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Este invento tiene por obJjeto un proceéimiento

para la preparacién de una indoanilina de £6rmula general:

Ry R5

s .R7

donde

R, ¥ Ry, iguales o diferentes, representan un Atomo' de
hidrégeno, un Atomo de halbgeno, un radical aldguilo
o alcoxi inferior, un resto ureido o una agrﬁ§é516n

-NHCOR (donde R representa un radical alquilc infe-

rior), -

R, fepresenta un &tomo de hidrdgeno, un &tomo déghﬁlé-
geno, un radical alquild o alcoxi inferior, un res-
to uréido, un resto -MHCOR (donde R representa un
radical alquilo inferior) o un resto -NHRg, repre-
sentando Rg un &dtomo de hidrégeno, un radical alqui-
lo inferior, hidroxialquile inferior o carbamilmeti-
lo, con la condicibén de que cuando R2 es un resto
-NHRB, R5 no puede ser un Atomo de hidrégeno,

R4, RS’ R6 N R7 representan un Atomo de hidrbgeno, un
dtomo de haldgeno o un resto alquilo o alcoxi infe-
rior, entendiéndose que los.términos “"radicales al-
quilo o alcoxi inferiores" se refieren em todo lo
anterior a radicales alquilo o alcoxi que pontienen,
de 1 a 4 Atomos de carbono, :

Otro objeto de esta invencién lo constituyen
las composiciones tintbreas para fibras queratinicas, en es-

pecial para cabellos humanos, que contienen en solucidn pon

A
-
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1lizadas por si solas, en cuyo caso permiten obtener tintes

1o menos una indoanilina de férmula general (I);
Las composiciones tintéreas del invento pueden
gser soluciones écuosas pero también soluciones hidroalcohd-
licas que contienen ademfs un resina cosmética, en cuyo ca-
so constituyen lo que se ha convenido denominar 1oc10nes del
marcado coloreadas, apllcables sobre los cabellos humedeol—
dos antes del marcado. _ O
Las composiciones del inveﬁto pueden contéﬁer
de 0,02 a 0,3 % en peso de colorantes de férmula I, pero
de preferencia contienen de 0,05 a 0,2 % de estos coloran-
tes. - el

Las indoanilinas de férmula I pueden ser uti-

que varian del phrpura al azul verdoso. '

Igualmente pueden ser utilizadas en mezcla con
otros colorantes capilares, por ejemplo colorantes azoicos
) antraquinénicos.

EL pH de las composiciones del invento puede
variar entre amplios limites. Asi, en general est4 compren-
dido entre 5 y 11, pero preferentemente entre 7 y 11.

7 Las composiciones del inventé ﬁueden presentar-
se en forma de simples sqluciones acuosas o hidroalcohfli-
cas.-Nb obstante, pueden contener igualmente espesadores y
presentarse en forma de cremas o geles.

. Las composiciones del invento pueden contener
ademés diferentes ingredientes habitualmente utilizados en
cosmética, por ejemplo agentes humectantes, agentes disper-
santes, agentes ahuecantes, agentes de penetracidn, emo-
lientes o perfumes. Por 6tra'parte, pueden ser scondiciona-

das en envases para aerosoles.
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Tas composiciones del inventio pueden prepaiér-
se muy fédcilmente disolviendo en agua, o en una mezcla de
agua y aicohol, uno o varios compuestus de férmula I, en
mezcla o no con otros colorantes.

La tintura de las fibras queratinicas, en es-
pecial de los cabellos humanos, mediante las composiéi&nes
tintéreas del invento gue son solucidnes acuosas seifeéli—
za de la forma habitual por aplicacién de la composicién
sobre las fibras a tefilr, con las que se deja en con3€cto
durante un tiempo que oscila entre 5 y 30 minutos, seguido
de enjuagudo y eventualmente de lavado.y secado de “las fi-
bras. . | N

Las composiciones del invento que con%tiﬁuyen
lociones capilares de marcado contieren en soluciggﬁhidro—
alcohblica por lo menos una resina ccsmética y por lo me-
nos un compuesto de férmula I.

Entre las resinas cosméticas que pueden entrar
en la composicidn de las lociones de harcado del invento sg
pueden ciltar la polivinilpirrolidona? los copolimeros de
4cido crotdnico y acetato de vinilo, vinilpirrolidona y
acetato de vinilo, anhidrido maleico y éter butilvinilico,
etc. Estas resinas se utilizan en la proporcién de 1 a 3 %
en peso.

Tos alcoholes ade~uados para la realizacibn de
las lociones de marcado del invento son los de bajo peso
molecular, preferiblemente etanol o isopropancl. Estos al-
cohoizs se vhilizan en la proporcibén de 20 a 50 % en peso.

