- - SN |

el LR

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondlente a la solicitud de concesién de und ’

i
B
T
3
vy
A
LY
5
’

__ PATENTE DE INVENCION

~ soLICITANTE: LLLQREAL.

eNUNCIADO: _."UN PROCEDIMIENTO D% PREPARACION DE

LIosn.,

Prioridad: Patente Luxemburguesa .. n°63a64ldel30-7~71




10

18

25

30

eién tintérea para fibres queratinicas, especialmente pare

I'do de férmule general:

'_alquilo ) alcoxi 1nferlor que contiene de 1 8 4 dtomos de
' carbono, siendo “por lo menos uno de ellos un &tomo de halb-

‘| geno3 o una de sus sales alcalinas, tal como una sal améni-

405368"EE

Esta invencidén tiene por objeto una nueve .compogi—

cabellos humanos, caracterizade por contener en solucién

acuosa 0 hldroaloohélloa por 1o menos wn indofenol halogena~

(1)

donde R1, R 3 y R4, iguales 0 diferentes, rapresen+an

cada.uno tn étomo de hldrégeno 0 de halégeno o un rediocal

ca, sb6dica o poté51ca, entendidndose que -estos compuestos
pueden presentarse bajo una forma tautémera de la represenf
tada por la férmula I.

o Los indofencles utilizados en las composiciones ti
téreas de la invencidn pueden ser obtenldos, por un procedi-
miento ya éonocido,'por condensacién en medio alcalino de
un para-aminofenol de férmula: '
ge!
TN ™

Ry

con un fenol de Lérmula:

f SO
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“hipoclorito sédico.

"o de un para~aminofenol de férmulas
R1

HO NH,

Ry

con un fenol de £6rmulas
R3

A Ry
efectudndose esta condensacibén en presencia de un oxidante

como 61 aire, persulfato aménico, ferricianuro potdsico o

Lgtos compuestos pueden ser obtenidos igualmente,
segdn otre procedimiento conocido, por condensacién en me-

‘dio elealino de une quinoncloroimida de férmula:

con un fenol de férmula:
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- N-[{4'=hidroxi-2'~cloro)fenil ]-3-métil-benzoquinonimine

.N—[(4'—hidroxi—3'-cloro)fenil]—3—éioro—banﬁoquinonimina

Entre los indofenoles halogenados utilizables en

las composiciones de la invencién, podemos citar los si-
gulentes ¢ V . ‘

N[ (4'=hidroxi~2'-cloro)fenil}-2,6~dinetil-benzoquinonimina
N~[ (4'~hidroxi-2'-cloro)fenil}~2, 5-dimetil-benzoquinonimina
N-[ (4'=hidrozxi-3'~cloro )fenil]-2, 5~dimetil-benzoquinonimina
I\'I-; [(4' -hidroxi~3'-cloro )fenil]-2,3~dimetil-benzoquinonimina
N~ [(4'=hidroxi-2'~cloro)fenil]~2,3~dimetil-benzoquinoninina

N [(4'~hidroxi-3'~cloro)fenil]-2,6-dimetil-benzoguinonimina

N~[ (4'-hidroxi-2' —~ cloro Jfenil]~3~cloro~benzoguinonimina

N~-[ (4" ~hidroxi)fenil}-3-cloro-benzoquinonimina

W~ (4 ~hidroxi~3'-cloro)fenil]-2- eloro-b engoquinonimina

N[ (4'~hidroxi=3' ,5'~dibromo)£enil]venzoguinonimina
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N—[(4'—hidroxi—3',5'-dibromo)fenil]—?—metil—benzoquinonimina
N[ (4'=hidroxi~3',5'~dicloro)fenil J-7~netil-benzoquinoniming
N—[(4'—hiﬁroxi—3',5';dicloro)fanil]—3—metil~benzoquinonimina
N[ (4! =hidroxi=3',5'~dibromo )fenil -2, 6-dimetil-benzoguinon~

imina
N-[ (4'=hidroxi=3'~cloro)fenil]=2, 6~di~tero-butil-benzoguinon

imine.

Las.composiciones tintéreas de la invencién pueden
contener solamente los indoferoles de férmula I, en ‘cuyo oo~
g0 permiten comunicer & las fibras tratadas, ademds de un
agpecto frecuentemente nacarado, tonalidade§ de una gran
verieded, muy luminosas y ricas-én reflejos que comprenden
violetas, malvas, azules, azul—verdoso, amarilios anarénja-
dos, rosas que van del rosa violdceo al rosa salmép, asi
como rublos dorados o coﬁreados, beiges cenicientos, beigas
rosados o grises plateados. |

No obstante, las composiciones de la invenclén
también pueden contener lgualmente otros colorantes direo—
tos, como los colorantes nitrados de la serie bencénics,
colorantes>azoicos, colorantes antraquinénicbs, oxnzinés;
azines, indoanilinas, indeminas u otros indofenoles.

Ie concentracin de los compuestos de férmuls I
en las composiciones de la invencién puede ser extraordina-
riamente baja, del orden de 0,002 % en peso. No obstanfe,
esta concentracién variam generalmente entre 0,002 y 2 % en
peso y con machg frecuencia egtd comprendida entre 0,005 y
0,5 % en peso.

