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e Como divisional de la solicitud de pa-
i tente N2 387.%77 del 18 de enero 1.971

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesiéon de una

PATENTE DE INVENCION

soLiCiTaNTE: L. O R E A L

RESIDENCIA: 14 Rue-Royale, PARIS, Francia.

ENUNCIADO: UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACTON DE

-

NUEVAS SALES DE INDAMINAS.

Prioridad: Pmnte lu,cemburguesa ne 61 254 det 1747

70y
62.426 " 15.1.71
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| de indaminas utilizables para la tincién de fibras querati-

 La presente invencidén se refiere a nuevas sales

nicas, en;particular de cabellos humanos.
! La invencién se refiere igualmente al procedimien
to de preparacidn de estas salés de indaminas, asi como a
las composiciones tintéreas que contienen en solucién por lo
menos una de estas sales de indaminas. ‘

Asi, la invencién tiene por objeto nuevas sales

de indaminas que responden a la férmula general:

(1)

n

‘donde R, R2, Ry ¥ Ry répresentan cada uno de ellos un ato-
mo de hidrdgeno o de haldgeno o un radical alquilo inferior
o alcoxi inferior conf;niendo de 1 a 4 Atomos de carbono,
R7 es un étomq de hidrégeno 0 uﬁlradical metilo o etilo, n
es un nimero entero igﬁal aléayx® representa-un anién
monovaiente o divalente derivado de un acido mineral u orga-
nico y en particular es CHBCOE’, c1™, Br, pIBZnW' 0 82082"
| Bien entendido, la férmula (I) anterior no eXcluye las for-
mas tautdmeras posibles de estas nuevas sales de indaminas.

Las sales de indaminas de férmula (I) pueden sér
obtenidas por el método de préparacién siguiente: '

Se condensa una quinona-di-imina de férmula gene
ral: | _ ' | . '

B2 B

HN = NE (I1)




10

18

20

25

30

| 2-metil-5-metoxi~-benzoquinona-di-imina, la 2-metoxi-3,5-dime

luble en agua, la condensacidén anterior puede efectuarse en

‘buscada o, preferiblemente, en presencia @ una sal de este

‘nico, se obtiene un persulfato de indamina.

donde Rl, R2, R3 y R4 tienen el significado dado anterior-

mente, con una hidroxefenomorfolina de férmula:

2, (111)

donde'R7 tiene el significado dado anteriormente.
Entre las quinona-di-iminas de férmula (II) uti

lizables en esta reaccién de condensacién, se puede citar 13

til-benzoquinona-di-imina y la 3,5-dimetoxi-benzoquinona-di-
imina.

Cuando la sal de indamina buscada no es muy so-

agua, ya sea en presencia del acido correspondiente a la sal
4dcido soluble en agua. Asi, por condensacidén en medio acuo-
so de una quinona-di-imina de férmula (II) sobre una feno-

morfolina de férmula (III), en presencia de persulfato amé-

Por el contrario, cuando la sal de indamina bus-|-
cada es muy soluble en agua, la condensacién se efectlia en-
un disolvente como metil-isobutil-cetona o dioxano, en pre-
sencia del &cido correspondiente a la sal buscada.

‘ Las sales de indamina de acuerdo con la inven-
cién constituyen colorantes que preséntan buena solubilidad
en el agua y en el alcohol y uh gran podef tintéreo en una
zona de pH comprendida entre 3 y 10.

Por consiguiente, la presente invencidn tiene

igualmente por objeto el nuevo producto industrial que coqg
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11los castafio rojizos o moreno rojizos y obtener morenos in-

pero se puede utilizar igualmente el butilglicol o alcoholes

416013

tituye una composicién tintdrea para fibras queratinicas,

en particular para cabellos humanos, caracterizada por el he

cho de que contiene por lo menos un compuesto de férmula (I)}

Las composiciones tintdreas de la invencién pue-

den contener unlcamente compuestos de formula (I) en cuyo cal

§0 permlten obtener sobre cabellos blancos tintes que van del

azul al verde y ésto al cabo de un tiempo de aplicacién que |
puede ser'extraordinariamente reducido, del orden de % minu-
tos a la temperatura ambiente.

La concentraclon ‘de los compuestos (I) en las
compoéiciones‘tinto;iales puede variar entre 0,005 %y 1 %.
Esta concentracidén puede ser muy baja, dada la excepcional
afinidad de -estos colorantes por las fibras qﬁeratinicas.