_iae loclones de marcado del imvento se emplean
de le forma hatitual por aplicacibén sobre los cebellos hi-

medos previamense lavados y enjuagados, seguldo de arrolla-
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miento y secado de los cabellos. *
Entre las indoanilinas de f6érmula I, &juellas
en las que por lo menos dos de los,radicales Rl a 37 no son
simulténeamente dos &tomos de cloro, son compuestos nuevos
que constituyen otro objeto del presente invento.
Los nuevos compuestos de la invencibn puedég-
ser obtenidos, por condensacidn de una para—fenilendiaﬂina

de férmula

(1T) -
& 7
sobre un compuesto fendlico de férmula
H
By - B3
" (T1I)

(£6rmulas en las que los radicales Rl a R7 tienen el sig-
nificado dado anteriormente), realizéndose esta condensa-
cidén en medio acuoso de pH igual o superior a 8, en presen-
cia de un ferricianuro potisico y a una temperatura comprent
dida entre 02 y 402C.

Entre los fenoles utilizables para preparar
las composiciones del invento, podemos mencionar los si-
guienteé: fenol, 2,6-xilenol, 2,5-xilenol, S5-amino-2-metil-
fenol;'5-amino-2-cloro—fenol, B—N—metilamino—Z—metil—fenol,
5-N-carbamilmetilamiﬁo—z-metil-fenol, 2,u-dimetil-3~amino-

fenol, 3-N-acetilamino-fenol, 5-N-acetilamino-2-metil-fenol
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2-N-acetilamino-fenol o 3-N-acetilamino-2,6-dimetil~fenol.

Las para-fenilendiaminas ubtilizables en la
preparacidén de las indoanilinas del invento som, por ejem—
plo, para-fenilendiamina, para-toluilendiamina, 2,5-diami-
noanisol, 2,5-diaminoclorobenceno, 2-metoxi-5-metil-para-
fenilendiamina, 2,6—dimetil—3—metoxi-para-fenilendiaéiha;y
diamino-1,4-dureno. . ”\‘:

La ventaja esencial de las cpmposicioneé«dbte-
nidas mediante las indoanilinas preparadas por el prébéai-
miento de la invencidn reside en la repro&ucibilidad’dé la
tonalidad obtenida, que proviene del hecﬂo de que es rosi-
ble aislar los compuestos con un rendimiento especihiﬁente
interesante, lo que no era posible con los procediﬁiep%os
de la técnica anterior. S

En los procedimiehtos utilizados con anterio-
ridad se obtenia, no el producto en estado puro, sino una
mezcla en la:que se encontraba el producto en pequeha can-
tidad, el producto de partida no traﬁsformado ¥ un cierto
nimero de productos intermedios. ‘Aunque es posible utilizar
esta mezcla para tefilr en caliente, (es deqir, en las proxi:
midades de 80-902) las materias textiles, es evidente que
para el teiiido de cabellos humenos es necesario operar a
una temperatura netsmente més baja, que no pase de 40eC y
eliminar completamente los productos intermedios gue pueden
resultar peligrosos para el cuello cabelludo.

Por otra parte, la firma solicitante ha obser-
vado que es posible obtener estos resultados ventajosos de
rendimiento de la reaccidn seleccionando un oxidente parti-
cular en funcidédn de los compuestos que se desea obtener,

que en el caso comprendido dentro de esta invencién y espe-
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cialmente para los compuestos descritos en los ejemplos,
es un ferricianuro, operando en un medio alcalino y aislan-
do a continuacidn las indoanilinas por filtracibén y lavado
y eventualmente purificando por recristalizacidén. El empleg
de un ferricianuro es critico para el procedimiento de es-
ta invencidn ya que, en efecto, se ha comprobado que'él.em—
pleo de un oxidante demasiado suave no permite obtenér- sl
producto en estado puro sino solamente una mezcla, mientras
gue el empleo de un oxidante demasiado fuerte da lugér,a
un pigmento coloreado ya precipitado que, por lo tanté; no
puede dar lugar a una coloracidn in situ sobre el cabello.

Los ejemplos que siguen estén destinados a
ilustrar los diferentes aspectos del presente invenbo, de-~
biendo entenderse que no presentan ningﬁn caricter limita-
tivo. Las temperaturas indicadas en estos ejemplos‘éétén
expresadas ei rados Celsius.

EJEMPLO 1

Preparacidén de N—[(#’—amino—B',5’—aimetil—E'-metoxi)fenil]

bengzoquinonimina

Esta preparacién se efectla segln el siguiente

esquemu de reaccidn:

CHB.

