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Ya ha sido propueste la utilizacidn para el teiii~
do de los cabellos de los leucoderivados de indoanilinas,
compuestos incoloros que, aplicados en solucidn acuosa sobre
las fibras a teliir, ge oxidan al aire o en presencia de otrg
oxidante dando las indoanilinas correspondientes, las cua-
les son compuestos coloreados directamente responsables del
tofiido de la fibra. les tinturas asi obtenidas presentan
propiedades de sclidez y de intensidad de coloracién supe-
riores a las de las tinturas realizedes por aplicacién di-
recta de las indoanilinas, debido & 1a ﬁayor golubilidad de
los leucoderivados de estos compuestos.

Esta invencién tiene por objeto nuevas composicio
nes tintéreas para fibras queraﬁinicas, especialmente para
cabellos humanos, caracterizadas porque contienen en solu-
cidn acuosa o hidroalcohdlica por lo menos un leucoderivado

de indoanilina de férmula:

OH . (I)

Ro R3

donde Z representa un grupo amino, escilamino o kidroxilo y
preferiblemente un grupo amino, acetilamino o hidroxilo y
R1, Rz, R3, R4 ¥y RS’ iguales o diferentes, representan ca-
de uno un 4tomo de nidrdégeno o un grupo alguilo inferior
que contiene de 1 a 4 Atomos de carbono, pudiendo formar
por otre parte Ry ¥ R4 o Ry ¥ RB’ junto con los dtomos de
carbono y de nitrégeno &'los cuales estdn unidos, un heteroci-
clo dihidrooxazinico o pirrolinico; o una sal formada por

este compuesto con un dcido orgdnico o mineral] espocialmen
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te dcido oxdlico, 4dcido clorhidrico o 4cido tartdrico.

Ias composiclones tintéreas de esta invencidn
pueden contener nicamente compuestos de férmula (I), en
cuyo 0a80 permiten obtener una gama de coloraciones extre~
ordinarismente rica quae comprende violetas, azules, verdes,
rojos y rosas, asi como una gran variedad de rubios mds o
menos cenicientos, dorados o cobreados. Estas coloraciones
pueden desarrollarse sobre las fibras bajo la dnica accidn
del oxigenoc del sire o tembién bejo la accidén de otro oxi-
dante como egus oxigenada, susceptible de ser incorporado
8 lag composiciones de la invencidn en el momento de su
eplicacibn.

Debido a su gran afinidad por las fibras querati-
nicas y a la potencias de las coloraciones a las que da lu-
gar, los compueétos de férmula (I) pueden ser utilizados
en las composiciones ds la invencidn a concentraciones ex
traordinariamente vajes. 3in embargo, estas concentraciones
varian entre 0,002 y 2 % en peso y generalmente se encuen~
tran entre 0,005 y 0,5 % en pesoe

El pH de las composiciones de la invenciédn puede
variar entre 4 ¥ 11. Con ¢l fin de regular este pH en el
valor deseado, me puede utilizer como agentes alcalinizal-
tes el amoniaco, monoetanolamina, dietanolamina o trieta-—
nolamina y como agentes acidulantes, dcido fosférico, 4ci-
do acdtico o Acido 1dctico.

las composiciones de la invencidén pueden ser so-
luciones acuosas eventualmente adicionadas de alcoholes de
bajo peso moloocular, como etanol o isopropanol, en la pro-
porcién de 20 & 70 % en peso o también glicoles como pro-

pilenglicol o butilglicol, en 1a proporcion de 1 a 6 3 en
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peso, destinados & facilitar la disolucién de las difenil-
aminas de formula (I).

Ias composiciones de la invencibén pueden ser
igualmente soluciones hidroalcohdlicas que contienen por
lo menos una resina cosmética, en cuyo caso constituyen
lo que se ha convenido en llamar lociones capilares de mar-
cado (plis).

Quede entendido que las composiciones de la in-
vencidn pueden contener otros leucoderivados conocidos de
indoenilinas, de indeminas o de indofencles o también los
llamados colorantes de oxidacidn, como orto~ o para-feni~
lenéiaminas u orto~ o pare~aminofenoles. Igualmente pueden
contener colorantes directos coﬁo colorantes nitrados de
le serie bencénica, colorantes azoicos, colorantes antre—
quinénicos, oxazinas o azinas.

