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hta presente inveneidn tiene por objeto nug

vas 2,5-dianino-1,4-benzoquinonas de féruula general:

R, B4 .

z_<. >——NH (1)
-_[:jt:]___NH—R5 o

_ R, E, I _

en la cual Rys Ry, R3 ¥y R4, idénticos o diferentes, re~
presentan cada uno un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno o
un radiecal alecohilo o alcoxi inferior, R5 represents an
4tomo de hidrdgeno, un radical alcohilo inferior eventual
mente sustituido por uno o varios grupos hidroxilo, o un

radical amino-alcohilo de férmula:

R
/8
-(CH,) - K
2'n \\\\R
9
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en la cual n es un niwero entero comprendide entre 2 y
6, con preferencia el niémero 2, y Rg ¥ Ry, idénticos o
diferentes, representan cada uno un 4towo de hidrdgeno,
un radical alcohilo eventualmente sustituido por uno o
varios restos hidroxilo o acilamino, pudiendo formar
igualmente Rg y Ry, Junto con el dtowo de nitrdgeno al
que estdn unidos, un heterociclo de seis eslabones sus—
ceptible de contener un 4dtono de ox{geno, tal como un
anillo de piperidina o de worfolina; 2 representa (& )

un resto hidroxilo o (b) un grupo:

en el que R6 y R7, idénticos o diferentes, representan
cada uno un 4tomo de hidrdgeno, un radical alcohilo in-
ferior sustituido eventualmente por uno o varios restos
hidroxilo, carbawmilo, acilawino, mesilamino o benzoila-

wino; o un resto aminoalcohilo de férmula:
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en el que n representa un ndmero entero comprendido en-
tre 2 y 6, con preferencia el ndmero 2, y R10 v 311,;“'
idénticos o diferentes, representan un resto alcohilo” -
inferior sustituido eventualmente por uno o varios res.-
tos hidroxilo 0 acilawmino, pudiendo formar igualmente.A
Ryg ¥ Ryqs Junto con el 4tomo de nitrégeno al que estin
unidos, un hetercciclo nitrogenade de seis eslabones, -
tal cono un anillo de piperidina o de wmorfolina; enteﬁ-’
diéndose que los términos “"radicales alcohilo o alccxi
inferiores" designan radicales alcohilo o alcoxi que
contienen de 1 a 4 &towos de carbono, y que los restée
acilo son restos acilo alifédticos que contienen de 2 a
5 dtomos de carbono.

Ia invencidn tiene igualmente por objeto
las sales forwmadas por los coumpuestos de férmula I con
deidos minerales u orgénicos, tales cowo sus clorhidra-
tos, bromhidratos o sulfatos, y las sales de amonio cua-
ternario de estos compuestos, en el caso de que su woléd-

cula contenga un grupo amino tereciario.

-4 -



Los nuevos coupuestos de acuerdo con la
invencidn se preparan a partir de un 3-amino-4-wetoxi-

~fenol de fdérmula general:

5
OH
(11)
.“_NHR5
¢
10 0 H3
en la cual R5 tiene el significado arriba mencionado,'
condensando con este compuesto, o con una de sus sales
15 forwadas con dcidos minerales u orgdnicos:

~ bien sea un couwpuesto de férmula (III):

Z
. PR
R, \\"““R

2 (IT1)

]
)

=
N

25
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en la cual Z, R,, R,, R3 y R4 tienen él significado arri
ba indicado, o una gal de un tal compuesto, estando la
relacién wolar de los compuestos ITI/II comprendida con
preferencia entre 0,75 y 1,75 y efectudndose la conden-
sacidn entre 5 y 409C a la presidn atnosférica;

- bien sea una benzoquinona-monoimina é ~diimina de fér-

mla:

Zl

—_—

w‘:d
|
<
, |

en la cual Z' representa un 4towo de oxfgeno o un grugs
izino y R1, Ro, R3 y R4 tienen los significados anterior
mente mencionados, siendo sin ewmbargo al menos dos de es
tos radicales diferentes de un 4tono de hidrégeno, efec-
tudndose la condensacién con preferencia a una tempera-
tura comprendida entre 5 y 402C, a la presidn atnosféri-
ca, siendo la relacidn molar de los compuestos IV/IT con
preferencia igual a 1;

~ 0 bien un derivado nitrosado de férmula:

-6 -
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(V)

en la cual %, Ry, Ry, Ry y R, tienen los significados
arriba indicados, o una sal de tal compuesto, efectudn.»
dose la condensacidén preferiblemente a una terperatura
comprendida entre 15 y 802C a la presidn atmosférica,
estando couwprendida la relacién wolar de los compuestos
V/II entre 1 y 1,5.

La condensacién de los compuestos (IIi) &-
(IV) con el compuesto (II) se efectda en medio acuoso;
hidroacetdédnico o hidroalcohdlico a un pH alcalinizado;
por ejemplo por adicidén de amoniaco y en presenciza de un
gran exceso de agua oxigenada (10 a 75% de agua oxigena-
da de 20 volimenes ademds de la cantidad tedrica necesa-
ria), utilizdéndose generaluente los compuestos en canti-
dades equimoleculares.,

Ia condensacidn del coupuesto (V) con el
coupuesto (II) se efectia en medio acuoso, hidroalcohd-

lico (pudiendo variar la proporcién de alcohol de O a

-7 -
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100% en volumen) & hidroacetdnico (siendo la proporcidn
de acetona de 0 a 50% en volumen) o ineluso en alcohol
absoluto, en particular cuando el compuesto (I) se afsla
en forma de sal. Los compuestos (V) y (II) se emplean
preferiblemente en cantidades equimoleculares y el pH del
medio de reaccidn puede, o bien alealinizarse por adicidn
de amonfaco, o bien hacerse ligeramente 4cido por adicidn
de deido acético., Es de hacer notar que este medio de .-
reaccidn es por si wismo 4cido cuando el compuesto ufiii
zado es un clorhidrato, un bromhidrato o un sulfato dé
un compuesto de férmula V: en este caso, la adicidn @9_
deido es innecesaria. ‘

La condensacidén del compnesto (V) con el
compuesto (II) se efectia la mayor parte de las veces en
presencia de agua oxigenada. Sin embargo, la presencia-de
agua oxigenada no es necesaria en ciertos casos, en par-
ticular cuando se opera en alcohol absoluto y cuando el
compuesto de férmula (V) se utiliza en forma de una de
sus sales. La proporcidn de agua oxigenada de 20 voldme-
nes puede variar entre 0 y T5%.

Cuando el compuesto de férmula (I) contie-—
ne une funcidén awina terciaria cuaternizable, se puede
preparar una sal cuaternaria de este compuesto haciendo
que el mismo reaccione con un agente de alcohilaeidn tal

como el sulfato de metilo o de etilo, el yoduro o el bro

-8 -
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nuro de metilo o de etilo, y el cloruro de bencilo. Esta
reaccidn de cuaternizacidn se efectia a la temperatura
ambiente en un disolvente apropiado tal como el dioxano
o una mezcla de dioxano y etanol.