H2N ~NH2 + 0H
-Fe(CN)6K3

Hy OCH3

v
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CH3

—> BN \\ // N < 0

CH_ OCH
3 3

Se tratan 0,025 moles (6 g) de dihidrocloruro

de 2,6-dimetil-3-metoxi-para-fenilendiamina con 250 cmajﬂb
5 de amoniaco déTQQQB

ggua a los que se han agregado 12,5 cm
La solucién asi obtenida se agrega sobre 0,025 moles f2;35
g) de fenol previamente disueltos en 250 cm3 de agua:axlés
3

que se han adicionado 75 cm” de amoniaco de 222B. A la.mez-
cla obtenida se afiaden, con buena agitacibébn, 0,05 moles -
(16,45 g) de ferricianuro potésico disueltos en 300 cﬁz‘de
agua. Después de dejar en reposo la mezcla de reaccién,ﬁu-
rante 1 hora a 102, se escurre y se lava con agua laﬁiﬁdoa—
nilina desead: (2,3 g) que, después de recristalizacién en

una mezcla de acetona-agua, funde a 1272.

Calculado para

Andlisis 015H16N202 Encontrado
C % 70,31 | 70,73 - 71
H % 6,25 ' 6,23 ~ 6,34
EJENMPLO 2

Preparacibédn de N-[(4’-amino-3’-metil)fenil)-3-amino-6-me—

til ~benzoguinonimina

Esta preparacibn se efectla segin el esquema de

reaccibn siguiente:

CH3
HaN..._..,.~ NH2 + OH >
. Fe(Cl\T)6K3
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Se disuelven 0,025 moles (4,87 g) de dihjdro-
cloruro de pars~toluilendiamina en 200 em? de agua, Sé?al—
caliniza con amoniaco hasta pH 8y a continuacidn esté’So—
lucidn se agrega sobre otra solucién de 0,02 moles (é;gs g2
de 5-amino-2-metilrenol en 300 cm3 de agua que contiéﬂén
60 cm’ de amonizco de 229B. A la mezcla asl obtenida e
agregan poco a poco, a lo largo de 20 minutos ¥ con;agita—
cién, 0,05 moles (16,45 g) de ferricianuro potédsico disuel-
tos en 250 cm3 de agua. '

Se filtra y se lavan con agua los 1,5 g de la
indoanilina deseada que, después de recristalizacidn en
una mezcla de piridina-agua, funde a 1302.

Calculado para

Anélisis 014H15N30 7 Encontrado
C % 69,71 | 68,24 - 68,40
H % 6,22 6,17 - 6,18
N % 17,42 17,03 - 17,01
EJEMPLO

Preparacidn de N~[(4'—amino—2'-metoxi)fenil]-}—amino~6—me—

til-benzogquinonimina

Esta preparacién se efectua segln el esquema

de reaccidn siguilente:
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Hy
OCH, NE,

' CH N

| 3 -

—_— > HN - S
" < > — " \_ /% ..

0C e

H3 NHZ o

Se disuelven 0,0125 moles (2,63 g) de aihidro:
cloruro de 2,5-diamino-anisol en 100 cm5 de agua, séﬁéiba—
liniza en 5 cm5 de amoniaco de 229B y esta solucién‘be;
agrega sobre 0,0125 ﬁoles (1,54 g) ae 5-amino~2-meti;fénol
previemente disueltos en 100 cﬁ3 de agua a los que se han

agregado 45 cm3 de amoniaco de 229B. En la mezcla asi obte:

nida se intrqducen POCO a poco, con -agitacidén, 0,025 moles
(8,22 g) de ferricianure potésico disueltos en 150 en® de
agua. Se filtra y se lavan con agua los 1,8 g de la indoa~
nilina cristalizada. Después de recristalizar en una mez-
cla de dimetilformamida-agua, el producto funde a 28l12.

Calculado para

Anjlisis Cl4H15N302 Encontrado
C % 65,57 63,99 - 64,35
H % 5,83 5:84 - 6’17
N % 16,34 15,84 - 15,80
EJEMPLO 4

Preparacidn de N-[(4 -smino-3’-cloro)fenil)-3-amino-6-me-

til-benzoquinonimina

Esta preparacidén se efectla segin el esquema
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de reaccidn siguiente:

CH3
H.N NH OH —>
2 2 + ;
<; :> < /> Fe (ON) K,
Cl 5 ) L
' CH -

3

Se disuelven 0,02 moles (2,46 g) de 5-amino-~-2-
metilfenol y 0,02 moles (2,85 g) de cloro—para-fenilendia-
mina en 200 cm3 de agua a los que se han adicionado SO,cm3
‘de amcniaco de 222B; a la mezcla obtenida se agregan poco a
poco, con agitacién, 0,04 moles (13,16 g) de ferricianuro
potasico. Una vez terminada la adicibn, se filtran los 5 g
de la indoanilina deseada que, después de recristalizacidn
en una mezcla de piridina-agua, funde a 1202.

