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" un radical alquilo o alcoxi inferior, un resto uréido, un

Este invento tiene por objeto un procedimien~
to para la preparacién de une indoanilina de férmula gene-

ral:

(1)

donde

Rl Yy R3’ iguales o diferentes, representan un atomo de hi-
drégeno, un atomo de haldgeno, un radical alquilo o alcoxi
inferior, un resﬁo uréido o unasgrupacién -NHCOR (donde R

representa un radical alquilo inferior),

R, representa un édtomo de hidrbégeno, un Atomo de halbgeno,
resto ~NHCOR (donde R representa un radical alquilo infe-
rior) o un resto -NHRg, representando Rg un atomo de hidré-
geno, un radical alquilo inferior, hidroxialquilo inferior
o carbamilmetilo, con la condicién‘de que cuando R, es un

resto -NHRg, R5 no puede ser un Aatomo de hidrégeno,

Ry» R5’ Ry R7 representan un atomo de hidrdgeno, un ato-
mo de haldgeno o un resto alquilo o alcoxi inferior, enten-
diéndose que los términos "radicales alquilo o alcoxi in-
feriores" se refieren en todo lo snterior a radicales algui
o alcoxi que contienen de 1 a 4 Atomos de carbono.

Otro objeto de esta invencidn lo constituyen
las composiciones tintdéreas para fibras querantinicas, en
especial para cabellos humanos, que contienen en solucidn
por lo menos una indoanilina de férmula general (I).

Las composiciones tintbreas del invento pue-

lo




10

25

30

que varian del plarpura al azul verdoso.

~con otros colorantes capilares, por ejemplo, colorantes -

den ser soluciones acuosas pero también soluciones hidroal-
cohblicas que contimen ademéds una resina cosmética, en cu-
yo caso constituyen lo que se ha convenido denominar locio
nes de marcado coloreadas, aplicables sobre los cabellos hy
medecidos antes del marcado.

Las composiciones del inventio pueden contener
de 0,02 a 0,5 % en peso de colorantes de férmula I, pero de
preferencia contienen de 0,05 a 0,2 % de estos colorantes.

Las indoanilinas de férmula I pueden ser uti-

lizadas por si solas, en cuyo caso permiten obtener tintes
Igualmente pueden ser utilizadas en mezcla -

azoicos o antraquindnicos.

EllpH de las composiciones del invento puede
variar entre amplios limites. Asi, en general estid compren-
dido entre 5 y 11, pero preiferentemente entre 7 y ll.

Las composiciones del invento pueden presentax
se en forma de simples soluciones acuosas o hidroalcohdli-
cas. No obstante, pueden contener igualmente espesadores y
presentarse en forma de cremas o geles.

Las composiciones del inventoc pueden contener
ademés diferentes ingredientes habitualmente utilizados en
cosmética, por ejemplo agentes humectantes, agentes disper-
santes, agentes ahuecantes, agentes de penetracidén, emolien
tes o perfumes. Por otra parte, pueden ser acondicionadas
en envases para aerosoles.

Las composiciones del invento pueden preparar
se muy facilmente disolviendo en agua, o en una mezcla de

agua y alcohol, uno o varios compuentos de férmula I, en -
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mezcla o no con otros colorantes.

La tintura de las fibras queratinicas, en es-
pecial de los cabellos humanos, medisnte las composiciones
tintéreas del invento que son soluciones acuosas se realiza
de la forma habitual por aplicacién de la composicidn so-
bre las fibras a tefir, con las que se deja en contacto du
rante un tiempo que oscila -entre 5 y 30 minutos, seguido de
enjuagado y eventualmente de lavado y secado de las fibras.

Las composiciones del invento que constituyen
lociones capilares de marcado contienen una solucidn hidro-
alcohblica por lo menos una resina cosmética y por lo menos
un compuesto de formula I.

Entre las resinas cosméticas que pueden entrar
en la composicidn de las lociones de marcado del invento, -
se pueden citar la polivinilpirrolidona, los copolimeros de
&4cido croténico y acetato de vinilo, vinilpirrolidona y -
acetato de vinilo, anhidrido maleico y éter butilvinilico,
etc. Esfas resinas se utilizan en la proporcidn de 1 a 3 %
en peso.

Los alcoholes adecuados para la realizacidn de
las lociones de marcado del invento son los de bajo peso mo
lecular, preferiblemente etanol o isopropanol. Estos alco=-
holes se utilizan en la proporcidén de 20 a 50 % en peso.

Las lociones de marcado del invento se emplean
de la forma habitual por aplicacidén sobre los cabellos hiime
dos previamente lavados y enjuagados, seguido de arrollamiq%
to y secado de los cabellos.