.EL pH de las composiciones de la inmvencién pueds

variar entre 4 y 11, pero egtd comprendido preferiblemente

entre 5 y 10. Con el £in de reguler este pH al valor desen~,
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do, pueden utilizarse como agentes alcalinizantes el emonia

_ pilenglicol o butilglicol, en la proporcién de 1 2 6 % en

- peso, destlnados a facilitar la disolucién.de los colorenes

igralmente los distintos ingredientes habitualmente utiliza;

" te de los czbellos numanos, con las comp031clones tintéreas

LT TN e -y g

405368
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co o una aming como monoetanolamine, dietenolamina o trilete
nolemina y como agentes acidulentes el écldo acétlco, el
écido 1dctico o el &cido fosférlco.
las composmoiones de la 1nvenci6n pueden presen-

tarse en forma de solucioneg,puramente 2Cu0Sas, especialmen
te en el-caso en que se utilizen sales alealinas de los com
puestos de férmnla I. Igualmente pueden contener alcoholes
de bajo peso moiecular como efanol o isopropanol, en la pro

pbrcién de 20 & 70 % en peso, o'fambién'glicoles,‘como'png

Ias comp031c10nes de 1a 1nven016n pueden contener

dos en cosmética capllar, por egemplo agentes humectantes,
agentes dispersantes, agentes de penetraclén, agentes de
hn.nchejmn.entq, ez-_;p_esadores 0 perfumes. Por otra parte, pue-
den presentarse bajo forme de crémas o de geles o estar
acondiclonadas en frascos aerosoles.

Ias composiciones de la invencidn puedsn ser fi-
nalmense soluciones hidroalcohdlicas que contienen por lo
menos una resina‘cosmética, en cuyo caso constituyen lo que
86 ha convenido en llamar lociones capileres de mercado
(plis). '

El tefiido de las fioras queratinicas, esPecia men

de esta invencidén que no contienen resina cosmética, se
efcetia de la forma habitual por aplicacién de la composi-

cidén szobre las flaras a teﬁﬁr, con. las cuales ge deja en

coniacto durante un tiempo gue oscila antre 3 y 30 ninutos,
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yendo seguida esta splicacidn de wn enjuagado y eventualmen

'polimero,de anhidrido maleico y éter butilvini{lico. Estas

- lado en el valor deseado mediante los agentes alcalinizan-

7=
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te de un lavado y secado de las fibras.

Los alcoholes adecuados para la realizeclén de 19
ciones de marcado segin la invencién son alcoholes de hajo
peso molecular y preferiblemente etanol o isopropanol. Es-
tos alcoholes se utilizan en la proporcidn de 20 a 70 % en
POS0. |

Ias resinas cosméticas utilizadas en las lociones
de marcado de la invencién pueden ser polivinilpirrolidona,
un copolimero de dcido ecroténico y acetato de vinilo, un

copoiimero de vinilpirfolidona y acetato de vinilo o un co-

resines cosméticas se utilizen en la proporcién de 1 a 3 %
en peso.
El pH de las lociones de marcado segln la inven-

cidn se encuentra generalmente entreAS v 8 y puede ser regut

tes o los agentes acidulantes antes mencionados.

Ias lociones de marcado segin la invencidén cons-
tituyen composiciones tonalizan%es que permiten comunicar
g los cebellos unos reflejos extraprdinariamente luminosos
¥y un aspecto nacarado o irisado. Se emplean de la forma ha-
bitusl, por aplicacién sobre los cabellos previamente lava—
dos y enjuagedos, seguido de arroilamiento y secado de los
cabellos.

qu'ejemplos que siguen estén destinados a ilus-
trar la presente invencidn, entendiéndose que no presentan
ningdn caracter limitativo. las temperaturds que figuran

en estos ejemplos oo entienden en grados centigrados.

b e e
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EJEMPIO 1
Preparacién de-N-f(4'-hidroxi-2'~cloro)fénil]-z,6—dimetil—

1 nol en 800 cm3 de agua 2 la que se han agregado 600 emd de

I aménico disueltos en 900 cu3 de agué. Une vez terminada la

benzoguinoniming.
L _

HO

Se disuelven 0,35 moles (42,7 g).de 2,6~dimetilfe-|

acetona ¥ 530 cmd de amonimco de 220B. A esta soluclén en-
frlada en hlelo ge efiaden poeo a pooo, con agltaclén y smmq;
tdneamente empleando dos embudos de bromo, por una parte
0,35 moles (50,2 g) de 3~cloro-4~amlnofenol disueltos en
800 cm3 de aguavque contiene 90 cm3 de dcido clorhidrlco

(d = 1,19) ¥y por otra parte 0,7 moles (160 g) de persulfato

adipién, se continfa agitando durante 10 minutos y después
ge filtra y lava con una solucildn hidroaceténicéral 20 % de
acetona el indofenol esperado que, después de recristalizadd

en unz mezcla de acetcna-agua, funde a 1395°.

Peso molecular calculado para Cy,Hy,NCl0p 261,5
Peso molecular encontrado por valoracibn potencio-
métrica en deldo acético con deido perclérico . 260
Andlisis ' Cg:zﬁizggzgara Encontrado
c % ey 64,26 64,39
H 5 | - 4,59 463 4T
W 5,35 5,46 +5,39 |

€. % 3 61 o 13,67 13,54
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| neamente mediante dos embudos de bromo, por una parte 0,04

~cipitado obtenido y se lava con une solucidn hidroacetdénica

‘métrica en dimetilformemida con una solucidn 0,1 W'

‘BJEMPLO 2
N-[ (4! —hidroxi~2'—cloro)fenill-2 5~dimetil-benzoguinon~

imineg

C1
Gy
HO 'h ==<;jjit>==0

Se disuelven 0,04 noles (4 9 g) de 2, 5-dimeti1f 6~
nol en una solucibn constltuida por 20 om3 de agua, 50 cm3
de acetona y 40 3 de amopiaco de 22°B. A esta solucién ent

friada en hielo‘ée afladen boco'a pocoy agitando y simulté-

"

moles (5, 72 g) de 3-cloro-4-eminofencl disueltos en 80 P

de ague conteniendo 10 a3 de 4eido olorhidrlco (d = 1,19)
¥ por otra parte 0,08 moles (18,24 g) do persulfato aménlco
éen 60 cm3 de agua. Una vez terminada la adicibn, se conti~

nia agltando.durante 10 minutos y después se filtra el pre-

al 20 ¢ de acetona. bespués de recrigtalizar en una mezcla
de acetona~agua 7 secar a vaclo, el producto funde a 1820
Peso molegular calculado pare Cy 4H, NCL0, - . 261,5