Calculado para

Andlisis Gy 5Hy 5N5C10 ~ Encontrado
C % 59,66 58,66
H % 4,58 4,80
N % | : 16,06 15,66 - 15,80
EJEMPLO

Preparacidén de N—[(4'-amino—tetrametil)fenil]—S-amino—2—

metit~benzoquinonimina

Esta preparacién se efectiia segln el esquema de

lreaccibn siguiente:
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A 200 cm3 de agua, a los que se han afadido-1lC

cm3 de amoniaco de 229B, se agregan con agitacidn O,é&lﬁo—
les (4,74 g) de dihidrocloruro de l,4—diaminoduréno yvdés-
pués una solucibén de 0,02 moles (2,46 g) de 5-amino—2:me*
$ilfenol en 200 cm3 de agua a los que se ha adicionado 75
cm’ de amoniaco de 229B. En la mezcla asi obtenida se intro-
ducen poco a poco 0,04 moles (13,16 g) de ferricianuro poté-
sico sidueltos en 150 cm3 de agua. Después de agitar duran-
te 2 horas, se filtran 3,4 g de la indoanilina deseada que,
después de recristalizacidn en una mezcla de piridina-gua,
funde a 2222.

Calculado para

Anilisis Cl7H21N30 Encontrado
N % 14,84 14,58 - 14,55
EJEMPLO 6

Preparacibdn de N-[(4’-amino-3’-cloro)fenil]-3-amino-6-clo-

ro-benzoquinonimina

Esta preparacidn se efectlia segin el esquema de

reaccidn siguiente:
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1
H.N NH2 + OH >
2 N\ / Pe(CN) Ky
c1
c1 NH,
_____———->.H2N - N 0

Cl

Se aisuelven 0,02 moles (2,88 g) de 5-amino-2-

clorofenol y 0,02 moles (2,85 g) de cloro—para-fenilendia-

mina en 500 cm5 de agua, & los que se han adicionado 70 cm3
de amoniaco de 222B. A la mezcla asi obtenida se aiaden po-
co a poco, con agitacibén, O,04 moles (13,20 g) de ferricia-
nuro potédsico disueltos en 300 cm’ de agua. Por filtracién
se separan 5,80 g de indoanilina cristalizada que funde a
1409,
Peso molecular calculado para 012H9N30120 282
Peso molecular encontrado por valoracidn po-

tenciométrica efectuada con &cido perclé-

rico en medio acético 281

Calculadb para

Anélisis 019H9N50120 Encontrado

C % 51,06 50,95

H % 3,19 3,35

N % 14,89 14,95 - 14,96

EJEMPLO

Preparacidn de N—[(4’—amino—3'—metil)fenil]—3—amino—2,6—di—

metil-benzoquinonima
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Andlisis 15H]7N'30 Encontrado
C % 70,59 70,53
H% 6,66 6,68
W % . 16,47 16,46 - 16,19

— 14

409213

Esta preparacidn se éfectia segln el esquema de

reaccidn siguiente:

NH2 CH

O Q (oG, g

CH CH

O

Se disuelven 0,025 moles (4,87 g) de dihidroclo-

ruro de para-toluilendiamina en ?OO cm3 de agua, se alca-
liniza con amoniaco hasta pH 8 y a continuacidén se agrega eg
ta solucibén sobre 0,02 moles (2,74 g) de 3-amino-2,6-dime-—
tilfenol previamente disueltos en 200 cm3 de agua, a los
que se han adicionado 60 cm3 de amoniaco de 222B. A la mez-
cla asi obtenida se afladen poco a,poco, a lo largo de 20 mi-
nutos y con agitacibn, 0,05 moles (16,45 g) de ferricianuro
potésico disueltos en 250 cm® de agua. '

- Se filtran y se lavan con agua los 3,4 g de la in-
doanilina deseada que, después de recristalizacién en una
mezcla de dimetilformamida-agua funde a 1902.

Calculado para
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funde a 1962,

EJEMPLO 8

Preparacidn de N-[(4'-amino—}'-cloro)fenil]—3—amino—2,6—di—

metil~benzoguinonimina

Esta preparacién se efectlia segin el esquema de

reaccidén siguiente:

Nl‘[2 CH5 .
4 OH —
Fe(CN)6K3/ "
C
i
c1 NH, CHp
—_—)H2\V4©— N %O
CH5

Se disuelven 0,02 moles (2,74 g) de 3-amino-2,6-
dimetilfenol y 0,02 moles (2,85 g) de cloro-para-fenilendiaq
mina en 200 cﬁa de agua, a los que se huan adicionado 50 cm5
de amoniaco de 229B, Se afiade poca a poco a la mezcla oble-
nida, con agitacién, 0,04 moles (l3,i6 g) de ferricianuro
potésico. Una vez terminada la adicidén, se filtra y se la-

van con agua 5 g de la indoanilina deseada que, después de

recristalizacidn en una mezcla de dimetilformamida y agua,

Calculado para

Anjlisis 014H14ON301 Encontrado
C % 60,98 60,51 - 60,61
H % 5,08 5,17 - 5,30
N % 15,24 15,17 - 14,95
ClL % 12,88 12,99 - 12,88
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,cmB de agua. Se aislan por filtracidén 50 g de indoanilina