Entre las indoanilinas de formula I, aquellas
en las que pr lo menos dos de los radicales R, a R7 son di-

ferentes de un atomo de hidrogeno y R5 ¥y R7 no son simulta-
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neamente dos Atomos de cloro, son compuestos nuevos que conls

tituyen otro objeto del presente invento.
Los nuevos compuestos de la invencidén pueden

ser obtenidos, por condensacidén de una para-fenilendiamina

de foéormula

R, R

5
N N, (11)
» 6 R7
sobre un compuesto fendlico Jde férmula
OH
R, __
1 B (111)
B

(férmulas en las que los radicales R, a R7 tienen el sig-
nificado dado anteriormente), realizandose esta condensa-
cién en medio acuoso de pll igual o superior a 8, en presen
cia de agua oxigenada y a una temperatura comprendida en-
tre 02 y 402 C., utilizando el amoniaco como agente alcali-
nizante.

Entre los fenoles utilizables péra preparar
las composiciones del invento, podemos mencionar los siguien
tes: fenol, 2,6-xilencl, 2,5-xilenol, S5-amino-Z2-metilfenol,
5-amino-2-cloro-fenol, S5-N-metilamino-2-metil-fenol, 5-N-
carbamilmetilamino-2-metil-fenol, 2,6~-dimetil-3~amino-fe-
nol, 3-N-acetilamino-fenol, 5-N-acetilamino-2-metil-fenol,
2-N-acetilamino~fenol o 3-N-acetilamino-2,6-dimetil-~fenol.

Las para-fenilendiaminas utilizables en la prg

paracién de las indoanilinas del invento son, por ejemplo,
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‘resultar peligrosos para el cuero cabelludo.
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para-fenilendiamina, para-toluilendiamina, 2,5-diaminoani-
sol, 2?5—diaminoclorobenceno, 2—metbxi-5—metil-para—fenil-
endiamina, 2,6-dimetil-3-metoxi-para-fenilendiamina y dis-
mino~1,4~durenoc.

La ventaja esencial de las composiciones obte-
nidas mediante las indoanilinas preparadas por el procedi-
miento de la invencidén reside en la reproducibilidad de la
tonalidad obtenida, que prdvieue del hecho de que es posi-
ble aislar los compuestos con un rendimiento especialmente
interesante, lo que no era posible con los procedimientos
de la técnica anterior.

En los procedimienfos utilizados con anteriori]
dad se obtenia, no el producto en estado puro, sino una mez
cla en la que se encontraba el producto en pequefia cantidad
el producto de partida no transformado y un cierto nimero
de productos intermedios. Aunque es posible utilizar esta
mezcla para tefiir en caliente (es decir, en las proximida-
des de 80-902) las materias textiles, es evidénte que para
el tefiido de cabellos humanos es nece;ario operar a una -
temperatura netamente mas baja, que no pase de 402 C y eli-

minar completamente los productos intermedios que pueden -

Por otra parte, la firma csolicitante, ha ob-
servado que es posible obtener estos resultados ventajosos
de rendimiento de la reaccién seleccionando un oxidante - .
particular en funcidén de los compuestos que se desean ob-
tener, que en el caso comprendido dentro de esta invencibn
Y especialmente para los compuestos descritos en los ejem-
Plos, es el perdxido de hidrbgeno en presencia de amoniaco

¥y aislando a continuacidén las indoanilinas por filtracidén
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¥ lavado y eventualmente purificando por recristalizacidn.
El ejemplo de agua oxigenada en presencia de amoniaco es -
critico para el procedimiento de esta invencidén ya que, en
efecto, se ha comprobado que el empleo de un oxidante dema-
siado suave no permite obtener el pro&ucto en estado puro
sino solamente una mezcla, mientras que el empleo de un oxi
dante demasiado fuerte da 1ugar a un pigmento coloreado ya
precipitado que, por.lo tanto, no puede dar lugar a una co
loracidn in situ sobre el cabello.

"Los ejemplos que siguen estan destinados a -
ilustrar los'diferentes aspectos del presente invento, de-
biendo entenderse que no presentan ningin caracter limita-
tivo. Las temperaturas indicadas en estos ejemplos estan -
expresadas en grados Celsius.

BEJEMPLO 1

Preparacibdn de N~[(4'-amino)fenil]-5-amino—2-metil-benzo-

quinonimina.