Peso molecular encontrado por valoracibn potencio-

de hidréxido de tetra-n-butilamonio (TBA) en una

mezcla de metanol/isopropanol L 263
: Calculado pare e
Anédligis Cy 434l CLO, En contrado
c 7~ 64,24 . ‘ 64,27 64’18
H 4,59 - ‘ 4,67 4,64
N g 5,35 5,23 5,29




10

15

20

25

30

vy -

~10 «

5 L.,g.um

4053684%]

EJEWPLO 3

N[ (4 ;hiaroxi'-'-3'-cloro)fenill-2, 5—dime'bil—benzoquinonimina

O

Por una parte se disuelven 0,01 moles (1,80 g) de

clorhidrato de 2—cloro-4—am1nofenol vy por otra parte 0 01mg~

les (1,22 g) de_2,5—d1met11fenol en una mezcle de 25 om3d de

agua, 15 cm3'de acatona ¥y 6'cm3 de amoniaco de 2298, A esty

.solucibén previamente enfriada en hielo se afiaden poco & po-

co, c6ﬁ egitacién, 0,02 moles (4,60 g) de persﬁifato amén e
co disueltos en 15 cm3 de agua. Una vez.terminada le adicid
ge ﬁantiene la agitacién duranté 15 minutos y despuds se £i]
tra, se lava con una solacién hidroacetdnica al 30 % de ace
tona y se seca & vacio el indofenol eé%erado, que funde g
1%67°.

A“Peso molecular calculado para 014H12N0102. : 261, 5
Peso molecular enconirado por valoracién potencio-
métrica en dimetilformemida con TBA 0,1 N . 264
Andlisis C%izﬁizgglgzra - Encontrado
c% 64,24 64,53 64,23
HE 4,59 444 4,57
N % » 5,35 - 5,46. 5,40

=

—— ——
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B[ (4' i droxi=3'~cloro)fenil]-2, 3~dimetil-benzoquinoniming

]l -

s

i
! EJEMPLO 4

405368l

clorhidrato de 2-cloro-4-eminofenol y por otra parte 0,01 mj
les (1322 g) de 2,3-dimetilfenol en una mezcla de 25 cm3 de
agua, 15 3 delﬁcgtona y 6 cm3 de amonlaco de 22°B. A eg-

kY .
ta soluciédn, previgmente enfriade en hielo, se afiaden poco

disueltos en 15 cm3 de\agua. Una vez termineda la adicién,
se continﬁa agitando durante 30 minutos y despuds se filtra

el inddfénol esperado, en forma de cristales verde oscuros

durante 3 dfas a vaclo. Se obtienen 1,6 g de producto cro-

matogréficemente puro que funde a 186°.

métrica en dimetilformamide por TIBA 0,1 N 260

Por una perte se disuelven 0,01 moles (1,80 g) de

- a poco y agitando 0}Q2 moles (4,60 g) de persulfato aménico

'Se levan con una mezcla hidroaceténica'al 50 %y se secan

~ Peso molecular calonlado para C14H12N0102 T 261,5

Peso molecular encontrado por valoracién potenclo~
' ' ‘Calculado pare
Apélisis 014H12N0102
c% 64,24
He% 4,59
N % 5435

3 GHs

Encontrado

64,17 64,36
4,62 4,67
5,47 5,26 -

™

L .
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BJEMPIO 5 '
Primer procedimiento de preparacidn de Ne| (4'=-hidroxied!-

cloro)fenil (=2 fdimetil—benzo uinonimina
a - (H ®

Por una parte se disuelven 0,01 moles (1,43 g) de

3-cloro-4-aminofenol y por otra parte 0,01 molss (1,22 g) 4

2y3~dimetilfenol éﬁ una mezela de 25 gm3 de agua, 25 cnd de
3 :

acstona y‘6>cm de amoniéco:de 22°B. A esta,solucién, pfg—

viemente enfriada en hielo, se afiaden poco & poco ¥ agitan-|

do 0,02 moles (4,;0 g) de persulfato aménico disueltos en
15 ¢m3 de agua.)Uha vez terminada la adicién, se continia
agitaﬁdo durente 10 minutos y despuéé se filtra el indofe-
nol esperado'j se leva con una solucidén hidroaceténioca al
50 % Después de recristalizer en una mezcls de dimetilfor-

memida~eguae ¥y secar a vacio, el producto (2,5 g) funde
a 230°.

Peso ﬁolecular calculado para C14Hi2NGl°2 261,5
Peso mclecular encontrado por veloracién potencio
métrica en dimetilformamida con TBA 0,1 K 263
Calculado para . '
Andlisis Cy 4H4 21 CLO, : Encontrado
¢ % 64,24 64,14 64,30
H % 4,59 4,66 4,62
N % '

5,35 o 5’27 5’29

W




cew
wes e

10

18

20

25

. EJEMPIO 7
Preparacidn de N—[(4'—hidroxi:é}—cloro)fenil}-2,6-dimetil-
benzoauinoniming '
m ) : B '
| Gy
HO N 0
G5

-13 -
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EJEIPLO 6

Segundo procedimlento de preperacibn de Lmr(4'—h1droxl—2'

: cloro)fenll]uz,J~dimetll-benzooulnonlmina

Por una parte se disuelven 0,01 moles (1,&6 g) de
3~cloro~quinoncloroimida en 15 3 de acetona y por otra
parte 0,01 moles (1,22 g) de 2,3-dimetilfenol en 10 cm3 de
acetona y 10 an3 de una solucidn de sosa N. Se mezclan las
dos soluciones previemente enfriadas a 02 y la mezcla de
reaccién se deja durante 30 minutos a esta temperatura. Se
filtra el indofenol esperado, se lava con una mezcla hidro-
acetdnica al 50 % y se seca a vacfo. El producto funde &
230° sin que se puede observer disminucién de su punto de
fusidén en ﬁn mezcle con el producto preparado en el.Ejemn

plO 5e

Se disvelven O,iS moles (58,3 g) de 2,6-dimetilfed
nol en una mézcla de 3;5 cm3 de agua y 225 cm3 de amoniaco
de 2298, A esta solucidén, enfriada en Hielo, se afiaden poco
a poco ¥y agitahdo, simultdneemente mediante dos embudos de
bromd, por une parte 0,15 moles (2% g) de clorhidrato de 2-

cloro=4-aminofenol en 300 3 de agué y por otra perte 0,3m

les (98,7 g) de ferricianuro povdsico en 300 an3 de ague.
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' 15 minutos y despaés'se filtre, se lava con un poco de agua

Una vez términads la adicién, se continda agitando durente

amoniscel ¥y se secan los 25 g del indofenol esperado, en

forma -de sal ambnica.