Las composiciones de la invencién pueden conte-
ner por otra parte los diversos ingredisntes habitualmente
utilizados en cosmética, como agentes humectantes, agentes
dispersantes, agentes de penetracidn, especsadores o perfuy.
mes. Por otra parte pueden presentarse en forme de cremas
o de geles o estar acondicionadas en frascos aerosoleg.

El tefildo de las fibras queratinicas, especialmenf
te de los cabellos humanos, mediante comﬁosiciones tintd-
reas segin la invencidén que no contienen resina césmética,
se efectia de la forma habitual por aplicacién de la com-
posicién sobre las fibras a tefiir, con las cuales se deja
en convacto durante un tiempo que varia entre 10 y 30 minu-
tos, yendo seguide a esta mplicacién eventualmente de enjua

gado, lavado y secéado de las fibras. Si se desga, se puede
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afledir a la composicidn, antes de su aplicacién, sgue oxi-
genada o cualquier otro oxidante, especialmente si se de—
gea reallzar una decoloracién simultdnea de la fibra.

Iag composiciones de la invencidn que constitu~-
yen lociones de marcado contienen, como ya se ha dicho,
por lo menos un‘alcohol y por lo menos unz resina cosméti-
ca que puede ser la polivinilpirrolidona, y un copolimero
de dcido croténico y acetato de vinilo, un copolimerc de
vinilpirrolidona y acetato de vinilo o un copolimero de
anhidrido maleico y éter vutilvinilico. Egta resina cosmé-
tica se utiliza en la proporcién de 1 & 3 % en peso.

Tos alcoholes adecuados para la reslizacién de
las lociones de marcado segin la invencidén son los alcoho-
les de bajo peso molecular y, preferiblemente, etanol o
isopropanol. Estos alcoholes se utilizen en la proporeidn
de 20 & 70 % en peso.

Ias lociones de marcado segin la invencidn se
emplean de¢ la forma habitual por aplicacién sobre los ce-
bellos previamente lavados y enjuagados, seguido de arro-
llamiento y secado de los cabellos.

las lociones de marcado segin la invencién pemr-
miten comunicar a2 los cabellos una gran variedad de tintes,
situados en los tonos rubio ceniza, rubio dorado o rubio
cobreado, eventualmente con tonalidades violeta, malva,
azul, verde o rosa. Ies coloraciones obtenidas se caracte-
rizan por un aspecto nacarado y una gran riqueza de refle-
jos, agsl por su unidad de tono, incluso en el cago de apli
cacidn sobre cabellos irregularuente decolorados.

Entre los compuestos de férmula (I) se encuentra
|
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un cierto nimero de compuestos nuevos que forman parte igual
mente de esta invencidn.

Por consiguiente, esta invencidén tiene igualmente
por objeto el producto industrial nuevo que constituyen los

compuestos de férmula:

I
R ,
>1_ NH_.- o (1)
Rs
Ry By | |
donde Z representa un grupo amino, acilamino o hidroxilo
¥y preferiblemente un grupo amino, acetilamino o hidroxilo
¥ Ry Rz, R3, R4 ¥y R5, ignales o diferentes, representan
cada uno un dtomo de hidfégeno 0 un grupe alquilo inferior
que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, siendo por lo me-
nos dos de ellos diferentes de un étom; de hidrdégeno cuan-
do 2 es distinto de un resto acilamino; ¥y R1 y R4 0 R2 y
R5 pueden formar por otra parte, junto con los dtomos de
carbono y de nitrégeno & los cuales estdn unidos, un hete-
rociclo dihidrooxazinico o pirrolinico; asi como las sales
formadas por estos compuestos con 4cidos orgénicos minera-~
les, especialmente Scido oxflico, &cido clorhidrico o 4ci-
do tartérico.
Los nuevos compuestos de la invencién pueden ob-

tenerse por reducclién de las indoanilinas correspondientes

de férmula:
R1 7
R
N
N (II)
/
Ry
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donde los radicales R1 a R5 Yy Z tienen el significado dado
enteriormente, efectudndose esta reducecidn en un medio
acuoso o hidroalcohdlico de pH alcalino, mediante un reducd
tor como hidrosulfito sédioo o sulfuro aménico o bien en
un disolvente apropiado como etanol o acetato de etilo,
por hidrogenacién catalitica a la presién normal en presen
cia, por ejemplo, de paladio sobre sulfato de bario o so-

bre carbén.

Los éjemplos que siguen estdn .destinados a ilug~
trar esta invencién, eniendiéndose que no presentan ningin
cardcter limitativo. Ias temperaturas que figuran en estos
gjemplos estén expresadas en grados centigrados.