Las composiciones de la invencién pueden conte-
ner otros colorantes como nitrofeﬁilendiaminés, colorantes
antraqulnonlcos, 1ndofenoles 1ndoan111nas u otras indaminas

Las composiclones de la invencién permiten obte-
ner tonalidades luminosas, muy frecuentemente irisadas y ri-

cas en reflejos, que permiten enmascarar el rojo de los cabe

tensos de reflejos verde bronce.
Las composiciones tintdéreas de la invencidn se
presentan con mucha frecuencia en forma de soluciones acuo-

sas o hidroalcohdlicas. Preferiblemente se emplea el etanol,

polioxietilenados. También pueden contener espesadores y se
presentan bajo forma'de cremas o geles,

Laé composiciones de la invencién pueden contenex
ademés.difefentes Igredientes utilizados en cosmética, tales

como agentes humectantes, agentes dispersantes, agentes de

3
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| igualmente por objeto el nueve producto industrial que cons-

hinchamieﬁto, agentes de penéﬁacién, emolientes o perfumes.
Por?otra parte, pueden ser acondicionadas en frascos para
aerosol.

El pH de las composiciones tintéreas de la inven
cién puede variar entre 3,5y 11, pero en general estd com-
prendido entre S y 9.

La tincién de fibras queratinicas, en particular
de cabellos humanos, empleando las composicibnes tintéreas de
la invencién, se efectla de la forma habitual por aplicacién
de la composicidn sobre las fibras a teiiir, con las‘cuales
se deja en contacto durante tiempos que oscilan entre 3y
30 minutos, estando seguida esta aplicacién de enjuagado y
eventualmente de lavado y secado de las fibras. '

Los colorantes de la invencidén Pueden’ ser utili-
zados igualmente en forma de lociones capilares de marcado
del cabello.

En consecuencia, la presente invencidn tiene

tituye una compqsicién caracterizada por el hecho de que con

tiene, en solucidn hidroalcohélica, por lo menos una resina
cosmética y por lo menos un compuesto de férmula (I).

La proporcién de compuestos de férmula (I) en las
lociones de marcado de la invencién puede ser extraordinaria
mente baja. Esta proporcidén varia generalmente entre 0,005
y 0,5 % en peso.

'Entre las resinas cosméticas que pueden entrar
en la composicién de las lociones de marcado segin la inven
cién, podemos citar'la_polivinilpirrblidona.y los copolime-

ros de &cido croténico y acetato de vinilo, vinilpirrolido-

na y acetato de vinilo, etc. Estas resinas se utilizan en lq.
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fenoles u otras indaminas, permitiendo obtener asi tonalida-

Iplean de la forma habitual por aplicacién a los cabellos hi-

trar los diferentes aspectos de la presente invencion, enten

puede variar entre 4 y 10; no obstante, esta comprendido pre

- 6=
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proporcién de 1 a 3 % en peso.

Los alcoholes adecuados para ia realizacidn de
las lociones de marcado segin la invgncién son los alcocholes
de bajo peso molecular, preferiblemeﬁte etanol o isopropa-
nol. Estos alcoholes se utilizan en la proporcién de 20 a
50 % en peso. )

El pH de las lociones de marcado de la invencidn)

feriblemente entre 5 y 9.

Las lociones de marcado de la invencidén que con-
tienen Unicamente colorantes de férmula (I), constitﬁyen com|
posiciones tonalizantes que permiten comunicar a los cabello
unas tonalidades extraordinariamente luminosas, ricas en re-
flejos nacarados e irisados, tan spreciados eﬁ el campo de
la-cosmética. Permiten enmascarar el rojo de los cabellos
castafios rojizos o morenps rojizos, comunicéndoles eventual-
mente refleaos bronceados.

Las loclones de marcado de la invenciédn .pueden
contener igualmente otros colorantes, por ejemplo nitrofeni-

lendisaminas, colorantes antraqulnonlcos, 1ndoan111nas, indo-

des muy variadas pero siempre caracterizadas por la riqueza

de sus reflejos.

Las lociones de marcado de la invencién se em-
medos previamente lavados y enjuagados, seguida de arrolla-
miento y secado de los cabellos.

