8 4 0
EJEP.ÍPLO 51

Se p repara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 10 0 ,005 g

Copolimero de a c e ta to  de v in ilo - á c id o  orotó- 
n ico (ac e ta to  de v in ilo  90 %, ácido  orotó- 
nico 10 %, peso m olecular 45.000 a 50.000) 2 g

Alcohol de 96° 50 g

Agua c. s .  p ara  100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 8

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de marcado so­

bre c a b e llo s  deco lorados, l e s  comunica una to n a lid ad  rubio

nacarado de r e f l e jo s  ro sad o s.

EJEMPLO 52

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 19 0,055 g

Copolimero de ac e ta to  de v in i lo  y ác ido  cro- 
tón ico (ac e ta to  de v in i lo  90 ácido  cro- 
tón ico 10 peso m olecular 45.000 a 50.000) 2 g

Alcohol de 96° 50 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 7

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  como loc ión  de marcado so­

bre ca b e llo s  naturalm ente blancos a l  95 l e s  comunica 

una to n a lid ad  g r i s  p la te ad a  de l ig e r o s  r e f l e jo s  malva.

EJEMPLO 53

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 9 0,065 g

Copolimero de ac e ta to  de v in i lo  y ácido  cro- 
tón ico  (ac e ta to  de v in i lo  90 %, ác ido  crotó 
n ico 10 peso m olecular 45.000 a 50.0007 2 g

Alconol de 96° 50 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 8 ,5
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E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de marcado so­

bre c a b e llo s  deco lorad os, l e s  comunica una to n a lid ad  rub io  

cen iza n a c a r a d a ..

EJEMPLO 54

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te :

C olorante d e l Ejemplo 4 0,1 g

Copolimero de a c e ta to  de v in i lo  y ácido  cro- 
tón ico  (a c e ta to  de v in ilo  90 %, ácido  cro- 
tón ico  10 %, peso m olecular 45*000 a 50.000) 1 g

A lcohol de 96°

Agua c. s .  p ara

Amoniaco de 22°B c . s .  para

25 g

100 g

pH 8 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de-marcado so­

bre ca b e llo s  deco lorad os, l e s  comunica una to n a lid ad  ro sa  

n acarada.

EJEMPLO 55

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 10 0 ,5  g

Copolimero de ac e ta to  de v in i lo  y ác ido  crotó 
n ico  (a c e ta to  de v in i lo  90 %, ácido  cro tón l- 
co 10 %, peso m olecular 45*000 a 50.000) 2

A lcohol de. 96°

Agua c . s .  para 

Trietanolam ina c . s .  para

g

50 g

100 g

pH 7 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de marcado so­

bro c a b e llo s  d eco lorad os, l e s  comunica una to n a lid ad  malva 

muy in ten sa .

EJEMPLO 56

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 13 0,08 g

Copolimero de ac e ta to  de v in i lo  y ácido  cro- 
ton ico  (a c e ta to  de v in i lo  90 %, ác id o  crotó  
nioo 10 %, peso m olecular medio 45.000 a '

50.000) g
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Alcohol de 96°

Agua c . s .  para

Amoniaco de 22°B c . s .  para

50 g

100 g

pH 6

E sta  so lu c ió n , ap lic ad a  como lo c ió n  de marcado so­

bre c a b e llo s  deco lorados, l e s  comunica una ton alid ad  ro sa  

p á lid o  de r e f l e jo s  dorados.

EJRIPL0 57
Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 23 0 ,08 g

Polímero de ac e ta to  de v in ilo  y ácido  crotónioo 
(ac e ta to  de v in i lo  90 %, ác ido  orotónico 10 %, 
peso m olecular medio 45<000 á 50.000) 2

Alcohol de 96°

Agua c . s .  para

Amoniaco de 22°B c . s .  para

50

100

pH 6

g

g

30

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de marcado so­

bre c a b e llo s  deco lorad os, l e s  comunica una to n alid ad  verde 

p á lid o  dorado.

EJEMPLO 58

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 2

Copolimero de ac e ta to  de v in i lo  y ác ido  e r o .— 
co (ac e ta to  de v in i lo  90 %, ácido  crotónico 
10 %, peso m olecular 45.000 a 50.000)

Alcohol de 96°

Agua c . s .  para 

Amoniaco de 22°B c . s .  para

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  como loc ión  de marcado so­

bre c a b e llo s  deco lorados, l e s  comunica una ton alid ad  g r i s  

be ige  p la te ad a .