Los nuevos compuestos de acuerdo con la in
vencidn constituyen colorantes que presentan una afini-
dad satisfactoria para las fibras queratfnicas, en par-
ticular para los cabellos humanos. )

Es sabido que numerosos colorantes utiilzg
dos para tefiir los cabellos comunican a estos dltimos un
reflejo rojizo no siempre deseado.

Se ha investigado, por consiguiente, en
busca de un wedio gque permitea reducir o suprimir estos

reflejos rojizos.

Las diaminobenzoquinonas de acuerdo con la
invencidén comunican a las fibras queratinicas toda una
gansa de colores con reflejos verdes que atendan o supri-
men el reflejo rojo de las tonalidades tradicionales y
en particular el rojizo de los cabellos.

Las diamincbenzoquinonas son ya conocidas
en la téenica.

As{, la patente de los Estados Unidos de
Avérica Ndm, 2.267.741 de Gerhard Langbein (General Ani-
line) y la patente francesa Nim., 847,026 de I.G. Farben-

industrie, describen diamino-benzo-1,4-quinonas de fér-

-9 -



10

15

20

25

27-7-73

mula:

Py
R1—HN et ==z ()
0————'\'/'"—NHR2
Y

en 1la cual X e Y pueden representar hidrdgeno; R1 y,RZ,
diferentes uno de otro, designan H, alecohilo o arilo.

Bstos compuestos son colorantes que tifien
la lana en tonalidades amarilla, parda y pardo-rojiza,
por lo que no son convenientes para el objetivo que se
persigue.

la patente alemena Nim. 300,706 concedida
a liax Becke describe monoaril y diarilaminoquinonas que
tifien la lana en tonalidades awarilla y parda. Estos com
puestos no son tampoco convenientes para la finalidad
que se persigue.

La patente francesa Nim., 1,554.722, ds
Mobil 0Oil, describe awminoquinonas utilizadas cowo antio-
xidantes en los lubricantes, los cauchos y las materias

plésticas.

- 10 -
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La presente invencidn tiene igualmente por
objeto el producto industrial nuesvo que constituye una
composicidn tintdrea para fibras queratinicas, en parti-
cular para cabellos humznos, caracterizada por el hecho
5 de que la wisma comprende en solucidén al menos un compues
to de férmula I 6 ura sal o un derivado de amonio cuater—
nario de tal compuesto.
Las couwposiciones de acuerdo con la inven-
cidn son soluciones acuosas suscepitibles de contener uns
10 0 varios alcoholes de peso molecular bajo, tales cowo el
etanol o el isopropanol o uno o varios glicoles tales co
mo el butilglicol o el propilénglicol, destinados a fe-
cilitar la solubilizacién de los colorantes. La propcr-
cién de alcohol puede variar de 5 a T0% en peso, mientras
15 que la proporcidn de glicol varfia generaluente de 2 z 5%

en peso.

La concentracidn de los nuevos compuestss
de férmula I 4 ds sus sales en las couposiciones tintd-
reas de acuerdo con la invencidn puede variar de 0,005 a

20 0,5% en peso y preferiblemente estd comprendida entre

0,005 y 0,25% en peso.

El pH de las composiciones de acuerdo con
la invencidn puede variar entre 4 y 11, presentando losg
compuestos de férmula I y sus sales un fuerte poder tin-

25 téreo en una zona de pH extensa. 3e ajusta el pH al va-

27-7-T3 - 11 -
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lor deseado por adicidn de un dcido tal como el 4cido
ortofosférico, el dcido lictico o el 4cido acdtico o de
una base tal como el amonfaco o la trietanoclamina,

Lag composiciones de ascuerdo con la inven-
cidn pueden contener como dnicos colorantes compuestos
de férmula I 4§ sales Ge estos compuestos: en tal caso,
aquéllas permiten obtener toda una gama de tonalidades
verdes wuy luminosas y ricas en reflejos metdlicos, que
van desde el verde almendruco plateado al verde muy Ot~
curo pasando por los bronces claros, los rubios cenicien
tos y los tonos tila con reflejos dorados. ,

Las composiciones de acnerdo con la inven-
cidn pueden sin embargo contener igualmente otros colo-
rantes directos, por ejemplo colorantes azoicos, coloran
tes de antraquinona, colorantes nitrados de la serie ben
cénica, indofenoles, indoanilinas, indaminas u oxazines.
Dichas composiciones pueden contener ignalmente coleran-
tes de oxidacidn tales como di~ 4 triaminofenoles o ami-
no-difenocles,

Las composiciones de acuerdo con la inven-
cidn pueden, ademds, contener diferentes ingredientes
utilizados habitualumente en cosmética, tales como agentes
humectantes, agentes dispersantes, agentes de hinchamien-
to, agentes de penetracidn, emolientes o perfumes. Dichas

composiciones pueden, por otra parte, estar acondiciona~-

- 12 ~
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das en recipientes de tipo aerosol.

Las composiciones de acuerdo con la inven-
cidn se pueden utilizar para fines de tintura duradera
de los cebsllos: en sste caso se aplican a los cabellos
durente un tiempo que varia de 10 a 30 minutos, a conti=-
nuacidn de lo cual se aclaran y eventualmente se lavan y

secan los cabellos.

Las composiciones de acuerdec con la invggh
cién pueden utilizarse igualmente en lociones de aoléra}x
do, destinadas a conferir & los cabellos una ligera o~ ‘
loracién: aquéllas se aplican entonces a los cabellos deg
pués del lavado, y su aplicacidn no va seguida de unu a&lg
rado de los cabellos. V

Las composiciones de acuerdo con la inven-
cién pueden, por dltimo, ntilizarse en forma de locionea
capilares de marcado, destinadas al misuo tiempo a con-
ferir a los cabellos una ligera coloracidn y 2 wejorar
la firmeza del marcado: en este caso, aquéllas se presen
tan en forwa de soluciones hidroalcohdlicas que contie~
nen al menos una resina cosmética, y dichas soluciones
se aplican sobre los cabellos himedos previamente lava-
dos y aclarados, yendo seguide esta aplicacidn por el ri-
zado y el secado de los cabellos.