EJEUPLO 1
Preparacién de 4-hidroxi~2'~amino-4'=N,N-dimetilamino~dife-

fenilaming, segun el esquema de reaccidn:

NH,
// \\ Hidrégeno
10 %Pd sobre T>
NH,
3
K N oH
/
CHy

Se disuelven 0,0028 moles (0,550 g) de N-[(2'-ami

no-4'~dimetilamino)fenil] benzoquinoninina en 200 m3 de al-

cohol absoluto. A la solucién se arade paladio sobre car-
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Peso molecular calculado para C14H17N30 243
Peso molecular encontrado por valoracidn potencio-
métrice en Acido acdtico con deido perclérico 245
Andlisis Ca%:ié?$§3gara Encontrado
C % 69,11 66,02 69,23
H % | 7,04 6,87 6,90
N % 17,27 17,38 17,34
EJRIPLO 2

Ch04849 -

bén (10 % Pd sobre C, de la firma Engelhard Industries) co-
mo catalizador y el producto se reduce de la forme habitual
con hidfzégno, & la presién normal, Al cabo de 10 minutos

el medio de reaccidén estd decolorado. Entonces se filtra 1la
solucidn péra recuperar el catalizador y se concentra a va-
clo y bajo nitrégeno hasta 50 3. A continuacién se afiaden
50 an3 de agua saturada de gas carbdénico y se filtra el leu
coderivado de indoanilina que ha precipitado.

Después de secsdo a vaclo, el producto funde a

Preparacidn de 4~hidroxi=3',5'=dimetil=2',4'~diamino~dife-

nilamine ¥y su monohidrato de diclorhidrato

1

®i3 §Hp
5,0 Ne,. 20,0
Holl 0.3H,0 2472 T2
a0l
i
@y G

CH3




10

15

20

25

30

404841 :

A 150 cm3 de una solucién de sosa 1,25 N, que

contiene 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito sédico al 75 %
de pureza, se afladen poco & poco, con buena agitacidn y
manteniendo le mezcla de reaccién préxima a 30°, 0,02 mo-
les (5,90 g) de trihidrato de N-[ (2',4'-diamino=3',5'=di=
metil)fenil]benzoquinoniming parcialmente disueltos en

30 w® de etanol de 95°. Cuando se termina la adicién, el
medio de reamccidén estd decolorado. Se filtra y se aflade
doido acdtico hasta pH 7 con el £in de precipiter el leuco-
derivado de indoanilina esperado. Después de filtrar, la;
vado con agua y sscar a vacio a 80° durante 5 horasg, el

producto funde a 220°,

Peso molecular canlculado pars C14H17N30 243
Peso molecular encontrado pof valoracién potencio-
métrica en dcido acético con dcido perclérico 241
' Calculado para
Andligis 014H17N30 Encontrado
C% 69,11 69,08 69,22
H % 7,04 1,2 7,06
N 4 17,27 17,05 17,14

Se disuelve 1 g de la difenilamina sustituide
agl obtenida en 10 cm3 de solucién clorhidrica 2 N. Se en-
fria la solucién a =10° y despuds se afinden 10 cm’ de 4ei-
do clorhfidrico de 2293. Cristaliza el monochidrato de dicloj
hidrato de 4-hidroxi-3,5'-dimetil-2',4'~diamino-difenilami
na. Despuéds de filtrarysecar a vacio, el producto funde
con degcomposicién a 2099,

Peso molecular calculado pera C14H17N3O.2H01.H20 334
Peso molecular encontrado por valoracién potercic-

métrica en agua con una solucidn de sosa 0,1 N 332
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EJENPLO 3

.Preparaciéh de 7!=H~[ (6'=amino=1'=o0xa~4'~azp.11 $ 2! 43" g4~

tetrahidro Jnaftil F4-aminoferol

NH
. 2
I
j N 0. HCL
NH
8,0,N8,. 2H,0 " 2

2°4 %2 .
NeOH o
NH OH. 0,5 H,0

Se disuelven 0,05 moles (14 g) de hidrosulfito
sédico al 75 % de pureza en 160 cm> de solucidn de sosa
1,25 No Se afiaden poco a poco, con buena agitacidén y ment
nlendo la temperatura préxima a 30°, 0,02 moles (5,82 g)
de clorhidrato de 7'-Ne[(6'~amino=1'=0xam4'=aza=1',2',3",~
4'~tetrahidro )naftil)benzoquinonimina en 30 and de etanol
y 10 cm3 de agua, Una vez terminada le adicidn, a9 sspera
8 yu8 la mezcla 13 r2accidn se decolore; Se enfria, se neyl
traliza con dcido acético y se filtra el leucoderivado de
indoanilina que ha precipitado. Después de lavar con agua
saturada de ges carbdnico, seguido de recristalizacidn en
ung mezcla de dimetilformemide~agua y secado a vaclo du-
rante 5 horas a 80°, el producto funde a 215%