EJEMPLO 9

Preparacibn de N-[(4'—amino-§'—metil)fenil];3—acetilamino-

benzoguinonimina

Esta preparacibén se efectfia seglin el esquema de

reaccidn siguiente:

CH, NHCOCH
— Ha\\——Q—N =@= 0
Ay | COCH; -

Se afiaden 0,4 moles (78 g) de dihidrocloruro de

Y

CH 2>
Fe(CN)6K3 o
3

para-toluilendiamina disueltos en 500 cm3 de agua, a los qug
se han adiciohado 50 cm3 de amoniaco de 229B, a 0,4 moles
(60,4 g) de 3-acetilaminofenol disueltos previamente en 2
litros de agua de hielo, a los que sé ha agregado 1 litro de
amoniaco de 229B. En la mezcla asi obtenida se introduce po-
¢co a poco, & lo largo de media hora y con agitacidén, una so-

lucién de 0,8 moles (262 g) de ferricianuro potésico en 130(

cristalizada que, despuds de lavada con agua y a continua~
cibén con acetona y recristalizada en una mezcla de dimetil-

formamida y agua, funde a 14182,

Calculado para
Anflisis Cl5H15N302 Encontrado

C % 66,91 66,50 - 66,52
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H % 5,57 5170 - 5172
N% 15,61 15,64 - 15,57
EJEMPLO 10

Preparacidn de NF[(4'—amino—2’—metoxi-B'~metil)fenil]—3-

acetilamino-benzoquinonimina

Esta preparacibén se efectla seglin el esquema de

reaccibn siguiente:

CH o
3
s
E NH + H '
2 2 <;:::j>k—_—o Fe(ON) K3

0CHz NHCOCHy
. }
3
S H)N 4 \\ N--—<<;:::>>:::: o
OCH, NHCOCH5 ’
A una solucidén de 0,02 moles (4,5 g) de dihidro-

cloruro de 2-metoxi—5-metil—para-fenilendiamina en 200 cm3

de agua se afiaden 10 cu’ de amoniaco de 229B y después 0,02
moles (3,02 g) de B—acetilamino—fenol previamente disuelto gn
200 cm3 de agua de hielo, a la que se han adicionado 60 cm3
de amoniaco de 22¢B. En la mezcla asi obtenida se introduce
poco a poco, con agitacién, una solucibn de 0,04 moles .
.(15,1 g) de ferricianuro potésico en 250 cm3 de agua. Des-
pués de 1 hora de agitacién, se filtrem 4,4 g de la india-
nilina deseada que, después de recristalizacibén en una mez-

¢la de agua y piridina, funde & 255¢.
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Calculado para

Andlisis C16Hl7o%N3' Encontrado
c% 64,21 644,27
H% - . 5,68 5,87
N % 14,04 1%,90 - 13%,96

EJENfLO 11

Preparacidn de N;[(4'-amino)fenil]—S-acetilamino-2—metil—

benzoquinonimina

-

Esta preparacibén se efectfa segln el esquema ‘¢e

reaccibn siguiente:

Fe(CN)6K3

NHCOCH

NBDOCH

Se disuelven 0,1 moles (18,1 g) de dihidrocloruro
de para-fenilendiamina en 100 cm3 de agua, se alcaliniza con
50 cm3 de amoniaco de 22°B e inmediatamente se agrega esta
solucién sobre 0,1 moles (15,5 g) de 5-acetilamino-2-metil-
fenél previamente disueltos en 1 litro de agua de hielo-a
la que se han a@icionado 300 cm3 de amoniaco de 229B. A la
mezcla obtenida se afladen poco & poco, con agitacibn, 0,2
moles (65,8 g) de ferricianuro potésico disueltos en 1250
cm3 de agua. Una vez terminada la adicibn, se aislanrpor

filtracién 16 g de indoanilina cristalizada que, después de
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lavado con acetona y recristalizacién en una mezcla de di-

metilformemida y agua, funde a 105¢.