Entre las resinas cosméticas que pueden en

trar en la composicidén de las lociones de marcado de

- 13 -
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acuerdo con la invencién, se pueden citar los polimeros
forzadores de pelfeula tales cowo: la polivinilpirroli-
dona, los copolimeros de polivinilpirrolidons/acetato de
vinilo, los copolimeros de acetato de vinilo y un 4cido
carboxf{lico insaturado tal como el deido crotdnico, los
copolimeros resultantes de la copolimerizacidén de aceta-
to de vinilo, dcido croténico y un éster acrilico o meta
erilico, los copolimeros resultantes de la copolimeriza-
cién de acetato de vinilo y un éter alcohilvinilico, los
copolimeros resultantes de la copolimerizacidn de acete-
to de vinilo, 4cido croténico y un éster vinilico de un
4cido de cadena carbonada larga o ineluso de un éster alf
lico o wetalflico de un édeido de cadena carbonada largé;
los copolimeros resultantes de la copolimerizacidén de‘un
éster que se derive de un alcohol insaturado y un dcido
de cadena carbonada corta, de un dcido insaturado de co~
dena corte y de al wenos un éster que se derive de un 3l
cohol saturado de cadena corta y de un deido insaturado,
los copolimeros resultantes de la copolimerizacidn de al
menos un éster insaturado y de al wenos un 4eido insatu-
rado.

Entre las resinas preferidas, se pueden ci
tar la polivinilpirrolidona, los copolimeros de dcido
crotdnico-acetato de vinilo, vinilpirrolidona-acetato de

vinilo, anhidrido waleico-éter butilvinilico, los terpo-

- 14 -
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limeros de metacrilato de metilo-metacrilato de estea-
rilo-metacrilato de diwetilo; y los terpolimeros de ace-
tato de vinilo-estearato de alilo-dcido aliloxiacético.
Estas resinas se utilizan generalmente en
proporeidn comprendida entre 1 y 3% del peso total de la

composicidn.

Los alecoholes que son convenientes para la
preparacidn de las lociones de marcado de acuerdo con 13
invencidn son alcoholes de peso wolecular bajo, y colt
preferencia el etanol o el isopropanol. Estos alcoholes
se utilizan en la proporcidén de 20 a T0% en peso.

Se couprenderd wejor la invencidn con ayu-
da de los ejemplos no limitativos que siguen, en los cua
les las temperaturas se expresan en gradog Celsius y al-
cohol de 962 significa alecohol etf{lico de 96 grados al-
coholiwdtricos (que corresponden a 950,189 g/kg de alce-
hol). ’

Ejemplo 1

Preparacidén de la 2-amino~5-(2-wetoxi-4-

—amino-anilino )-1,4~benzoguinona de féruula:

“__“‘——_“—*~_~——~—*—-_—-*-.‘“—~_-_—_h_——-‘""“*‘-—-————__.*__

- 15 -
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H2N NH
\
LHQ

Se disuelven 0,02 moles (2,78 g) de 3-ari-
no-4-metoxi-fenol en 200 cm3 de agua adicionados de 20
cwd de anonfaco de 22° B (Bauwd) ¥y 50 cad de agua oxi-
genada de 20 vollmenes. Tan pronto coso se ha preparado
esta solucién, se le afiade, bajo agitacidn, una solucidn
de 0,02 woles (4,27 g) de sulfato de metoxiparafenilen-
diamina en 200 cm3 de agua. Al cabo de 4 horas de agita-
cidn, se filtra con succidn y se lava con agua la 2-3ai-~
no=-5-{(2-metoxi-4-amino-anilino )-1,4~benzoquinona desea-
da. Bl producto bruto se recristaliza en una mezcla dimg
tilformanida-agua y se seca durante 8 horas a vacio al

bafio maria en ebullicién. Funde a 2672.

Andlisis Calculado para Eneontrado
C43Hq3N303
s 60,22 59,68 59,82
HE 5,05 5,11 5,08
- 16 =
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Ejemplo 2

Preparacién de la 2-amino-5-(4-dinetilani-

no-anilino)-1,4-benzoquinona, de férmule:

CH3
N~
///,N NH
CH
3 T’
I‘JHZ

Se disuelve 0,1 wol (13,9 g) de 3-aning=i~
~getoxi-fenol en 250 cm3 de agua adicionados de 50 cm3
de amoniaco de 229 Bé. A esta solucidn se afiaden en pri-
ner lugar 500 cm3 de agua oxigenada de 20 voldsenes y
luego, inmediatamente después y bajo agitacién, 0,1 wol
(20,9 g) de diclorhidrato de N,N-divetilparafenilendia-
aina en 250 cmd de agua. Se deja la nezcla de reaccidn

durante 8 horas a la tenperatura anbiente antes de fil-

trar con succidn la 2-anino-5-(4-dinetilaninoanilino)-

- 17 -
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-1,4-benzoquinona deseada, Bl producto bruto, despuds de
lavado con agua, recristalizado en disetilformamida y se
cado a vacio al bafio maria en ebullicidn durante 5 horas,

funde a 3002.

Andlisis Caleculado para Encontrado
%1415M30,
C% 65,35 65,17 65,22
Hg 5,88 6,01 5,79
Ng: 16,33 16,35 16,27
Ejewplo 3

Preparzeidn de la 2-amino-5-(2-netoxi-3,5-

~dinetil-4-amino-anilino )-1,4-benzoquinona de férmula:

CHy OCH3

NH
CH3

Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-amino-

- 18 -
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~d-metoxi-fenol en 30 Cm3 de agua adicionados de 8 em
de anonfaco de 222 BE. Se afiaden 2 esta solucién 50 cms
de agua oxigenada de 20 vollwenes e inmediatawente des-
puds, bajo agitacidn satisfactoria, 0,01 wol (1,64 g) de
5 2,6-dinetil~3-metoxi-1,4-benzoquinona-diimina. Al cabo
de veinte ninutos de agitacidn, se filtra con succidén y
se lava con agua la 2-anino-5-(2-metoxi-3,5-dinetil~4~
—arino-anilino)-1,4-benzoquinona deseada, Despuds de ra-
cristalizacidén en una mezcla de dinetilformamida~agns y
10 secado durante 5 horas a vacio al bafio marfa en ebulli-

cién, el producto funde a 214¢,

Andlisis Calculado pare Encontrado
C% 62,70 62,53 62,61
15 HY% 5,96 5,96 5,14
Ejeuplo 4
20 Preparacién de la 2-amino-5-(2-wetoxi-5-

~netil-4~amino-anilino )-1,4-benzoquinona de férmulas:

25

27=7=-73 - 19 -
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Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-amino-

~4~petoxi~fenol en 20 cm3 de agna adicionados de 10 er3
de amonfaco y de 100 cu3 de agua oxigenada de 20 voldme-
nes. Tan pronto cowo se ha preparado esta solucidn, se
afiade & la misna, bajo agitacidén satisfactoria, 0,01 mol
(1,60 g) de 2-wetil-5-metoxi-1,4-benzoquinona-3diimina,

Al cabo de 30 ninutos se filtra con suceidn y se lava uan
agua la 2-amino-5-(2-metoxi-S5-metil-4—~amino-anilino)--1,4-
~benzoquinona deseada. Se recristaliza el producto bru-
to en una mezcle de dinetilformanida-agna y se seca el
wiswo durante 6 horas a vaefo al bafio warfa en ebullicién.
Funde a 273¢.