EJEi.-J*L0 59

Se prepara l a  so lución  s ig u ie n te :

0,11 g

LÍ
)

2 g

50 g

100 g

pH 9
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C olorante d e l Ejemplo 5 0,1 g

Copolimero de ac e ta to  de v in i lo  y ácido cro tón i­
co (a c e ta to  de v in i lo  90 %, ác ido  crotón ico  
10 %, peso m olecular 45.000 a  50 .000) 2 g

A lcohol de 96° 50 g

Agua c . s .  p ara 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de marcado so­

bre c a b e llo s  d eco lo rad o s, l e s  comunica una to n a lid a d  ru b ia  

ro sad a  n acarad a .

EJEMPLO 60

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te : 

Colorante del Ejemplo 21 0 ,05  g

Copolimero de a c e ta to  de v in i lo  y ácido  crotóndr- 
co (a c e ta to  de v in i lo  90 %, ác id o  crotón ico  
10 %, peso m olecular 45.000 a  50.000) 2 g

A lcohol de 96 ° 50 g

Agua c. s .  p ara  100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 7

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  como lo c ió n  de marcado so­

bre c a b e llo s  deco lorad os, l e s  comunica una to n a lid a d  azu l 

tu rqu esa c la r a  n acarada.

EJEMPLO 61

Se prepara l a  so lu c ió n  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 15

Copolimero de a c e ta to  de v in i lo  y ác ido  cro tón i­
co (a c e ta to  de v in i lo  90 %, ác ido  crotón ico 
10 %, peso m olecular 45.000 a  50.000)

A lcohol de 96°

Agua c . s .  para

Amoniaco de 22°B c . s .  para

0,055 g

1 ,5 g

35 g

00 g

pH 9

¡arcado so-

30 ore c a b e llo s  d e c o lo ra d o s ,le s  comunica una to n a lid ad  ro sa -
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malva n acarada.

EJEMPLO 62

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 4 0,005 g

Copollmero de ac e ta to  de v in i lo  y ác id o  cro tón i- 
co (ac e ta to  de v in i lo  90 %, ácido  crotón ico 
10 %, peso m olecular 45.00 0 a 50.000) 2 g

Alcohol de 96° 50 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco a  22°B c . s .  para pH 8 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a como lo c ió n  de marcado so-

bre c a b e llo s  deco lorados, l e s  comunica una to n a lid ad  ru b ia  

dorada de r e f l e jo s  ro sad o s.

EJEMPLO 63

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 20 0 ,15  g

A lcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  p&ra 100 g

Amoniaco de 22 °B o .s .  para pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre car 

b e l lo s  deco lorados, después de enjuagado y lavado con cham­

pó, l e s  comunica una ton alid ad  azu l turquesa c la ro .

EJEMPLO 64
t
} Se prepara la  so lución  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 14 0,045 g
25 Copollmero de aceta to  de v in i lo  y ácido cro tón ! 

co (ac e ta to  de v in i lo  90 %, ácido  cro tón ico"
10 peso m olecular 45.000 a 50.000) 2 g

Alcohol de 96° 50 g

Agua c . s .  para 100 g

30
Amoniaco de 22°B c .s .  para pH 7

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  como lo c ió n  de marcado sobre
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c a b e llo s  d eco lorad os, l e s  comunica una to n a lid ad  verde pá­

l id a .

EJEMPLO 65

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 18 0,105 g 

Alcohol de 96° 20 g 

Agua c . s .  para 100 g 

Amoniaco de 22°B c . s .  p ara  pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre ca­

b e l lo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, despuás de enjuagado y 

lavado con champd l e s  comunica una to n a lid ad  ro sa -b e ig e .

EJEMPLO 66

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 18 0,1 g

T r ic lo rh id ra to  de 2 ,6-diam ino-4rN yN -dietilam ino-
fe n o l 0 ,0 3 g

Alcohol da 96° 20 g

Agua c . s .  p ara  100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, despuás de enjuagado 

y lavado con champd l e s  comunica una to n a lid ad  rub io  in ten­

so cobreado.

EJEMPLO 67

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 8 0,1 g

C lorh idrato  de 2-am ino-4-m atoxifenol 0,02 g

4 ,4 '-  D ih id ro x i-3 , 5 -d im etil-d ifen ilam in a  0,06 g

A lcohol de 96° 20 g

Agua c . s .  p ara  100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9
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E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos a  caba­

ló o s  naturalm ente b lan cos a l  95 después de enjuagado y

8
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15
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25

lavado con champó l e s  comunica una ton alid ad  g r i s  p la ta  

ligeram ente m alva.