Calculado para

Anélisis 015H15H502 Encontrado
C % 66,91 66,11
H % ' 5,57 5,75
N % 15,61 15,52 ~,15,47
EJEMPLO 12 i.ﬁ°

Preparacidn de N—[(u’-amino—a'-metil)fenilj-a-acetilémfﬁo-

° o

6-metil-benzoguinonimina

Esta preparacidn se efectfia segln el esquema de

peaccidn siguiente:

CH
3
N i @ -
2 2 Fe(CN) K,
H .
3 COCH;
CH
3
0
NHCOCH
3

A una solucién de 0,02 moles (3,90 g) de dihidro-
cloruro de para-toluilendiamina en 200 cm5 de agua, se ana-
den 10 cm3 de amoniaco de 228B ¥y después 0,02 moles (3,30 g)
de 5—acetilamino-2—metilfenol previamente disueltos en 200
cm5 de agua, a los que S€ han adicionado 60 cm3 de amoniéco
de 220B. La mezcla as{ obtenida se introduce poco & poco,
con agitacién, en una solucidn de 0,04 moles (13,1 g) de fe-

rricianuro potésico en 200 cm5 de agua. Después de 1 hora deg
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agitacién, se filtran 3,80 g de indoanilina cristalizada
que, después de recristalizacibén en una mezcla de dimetil-
formamida y agua, funde a 1402.

Calculado para

Anflisis 016H17N§O2 Encontrado
C % 67,84 66,37 - 66,50
H % 6,00 6,11 - 6,16
EJEMPLO 1

-
PO

Preparacidn de N—[(4'—amino—}'—cloro)fenil]—3-acetiﬁakiio—

« "

6-metil-benzoquinonimina ' .

Esta preparacidn se efectQa segin el eSquéﬁane

reacciba siguiente: e
H
3
H NH + ,i”l .
2 2 Fe(CN)6K3
Cl
» H2N / \

Cl NHCOCH5

Se aisuelven 0,02 moles (3,30 g) de 5-acetilamino
-2-metilfenol y ¢.02 moles (2,85 g) de cloro-para-fenilen-
diemina en 500 cmj de agua a los que se han adicionado 70
on? de amoniaco de 229B. En la mezcla asi Sbtenida se intro+
ducen poco .a poco, con agitacibén, 0,04 moles (13,16 g) de
ferricianuro potésico disueltos en 300 cn? de agua. Por fil
tracién se aislan 3,8 g de indoanilina cristalizada que, des
pués de recristalizacién en una mezcla -de piridina y agua,

funde a 2159.
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Peso molecular calculado para Cl5H14N50201 30%,5

Peso molecular encontrado por valoracidn po

tenciométrica efectuada con 4cido percld-

rico en medio acético. 292 .
Calculado para
Anflisis 015H14N302Cl Encontrado
C % 59,51 58,48
H % S 4,67
¥ % 13,83 13,69 - 13,79
EJEMPLO 14 '

Preparacibn de N—[(4'—amino-2’—metoxi—5'—metil)fenil}B;ace—

tilamino—6-metil—benzoquinonimina

Esta preparacidn se efectfia segin el esquema Ge

reaccién siguiente:

CH, CHy :
BN NH, + OH iEfEﬁi;@{’
CHz NHCOCH;
CH, CH
'—‘g H2N \\ // N 0
OCH; COCH,

A una solucibén de 0,02 moles (4,5 g) de dihidro-

cloruro de 2—metoxi—5-metil—para—fenilendiamina en 200 cm5 '
de agua se afiaden 10 cm’ de amoniaco de 229B y después 0,02
moles (3,30 g) de 5—acetilamino—2—meti1fenol pieviamen;e di
sueltos en 200 cm5 de agua de hielo a los que se han*gdigio-

nado 60 cm5 de amoniaco de 229B. En la meqcla asi;obtenidd
. g.?
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se introduce poco & poco, con agitacibn, una solucidbn de
0,04 moles (15,1 g) de ferricianuro potésico-en 250 cm3 de
agua. Después de 1 hora de agitacién, se filtran 5,4 g de

la indoanilina deseada que, después de recristalizacibén en

acetato de etilo, funde a 2202.

Peso molecular calculado para Cl7H19N302 313
Peso molecular encontrado.por valoracién B,
potenciométrica efectﬁada con &cido :, .
perclérico en medio acético 216
Calculado para . c‘
Anflisis Cl7H19N302 | Encgitrpdo
N % 13,40 13,33 ~ 13,42
EJEMPLO 15 e

Preparacién de N;[§4'-aminotetrametil)fenil]-B—acé%iiamino-

6-metil-benzoquinonimina

Esta preparacibén se efectiia segin el esyuera de

reaccifén siguiente:

CH5 H3 CH3

R
HoN NH, o+ Fo(CN) 6?5

NHCOCH
CH3 CH5 3 CH5
N 0
4e>H2N
NHCOCH3

A una solucibn de ©,02 moles (4,74 g) de dihidro-
cloruro de 1,4-diaminodureno en 200 cm3 de agua, se aiaden