En 90 cm3 de etanol conténiendo 2,4 cm3 de Acido

acético, se introducen con agitacidn estos 25 g de sal améb-

aice. Al cabo de 15 minutos de sgitacibn, se filtra, se la-
va con un poco de etanol y se sece a vaclo, obteniéndose

19 g del indofenol esperado; que funde & 164°.

Peso molecular caloulado para Cy,HyoHClO, - 261,5
Peso molecular‘enconfrado pop:valoraéién.potgncig.
nétrice en dcido acético con deido pefclérico - 264
Andlisis Cﬁi:ﬁi:%%&g:ra Enc;htrado:

c % 64,24 | 64,14 64,18
H% 4,59 4,61 4,60
X% 5,35 5,25 5,32
a % 13,61 13,58 13,4

EJERPIO8
N[ (4! =hidroxi=2'=cloro )fenil]-j—metil—benzé_qugiggnimi_g_g
. 4 o -
HO — N 0

Por una parte se disuelven 0,02 moles (3,52 g) de| -

3~cloro-guinoncloroimida en 25 e’ e acetona y por otra
parte 0,02 moles (2,16 g) de metacresol en 20 S de una
solucidn de sosa 0,5 N. A la solucibén de metacresol previa—

mente enfriade & 0° se aflade poco a poco la solucidn acesd-

nice de 3~cloro-quinoncloreoimida. Une vez terminade la adi~! .

|
!




10

15

20

28

 Peso molecular encontrade por veloracién potencig

nezecla de metanol-isopropancl . 251
_ ) : “Celeulado para -

Andlisis o Ci3¥4ol0,CL - - Encontrado
cs 63,03 63,19 62,98
H % .. 4,08 . 3,95 4,06
N % 5965 . 5,59 5,61

EJEMPIO 9 B

Preparecibn de L—r(4'-h10roy1-°'~cloro)fen111-3~cloro—bexzo

" guinoniming
C1 CL
HO N

| pnrte 0,02 moles (2,57 g) de mobacToroLenol en 20 ar3 de

5 -

405368

cibén, el medio de reaccidn adquiere rédpidamente una colora~

cibn azul real. Se afiaden entonces 5 aus de solucién de so-
ga 4 N con objeto de precipitar el indoferol esperado en
forma de gel sbdlce cristalizade. Se filtra y se lava esta
sal, primero con una cantidad nuy pequefla de agua salada y
después con acetcns; y se seca & vacio. A continuacidn se di
suelve esta sal (2,1 g) en agua. Después de acidular la so
lueién con éc:.do gcético, se filtra el indofenol egperado,
se lava con agua y e seca a vacio. Es cromatogrdficemente
puro y funde a 178"’.

Pego moleculgr qalculado paraAc13H1oN0261 24;,5

métrice en dimetilformamida con une solucidén 0,1 N

de hidréxido de tetra-n-butilemonio (TBA) en una

Por una parte se disuélven 0,02 moles (3,52 g) de

3~cloro=-guinoneloroimida en 15 om3 de acetona y por otre

L ]

!
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la solucién aceténica de 3~cloro-quinoncloroimide. Una vez

sal, se lava con acetona y se seca a vacio.fA continuacidn

_?eso moleéglar‘calculado pera G, HN0,CL, ‘268

métrica en dimetilformemida con une solucidén 0,1 N

une solucién de sosa 0,5 No A la molucidn de sosa de neta~

clorofenol previamente enfrieds s Q° ge aflade poco a poco

terminada la adlclén, la mezcla de reacclén adquiere répi-
damenﬁe una, coloraclén anul. Entonceﬁ se ghaden 5 cm3 de

una solucidén de sosa 4 N para precipiter el indofenol espe~

rado on forma de sal sddlca cristelizada. Se filtra esta

se disuelve la sal en agua. Después de aclaular la soTuel6n
con 4eido acétlco, se filtra el inﬁofenol querado, ge lava
con aguha y e seca g vaclo. Bs cromatogréfrcamente puro y

Y,

funde a 170% I N
Peso moleculer encontrado por'valofacién,potencig
de hidréxido de tetra~n-butilamonio (TBA) eh una

nezcla de metahol—isopropanql 272

EJEMPTO 10

Preparacidn de ’-f(4' nldroxl)—fenil]—3—c10ro—benaoou1non—

irina
C1

HO N 0

Se disuelven 0,01 moles (1,28 g) de metaclorofo-

nol en 10 a3 de una solucién de sosa 3,5 Fe A este solucid

=)

enfrisda a -15° ge afinde, a2gitando y simultdneamente median:

te dos embudos de bromo, por une parte 0,01 moles (1,45 g)

de cWO”hlavato de para—amlnofenol ¥y por otra p rte 50 cm3

N

de une sclucién de 41poclor1to sédlco (d 1, 0)) de 10° clo‘
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rométricos franceses. Una vez terminadas la adicién, la mez~

cla de reaceidn se encuentra a ;-50.‘ Se filtra rdpidamente
la sal sédica del indofenol esperado, se lave con écetona
y g0 seca a vacio, recogiéndo as{ 0,84 g de nroducto. A cond
tinuacidn se disuelve esta sal en agua. Después de aciduler

la solucidn con 4cido acético, se filtra el indofenol espe-

rado, se lave con ggua y se seca & vacio. Es cromatogrificat

mente puro y funde a 168°. ‘
Peso molecular calculado pera C.l 2H8021\IC1 1233,5-
Peso molecular encontrado por valoracidn potencig

métrica en dimetilformamida con una solucidén 0,1 H

 de hidrdxido de tetrs-n-butilamonio (TBA) en una

‘mezcla de metanol-isopropanocl . 233
Anélis.is _ Célc.?gllizggl\r%imf Encontrado
C % 61,67 61,90 61,84
H# 3,42 3,46 3,49
N % 5, 99 _ 6,01 6,10