Esta preparacidn se efectla segin el esquema

de reaccién siguiente:

H2N NH2 + OH

Nig
Se disuelven 0,03 moles (5,44 g) de dihidrocloruro de para-

fenilendiamina en 100 cm’ de agua, se alcaliniza con amo-
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niaco hasta pH 8 y a continuacidn se agrega esta solucidn

sobre otra solucién de 0,01 moles (1,23 g) de 5-asmino-2-
metilfenol en 100 cm5 de agua. A esta mezcla se anaden 30
cm3 de amoniaco de 222 B y 150 cm_j de agua oxigenada de 20
volamenes y después se dejs en reposo durante 10 horas a lg
temperatura ambiente. Después se aislan por filtracion 2 g
de indoanilina cristalizada que, después de lavada con -~
ggua y con acetona y recriétalizada en una mezcla de dime-

tilformamida-agua, funde a 2369.

Anélisis Calculado para Encontrado
015H13N20
C % 68,72 68,65-68, 51
H% 5,72 5,93= 5,74
N % 18,50 18,29-18,25
EJEMPLO 2

Preparacidén de N-|(4'-amino-~ ‘—dimetil-2'-metoxi)fenil} -

3-gmino—-6-metil-benzoquinonimina,

Esta preparacidn se efectila segin el esquema

de reaccidn siguiente:

CHy CH
EN — >_ NH., + OH s
2 2 > -
Q 50, :
G, OCH, NE,
CiL,
— HN N
OCH.,
3
CH,

Se disuelven 0,0113 moles (2,7 g) de dihidro-
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cloruro de 2,6~dimetil-3-metoxi-para-fenilendiamina en 75 ¢fy3

de agua a los que se han adicionado 3 cn’ de amoniaco de -
229B‘y a continuacién esta solucidn se agrega sobre 0,0075
moles (0,92 g) de S5-amino-2-metilfenol previamente disuej-
tos en 75 cm3 de agua. A la mezcla obtenida se aliaden 22
cm3 de amoniaco de 222 B y 100 cm3 de agua oxigenada de 20
volimenes y después se deja en reposo durante 15 horas a 14
temperatura ambiente. Por filtracién se aislan 0,95 g. de -
la indoanilina deseada quu, después de recristeiizacion en

una mezcla de piridina-agua, funde a 2052,

Analisis Calculado para Encontrado
Cl6H19N502
C % 67,36 67,47
H% 6,66 6,73
EJEMPIO 3

Preparacién de N- (4'-amino-2'-metoxi)fenil —6~metil~3-me~

tilamino-benzoquinonimina.

Esta preparacién se efectlia seghn el esquema
de reaccidn siguiente:

C

1
}5 )
\
H2N NHE' - O0H
HBO 2
OCH3 NH(,H3

———> HN / \ -

CH EECH3

Se disuelven”0,5 moles (10,55 g) de dihidroclg
5

de aguna, se

ruro de metoxi-para-fenilendiamina en 250 cm
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Analisis Calculado para Encontrado
- Cy gHy o505 -
C % 66,42 66,71
H % 6,27 6,39
N % 15,49 15,41-15,42
EJEMPI1O &

409215 -=-

alcaliniza con amoniaco hasta pH 8 y a continuacién se agre,
ga esta solucién a 0,025 moles (3,5 g) de 2-metil-S-metil-~
aminofendl previamente disueltos en 250 cm5 de agua a los
que se han adicionado 75 cn® de amoniaco de 222 B. A la mez
cla obtenida se afiaden 300 cn’ de agua oxigenada de 20 vo-
limenes y después se deja en reposo durante 4 horas a la -
temperatura ambiente. Por filtracidn se separan 4,17 g. de
indoaniline cristalizada qué, después de lavado con agua y
recristalizacidon en una mezcla de acetona-agua, funde a -

1250,

Preparacisn deaN~[(u'uamino-ﬁ’-metil)renil]-j—carbamilmetil

amino-6-metil-benzoquinonimina.

Esta preparacidén se efectua segin el esquema

de reaccidn siguiente:

CH,
H,N NH, + o,
H,0,
CHy NHCH,,CONE,,
cH,
— > HN N o
ot NHCE,,CONH,,
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Se disuvelven 0,1 moles (19,5 g) de dihidroclo-]

—11 -

ruro de para-toluilendiamina e 400 cm5 de agua, se alcali-
niza con amoniaco hasta pH 8 y a continuacidn se agrega es-—
ta solucidén sobre 0,04 moles (7,2 g) de S-N-carbamilmetila-
> de agua.
A la mezcla obtenida se afiaden 100 cm3 de amoniaco de 229B
¥ 500 cn® de agua oxigenada de 20 volumenes y después se

deja en reposo durante 5 hbras a la temperatura ambiente.