10 cm’ de amoniaco de 229B y después 0,02 moles (3,30 g) de
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S—acetilamino-2—metilfenol previamente disueltos en 200 cm’

de agua, a los que se han adicionado 60 cm3 de amoniaco de

220B. A la mezcla asi obtenida se introduce poco & poco,

con agitacién, una solucién de 0,04 moles (13,1 g) de ferri
cianuro potésico en 200 cm3 de agua. Después de 1 hora de
agitacidn, se filtran %.5 g de indoanilina cristalizeda que
por recristalizacién en una mezcla de piridina y agua, fun-
de a 2702. ‘
Peso molecular calculado para Cl9H23N502 525;'
Peso molecular encontrado por valoracibn

potenciométrica efectuada en metil-iso

butil-cetona con Acido perclérico 337
Caléulado para
Anélisis 019H23N302 Enconsrado
C % 70,15 69,87 - 69,81
H % 7,07 7,19 - 7,04
N % 12,92 13,06 - 12,87
EJEMPLO 16

Preparacibn de N- (4'—amino—2'—metoxi-5'—metil)fenil ~3-aceH

tilamino—2,6—dimetil—benzoquinonimina

COHN
OCH5 CHz , CH3

Ho

|
CHy

Se disuelven 0,0% moles (5,37 g) de 2,6-dimetil-
%-acetilaminofenol en 200 cm3 de agua a los que se han adi- |
cionado 90 cm5 de amoniaco de 2202B. A esta solucibn se aia-
den simulténeamente, mediante 2 embudos de bromo, por una

parte una solucién de 0,05 moles (6,75 g) de dihidrocloruro
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de 2-metoxi-5-metil-para-fenilendiamina y, ﬁor'otrarparte,
una solucién de 0,06 moles (19,75 g) de ferricianuro pota-
sico en 200 cm3 de agua, todo ello enfriando el medio de
reaccidn para que la temperatura no pase de 102, Una vez
terminada laradicién, se deja la mezcla en reposo durante
20 minutos en las proximidades de 102 y después se aislan
por filtracibén 4,40 g de indoanilina que, por recristg}iga—
cibn en una mezcla de dimetilformamida y agua, funde;aﬁg%BQ.

Calculado para

Anilisis 018H21N505 Encontrqdo
C % 66,05 65,79 - 53,69
H % 6,4z 6,39 - é;34

N % 12,84 13,08 —-13;00

Preparacidn de N—[(#’—amino—2'-metoxi)fenil]—}-acetilamino-

benzoquinonimina

NHCOCH

H2N N 0]

Por una parte se disuelven 0,01 moles (2,11 g) de
dihidrocloruro de metoxi-para-fenilendiamina en 50 cm5 de
agua. Por otra parte se disuelven 0,01 moles (1,51 g) de me-
ta-acetilaminofenol en 100 cm’ de agua a los que se han adi-
cionado 30 cm3 de amoniaco de 229B. Se mezclan las dos solu-
ciones asi preparadas ¥y después se afladen lentamente, con
agitacidén, 0,02 moles (6,58 g) de ferricianuro potésico en
50 cm3 de agua, todo ello manteniendo la temperatura del

medio de reaccidn entre 52 y 102. Una vez terminada la adi-
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cién, se alslan por filtracién 1,42 g de indoanilina que,
despues de lavada con agus Y recristalizada en una mezcla
de piridina y agua, funde a 241¢. Este producto es cromato-

gréficamente puro.

Calculado para

Anflisis : 015H15N3O3 Encontrado
c% 63,15 62,86 - 62,96
H % 5,26 5,39 - 5,26
N % 14,73 14,92 - ;4,85

Peso molecular calculado para Cl5H15N305 7285

Peso molecular encontrado por valoracidén potencio
métrica en &dcido acético con 4cido perclérico 289
EJEMPLO 18

] Se prepara la solucién tintbérea siguiente:

Compuesto del Ejemplo 2 ' 0,2 g
Butilglicol 5. g
4lcohol léurico exietilenado con 10,5 moles de

6xido de etileno 5 g
Agua c.s. para ; 100 g

Esta solucidn, que presenta un pH de 7, se apli-
ca sobre cabellos 90 % grises. Después de un tiempo de re-
poso de 20 minutos, seguido de enuagado ¥ champf, se obtle-

ne una coloracién violin.

EJEMPLO 1
Se prepara la solucidn tintbrea siguiente:
Compuesto del Ejemplo 4 0,1 g
Laurilsulfato aménico al 20 % de alcohol graso 20 g
Aeido etilendiaminotetraacético 0,2 g
Amoniaco de 229B 1 em?

Agua c.s. para 100 g
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Esta solucibn, que presenta un pH de 11, es apli-
cada durante 20 minutos sobre cabellos platino. Después de
enjuagado y champd, se obtiene una tonalidad palo de rosa.

EJEMPLO 20

Se prepara la solucién tintérea sigulente:

Compuesto del Ejemplo 7 0,1 g
Butilglicol _ 5 & -
Alcohol lAurico oxietilenado con 10,5 moles ;i‘
de 6xido de etileno 7 5 é11
Agua c.s. para 100 g

Esta solucibn, que presenta un pH de 7, eg'apii-
cada sobre cabellos 100 % blancos durante 20 minutos;4bes-
pués de enjuagado y champti, se obtiene una coloraciéﬁ;%osa.