EJENDTO 11

Preperacién de N-[(4'-hidroxi~3'-cloro)fenil]-3-cloro~ben-

zoquinonining

HO _ K 0

Por una parte se disuelven 0,01 moles (1,76 g) de
B-élofo-quinoncloroimida en 10 a3 de acetona y pél" otre
parte 0,01 rmoles (1,28 g ) de or't:o-fclox;ofenol en 10 > de
acetona y 12 o de une solucién_de' sosa M. A 1o solucién

neebdnicn de d-cloro~guinencl oroimida previnmente onfrinda

t
{
l
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8 0° se aﬁade poco a poco, con agitacidn, la solucidén en
sosé de orto-clorofenol. Se nantiene la‘égitacién durante
30 minutos, €l medio de reaccidn se satura con cloruro sé-
dico y se filtra la sal aédica del iﬁddfenol esperado, en
fpfma cristalizéda. Se lava esta sal con aeet@na,'recogién—
dose asl 2,5 g ae producto séco, cromatogréficamente PULO.
A continuacién se disuelve esta sal en egua. Degpuds de acid

dular la solucién conm &cido acético, se filtra el indcfenol

esperado, se lavae con agua y se reeristaliza con uns mezcla |

Peso molecular calculado bnra C 2H7N02012 . 268
Peso molecular encontrado por valoracidn potencig
métrica en dimetilformamida con una solucién 0,1 N

e hidréxido de tetra-n-butilemonio (TBA) en una

mezcla'de isopropanol-metanol : 2;2

. . EJEIPIO 12

Preparacién de N[ (4'-hidroxi=3'-cloro)fenil l-2-clore-benzo
’ quinonimina

HO

Se disuelven 0,015 moles (1,72 g) de o-clorofenol
en 15 om’ de ung solucién de sosa N que contiene 5 and de

acetons. Esta solucién, enfriada con hielo, se afinde con

agitabién e 0,01 noles (1,76 g) de 2-cloro-guinoncloroinids |

3

parcialmente disuelta en 8 cm” de acetona. Se mentiene la

agitacién durante 30 minutos y después se afinden 2 a3 de

CEGLIT L e B T i e el

N_JoJch6n de goea 2 W y 1,5 g de oTorur aédico. Ta sal

soﬁic& de? indofenol nﬁperqdo p: ~cthLq jnmhd'qbancnbe on

~

R LR
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forma de cristales verdes doradillos. Se filtra, se lgva
con acetona y se seca, recogiéndose asi 1,7 g de pfodugto
'cromatogféficamente puro. 4 continuecidn se disuelve este
sal en agua. Después de aciduler Ja solucién con eido acd
tico, se filtre el indofenol ésperado, se lava con agus y
se recristelize en una meszcls de aceton a—agua. Después de
secar a vaclo, funde a 138°.

Peso molecular calculado para 012H7NO 012 ' 268
Peso molecular enocntrado por valoracién potencig

métrica en dimetilformamida éon una solucién iso

propanol-metandlica 0,1 N de hidréxido de tetra—

n-butilamonio (!EBA) T 274
. Calculado para | ‘
Andlisis 012H7N02012 Encontrado

c% 53,73 | 53,59 53,68

B & ' 2;61 , 72,51 B 2,58

N¢ - 5,23 517 5,29

- EJEMPIO 13 ' ' P

Pre araclén de la sal

fenil}-Elﬁ—di-terc~butal-benZOQuinonimina

-
a ok
+ HyC = € - I
o
. @, |
' Se disuelven 0,005 moles (1,03 g) de’ di-tero-bu-

3 de solucién de

tilfenol en 10 o3 de isopropanol y 10 om
poteisa N. Esta solucién heleda se afiede, con agitacidn, s

0,0075 moles (1,32 g) de 2-cloro-quinoncloroimida parcial-

otdeica de Mo 4'-h1drox1— -clord)-

i
|
i
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mente disueltos en 6 am em de 1sopropanol. Se mantiene la

agitacién durante 30 minntos y se filtra ol medio de reso-

-cién pare eliminar la 2—cloro—quinonéloroimida que no ha

reaccionado. Despuds se afiaden al filtrado 20 cm3 de une
solucidn potés1ca 2Ny2gde cloruro poté51co en golue-..

cién en-10_cm3 de agud. Ia sal potdsica del indofenol es-

peradb cristaliza inmediatamente. Se filtra, se lava con

" un poco. de mgus que contlene cloruro potdsico y despuds con

acetona.El producto es oromatogréficaménte puro.

EJEMPLO 14
Preparacién de sal sédica de N—[(4;-hidroxi—} o5 -dlbromoz—
fonill-2, 6-dimetil-benzoquinonimina

Br . Q‘I3

| Br ' _GH3

Se disﬁe]wen 0,05 moles (6,1 &) de 2,G-dimetilfe-
nol en 130 an® de una solucién.de sose 2 N. A esta solucidn
enfriade en una mezcla de hielo y sal ge afiaden a lo largo
de 45 minutos, con buena agitaéién.y gimultdneamente median
te dos embudos de bromo, por una parte 0,05 moles (13,35 g)
de 4—amino-2,6-dibrom§fenol en solucidn en 200 and de solu-
¢ién clorhidrica 0,5 ¥ y por otra parte 0,05 moles de per-
sulfato aménico sl 97 % (11,75 ) en solucién en 50 cu’ de
agua. Se continda agitando durante 30 minutos, manteniendo

la temperatura préxims a 0° y despuds se filtra la sal sé-

"dica dsl indofenol eéperado. Degpués de lavar con un poco

WL

oot e e e i beelde o
N r, B SR AT

R

de agua y a continuacibén con acetona, el producto resulta

t
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cabellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuage~

Copolimero de acetato de vinilo ¥y dcido cro-

" Alcohol de 96° ' ' 50
Agua Ce B0 para ' ' 100 g
Amonlaco de 22°B c.s. pare ' pE 5

-~ 21 .

cromatogrdficemente puro.