Peso molecular czaleculado para 014H1503N3 ceeeonsese 2713
Peso molecular encontrado por valoracidn

potencionétrica en dcido acético por dei-

dO peI’CldI'iCO R NI S B A A SRR B A AV SNBSS S B I AN AR IR 2R AL A LI K 4 284
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Anédlisis Calculado para Encontrado
C14H150304
oo 61,53 61,21 61,36
He 5,53 5,60 5,67
5 N 15,38 15,55 15,27
Ejemplo 5

Preparacién de la 2-amnino-5-(4-di-@-hidey

10 xietilamino-anilino)-1,4-benzoquinona de férmula:
0

0H—CH2—0H2
15 N NH

OH-CH,~CH /

2 2 -
N,IQ

20

Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-amino-
~4-metoxi~fenol en 15 0m3 de agua, 3 cm3 de dcido acéti-
co y 75 cm3 de agua oxigenada de 20 voldwenes. Tan pron-
to como se ha preparado esta solucidén, se afiade a la uisg

25 ma, bajo agitacidn satisfactoria, una solucidn de 0,01

27-7-73 - 21 -
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mol (2,1 g) de 4—nitroso—N,N~di-@-Jﬁﬂroxietil—anilina
en 30 cm? de una solucién hidroalcohdlica al 50%. Al ca~
bo de dos horas de agitacidn, se filtra con succidn y se
lava con agua la 2-anino-5-(4-di- @-hidroxietil-arino-~

5 ~anilino)~1,4~benzoquinona deseada. Bl producto, despuds
de recristalizacidn en una wezcla de dicetilforszawmida~
-agua y secado durante 10 horas a vacio al bafio maria en

ebullicidén, funde a 199¢,

Andlisis Caleculado para Encontrado
10 016H19N3O4
Coe 60,55 60,62 60,62
HY% 6,04 5,95 6,17
NG 13,24 13,47 13,20
15 Ejemplo 6
Preparacidn de la 2-N- @ -hidroxietilcwino-
~5-(2-metoxi~3,5~dinetil~4—anrino-anilino )~1,4-benzcquino-
na de férmula:
20 c
H3 OCH3 0
H2N NH-
NH—CH2-0H2 OH
CH
25 3 0

27-7-T73 . - 22 -
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Se disuelven 0,02 moles" (3,66 g) de 3-N-@_
~hidroxietilawino-4-netoxi-fenol en 30 cwd de agua, 16
cmd de amonfaco de 222 B y 100 cm3 de agua oxigenada
de 20 voldmenes., Tan pronto como se ha preparado esta
solucidn, se afiaden & la misma, bajo agitacidén, 0,02 mo-
les (3,28 g) de 2-metoxi-3,5-dimetil-1,4-benzoquinona-di-
inina, Al cabo de 45 winutos de agitacidn, se filtra con
succidn y se lava con agua la 2-N-@ -hidroxietilamino-5-
~(2-netoxi-3,5-dinetil-4-anino-anilino)-1,4-benzoquinona
deseada, Despuds de recristalizacién en una mezecla de di-
metilfornanida~agua y secado a vacio durante 8 horas al

bafio maria en ebullicidn, el producto funde a 187¢°.

Anélisis Caleculado para Encontrads
Cq7Hp 10485
oo, 61,63 61,27 61,32
He 6,34 6,22 6,8
Nt 12,68 12,57 12,02
Ejemplo 7

Preparacién de la 2-amino-5-/4-(N-etil, N-
—@‘-piperidinoetil)—auino-aniling7 1,4~benzoquinona de

Fférmula:

_—

- 23 -
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0
C,H
275
\/N NH
5 - (CHy )
2)2 .
0]
10 A una solucién de 0,04 moles (5,36 g) de

3—amino-4-metoxi~fenol en 50 cmS de agua adicionados de
10 cw> de amonfaco de 22¢ B y de 200 cud de agua oxige-
nada de 20 voldmenes se afiaden, bajo agitacidén satisfac-
toria, 0,04 moles (13,3 g) de diclorhidrato de 4-nitio-
15 so-N-etil, N-@ -piperidinoetilanilina en 50 ca’ de agua.
Después de dos horas de agitacidn, se filtra con succidn
y se lava con agua hirviente la 2-asino-5-/(N-etil, N-(%—
-piperidinoetil)amino-aniling/-1,4-benzoquinone deseada.
Este producto, despuds de recristalizacién en una wezela
20 de dimetilformamida-agua y secado durante 8 horas hajo
vacio al bafio maria hirviente, funde a 1109,
Peso molecular calculado para C21H28N4O2 ...... eseee 368
Peso molecular encontrado por valoracidn
potenciomdtrica en dcido acético por dci-

25 do percldrico ........ terssnecnsvecnsesarsinscanases 376

27-7-73 - 24 -
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Andlisis Calculado para Encontrado
C21HogMy02
% 68,45 68,45 68,40
Het 7,66 7,69 7,46
N% 15,21 14,98 15,17
Ejemplo 8

Preparacidén del yoduro de 2-auino-5-/F-N-
~(etil,® -N-metilpiperidinioetil)amino~anilinog/-1,4-ben-

goquinona de féraula:

0
C
2H5\
/N NH 1
(CH2)2
| NH,
L N — CH3 e .
0

Se disuelven 0,0027 woles (1 g) del coupues
to del ejemplo T en 7 cn’ de alcohol absoluto y 20 cm3 de

dioxano. Se afladen gote & gota a esta solucién, nentenida

- 25 .
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a 4092, 3 en’ de yoduro de metilo. Después de haber deja-
do en reposo la mezcla de reaccidn durante una hora a
402, se filtran con succién 1,3 g de la sal cuaternaria

deseada, que funde a 2652,

5 Andlisis Calculado para Encontrado
CopHy4N,0,T
C% 51,76 51,56 51,34
HY% 6,08 6,16 6,14
10 1% 24,90 25,00 ——
.Ejemglo 9

Preparacién de la 2-N-f(-hidroxietilamino-

15 ~5-(2-netoxi-4-amino-anilinoe )-1,4-benzoquinona de férmu-
la:
OCH
3 0
20
H21\T NH.