Peso molecular calculado para C14H15N302.0,5H20 266
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Peso molecular encontrado por valoracidn potencio-

nétrica en dcido acético con dcido perclérico 262
Calculado paras
Andlisis C14H15N302.0,5H20 Encontrado
C % 63,15 63,53 63,44
H % 6,02 6,05 6,07
N % 15,79 15,83 15,63
BJENPLO 4

Preparacidn del monohidrato de 7' [(6'=hidroxi-1'~0xa~4' —

gza~1',2',3',4'~tetrahidro )naftil |4~aminofenol

OH
H
|

K N 0. H)0 —

S 0 N82.2H 0

A 75 a3 de une solucién de sosa 1,25 N, en la que
ge han disuelto 0,040 moles (1C,9 z) de hidrosulfito sédico
gl 75 % de puregza, se afaden poco & poco, con huena agltam
cibn y umerteniendo la mezcla de reaccién préxime a 30°,

0,01 moles (2,74 g) de mononidrato de 7'—N~[(6'—hvﬂrox1-1'
oxa~4’-aza~1',2',3‘,4'—tetruh1¢ro)naft11]benaoquinoanlna

. 1.
en suspensidn en 15 cm~ de etenol. Cuando la mezcla de reac
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Andlisis 014H14N203.H20 Encontrado
c% 60,86 60,93 61,03
H % 5,84 5,94 5,73
N % 10,14 10,15 10,18
EJEMPIO 5

cién se ha decolorado, se neutraliza con anhidrido carbdni-
co pare precipitar el leucoderivado de indoaniline esperadoj
Despuds de filtrar y secar a vaclo sobre anhi{drido fosféri-
co durante 3 dias, el producto funde a 329°,

Calculado para

Preparaciédn de 4-hidroxi-2'-acetilamino~4'~anino~difenilami+t

na v su diclorhidrato

NHCOGH3

Ne,. 2H,0
HN N 0. mor “2%4N8pe ZHp
NaOH T

En 100 an® de wna solucién de soss N se disuelven
0,028 moles (8,1 g) de hidresulfito sddico al 75 % de pure-
z8. A esta solucién se ahaden poco 2 poco, manteniendo la
temperatura préxime a 30°, ¢,01 moles (2,91 g) de clorhidra
to de N~[(2'-acetilamino-4'-gmino)fenil]benzoquinonimine en
20 a3 de alcohol y 5 amd de agua. Cuando la mezcla de reao

cién se ha dscolorado, se enfrfs a 0° y después se neutrali-
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z8 con écido acético para precipitar el leucoderivado de

indoanilina esperado. Se filtra el producto bajo nitrégenoﬂ

ge lava con ague saturada de gas carbénico y se seca durend

te 3 dfas & vaclo sobre anhidride fosférico. Punde a 217°.

Peso molecular calculado para 014H15N302 257

Peso molecular encontrado por valoracién potencio

métrica en dcido acético con dcido perclérice . 258

Calculado para

Anélisis Cq4H15N50, Encontrado
C % 65,37 65,02 65,18
H & 5,83 5,867 5,92
N % 16,34 16,45 16,37

Se introducen 2,5 g de la difenilamina asi obteni-
da en 5 em3 de dcido clorhidrico (d = 1,19) a =10°. Des-
pubs de agitar durante 5 minutos, se filtra, se lava con
2 emd de doido clorhidrico (d = 1,19) enfriado con hielo y
ge seca a vaclo sobre potasa, obteniéndose 3 g de diclor-
hidrato de 4~hidroxi-2'~acetilamino-4'-amino-difenilamine

que funde con descomposicidn a 263°.