Por filtracién aislan 7,40 g. de indoanilina cfistaliza~

da que, después de lavado con agua y recristalizacidén en

una mezcla de piridina-agua, funde a 1999.

Anélisis Calculado para Encontrado
C16M18%2N
Ch» 64,43 63,98
H% 6,04 6,08
EJEMPIO

Pregaracibn dg N—[(ﬂ'-amino-2'-metoxi)fenil]—B-amino-2,6-

dimetil~benzoquinonimina.

Esta preparacion se efectia segin el esquema

de reaccion siguiente:

OCH NH2 CH3

3
H N NH, + Of ———
H,0,

CH
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Se disuelven 0,01 moles (2,11 g) de dihidro-

cloruro de metoxi-para-fenilendiamina en 100 cm3 de agua,
se alcaliniza con amoniaco hasta pH 8 y a continuacidén se -
agrega esta solucibén sobre 0,0l moles (1,37 g) de 3-amino-
2,6-dimetilfenol previamente disueltos en 100 cm3 de agua.
A 1s mezgla obtenida se afiaden 30 cm3 de amoniaco de 222 B
¥y 130 cn? de agua oxigenada de 20 volumenes y se deja en
reposo durante 4 horas a la temperatura ambiente. Por fil-
tracidén se separan 1,8 g de indoanilina cristalizada que -
funde a 2172. Después de una recristalizacidn en una mezcls
de dimetiiformamida—agﬁa, el producto, cuyo punto de fusién

permanece inalterado, da por analisis:

Analisis Calculado para Encontrado
Cl5Hl?N3 >
cw% - 66,42 66,29
H % 6,27 6,36
N % 15,49 15,50
EJEMPLO &

Preparacitn & N—[(4'—amino-2'-metoxi—5'—metil)feni1]—5—

aminec-2,6-dimetil-benzoquinonimina.

Esta preparacidn se efectua segin el esquema

de reaccidn siguiente-
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Se disuelven 0,02 moles (4,5 g) de dihidroclo-

ruro de 2-metoxi-5-metil-para-fenilendiamina en 200 e’ de
agua, se alcaliniza con amoniaco hasta pH 8 y a continua--
cibén se agrega esta solucién sobre 0,02 moles (2,74 g) de -

3

%-amino-2,6-dimetilfenol, previamente disueltos en 200 cm

3

de agua. A la mezcla anterior se anaden 60 cm” de amoniaco
de 222 B y 260 ca’ de agua oxigenada de 20 volumenes y se -
deja en reposo 4 horas a la temperatura ambiente. Después

se aislan por filtracién 3,1 g de indoanilina cristalizada

que, después de recristalizacién en una mezcla de piridina-

agua, funde a 145¢,

Anélisis (Galculado para Encontrado
Cl6H19N302
C % 67,36 66, 34-66,45
H % 6,66 6,71~ 6,75
N % 14,73 14,80~14-63
EJEMPLO 7

Preparacién de N-[(4'-amino)renil] 3-amino-2,6~dimetil-ben-

zoguinonimina.

Se disuelven 0,1 moles (13,7 g) de 2,6-dimetil

3-aminofenol en 1 litro de agua al que se han adicionado -
400 cm3 de amoniaco. A esta solucidén se anaden 0,1 moles -
(10,8 g) de para-fenilendiamina en 1 litro de agua. A la -

3

mezcla asi obtenida se afaden 1.300 cm” de agua oxigenada de
20 volumenes. Después de 5 horas a la temperatura ambiente,

se aislan ‘por filtracidén 10,5 g. de indoanilina cristaliza-
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da que, después de lavada con agua, recristalizada en una

mezcla de piridina y agua y secada a vacio, funde a 1882.

Ai.alisis Calculado para Encontrado
014H15N50
C % 69,70 69,30-69,21
H % 6,22 6,18~ 6,24
N % 17,42 17,45-17,49
' EJEMPIO 8 -

Se prepara la solucidn tintbdrea Siguiente:'
Compuesto del Ejemplo 3 0,05 g.

Laurilsulfato amdénico al 20 % de alcohol graso 20 g.

Acido etilendiaminotetraacético 0,2 g.
. Amoniaco de 222 B 1 cm3
Agua c.s. para 100 g.

Esta solucidn, que presenta un pH de 11, es
aplicada durante 30 minutos sobre cabellos 100 % blancos.
Después de enjuagado y champdi, se obtiene una coloracién
glicina. b

EJEMPLO

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 9 . ‘ 0,05 g.
Copolimero de &cido croténico y acetato de ‘

vinilo (acetato de vinilo, 90 % - &cido cro
tonico, 10 % - peso molecular 45.000 a

50.000) | 2 g.
Alcohol de 962 c.Ss.pe. 502

Trietanolamina c.s.p. ' - pH?
Agu; CeSeDe ‘ .100 g.