NH-CH,~CEpOH

25
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A une solucidén de 0,01 wol (1,83 g) deé 3-N-P-hidroxie-
tilanino~4-metoxi~-fenol en 25 cn3 de agua adicionados de
10 cu3 de asonfaco de 220 BE y de 100 e de agua oxige-
nada de 20 voldmenes se afiade, con agitacidn satisfacto-
ria, 0,01 nol (2,10 g) de diclorhidrato de wetoxiparafe-
nilendiamina en 25 cus de agua, Al cabo de dos horas de
agitaeidn, se filtra con succidn y se lava con agua la
2-N-p -hidroxietilamino~5-(2-vetoxi~4~anino-anilino)-1,4~
~benzoquinona deseada., Despuds de recristalizacidén en una
mezcle de dimetilformamida-~agua y secado a vacfo al bafio

maria en ebullicidn durante seis horas, el producto fun-

de a 2152,
Andlisis Calculado para EncontradoA
C15H17M304
C% 59,39 59,14 59,17
K 5,65 5,73 5.178
ot 13,86 14,02 13,58
Ejeuplo 10

Preparacién del diclorhidrato de la 2-N-
-@ ~hidroxietilamino-5-/4~(N-etil, N-{ -piperidinoetil)-

agino-anilino/ -1, 4~benzoquinona de féruula

—_—

- 27 -
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0
¢, H
2
(CH,) / '
‘f 212 NH~CH,-CH,OH, 2HC1
0

N

10
Se calienta durante 45 winutos al bafio ma-
ria en ebullicidn 0,01 wol (3,33 g) de diclorhidrato de
4-nitroso-N,N-etil, S -piperidinoetil-anilina y 0,01 mol
(1,83 g) de 3—N-@5~hidroxietilamino-4-metoxi-fenol eu 20
15 cm3 de aleohol absoluto. Despuéds de haber filtrado o zbu-
1licidn el nedio de reaceidn, se enfria el filtrado a 09
durante varias horas, y seguidamente se filtra con suc-~
cidn, y se lava con etanol y luego con acetona el diclor
hidrato de la 2-N-(@-hidroxietilamino 5-/F-(N-etil, N- (-
20 -piperidinoetil)anino anilino/1,4-benzoquinona, El pro-
ducto es crouatogréficanente puro, y funde a 2269,
Andlisis Calculado para Encontrado
0231{32031\14 2HC1 H20
C1s 14,11 13,97
25

27-7-13 - 28 -



10

15

20

25

27-T7-T3

i 5
4
- . Wl 1k
. B3y Y/
- A 7./
e w (’-l ‘; 3 6o
s Iy S
il e

Ejemplo 11

Preparacién de la 2-N- A -hidroxietilami-~
no-5-/4-(di- @ -hidroxietilanino )-anilino/~1,4-benzoqui-

nona de férmula:

HO-—CH2—CH2

HO—CHZ—CHZ/

N NH

NH-CHz-CHZOH

Se disuelve 0,01 mol (1,83 g) de 3-N-{§ ~hi-

3 de acetona-y 100

droxietilamino-4-metoxi-~fenol en 30 cm
emS de agua oxigenada de 20 voldmenes. Tan pronto couo es
ta solucidén estd preparada, se afiade a la nisma, copn agi-
tacidn satisfactoria, 0,01 mol (2,46 g) de clorhidrato

de 4-nitroso~N-(>-hidroxietilanilina. Se wnantiene la agi-
tacién durante 1 hora, y luego se adicionan a la nezcla
de reaccidn 10 cmd de amoniaco de 22¢ Bé para precipitar

la 2-N-{ -hidroxietilasino-5/4~(di~{ -hidroxietil)anino-

-anilino/~1,4~benzoquinona. Se filtra con succién el pro-

- 29 -
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ducto bruto y se lava con agua. Es crouwabogrificamente
puro. Despuds de 5 dfas de secado a vacio a la tewpers-
tura acbiente, el producto funde a 1649,

T
Peso molecular calculado para 018J23O5N3 Crereeans 361
Peso molecular encontrade por valoracidn

potenciométrica en dcido acético por deci-

J0 PEercllriCo veieeveeeeeenenannenn G heeaeans veeeees 366
Andlisis Caleulado para Encontrado
C18H23N3O5
Ce 59,82 59,28 59,17
H% 6,42 6,27 6,32
o 11,62 11,49 11,56
Bjeuplo 12

Preparacidén de la 2~amino-5~(3-cloro=—4-hi-

droxi-anilino)-1,4-benzoquinona de férmula:

Ccl

HO NIL

NH,

- 30 =



Se disuelven 0,02 noles (2,78 g) de 3-anino-4-metoxi~fe-
nol en 200 cm3 de agua adicionados con 20 cud de amonia-
co de 222 Bé. A esta solucidn se afladen, en primer lugar,
100 caud de agua oxigenada de 20 voldmenes y luego, inwe-
5 diatanente despuds y bajo agitacidn, 0,02 woles (3,60 g)
de clorhidrato de 2-cloro-4-amino-fenol en 200 o de
agua. Se deja la mezecla de reaccidn durante 5 horas a la
temperatura awbiente antes de filtrar con succidn la 2-
—amino—~5-(3=-cloro~4-hidroxi-anilino)-1,4-benzoquinona de-
10 seada, El producto bruto se lava con agua, se recristali-~
za en una sezcla de dimetilformanida-agua y se seca duran
te 5 horas a vacic al bafioc maria en ebullicidn, Es crbf

matogrdficamente puro,

Andlisis Caleulado para Encontrado

15 ¢4
0121903N201
(74 54,44 54,07 54,12
H% 3,40 3,52 3,67
N% 10,58 10,36 10,30
C14% 13,42 13,18 13,26
20
Ejemplo 13
Preparacién de la 2-amino-5-(4-hidroxi-2,3~-
~dinetil-anilino)-1,4-benzoquinona de férmula:
25

2T=7-73 - 31 -
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CH3 CH

HO NH
NH

Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-amino-

3

~4-petoxi-fenol en 100 em> de agua adicionados de 50 cm
de acetona y de 10 cmd de amonfaco de 22¢ Bé, Se aﬁadén
a esta solucidn 100 cuw3 de agua oxigenada de 20 voldwenes
e inmediatamente después, agitendo bien, 0,01 mol (1,37
g) de 2,3-dimetil-4-anino-fenol en suspensidn en 100. 2’

de agua. Al cabo de tres horas de agitacidén se filtra con
suceidn, se lava con agua y luego con acetona, y se seca

durante 8 horas a vacio al baiio warfa en ebullicién la

2-anino-5-(4~hidroxi-2,3-dimetil-anilino)-1,4-benzoqui-

nona, que es croanatogrdficamente pura y funde por enciue

de 3202,
Andlisis Calculado pars Encontrado
014H14N203
C% 65,10 64,92 64,87
H% 5,46 5,52 5,57
- 32 -
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72 10,85 ’ 10,77 10,69
Ejeuplo 14

Preparacién de la 2-N-@-hidroxietilamino-
~5-(2,5~dinetil-4-hidroxi-anilino )~1,4~benzoquinona de

férmula:

OH3

HO NH.

NH—-CH2 ~-CH,OF .