Peso moleculer calculado para C14H15N302.2H01 330

Peso molecular enco:itrado por valorecién potencio-

métrica en ague con una solucidn de sosa 0,1 N 322
EJERPIQ 6

Preparacidn de 4=hidroxi-2'-acetilamino-4'-N,N-dimetilani-

no-difenilamina

NHCOCH

0. HCL. HZO

S
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NHCOGH,
H.C
5,088, 21,0 3l
NeOH > N’“

Se disuelven 0,025 moles (7 g) de hidrosulfito
3

sédico al 75 % de pureze en 80 cm” de una solucién de so-
sa 0,1 N. A esta solucién_‘se efieden poco & poco, con buena
agitacidn y marteniendo la mezcla de redccidn préxima a

25%, 0,01 moles (3,3% g) de monohidrato de monoclorhidra~
to de N-[(2'-acetilamino~4'-dimetilamino)fenil)benzoguinon

imina en 20 omd de solucién hidroalcoh§lice al 50 %. Cuan-—

do la mezcla de reaccién se ha decolorado, se enfria = 0°

el leucoderivado de indoanilina esperado. Se filtra el pro
ducto bajo nitrégeno, se lava con agua saturada de gas can
bénico y se seca a vacio sobre anhidrido fosférico. Funde

a 204°,

Peso molecular calculado para Cq 64 91\1302 : ) 285

Peso molecular encontrado por valoracién potencio

métrica en dcido acético con dcido perclérico 282

Calculado para

Anélisis Cq6H4 921302 Encontrado
C% 67,34 6;;32 67.49
H ¢ 6,66 6,68 6,57
N % 14,473 14,72 14,64
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EJENPLO T
Preparacifn de 4-hidroxi-2'-acetilamino—4'-—amine—5'-metil-

difenilaming

NHOOCH, , .

S,0 Na , 2E.0
‘ NaOH
GH3,

NHCoCH

3 o
Gi3

En 100 em3 de una solucién de sosa N se disuelven)
0,028 moles (8,1 g) de hidrosulfito sédico al 75 ¢ de pure-
za. A esta solucidén se aiiaden poco a poco, manteniendo la
temperatura préxima a 30°%, 0,01 moles (3,05 g) de clorhidqﬂ
to de N-[(2'~acetilamino—~4'-amino-5'-metil)fenil]benzoqui-~
nonimine en 20 aa’ de alcohol y5 a3 de agua. Cuando la
mezcla de reaccién se ha decolorado, se enfria a 0° y des-
pués se neutralize con dcido acético para precipitar el
leucoderivado de indoanilina esperado. Se filtra el produo~
to bajo nitrégeno, se lava con agus saturada de gas carbd-
rico y se seca & vacio sobre P205. Funde a 187°.
Peso molecular calculado para CqslygH30,.0,5H,0 280
Peso molecular encontrado por valoracién potencio

métrica en dcide acdtico con dcido perclérico 271
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_Andlisis C15H17N302.0,5H20 Encontrado
c# 64,28 64,44 64,16
H % 6443 6,44 6,52
N % 15,00 14,89 14,73
EJEMPLO 8

Calculado parae

Segundo modo de preparacidn de la 4-~hidroxi—3',5'~dimetil-

21 4'~diamino-difenilamina descrita en el Ejemplo 2

Se disuelven 0,009 moles (2,65 g) de trihidrato
de N-[(2',4'~diemino~3' ,5'-dimetil )fenil] benzoquinonimina
en 120 am3 de agua y 250 em3 de etanol de 95°. A esta so-
lucién se afiaden gota a gota, = 259 y agitendo, 10 am de
una solucién de amoniasco de 16°B, previamente saturads de
sulfuro de hidrégeno. Se concentra la solucidn bajo nitrdé-
geno hasta un volumen de 150 em> y después se enfria a 0°.
El leucoderivado de indoenilina esperado se filtre, se la-
va con agua y despuéds se recristaliza en una mezcla de di-
me+t1lf ormamida-agua. Después de secar a vacio a 80° duran-
te 5 horas, el producto funde a 220° (no desciende el pun-
to de fusién en la mezcla con el producto preparado en el

Ejemplo 2).

EJEMPLO 9
Se prepars la solucién siguientes
Compuesto del Ejemplo 1 0,1 g
Alcohol de 96° 30 ‘Ei
Agda Ce8e para 100 ¢
Amoniaco de 22°B c.s. pare pH 9,5

Esta solucidn, aplicada durante 20 minutos so-
bre cabellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjug

gado y lavado con chauwpd les comunice una tonslidad szul
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parma intensa. -

EJENPLO 10
Se prepara la solucién siguiente:
Compuegto del Ejemplo 1 0,025 g
Alcohol de 96° 20 g
Ague ce.s. para | ' 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para . pH 10

Egta solucidn, asplicade durante 5 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, despuds de enjuagado
y lavado con champd les comunica una tonelidad beige rose~

da nacerads.