Ios ‘ejemplos que siguen estén destinados a ilug

diéndose que no presentan ningin caracter limitativo.
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| mboxi-benzoquinona~di~imina en 13 cm

EJEMPLO 1

Preparacidén de acetato de N—(S'—hi@rdxi—l'-oka-@'—aza-l',—

2',3'J4'~tetrahidro{2j-naftil)-5—metoki—6~metil~benzoquino-

na-~imina-~iminio

o .

CH3 €02

Se disuelven 0,005 moles (0,75 g) de 2-metil;5-~
3 de metil-isobutil-ce-
tona y después se afiaden a esta solucidén 0,005 moles (0,755¢

de 6-hidroxi-fenomorfolina en 10 cm’

de metil-isobutil-ceto |
na a_la que sé ha adicionado 0,3 cm3 de aAcido acético.

A continuacién se filtra, se lava con metil-isobutil-cetona
¥y se seca. Se obtiégen asi 0,42 g de acetato de inamina,

cromatograficamente puro.

Peso molegular célculé@q para 018H21N305 %59

. | Peso molecular encontrado por valoracién poten-

ciométrica en &cido acético con &cido percldérico 345
EJEMPIO -2

Preparacidn de acetato de N-(6'-~hidroxi-4'-metil-l'oxa-

A4'-aza—l',2',3[l4'-tetrahidro~7'-naftil)~3—metoxi~6-meti1--

benzoguinons-imina-iminio
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K S5-metoxi~benzoquinona-di-imina en 13'cm_3 de metil-isobutil-

de metil-isobutil-cetona y se seca. De esta forma se reco- -

4'eaza~1',2',3' 4" ~tetrahidn-7 ' -pa ftil)-3-metoxi~2,6-dime-

»tiibS—metoximbenzoquihona—di-imina en 11 cm’ de agua helada.

Se disuelven 0,005 moles (0,75 g) de 2-metil-

cetona y después se afiaden a esta solucién 0,005 moles (0,87
de 6-~hidroxi-4-metil-fenomorfolina en 10 cm? de metil-isobu
til-cetona, a la gue se ha adicionado 0,3 cm5 de &cido acé-

tico. Sé filtra el preéipitado formado, se lava con un pocd

gen 0,40 g del acetato de indamina esperado.

EJEMPLO 3

Preparacibn de pefsulfato de N-(6'-hidroxi-4'-metil-1'—-oxa—

" til-benzoquinona-imina-iminio

" . Se disnelven‘0,0QS moles (0,82 g) de 2,6-dime

Tnmediatamente se afiaden a esta solucidn, de una parte, 0,0C
moles (0,83 g) de 6-hidroxi-4-~metil-fenomorfolina en 3 cem?

de acétona y, de otra parte, 1,5 g de persulfato aménico en

4,5 cm5 de agué. El pérﬁulfato de indamina que precipita se

filtra ¥y se lava con'nn poco de agua helada y después con
‘un poco de acetona. Dé esta forma se recogen 0,65 g. del
pérsulfato de indamina esperado.
EJEMPLO &
‘ Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo 1 0,1 g
Copolimero de acetato de vinilo y 4cido croténico

(Acetato de vinilo 90 % - écidp croténicp 10 %

_ peso molecular 45.000) 2 g
Alcohol de 96° - 4 ' ' ' 50 g
Agua , c.s.p, 100 g

g)

Trietanolamina, c.s.p. ' pH 7
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Esta solucidn, aplicada en locidn de marcado

sobre cabellos decolorados, da un azul intenso muy luminoso.

EJEMPLO 5

Se prepara la golucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 1 . _ 0,02 g
Agua, c.s.p. ' . - 100 g
Amoniaco de 22°8, c.s.p. - "~ pH 10

Esta solucién, aplicada sobre cabellos natu- -

ralmente blancos al 95 %, durantée 3 minutos a la temperatu-

ra ambiente, después de enjuagado y lavado da un azul ver-

-doso claro de reflejos piateados.

EJEMPIO 6

' Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 1 : : 0,025 g

N- [(2',4'~diamino-5'-mefoxi)fenii:benzoquinona—
imina - 0,1 &g
Copolimero de acetato de vinilo y &cido croténico

(acetato de vinilo 90 % - &cido croténico 10 %

peso molecular 45,000) _ 2 g
Alcohol de 96°, - | .50 g |
Agua, c.g9.p. ' 100 -g
Trietanolamina, c.s.p. pH 7

Esta solucién, aplicada como locién de marci«

| do sobre cabellos decolorados al 95 %, da un gris azulado

‘nacarado. . »
- EJEMPLO 7
Se prepara la locién sipguiente:
Colorante del Ejemplo 1 , O,é' g

Copolimero de acetato de vinilo y &cido croténico 2 g

Klcohol de 96° | 50 g




10

15

20

25

30

"Agua, C.S.p.