2
CH3

Se disuelven 0,02 noles (3,60 g) de 3-{ ~hidroxietila~
nino-~4-uetoxi-fenol en 30 cms de acetona adicionados de
2 cuws de amonfaco de 222 Bé y de 150 cn3 de agua oxige-
nada de 20 volduenes. Tan pronto cowo estd preparada es-
ta =molucidn, se le afiaden & la tewperatura ambiente y ba
jo agiteeidén, 0,02 moles (3,02 g) de 2,5-dinetil-4-nitro
go-fenol en 20 cm3 de acetona, Al cabo de 5 horas de agi

tocidn & 352, se filtra con succidén, y se lava con agua

- 33 -



10

15

20

25

27=T=T73

y con acetona la 2-N-@ -hjdroxietilamino~5-(2,5-dinetil~
-4-hidroxi-anilino)-1,4-benzoquinona, Despuds de recris-
talizacidn en una wezecla de dinetilfornasida-agua, el

producto funde a 249¢c,

Anélisis Calculado para Encontrado
C16t18%4 2
o 63,57 63,62 63,57
HE 5,96 6,01 6,01
N 9,27 9,18 9,12
Ejeuplo 15

Preparacién de la 2-N-{ -dietilaminoetila-
nino-5=(4-N,N-di- B3 -hidroxietilanino-anilino)-1,4-benzo~

quinona de férmula:

0
HO-CH,~CH, _
N —NH RS
HO-CHy—CH, NH—CH2~CH2~N\\
Gyt
0
H,0

- 34 -
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Se disuelve 0,01 mol (2,75 g) de clorhidrato de 3-N-Gﬁ_
~dietilaninoetilamino—4-metoxi-fenol en 50 en3 de aceto
na, 100 cm> de agua oxigenada de 20 vollmenes y 5 cm de
anonfaco de 22¢ B, Tan pronto cono estéd preparada esta
solucidn, se afiade a la wisma, con agitacidn, 0,01 wmol
(2,46 g) de clorhidrato de 4-nitroso-N,N-di-{ -hidroxie-
tilanilina. Se nantiene la agitacidn durante una hora y
luego se afiaden al nedio de reaccidn 5 em3 de anonfaco
de 22¢ Bé. Se filtra con succidn y se lava con agua la
2-N- -dietilaminoetilamino-5-(4~N,N-di-f -hidroxietila-
nino-anilino )-1,4-benzoquinona, El producto bruto es erg
ratogrédficarente puro. Despuéds de secado durante 5 dias
a vaecio a la teumperatura ambiente, el producto funde a
1202,

Andlisis Caleulado para Encontrado

C% 60,82 60,62 60,92

Hy. 7,83 7,65  7.70

N’ 12,90 12,94 12,73
Ejemplo 16

Preparacién del yoduro de la 2-N-pH-(uwe-
til,dietilamonio)etilamino 5-(4-N,N-di-( -~hidroxietila-

nino-anilino)-1,4~benzoquinona de férmula:

- 35 -
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0
HO-CH,~CH I
i 2~\N NH. C,H
/ £/ 20
5 HO~CH,~CH; NH~CH2~CH2—T\\\
CH, C,H
h 37255

10 Se disuelven 0,0023 moles (1 g) del compues
to del ejemplo 15 en 7 em> de etanol absoluto y 20 cmd
de dioxano., Se afiaden a esta solucidn, gota a gota, a la
temperatura ambiente y con agitacidn, 3 cwd de yoduro de
netilo, Se mantiene la agitacidn durante 8 horas y luego
15 se filtrae con succidn, y se lavan con un poco de dioxano
y luego con éter sulfirico 1,18 g de la sal cuaternaria

deseada, que funde a 2432,

Andlisis Caleculado para Encontrado
CpqH3sl,0,T
20 C% 49,46 49,12 49,18
H% 6,29 6,27 6,31
e 10,03 10,00 9,80
T% 22,75 22,60
25 Ejewplo 17

27=7-73 - 36 -
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Preparacidn de la 2-@-aaiinoetilan;ino—5-—
~(2-metoxi-3,5~dimetil-4=anino-anilino )~1,4~benzoquino~

na de férmula:

CH OCH3

HoN NH

CHB

Se disuelve 0,01 wol (2,63 g) de wmonobrowhidrato de 3-
- ~aninostilamino~4-netoxi-fenol en 20 e de agua y A
100 cms de agua oxigensada de 20 voldmenes. Tan pronto -
cono esta soluecidn estd preparads y enfriada con hielc
se afiade a la niswa, con agitacidn, 0,01 mol (1,64 g) de
2,6-divetil-3-metoxi~1,4-benzoquinona-diinina, Al cabo
de 20 wminutos de agitacidén, se alcaliniza hasta pH = 10
con ayuda de amonfaco de 222 Bé, y luego se filtra con'
succién y se lava con agua la 2-{-aminoetilamino-5-(2-
~metoxi-3,5-divetil-4-anino~aniline)-1,4-benzoquinona de
seada que, despuds de recristalizacidn en una mezcla hi-

droacetdnica y secado durante varios dias a vacio a la

- 37 -~
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tewperatura anbiente, funde a 96¢ y se revela crouatogrd
ficamente pura.

Peso molecular calculado para 017H22O3N4 eessesesses 330
Peso molecular encontrado por valoracién
potenciouwdtrica en dcido acético por dci

0 PErCLOTiCO v.ivevevesvonsnosssennssosossnssasaanss 348

Ejemplo 18

Preparacidn de la 2-N- P -hidroxietilanino-
—5-[§Lmetil-4—(N—etil,IL-@-mesilaminoetil)amino—anili~

no/-1,4-benzoquinona de férmula:

2 5\\\\
CH3-S OZNH- (CH
NH~CHy~CH,0H

Se disuelve 0,01 wol (1,83 g) de 3-N-f -hidroxietilasino-
~4-wetoxi~fenol en 50 em3 de una solucidn hidroacetdnica

al 50%. Se afiaden a esta solucidn 25 cm3 de amoniaco de

- 38 -
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200 Bé y 100 cad de agué oxigenada de 20 volduenes y lue
g0, poco a’poco, coh agitacidn y manteniendo la tempera-
tura en las proximidades de 102, una solucidn de 0,01
nol (4,36 g) de monohidrato de sulfato de N—efil—N-éﬁ-
~nesilaminoetil-paratolilen~diamina en 20 cn de agua,
Se nmantiene la agitacidén durante una hora. Se filtra con
succidén el precipitado fornado, se lava con agua y se reg
cristaliza despuds dos veces en una mezcla de dimetilfor
nmawida—-agua. Despuds de secado a vacfo a 802, el produc-

to funde a 158¢.