EJEZPLO 11
Se prepara la solucidn siguilente:
Compuesto del Ejemplo 1 | 0,05 g
Agua oxigenada de 20 volumenes 50 g
Ague c.s. pars . 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 10

Esta solucibn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, despuds de enjuagado

y lavado con champi les comunica una tonalidad violeta in-

tensa.
 EJENPLO 12
Se prepara la solucibn siguientes
Compuesto del Ejemplo 1 0,05 g

Compolimero de acetato de vinilo y dcido cro-
ténico (acetato de vinilo 90 ¢, decido croténico

10 %, peso molecular 45.000 a 50.000) 1
Alcohol de 96° 25 g
Agua c.s. pera S 100
Trietanolamine ce.s. para pH 7

Esta molucidn, aplicada como locidén de marcado
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gobre cebellos decolorados, les comunica unz tonzlidad

azul parme claro nacarado.

EJENPLO 13

Se prepars la solucién siguiente:

Compuesto del Ejemplo 2 0,3 g
Alcohol de 96° 30 g
Agua c.s8, pera 100 g
Acido lactico al 1'%, ceS. para pH 4

Esta solucibn, apliceda durante 20 minutos sobre
caballos decolorados, despubs de enjuagado y lavado con
champd les comunica una tonalidad rosa dorado, muy luminosd

EJENPLO 14

Se prepars la solucidén siguientes

VCompuesto del Ejemplo 2 0,2 g
Alcohol de 96° 25 g
Agua c.s. para 100 ¢
Amonisco de 22°B c.s. pars : pH 9

Esta solucién, apliceda durante 20 minutos sobre
cabellos naturslmente blancos al 95 %, después de enjuagedd
¥y lavedo con champi les comunice una tonalidad rosa cicla-

men intensa.

EJEMPLO 15
Se prepara la solucidn sigulente:
Compuesto del Ejemplo 2 0,005 g
Alcohol de 96° : 20 8
Agua ce.g. para 100 g
Amoniaco de 220B c.s. para pH 10

Esta solucibn, eplicade durante 20 minutos sobre
cabellos decolorados, después de enjuagado y lavado con

champd les comunica una tonelidad rubio claro nscarado, de
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reflejos rosag.
EJEMPLO 16
Se prepara la solucién s:guiente:
Compuesto del EBjemplo 2 0,1 &

Copolimero de acetato de V¢n110 y Acidro croté-
nico (acetato de vinilo 90 %, dcido crotdénico

10 %, peso moleealar 45. OOO- 0.000) 2 g
Alcohol de 96° 50 &
Agua ces. pare _ 100 &
Amoniaco de 22°B ces. para pH 7,5

Esta solucidn, aplicada como locién de marcado

gobre cabellos decolorados, leg comunica una tonalidad rosa

dorada.
EJEMETQ 17
Se prepara la solucidén siguiente:
Compuesto del Ejemplo 3 0,25 g
Alcohol de 96° | 40 g
Agua ¢, 5. pare 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. pera pH 10

Este solucién, aplicada durante 10 ninutos sobre
cabellos naturalmente nlancos al 95 %, después de enjuagado
y lavado con champd les comunice una tonalidad veige rosa-
da nacerada, nuy luminosa.

BJEEPLO 18

Se prepara la solucibn siguierte:

Compuesto del Ejemplo 3 0,05 g

Copolimero de acetato de vinilo y dcido crotd
nmco (acetato de vinilo 90 %, acido croténico

10 4, peso melecular 45 000-~50,000) 2 e
Alcohol de Y60 ' 50 g
Agua c.s. para 100 P2y
Amoniaco de 2208 c.s., rare : pH 8,5
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Esta solucién, aplicade como locién de marcado

sobre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad do-
rada intensa, de reflejos rosa.
BJEVPLO 19
Se prepars le solucidn siguients:
Compuesto del Ejemplo 4 0,25 g

Copolimero de scetato de vinilo-&cido croténi-
co (acetato de vinilo 90 %, dcido crotdnico

10 %, peso molecular 45.000 & 50,000) 2 g
Alcohol de 96° 50

Agua c.s. pera 100
Trieteanolemina c.s. pers ' pH %,5

Egsta solucidn, aplicada como locidn de marcsdo
sobre cabellos decolorados, les comunice una tonalidad
verde dofaﬁa.