Esta solucidn, aplicada en locidn de marcado
sobre cabellos 100 % blancos, les comunica una tonalidad -

rosa nacarada muy ligeramente malva.
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EJEMPIO 10

Se prepara la solucidén siguiente:

Colorante del Ejemplo 7/ 0,5 g.
Alcohol de 962 25 g.
Agua c.s.p. 100 g.
Amoniaco de 222 B c.s.p. pH 10

Esta solucibn; aplicada sobre cabellos decolo-|
rados, durante 20 minutos a la temperatura ambiente, despué

de enjuagado y lavado da una coloracidn rosa pGrpura muy -

viva.
EJEMPLO 11
Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo 7 0,4 g.
Alcohol de 962 25 g-
Agua ¢.s.Dp. 7_ 7 100 g.

El pH de esta solucibén es igual a 7.

Esta solucidén, aplicada a 302 sobre cabellos
naturalmente blencos al 95 % durante 20 minutos, después
de enjuagado y lavado da una coloracién violin.

EJEMPLO 12

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 7 | 0,1 g.

N- (4'-amino-3',5'~dimetil-2'-metoxi)fenil -
2,6~dimetil-benzoquinonimina 0,05 g.

Copolimero de acetato de viniloy y &cido cro

ténico 2 g.
Alcohol de 962 c.s.p. 50

Agua c.s8.p. ‘ 100 g.
Trietanolamina c.s.p. . pH 7

Esta solucidén, aplicada como locidn de marca-

do sobre cabellos decolorados, les comupnica una tonalidad




Woaer doewuars ol e ee————— . o T8 e

10

18

donde

400215 -

parma muy intensa.

‘En resumen, la Patente de Invencién que se so-|

licita, debera recaer sobre las siguientes:

‘REIVINDICACIONES
1.~ Mejoras introducidaé en un procedimiento de
preparacidn de colorantes de tipo indo, en especial indoa-
nilinas, dotados de,ﬁrppiedadeS'tintéreas perfeccionadas en
particular para el tefiido del cabello humano, que respon-

den a la formula general:

By By

(D

R; ¥ By, iguales bréiﬁerenteé,'representan un tomo de hi-
drbégeno, un &omo dg’halégeno, un radical alquilo o alcoxi
inferior, un restoruréidq 0 una agrupacidn -NHCOR (donde R
representa un radical alquilo inferior), -
R2 representa un étomo de hidrbgeno, un atomo de haldgeno,
un radical alquilo o alcoxi inferior, un_reé#d uréido,.ﬁn
resto -NHCOR (donde R representa un radical'ﬁlquilq inferio
o un resto -NHRB, fepresentando Ré un atomo de'hidrégeno, u
radical alquilo inferior, hidroxialguilo inferior o carba-
milmetilo, con la condicibnde que cuando R, es un réstO' -
~NHR8, R5 no puede ser un.étomo.é; hidrégeno, . ,
Ry» Rgy Ry ¥ Ry Tepresentan un &tomo de hilrégeno, un atomo
de haldgeno o un resto alquilo o alcoxi inferior,. | '

por condensacién'dﬁzu%? para~-fenilendiamina de formula:
4 "5 :

H2N NH2 {1L)

r)

Rg Ro
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OH

I
R, R (1I1)

2
(donde los radicales R, a R7 tienen el significado dado -

R

anteriormente) en presencia de un oxidante, cuyas mejoras

co como oxidante, aislando a continuacién las indoanilinas
por filtracién y lavado y eventualmente purificando por -

recrig;alizacibn.

2. Mejoras de acuerdo con la Rei;indicacién 1,
caracterizadas porque la recristalizacién se realiza en -
una. mezcla de diﬁetilformamida-agua.

’ 3. Mejras de acuerdo con la Reivindicacidn 1,
caracterizadas porque la recriétalizacién se realiza en -
una mezela de piridina-agua.

4. Mejoras de acuerdo con la Reivindicaciém 1,
caracterizadas porque la recristalizacidén se realiza en ung

mezcla de acetona-agua.

5. Se reivindica por fltimo como objeto sobre
¢l que ha de recaer la Patente de Invencién que se solici-
tas MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION
DE COLORANTES DE TIPO INDO, EN ESPECIAL INDOANILINAS.
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Todo tal y como queda descrito y reivindica-

do en la presente Memoria descriptiva que consta de diecio-

cho paginas mecanografiadas.

Madrid, 1 de diciembre de 1972

BERNAR UNGRIA
PP
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