416013%

Trietanolamina c.s.p. ' . pH 7

100 g
Esta squcién;apliéada en locién de marcado so-
bre ‘cabellos castafio claro, da un castafio muy intenso de re
fejos verde bronce.‘
| EJEMPLO 8
Se prepéra la solucién siguiente:
Colorante del Ejemplo 2 E | 0,05 g

Copolimero de acetato de vinilo y 4cido croténico

(acetate de vinilo 90 % -~ Acido crotdnico 10 %

péso molecular 50.000) ‘ ‘ 2 g
Alcohol_dé 96° C 50 . B
Agué, C.5.D. ' 100 g
Trietanolamina ¢.s.p. . . pH 7

Esta solucidén, aplicada en locién de marcado so

‘bre cabellos naturalmente blancos al 95 %, da un verde esme

ralda.

| EJEMPLC 9
) Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo:2 : | 0,5 g
Alcohol de 96° - 20 g
“Agua, C.S.P. - ) 100 g
Acido léctico al 1 %,‘c.s.p.- . PH 5

msta solﬁciép, aplicada sobre cabellos natural-

mente blancos al 95 %, durante 20 minutos a la temperatura

'ambiente, después del enjuagado y lavado da un azul verdoso

muy luminoso.
EJEMPLO 10
Se prepara la locibén siguiente:

Colorante del Ejemplo 2 ' 0,15 g
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Copolimero de acetato de vinilo y Acido croténico

(acetato de vinilo 90 % - acido croténico 10 % -

peso molecular 50.000) ' 2 g
Alcohol de 96° 50 g
Agua, c.s.p. : . 100 g
Trietanolamina, ¢.S.p. A pH 7

Esta solucién, aplicada en locién de marcado so

bre cabellos decolorados, da un azul intenso muy irisado.

EJEMPLO 11
Se prepara la solucibén siguiente:
Colorante dél Ejemplo 3 ' 0,2 g
Butilglicol > B

Alcohol lAurico oxietilenado con 10,5 moles de
éxido de etileno 5 g
Agua, c.S.p. 100 g
| Esta solucidn, aplicada sobre'cabellog natural-
mente blancos al 95 %, a la temperatura ambiente, después
de enjuagado ¥y lavado da un verde claroe azulado.
En resumen }a Patente de Iﬁvencién que se soli~-

cita debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacidén de nuevas sa

les de indaminas de férmula

(1)
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'donde,Rl, R2, Rs y R4 réprésentan cada uno de ellos un .Ato

_donde los radicales R; a R, tienen el significado dado an-

- do correspondiente a la sal buscada.

-12 -
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mo de hidrégeno o de halégéno o un radical alquilokinferior
6 alqoxi‘inferipr conteniehdo de 1 a & dtomos de carbono,
R7 es-un dtomo de hidfégeno.q un fadical metilo o etilo,

n es un nﬁmgro entero igual'é 162y X" es un anién mono
valente o divalente derivado de un &cidd mineral u organico|
¥y en particular‘CHacog“, c1™, Br",,[?lazﬁl"o 32082‘,‘(bien
entendido, la férmula (i)'no exclﬁye las formas tautdémeras
posibleé de estas ngévas séles de indaminas); cuyo proceQi‘
miento consiste en: - A .

Condensar una quinona-di-imina de férmula:
R R '

HN = NH (11)
B3R

teriormente, con una 6-hidroxi-fenomorfolina de férmula:

(III)

donde R7 tiene el significado dado anteriormente, efectuan-
dose esta condensacidén en medio acuoso o en un disolvente

como metil-isobutil-cetona o dioxano, en presencia del aci-

2. Un procedimiento Seéﬁn la Reivindicacidn 1,
caracferizado porque la condensacidn se efectila en agua,-
en presencia de una sal soluble en agua del acido correspon
diente a la sal de in&amina buscada.’

3. Se reivindica por ultimo como objeto sobre
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I el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicitaj

UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE NUEVAS SALES DE INDAMINAS
Todo conforme queda descritd y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de.trece paginas-

mecanografiadas.

Madrid, 16 de junio de 1.973
BERNARDO UNGRIA

#~

P e
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