EJTEMPIO 15
Se prepara la solu016n giguiente: 7
Colorante del Ejemplo 1 : 0,05 g
Alcohol de;96° 25 g
Agua CeSe DPRTE , ' 100 8
Amoniaco de 22°B c.s. para ' pH 8

Esta soluclén, aplicada durante 20 minutos sobre

do ¥ lavado con'champd les commica une tonalidad beige
nacarade, de reflejos rosas. '
- EJERI0 16
Se prepara la solucién Siguieﬁte:‘

Colorante del Ejemplo 1 0,1 &

$énico (acetato de vinilo 90 %, &cido cro-

ténico 10 %, peso molecular 45,000 a_B0.00Q) 2 g

Esta solucidn, aplicada como locidn de marcado
gobre cabellos cecolorados, les comunica una bonalidad =al-
mén dorado, muy luminosa. '

EIEPLO 17

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 2 0,1 g
Aloohol de 96° ' | 25 g
Agua c.3. para B : . 100 ‘g‘
Amonieco de 22°B c.s. para PH 9,5
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Esta-solucién, aplicada durante 20 ninutos & co~

be1los natirelmente blancos al 95 Gy después de enjuagado

¥ 1avado con champd les comunica una tonalidad rosa -tamarist

co nacarade.
: EJEMPTO 18
: Se prepara 1a solu01on sigulentes

Colorante del Ejemplo 2 ‘ " 0,025 g

Alcohol de 96° . ’ : 40 g
Agua Q.s.'para /" . - 100 &
Amoniaco de 22°B c.s. pa?a o pH 10

Esta solucién, splicade durante 20 minutos sobre

cabellos decolorados, despuds de enjuagado'y lavado con

~ chempt les comanica une tonalidad rubio pslido nacarado,

de reflejos rosade
| EJEMPLO 19
Se prepara la solucién siguienfe:
Colorante del Ejemplo 2 ' 0,058
Cololimero de acetato de vinilo y dcido croté-

nico (acetato de vinilo 90 %, dcido crotdnico

10 %, peso molecular 45.000 & 50,000) 2 g
Alcohol de 96° ’ 50 g
Agua c.s. pars i ' 100 &
Trietanolamina c.8. para pH %

Esta solucidn, apliceda como locidén de marcado
sobre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad ro-
sa salmén nacarade. '

EJEMPLO 20

Se prepara la soluci&n sigaienfe:

Colorante del Ejemplo 3 : 7 _ 0,4 &

Alcohol de 9¢° 40 g
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&

Agua c.s. para
dnoniaco de 22qB C.8. para pH ;

Egta solucidn, aplicada durante 5 minutos sobre
cebellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuagado
'y lavado con champd les comunica una tonalidad beige rose~
de nacarada.

| RJEHPLO 21

Se prepars la solucibn siguientes:
Colovente del Ejemplo 3 R
Copolimero de amcetato de vinilo y dcido croté-

‘nico (acetato.de vinilo 90 %, dcido croténico

10 %, peso molecular 45.000 a 50.000) 2 g
Alcohol de 96° : 50
Ague ce.s. para | 100 g
Trieténolamina CeS. paIA : . pH %

7 Estg sgiucién, aplicada'como locién de maréado
éobre cabelloé décolorados, les comunica una tonalidad ro-
sé selmén muy luminoss.

EJEPLO 22
Se prepera la solucién sigulente:
Colorante del Ejemplo 3 _— 0,01 g

Copolimero de acetato de vinilo v écido crotd

nico . : . 2 g
Aleohol de 96° - ' o 50 g
Aguakc.s. para - ' 100
Trietanclaming ‘c.sS. para pH ;

Este sclucidn, aplicada como locidén de marcado S0

bre cavellos decolorados, les comunica una tonalidad clhan-

pén rosado.
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« EJ ElePIJO H

Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 4 A o 0,2 g
Butilglicol | o 5 &
Alcohol ldurico oxietilenado con 10,5 moles

de Sxido.de etileno | ' 5
Ague c.s. pare : 100

EL p# de la solucibn es igual a 5,5

Esta solucién, aplicada dursnte 20 minutos sobre
cebellos decoloradds, después de enjaagado'y'lgvado con
champd les comanica una tonalidad rose pélido nacerado.

EJEVMPLO 24
Se prepara la eolu016n 81guiente.

Colorante del Egemplo 5 ' , . 0,18
00pqlimero de a2cetato de vinilo y 4cido cpot6— |

nico (acetato de vinilo 90 %, deido croténico

10- %, peso molecular 45.000 a 50.000) T2
Alcohol de 96° | 50
Agua c.s. pare ' - 100
Amoniaco de 2298 c.s. para- | i pH 8

Esta solucidn, aplicada como locién de marcado
soﬁre cabellos decolorados, les comuniéa una tonalidad ro-
sa nacargds de reflejos malva. o

BIEMPIO 25

Se prepara la solucién siguiente:

Colorants del Ejeﬁplo 6 0,1 &.
Alcohol 2 96° ' : - 40 g
Agua c.3. para - '100 g
Amoniaco de 229B c.s. para pH 10

.
—— ———
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10 ¢, peso molecular 45.000 & 50.000) ' 2 g
Alcohol de 96° = 50
Agua c.s. pare | o : 100 g
Amoniaco.dé222°B ces. para . pE 9

' cebellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjunge~

Esta solucién aplicada sobre cabellos decolorados
durante 20 minutos, después de enjuagado y lavado con cham-
pd les comunica una tonalidad rosa muy palida, nacarada.