Anédlisis Caleculado para Encontrado
020H28N4058
)74 55,04 . 54,68 54,72
He 6,41 6,39 6,32
o 12,84 - T 13,00 13,03
S% 7,34 7,30 7,27
Ejemplo 19

Preparacidén de la 2-N-(3-hidroxietilamine-

~5~/T4-N-etil, N-{3-acetilaninoetil)amino enilino/-1,4-

-benzoquinona de fdérmula:

- 39 -
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CHECONH— (CH2

C?H5\\\\

)
2 NH~CH,~CH,0H

A una solucidn de 0,05 moles (9,2 g) de 3-N-f-hidroxie-

tilamino~4-metoxifenol en 200 em3 de agua adicionados de

5 cad de anonfaco de 22¢ BE y de 500 cu® de agua oxige-

nada de 20 voldmenes se afiade, agitando bien, una solu-

¢idn de 0,05 moles (11,7 g) de 4-nitroso~N-etil, N-ace-

tilaninoetilanilina en 200 em> de acetona. Cuando la Sex
pératura alcanze 352, se enfrfa la rezcla de reaccidn en
hielo. Se mantiene la agitacidn durante dos horas y lucgzo
se filtra con succidn y se lava con agua el precipitado
formado. Despuds de dos reecristalizaciones por unedio de
acetato de etilo, el producto funde a 1649,

Andlisis Bncontrado

Caleulado para
020H26N404
C% 62,16 61,81 61,97
N% 14,50 14,72 14,59
- 40 -
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Ejemplo 20

Preparacidn de la 2-—N-“3:—hidroxietilamino_
-5-/Z-cloro~(-N,N-dietilamino~anilino/-1,4-benzoquinona

de férmula:

c1
OpHs

N
CEHS//// NH-CH~CH,,0H

A una solucién de 0,02 moles (3,66 g) de 3-N—G§—hidroxig
tilamino-4-netoxi~fenol en 40 cm3 de agua adicionados de
200 cw> de agua oxigenada de 20 voldmenes y de 2 en3 de
amonfaco de 229 Bé se afiade, agitando bien, una solucidn
de 0,02 moles (4,24 g) de 3-cloro~4-nitroso-N,N-dietila-
nilina en 100 cmS de acetona, Se mantiene la agitacidn
dufante dos horas y luego se filtra con suceidn y se la-
va cuidadosansnte con agua caliente el precipitado for-
wado., Después de una recristalizacidn en una nezcla de

dinetilformanida-agua y dos recristalizaciones en netil-
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isobutilcetona, el producto funde a 1582,

Peso molecular calculado para 018H22N3O3Cl ceeesess 363,5
Peso molecular encontrado por valoracidn

potenciométrica en deido acético, por

40140 PerclériCO . vvreenverrenoernrscosnscacasenns 309

Ejemplo 21

Preparacidn de la 2—N;15-hidroxietilamino-
_51£I-N(etil,(ﬁ-piperidino-etil)amino-anilino -1,4-benzo

quinona de férmulas

0
Cols
\\\\N NH
(?Hg)z NH-CH,-CH, Gk
N
0

Se disuelven 2,9 g de diclorhidrato de 2-N-

~-@ ~hidroxietilanino 5-/4-N(etil, -piperidinoetil)-aring

- 42 <
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~anilino 1,4-benzoquinona en 100 cm> dé agua. Se alcali-
niza por tedio de una solucidn de amonfaco de 22¢ B¢,
hasta pH = 8, y seguidamente se filtre con succidn y se
lava con agua la quinona deseada que, despuds de recris-
talizacién en una nezcla de dinetilformanida-sgua y se-

cado a vacfo a 809C, funde a 1740C,

Andlisis Calculado para Encontrado
023H32N403
oA 66,96 66,73 67,18
HY 7,82 7,79 7,72
N% 13,58 13,69 13,70
Ejemplo 22

Preparacién del yoduro de 2-N-(5-hidroxic.-
tilamino 5~{4'-[N—etil,@,—(metilpiperidinio)—eti;famino—

—~anilino}-1,4-benzoquinona de férmula:

I
CoHy
////N NH
(sz)z NH-~CH,,~CH,,0H
L v
N e CHy

- 43 -
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Se disuelven 0,0118 roles (5 g) de 2-N—@—
~hidroxietilanino-5-/4'~K(etil, p ~piperidinoetil)arino-
-anilino/-1,4-benzoquinona preparada en el ejemplo ante-
rior, en 35 cw? de etanol adicionados de 100 cad de dio-
xano. Se afiaden poco a poco a esta solucidn mantenida a
400C, 20 ca’ de yoduro de netilo. Despuds de haber deja-
do en reposo la nezcla de reaccidén durante 12 horas a la
temperatura ambiente, se filtra con succidn, y se lava
con dioxano y luego con éter la sal cuaternaria deseada,

que funde a 1362C.

Anélisis Calculado para Encontrado
024H35N403I
% 22,90 22,96
Ejenplo 23

Preparacibén de la 2-N-{ -hidroxietilamino-

-5-/%'~(dimetilanino )~aniling/-1,4-benzoquinona de férmula:
0H3
CH3/

- 44 -
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Se introducen en 25 cm3 de etanol absoluto,
por una parte 0,016 moles (3 g) de clorhidrato de 4-nitrg
so-dimetilanilina y por otra perte, 0,011 moles (2 g) de
3~N-{ ~hidroxietilamino-4~-metoxi-fenol. Se calienta la
mezela a reflujo, con agitacidn, durante una hora, y lue
go se filtra con suceidn y se lava con etanol el produc-
10 brute formado. Este producto bruto se trata con 100
cm3 de una solucién acu;sa amoniacal de 11,52 Bé, con
agitacidn, durante 30 minutos. Se filtra entonces con
suceidn la 2—N—@5-hidroxietilamino—ijl'—(dimetilamino)—
aniling7l1,4-benzoquinona que, después de lavado con agua,
recristalizacidn en una wezcle de dimetilformamida-agua

y secado a vacio, funde a 2652C.

Andlisis Calculado para Encontrado
C% 63,77 63,65 63,77
HY% 6,36 6,54 6,50
N% 13,95 13,95 13,84

Ejemplo 24

Preparacidn de la 2~ -hidroxietilamino-

~5-/%'~(amino )aniline/ 1,4-benzoquinona de férmula:

\\
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I, NH
NH-CH,~CH,OH

Se disuelve 0,01 wol (1,85 g) de 3-N-B-hidroxietil-ami-
no-4-metoxi-fenol en 25 em3 de agua, 25 cmd de acetona,
10 cnd de amonfaco de 22¢ BE ¥ 100 ow> de agua oxigens-
da de 20 volimenes. A continuacidn se afiade a esta solu-
cidén 0,01 mol (1,81 g) de diclorhidrato de para-~fenilen-
~diasina en 20 cod de agua. Se mantiene la agitacidén 1
hora a la tewperaturs awvbiente, y luego se filtra con
suceidn, se lava con agua y se seca a vacio la Z-N—@n-
~hidroxietilamino-5~-/Z4"'~(anino )aniling/-1,4-benzoquino-
na, Después de recristalizacidn en una nezcla de dimetil-

formamide~éter, el producto funde a 2489C.