EJEMPLO 21 R

Se prepara la solucibén tintbrea siguienté; v:
Compuesto del Ejemplo 11 0,1.g
Butilglicol 5 8
Alcohol léurico oxietilenado con 10,5 moles

de 6xldo de etileno . 5 g
Agua c.s. para | 100 g

Egta solucién; que presenta un pH de 7, se apli-
ca durante 20 minutos sobre cabellos 100 % blancos. Des-
pués de enjuagado y champi, se obtiene una tonalidad malva.

EJEMPLO 22

Se prepara la locidén de marcado siguienté:
Compuesto del Ejemplo 2 0,1¢
Copolimero de &cido croténico y acetato de

vinilo 2 g
Alechol de 962 c.s. para 5 g

Agua c¢.s. para : 100 g
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rlavanda de reflejos plateados.

EJEMPLO 23

Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 16 0,05 g
Copolimero de &cido crotdnico y acetato de vinilo =2 g
Alcohol de 962 c.5.D. 500
Trieténolamina C.SePs 7 pH 7
Agua c.s.p. ) 100 | g

Esta solucién, aplicada como locibn de mafqédo
sobre cabellos decolorados, les comunica una tonalidéd azul
pastel muy plateada.

EJEMPLO 24

Se prepara la solucién siguiente:

Goiorante del Ejemplo 17. C,1 g
Copolimero de acetato de vinilo y é&cido crotbénico ;2)7 g

Alcohol de 962 c.8.D. 502,
Agua c.s.p. 100 - g
Trietanolima ¢.s.p. pH 7

Esta solucidn, aplicada como locidn de marcado

sobre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad azul

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

cita, deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

Mejoras introducidas en un procedimiento de

1.

preparacibn de colorantes de tipo indo, en especial indoani
linas, dotados de propiedades tintdéreas perfeccionadas en -
particulr para el tefiido del cabello huméno, que responden

a la fdérmula general:
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" &)
donde

R, v Ry, iguales o diferentes, representan un étoﬁpxdg
hidrbgeno, un Atomo de halbgeno, un radical aldu}Lp
o alcoxi inferior, un resto ureldo o una agrupécién
-NHCOR (donde R representa un radical alquilo iﬁf?-

rior),

T

B, representa un &dtomo de hidrbgeno, un &tomo de ?alé-
geno, un radical alquilo o alcoxi inferior, un i;;to
ureido, un resto ~-NHCOR (donde R representa un radl—
cal alquilo inferior) o un resto -NHR8 representan-
do Rg un ftomo de hidrbgeno, un radical alqullo infe-
rior, hidroxialquilo inferior o carbamilmetilo, con
la condicién de gue cuando R, es un resto -NHRg, R3
no puede ser un 4tomo de hidrbgeno,

Ry, R5, B ¥ R; representan un dtomo de hidrdgeno, un
4tomo de haldgeno o un resto alquilo o alcoxi infe-
rior,

por condensacién de una para-fenilendiamine de férmula:

%15
H2N // \\ NH2
R By (I1)

sobre un compuesto fenblico de férmula
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oH
Rl'_"// l R3
Ro—\

(111)

(donde los radicales R1 a R7 tienen el significado dado an-
te. .ormente), en presencia de un oxidente, cuyas mejoras .
consisten en emplear un feriicianurd como oxidante, eﬁ@é%
tubndose la reaccién en medio alcalino y aislando a c&ﬁ%i—
nuacibén las indoanilinas por filtracibn y lavado y even-.
tualmente purificando por recristalizacién. '

2.- Mejoras de acuerdo con la Reivindicacidn 1,
caracterizadas porque el ferricianuro empleado es ferricia-
nuro potésico.

%.- Mejoras de acuerdo con la Reivindicaciéh 1,
caracterizadas por emplgar amoniaco para alcalinizar ia S0-
lucidn. 7

4.- Mejoras de acuerdo con la Reivindicacién 1,
caracterizadas porque la recristalizacidn se realiza en una
mezcla de dimetilformamida-agua.

5.- Mejoras de acuerdo con la Reivindicacibén 1,
caracterizadas pofque la recristalizacibén se realiza en uﬁa
mezcla de piridina-agua.

6.- Mejoras de acuerdo con la Reivindicacidn 1,
caracterizadas porque la recristalizacibén se realiza en ace-
tato de etilo.

7.~ Se reivindica por 0ltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se solici-
ta: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION
DE COLORANTES DE TIPO INDO, EN ESPECIAL INDOANILINAS".
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de treinta pagi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 1 Diciembre 1972
BERNARDQ jUNGRIA

0
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