' EJEYPLO 26 |

Se prepara la solucién siguiente: .
Colorante del Ejemplo 7 0,05 g
Copolimero de acetato de vinilo y 4cido croté-

nico (acetato de vinilo 90 %, dcido croténico

- Esta solucidn, aplicada como locién de marcado
sobre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad al-

bericogque dorada.

EJEMPLO 27 |
Se prepara la solucién siguiente:
Colorante del Ejemplo 3 ' ‘ . ' O,1rg
Nitro-orto-fenilendiamina | 0,025 g

N-[(4'~amino-3',5'~dinetil~2' ~metoxi)fenil]~2, 6~

dimetilbenzoguinonimina 0,0S g
Alcohol de 96° S 25 g
Amonisco de 2298 ¢.se. pars pll 9

Este solucidn, eplicada durante 20 minutos sobre

do ¥ lavado con champi les comunice una tonalidad bronce
claro dorada. '

EJEPLO 28

Se prepera la solucidn siguiente:

Colorante del Zjemplo 2 0,00 g
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N—[(4'-amino-3‘,5'-dimetil—2'-metoxi)fenil]—Z,5—
dime til~benzoquinonimine ' 0,08 g
Monohidrato de H-[ (6'-hidroxi-=1'=o0xa~4'~nza~

11 42", 31, 4' = tetrahidro =7 ~naftil}-3-metoxi~

benzoquinon~di-imina ' 0,16 g

Alcohol de 960 ' 0 g
- Agua c.s. para _ _ ' 100 g

Amonisco de 22°B c.se para.- B PH 9,5

Esta solucién, apliceda dursnte 20 minutos so-
bre cabellos naturalmente blancos al 95 %, déspués de énjua
gado ¥y lavedo con.champﬁ les comunica una tonalidad gris
élaro pléteado azulédo. v

' EJEPLO 29 .

Se:prepara 1a‘so;ucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 4 ‘ ' 0,087 g
NltrOnmeta~fenllendlam1na B 0,025 g
Perclorato de 7—dmet¢lamino—3—dlmetilimino~3ﬁ;

fenoxa21na 0,012 g

Copolimero de acetato de vinile y fcido crotdni

co (meetato de vinilo 90 %, =zcido crotdnico

10 ¢, peso nolecular 45.000 & 50 000) 2 g
Aloonol dge 96° ' 50 g
Agus. Ce8. para i 100 &
Trietanolaming c.s. para ' ‘ pH 7

Eata solucibn, aplicada como locién de marcado so-

bre cabellos decoloradoa, les comunica una tonalided gris
ceniza.
EJENPLO 30

Se prepara le solucién sigulente:

Inaofenol del Laemplo 1" . 0,25 g

| -
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'y lavado con chempd les comunica una tonalidad gris plata.

' dabelloé decolorados, después de enjuagado y lavado con

Alcohol de 96° _ ' 40 g
Agua c.s. pars R ' 100 g
Amoniaco de 229B c.s. para pH 9

Bste solucibn, aplicada sobre cabellos naturalmen

te blancos al 95 % durante 20 minutos, después de enjuagedo

. ‘Esta misme solucién, aplicada sobre cabellos de-
colorados durante 5 mlnutos, después de enjuagado y lavado
con dhampd 168 comunica une tonalidad azul clero plateado.

EJEMPIO 31

Se prepara la solucidn siguiente:.

Indofenol del Ejemplo 12 en forma de sal sdédica 0,1 g
Agua CeSe pare ‘ 7 - 100 g
Amoniaco de 229B CeSe pATA : ’ pH 10

.Estaqsoluclén, aplicada durante 10 minutos sobre

champl les cominica una decoloracién azul turquesa.
' EJEHPIO 32

Se preparg la solucibn 51guiente.
Indofenol del Ejemplo 8 en forma de sal sédica 0,1 g
Agua ce.s. para : ' _ 100 g

El pH de la soiucién es igual a 9,5

Bste solucién, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos decolo“ados, después de eqauagado ¥ 1avado con
chaupli les comunica una coloracién rosa v:l.ol,éce{a. intensa,
muy -lumincsa. ' |

Esta misma golucidn, aplicada durante 20 minutos

sobre cabelloa naturalmente blancos al’ 95 %, después de

P U . 0 S VU O S,

enjuagado v. lavado con champi les comunica una coloracién

beige romeda nacarada,

|
!
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| Indofenol del Ejemplo 9 en forma de sal sbdica 0,025 g |

10 %, peso molecalar 45.000 & 50.000) 2
Alcohol de 96° : o 50 &
' “Agua c.s. pare, o ' | : .‘~ 100 g
_Trietanblamina C+Se para . -, . B ; pl %,5

bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad beige

Indofenol del Ejemplo 10 en forms de sal sddica 0,15 g

.cabellos naturalmente blancos al 95 %, después de enjuagado

405368

Se prepara la solucién siguiente:

Copolimero de acetato de vinilo y Acido croté-

nico (acetato de vinilo 90 %, 4dcido crotbnico

Esta soluelén, aplicada como locidn de marecado so

rosad% nacarada muy clare.

EJEMPTO 34

Se prepara la solucibén siguientes

Agus c.s. pera - 100 g
El pH de la solucién es igual a 9,5 '

Esta solucién, aplicade durante 20 minutos sobre

¥ lavado con champd les comunica una coloracién palo de ros

EJESPLO 35

Se prepera la solucidén sigulente:

Indoferol del Ejemplo 8 0,1 &
Alcohol de 96° . 30 ¢
Agua c.s. para 100 g

Amoniaco de 22°8 c.s. para ' pH 9,5
' Esta solucidn, aplicade durante 20 minutos sobre

cabellos naturalmente blancos al 95 %, déspubs de enjuagado

3

¥ lavado con champd les comunica une coloracién rubio ceni-
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EJEIPIO 36
Se’ prepara la solucién siguientes
Indofénol &elijémplo 9 en forme de sal sédica 0,05 g
Agua ce.se bara ' _. 100 &
El ﬁH de la solucibn es igual a 9.
Esta solucién, eplicada durante 20 minutos sobre

cebellos decolorados, después de enjuégado y lavado con

champi les comunica una tonalidad glicina nacarada.