EJEMPLO 20

Se prepara la solucién siguiente:

Compuestc del Ejemplo 4 0,08 g
N[ (4'~hidroxi-3',5'~dimetil)fenil]~3, 5~dimetil-
benzoquinonimins - 0,04 g

Copolimero de acetato de vinilo y 4cidro croté-
nico (acetato de vinilo 90 %, 4cido crotdnico

10 %, peso molecular 45.000-50.000) 2 e
Alcohol de 96° 50 g
Agua c.s. para 100 g
Prietanolamina ce.s. para pH 7

Esta solucidbn, aplicada como locién de marcado
sobre cabellos decclorados, les comunica una tonalidad ru~-
hio dorado, extrzordinariamente luminosa.

U EJEPLO 21
Se prepare la solucidn siguiente:

Compue sto del Ejemplo 3 - 0,05 g
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Clorhidrato de 2-amino-4-me toxifenol 0,166 g
Alcohol de 96° 30 g
Agua c.s. para 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 8,5

Esta solucibn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturaimente blancos al 95 %, despuds de enjuagado

y lavedo con cham:i les comunica una tonalidad rubio co-

breado.
EJENPLO 22
Se propera la solucidn siguiente:

Compuesto del Ejemplo 3 0,25 g
Bielorhidrato de 2,6-diamine-4-N,N-dietilamino-fenol 0,03 g
Alcohol de 96° - 25 g
Agua c.g. pare 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para : pd 9,5

Esta solucidn, aplicada durente 20 minutos sobre
cabellos naturalmente vlancos al 95 %, después de enjuagadg
y lavado con chempd les comunice uas ‘tonalidad bronce clarg

BJELPTO 23

Se prepara le solucidn siguiente:

Compuesto del Ejemplo 2 0,025 g
Nitrometafenilendiamina 0,075 &
Alecohol de 96° 30 g
Aguga Cc.8. para ' 100 . g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 10

Esta solucidn, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente hlarcos &l 95 &%, degpuéds de enjuage-
do y lavado con champd les comunice una tonalidad nacarads

intense, muy luminose.

© — b —
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Se prepara la solucién siguiente:

Compuesto del Ejenplo 5 0,4 &
Butilglicol 5 &
Alcohol ldurico oxietilenado con 10,5 moles de

bxido de etileno 5
Agua c.s. pare 100 g

ELl pH final de esta solucidn es igual a 5.

Esta solucidén, apliceda durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuaga~
do y lavado con champi les comunica una ‘tonalidad verde
eucaliptus plateado.

EJEMPLO 25

Se prepara la solucidn siguientes

Compuesto del Ejemplo 6 0,1 g
Butilglicol 5 &
Alcohol ldurico oxietilenaao con 10,5 moles de

bxido de etileno 5 g
Amoniaco de 22°B c.s. para pH 6

Agua cege para T 100 g

Esta solucién, aplicada durante 20 minutos sobre

cabellos decolorados, después de enjuagado y lavado con

champi les comunica una tonalidad verde-azul pdlida naca-

rada.
EJEVPLO 26
Se prepara la solucidn siguiente:
Compuesto del Ejemplo 7 ' 0,2 g
Alcohol de 96° o 25 g
Agua ceB. pBTE 100 g

Amonimco de 2298 c.s. para pH 8
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Esta solucién, aplicads durante 20 minutos .sobre

cabellos naturalmente blancos 8l 95 %, después de enjuagadg
y lavado con champl les comunice una tonalidad verde péli-

da plateada.
' EJENPTO 27
Se prepara la solucidn siguiente:
Compuesto del Ejemplo 5 0,2 g
Copolimero de acetato de vinilo y deido croté-

nico (acetato de vinilo 90 %, dcido crotdénico
10 %, peso molegular 45,000 a 50.000)

Alcohol de 96° 50
Ague c.8. pare’ 100
Prietenolaming c¢.s8. para pH 7

Esta solueidn, aplicada como locidn de marcado
sobre cabellos decolorados, les comunica una tonalided azul
turquesa muy Intensa.