EJEMPLO 68

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 2 0,12 g

Alcohol de 96° 30 g

Agua oxigenada de 20 velámenes 50 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  p ara  pH 9

E sta  so lu c ió n , ap lio ad a  durante 20 minutos sobre es 

b e l lo s  naturalm ente b lan cos a l  95 después de enjuagado 

y lavado oon champó l e s  comunica una to n a lid ad  g r i s  acu la­

da p la te a d a .

EJEMPLO 69

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 25 - 0 ,055 g

Alcohol de 96o 20 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B o .s .  p ara  pH 10

E sta  so lu c ió n , ap lio ad a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lancos a l  95 %, después de enjuaga­

do y lavado con champó l e s  comunica una to n a lid ad  g l ic in a  

p la te a d a .

EJEMPLO 70

Se prepara la  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 26 0,08 g

A lcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  p ara 100 g
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E l pH de l a  so lu ción  e s  ig u a l  a 8 .

E s ta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  deco lorad os, después de enjuagado y lavado con 

champú l e s  comunica una to n a lid ad  ciclam en in te n sa .

EJEMPLO 71

Se prepara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante del Ejemplo 8 0,035 g

N itro -o rto fen ilen d iam in a 0,08 g

Alcohol de 96° 30 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22^B c . s .  para pH 9 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic a d a  durante 20 minutos sobre

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, después de enjuagado

y lavado con champú l e s  comunica una to n a lid ad  verde bron-

ce muy lum inosa.

EJEMPLO 72

Se p repara l a  so lu ción  s ig u ie n te :

Colorante d e l Ejemplo 10 0,025 g

N -[(2* ,4 ' -diam ino-5' -m e til  )fen iljb en zoq u in o n i- 
mina 0,075 g

N itro-m etar-fenilendiam ina 0 ,04  g

A lcohol de 96^ 20 g

Agua c . s .  para 100 g

Amoniaco de 22°B c . s .  para pH 9 ,5

E sta  so lu c ió n , a p lic ad a  durante 20 minutos sobre 

c a b e llo s  naturalm ente b lan cos a l  95 %, después de enjuagado 

y lavado con champú l e s  comunica una to n a lid ad  castañ a de 

r e f l e jo s  dorados.

En resumen, l a  Patente de Invención que se s o l i c i ­

t a  deberá re c a e r  sobre l a s  s ig u ie n te s :
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REIVINDICACIONES

1. Un procedim iento de p reparación  de una compo­

s ic ió n  t in tó r e a  para c a b e llo s , ca rac te r izad o  por:

a )  someter a reducción , e fectu ad a en medio acuo­

so a lc a l in o  o por h idrogenación c a t a l í t i c a  en un d iso lven ­

te orgánico apropiado, una in d o an ilin a  de fórm ula

10

18

20

donde lo s  r a d ic a le s  y  Rg, ig u a le s  o d ife r e n te s , represen  

tan cada uno un átomo de hidrógeno o halógeno o un re s to  

a lq u ilo  in fe r io r  conteniendo de 1 a 4 átomos de carbono, 

siendo por lo  menos uno de e l l o s  d ife re n te  de un átomo de 

hidrógeno; R^, R^, R^, Rg y Ry, ig u a le s  o d ife r e n te s , re ­

presentan  cada uno un átomo de hidrógeno o un re s to  a lq u ile  

M&&ar<3hla.4c eventualmente su s t itu id o  con uno o v a r io s  gru­

pos h id ro x ilo , carbam oilo, p ip e r id in ilo  o ac ilam in o ; por 

o tra  p a r te , R  ̂ y Rg o y Ry pueden form ar, junto con lo s  

átomos de carbono y de n itrógeno a lo s  que están  unidos, 

un h a te ro c ic lo  d ih idrooxazin ico  o p ir r o l in ic o  y Z represen ­

ta  un grupo amino, acilam ino o h id r o x ilo , para obtener una 

d ifen ilam in a de fórm ula:
28

30
R* **5 Rr
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donde a Ry y Z tien en  e l  s ig n if ic a d o  dado an teriorm ente; 

o b ien  condensar un derivado d in itrad o  de fórm ula:

NOg

OgN w  '
R4 R5

donde R^, R^ y R^ tienen  e l  s ig n if ic a d o  dado anteriorm ente 

y X re p re se n ta  un átomo de halógeno, con un parar-aminofenol 

de fórm ula.

donde R̂  y Rg tienen  e l  s ig n if ic a d o  indicado an teriorm ente, 

con ob jeto  de obtener una d in itro d ife n ilam in a  que a  conti­

nuación se reduce con h id r o s u lf i to  sód ico  en medio a l c a l i ­

no o por h idrogenación  c a t a l í t i c a ,  p ara  obtener una d ife -  

n ilam ina de fórm ula:

?3 NHg

donde a tienen  e l  s ig n if ic a d o  dado an teriorm ente;

b) sep arar  de l a  mezcla de reacc ión  l a s  d ife n il-  

aminas o b ten id as en a ) ,  por f i l t r a c ió n  después de neutrar- 

l iz a c ió n  y /o  enfriam iento  d e l medio de reacc ión  o también 

por concentración seguida de f i l t r a c i ó n  después de haber



elim inado e l  c a ta l iz a d o r :

c ) r e c r i s t a l i z á r  eventualmente l a s  d ifen ilam in as

separadas en b ) ;

d) d iso lv e r  por lo  menos una d ifen ilam in a obtenida 

en b) o en c) en una cantidad de 0 ,0 0 2  a 2% en p eso , en una 

so lu ció n  acuosa o h id ro a lco h ó lica  que puede contener o tro s  

in g red ien te s cosm éticos y

e) a ju s t a r  e l  pH en un in te rv a lo  comprendido entre

4 y 11 mediante un agente ac id u lan te  o a lc a l in iz a n te  compa­

t i b l e ,  u t i l iz a d o  en cosm ética.

2. Un procedim iento según la  R e iv in d icac ión  1 , ca­

ra c te r iz a d o  porque la  reducción  se  l le v a  a cabo en un 

medio acuoso a lc a l in o  mediante h id r o su lf ito  sódico  o s u l­

furo amónico.

3. Un procedim iento según l a  R e iv in d icac ió n  1 , ca­

ra c te r iz a d o  porque l a  reducción  se l le v a  a cabo en un medio 

alcoh ólico ', por h idrogenación c a t a l í t i c a  con p a lad io  sobre 

su lfa to  b árico  o sobre carbóh.

4 . Un procedim iento según l a s  R e iv in d icac io n es 1 

a 3 , c a rac te r izad o  porque después de la  etapa c ) ;  se p re­

paran l a s  s a le s  formadas con ác id os orgán icos o m inerales 

u t i l i z a b le s  en cosm ética.

5. Un procedim iento según cu alq u iera  de l a s  R ei­

v in d icac io n es 1 a 4 , ca rac te r izad o  porque e l d iso lv e n te  de 

r e c r i s t a l i z a c ió n  u t i l iz a d o  en la  etapa c) e s una mezcla de 

dim etilform am ida-agua.

6 . Un procedim iento según cu a lq u iera  de l a s  R eiv in ­

d icac io n es 1 a 5, ca rac te r izad o  porque e l  agente ac id u lan te  

u t il iz a d o  para a ju s t a r  e l  pH en l a  etapa e )e s  ácido fo s ­

fó r ic o ,  ácido a c é t ic o  o ácido  lá c t ic o  y e l  agente a l c a l i -
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n izan te  es amoniaco, monoetanolamina, dietanolam ina o t r i e -  

tanolam ina.

7- Un procedim iento según la  R e iv in d icac ió n  4 , en 

e l  que lo s  ác id o s o rgán ico s o m in erales u t i l i z a d o s  p ara  fo r  

mar l a s  s a le s  e stán  se lecc io n ad o s entre ácido o x á lic o , á c i ­

do c lo rh íd r ic o  o ácido t a r t á r ic o .

8 . Se r e iv in d ic a  por últim o como o b je to  que ha de 

re c a e r  l a  P aten te  de Invención que se  s o l i c i t a :  UN PROCEDI­

MIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION TINTOREA PARA CA-

Todo conforme queda d e sc r ito  y re iv in d icad o  en la  

p resen te  memoria d e sc r ip t iv a  que asista de se sen ta  p ág in as 

m ecan ografiadas.

BELLOS.

. M adrid, 13 de ju l io  1 .972 

BERNARDO IINKRIA
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