Egta misma solucidn, aplicada durante 20 minutos
sobre cabellos naturalmente blancos al 95 %, después de en-
juagado -y levado con champi les comunica una coloracién

beige. irisada de malva. *

EJEMPLO 37

‘Se prepara le solucidén sigulente:
Colorante del Ejemplo 7 en forma de sal aménica - 0,1 g

Copolimero de acetato de vinilo y dcido croténieco 2 g

~ Alcohol de 96° : 30 g
Agua ces. para. S 100 g
Amoniaco de 22°B c.s. para - , - pH 9

Egta solucidn, eplicada como locidn de marcade
sobre cébel}os naturalmente blancos al 95 %, les comunica
uns, tonalidad~bgige rosada;

Se prepara le solucidn sigulente:

Colorante del.Ejémplo 13 on forma de sal potés;ca 0:2 g
Copolimero dé acetato de vinilo y ééido croténico 2 g
Alcohol de 96° - 40 g
Agua ces, para 100 g
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Trietainolsmina c.s. para : 7 pH 7,5

Este solucidn, aplicada como locidn de marcado
sobre cabellos naturalmente blancos 8l 95 %, les comunica

una tonalidad rubio cobreado, muy luminosa.

EJEPLO 39
Se prepara la solucidn siguienfe:
“Colorante dél Ejemplo 14 en forma de sal sbdica 0,4 g
Agua c.s. para ' - 100 g
'Amoniaco de 22°B c.s. para o pH 9,5

Esta soluc16n, aplicada durente 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 ,kdespués de enguagado
vy lavado con champd les comunica una tonalidad gris azula-

da plateada.
En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

cita deberé recaer sobre las siguientes.

L e
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacién de una compo-
sicién tintérea para cabellos, caracterizado por:

a) disolver una difenilamina de férmulas

donde Ryy Ryy Ry ¥ Ry, iguales o diferentes, representan
cada. uno un étomo de hidrégeno o de halbgeno ¢ tamhién.un
radioal alquilo o mlcoxi inferior que-éontiene de 1 a 4 &to-
nos devcarbono,-siendo por lo menos ﬁno de ellos un dtomo

de halbgeno, en unarproporcién de 0,002 & 2 % en peso en -
una eolucién acuosae o hldroalcohéllca que puede con‘tenar
otros ingredientes cosnétioos ¥

b) ajustar el »E de la com»osmc16r en wn 1nterva10
comprendldo entre ! y 11, mediente un agente ao_dulante 0
alcalinizente compatible, utilizeble en cosméticas

| 2. Un procedimiento de pxeparac*én segdn la Rei~ |
vindicaelén 1, earac+er1zado por utilizar una sal amonlca,
sédica o potdsica, de un indofenol de férumule I.

3. Un procedimiento_segdn la Reivindicacién 1,
caréoterizédo nordue el agente acidulante utilizado en la .
etapa b) es écmdo acétlco, é01d0 léctico o &cido fosférico
y el agen+e alcallnlzante eés amoniaco, monoetanolamlna, Gigw

tanolawing o trietanolammna.'

4. TUn procedimiento segln cualquiéra de las Rei-

vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la composicidén ob-

|
!

-l



O e s

tenida contiene otros colorantes directos.

\ 5« Un procedimiento segin 1a Relvlndlcaclén 4,
caracterizado porque la composicién obtenida contiene ‘¢0lom
-rantes nitrados de la serie bencénica, colorantes aéoicos,
coloféntes éntraﬁuinénicos, oxazinas, azines, indoanilinas,
indaminas u otros indofenoles. . .

6. Un procedimient6 segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque 1a cdmposicién
S obtenlda contiene uno o varios glicoles en la proporc16n de
10 1286 % % en _pesos ;

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién 6,
caracterizado porque el glicol utilizado es nropllengllcol
o} butilgllcol.

8. Un procedimiento segin cualquiera de les Rei-
18 | vindicagiones 1 é 7, caraéterizado porque la composicidn
obtenida contiene un alcohol de bajo peso molécular, en la
| proporcién de 20 & TO % en peso. | ‘

9. jﬁn procedlmlento seg&n la Relvindieaoidn 8,

2 caracterizado porque el alcohol empleado es etanol 0 isopro~

panole
10. Un procedimiento segin cuslquiera de las Rei-
vindicaciones 8 y 9, en el gue la composicidn obtenida consg-

tituye una loeldn de wercado colorzada, caracterizads por

25

contener por lo menos una resina cosmética en la proporcidn

lde 1 & 3 ¢ en paso. |
11. Un procedimiento seglin la Reivihdicacién 10,

cornctorizado porque la reaina commdtica amthudﬁ 08 poli-

1vinilpirrolidona o.un copolimero do dcido croténico y acote-

to de vinilo, .vinilpirrolidona y acetato de vinilo o anﬁidpg

-LA ‘mpleico y éter butilvinilico. , |
) |

o
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12. Un procedimiento segin cualquiera ‘de las Rei~

vindicaciones 10 y 11, caracterizado porque el pH de la com-
posicibn obtenida estéd comprendido entre 5 y 8.
13. Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre d
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION TINTOREA
PARA CABELTOS. . | 3
Todo conforme que deécriﬁo y reiﬁindicadégeh la

presente memoria descriptiva que consta de treinta 'y tres

)
P

'péginas mecanograriadas.

Madrid, 29 de Julio de '1.972

BERNARDO/ENGRIA
p .
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