EJEMPiO 28

Se prepara la solucidn siguienté:

Compuesto del Ejemplo 6 0,3 g

Copolimero de acetato de vinilo y dcido croté-
nico (ecetato de vinilo 90 %, 4cido croténico

10 %, peso molecular 45.000 a 50.000) 2 8
Alcohol de 96° | 50 g
Agua c.s. pars 100 g
Amoniaco de 229B c.s. pars pH 6

Esta solucidn, aplicada como locibén de marcado
sobre cabellosg decolorados, les comunica una tonalidad ver
de pdalida dorada.

EJEIPLO 29

Se prepara- la solucidén siguiente:

Compuesto del Ejemplo 4 0,15 g
Clorhidrato de 4-hidroxi-2,4'~diamino-5-metil-

ditenilamina 0,06 g
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Copolimero de dcetato 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
Agua o.8. para 100 g
Amonisco de 229B c.s. para pH 8,5

Esta solucién, aplicada como locién de marcado
sobre cabellos decolorados, les comunice una tonalidad

beige nacarada, muy luminosa.

En resumen, la Patente de Invencién que se soli-

clte deberd recamer sobre las sigulentes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimisnto de preparacibén de una compo-

gicién tintérea para cabellos, caracterizado por:

| 2) someter a reduccién, efectuada en un medio
acuoso o hidroalcohélico slealino o por hidrogenacién ca-
tali{tica en un disolvente orgénico apropiado, una indoani-

1ine de férmula:

p
R ,
Y x :
Rg/

Ry, B3
donde Z representa un grupo amino, acilamino o hidroxild,
¥y R1, Ra, R3, R4 j RS’ iguales o diferéntes, representan
cada uno un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alquilo que con-
tiene de 1 & 4 4tomos de carbono, siendo por lo menos dos
de estos diferentes de un dtomo de hidrdgeno cuando Z es
distinto de un restd acilamine y R1 y R4 0 R2 h'g R5 pueden
formar por otre parte, junto con los dtomos de carbono y
de nitrégeno a los cuales estdn unidos, un heterociclo di-
hidrooxazi{nico o pirrolinico, para obtener una difenilami-~

na de férnula:

R .
3'
4\N 4:' %h NH o
/ 516"
R
5
RQ R3

donde R, & R5 v 2 tienen el significado dado anteriormente;
b) separar del medio de reaccibn la difenilami-

da obtenida en a), por filtracidén después de neutralizar
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y/o enfriar el medic de reaccién o también por concentra-
cién seguida de filtracibn después de haber eliminado el
catalizador;

¢) recristalizar evéntualmente en un disolvente
apropiado la difenilamina preparada en b);

 4) disolver la difenilamina obtenida en b) o en
¢) en una cantidad comprendida entre 0,002 y 2 % en peso
en una solucién acuosa o hidroalcohdlica que puede contener
otros ingredientes cosméticos y

e) ajustar el pH en un intervalo comprendido en-
tre 4 y 11, mediante un agente acldulante o alcalinizante
compatible, utilizable en cosmética.

2. Un proéedimiento’segﬁn le Reivindicaclén 1,
caracterizado porgque la reduccidn se efectia en un medio
acuoso o hidroalcohdlico de pH alcalino, mediante hidrosul-
fito sbdico o sulfuro aménico.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
caracterizado porque la reduccién se efectia en etanol o
acetato de etilo por hidrogenacidn catalitica a la presién
normal, en presencia de paladio sobre sulfato bdrico o so-
bre carbén.

4. Un procedimiento segin cualquiera de las Reio
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque después de la
etapa ¢) se preparan 1las sales de las difenilaminas, forma-
das con écidos orgénicos o minerales utilizables en cos—
mética.

5+ Un progedimiesnto segin la Reivindicaclén 4,
ceracterizado por preparar las sales formadas con &cido

oxédlico, dcido clorhidrico o dcido tartédrico.
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6. Un procedimienﬁd segin la Reivindicacién 1,
caracterizado porque el agente de recristalizeciln utiliza-
do en la etapa c) es una mezcla de dimetilformemida-ague.

;. Un procedimiento segdén la Reivindicacién 1,
caracterizado porque el agente empleado para ajustar el pH
en @) es amoniaco, trietanolamina o Acido ldctico.

- 8. Se reivindica por ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soli-
cita: UN PROCEDIMIENTO DE FPREPARACION DE UNA COMPOSICION
TINTOREA PARA CABELILOS.

Todo tal y como queda descrito y>reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de veintisiete

péginas mecanografisdas.

Madrid, 13 de Julio de 1.972

BERN AR UNGRIA
DeDa
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