Andlisis Calculado para Encontrado-
C14H15305

% 61,59 61,04 61,46

0z 5,53 5,67 5,56

Ny 15,38 15,50 15,51
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Ejemplo 25

Preparacién de la 2-amino-5-/4'~(amino)ani-

lino/-1,4-benzoquinona de férmula:

5
0
HoN NH

10 NH2

15 Se disuelven 0,075 moles (10,5 g) de 3-ami-
no-4-netoxi-fenol en 50 0m3 de acetona adicionadog de 50
cad de anonfaco de 229 Bé y de 250 cus de agna oxigenada
de 20 voldmenes,

A continuacién se afiaden a esta solucidn

20 0,05 moles (9,0 g) de diclorhidrato de parafenilen-dia-
nina en solucidn en 100 cm3 de agua, Se wantiene la agi-
tacidn dos hores a la temperatura ambiente y luego se fil
tran con suceidn 5 g de producto bruto. Después de recrig
talizacidn en acetato de etilo, y lavado del producto re-

25 cristalizado con un poco de wetilecellosolve y luego con
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un poco de éter, se obtiene la 2~amino-5-/4'-(amino)ani-

ling7l1,4—benzoquinona crowatogrdficamente pura que fun-

de con descomposicidn por encima de 260¢C,

Andlisis Caleculado para Encontrado
5 CyaH14M30,
s 62,87 63,03 63,07
Ho. 4,84 5,12 5,07
gt 18,33 18,23 18,29
10 Ejemplo 26
Preparacién de la 2-N-(>~hidroxietilamino--
-5-/T2"'-netoxi~5"-metil-4"'~anino )aniling/~1, 4~benzoquino-
ne. de férmula:
15
OCH
3 0
H2N NH
20 - WH-CH,~CH,OH
CH3
25 Se disuelven 0,625 milisoles (0,11 g) de
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3-N—€;—hidroxietilamino—4-metoxi-fenol en 2 cmd de agua
adicionados de 1 cus de etanol, 0,5 cos de awoniaco de
222 Bé y 3 cus de agua oxigenada de 20 voldmenes. Tan
pronto como se ha preparado esta solucidn, se afiaden a
la wisma, con agitacién, 0,62 milimoles (0,10 g) de 2-me
til-5~-metoxi-1,4~-benzoquinona~diimina., Al cabo de 15 wi-
nutos de agitacidn se filtra con succiédn, se lava con
agua y se recristaliza en una mezcla de dimetilformami-
de~ague la 2-N-@ -hidroxietilamino-5-/(2'-uetoxi~5"-me-
til-4'-amino )anilino/-1,4~benzoquinona. Después de seca-

do a vacio, el producto funde a 227°C,

Andlisis Calculado para Encontrade
C% 60,55 60,28
H% 6,04 6,14
N4 13,24 13,04

Ejemplo 27

Preparacién de la 2-N- (3 —~hidroxietilamino-
~5~/T2,5~-3iretil-4'-amino )aniling/~1, 4~benzoquinons de

férmulas
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CH

5 NH~CH,-CH,0H

10 Se disuelven 0,02 moles (3,66 g) de 3-N~@-hidroxietila-
tino=-4-metoxi~fenol en 50 cm3 de agua adicionados de 20
cm3 de amoniaco de 222 BS y de 200 cm3 de agua oxigena--
da de 20 volumenes. Se afiaden en seguida a esta solucién,
con agitacidén, 0,02 woles (4,15 g) de diclorhidrato de

15 2,5-dimetil-parafenilendiamina en 50 cud de agua, Se wan-
tiene la agitacién durante 1,5 horas a la tewperatura B~
biente, y luego se filtra con succidn, se lava con agua,
¥y se recristaliza en acetona la 2-(5—hidroxietilaminof5f

-/T2',5'~divetil-4'~amino Janiline/-1,4-benzoquinona de-

20 seada, Despuds de secado a vacio a 80¢C, el productgAf@n—
de a 24820, *
Andlisis Calculado para Encontrado
C16M191303
s 63,77 63,35 63,06
25 i 6,36 6,42 6,15
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N% 13,95 " 14,08 14,10

Ejemplo 28

Preparacién de la 2-N-@-hidroxietilamino~5-/%'-N(etil,

carbanilmetil)amino-anilino/-1,4-benzoquinona de férmu-

la:

HpN-CO-CH, - NH
NH-CHo~CE,,OH

C2H5

Se disuelven 0,015 moles (2,7 g) de 3—N-@p&ﬂﬂroxietila-
rino-4-metoxi-fenol en 25 om3 de agua adicionados de 10
cud de acetona, de 10 cmd de anonfaco de 22¢ BE y de 100
a1l de agua oxigenada de 30 volinenes.

Se aflade en seguide a esta solucidn, con
agitacidn, 0,01 nol (1,93 g) de N-(etil, carbanilmetil)-
parafenilendiamina en 20 emd de agna, Se mentiene la agi

tacidn durante 2 horas a 30¢C y luego se filtra con sue-
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cibdn, se leva con agua y se recristaliza en una wezcla de
dimetilformamida~agua la 2-N- A-hidroxietilanino-5-/7'-N-
(etil, carbasilmetil)amino-anilino/-1,4-benzoquinona de-

seada. Despuds de secado a vacio a 80°C, el productc fun-—

5 de a 2528C,

Andlisis Caleulado parsa Encontrado
%18M22"4%
c% 60,32 60,00 60,31
74 6,19 6,03 6,25
10 N 15,63 15,91 15,75
Ejemplo 29

Preparacidn de la 2-N-f-hidroxietilamins-

15 ~5-/%" (N~etil, N-f -worfolinoetil)arino-eniling/-1,4-ben-
zoquinona,
0
° /’//N;__<i::::::>_—-NH
?HZ NHFCHZ-CHQOH
CH
| 2 0
N
25 o
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Se disuelven 0,015 moles (2,74 g) de 3-(>-
-hidroxietilamino-4-metoxi-fenol en 20 cad de acetona adi
cionados de 10 ocm> de amonfaco de 22¢ B4, Se afiaden 50
cu? de agua oxigenada de 20 volimenes e inwediatamente
despuds, con agitacién, 0,01 mol (3,36 g) de diclorhidra
to de 4-nitroso-N-etil, N—morfolinoetil-anilina en 25
cm3 de agua. Se mantiene la agitacidn durante dos horas
a 300C y luego se filtra con succidén y se lava con agua
el producto deseado que ha precipitado, Despuds de recris
talizacién en una mezcla de dimetilformasida-agua y se-

cado a vacfo, el producto funde a 195eC,

Andlisis Caleulado para Encontrailo
022H3ON404
C% 63,75 63,45 63,58
HE 7,30 7,23 7,37
N% 13,52 13,32 13,55
Ejemplo 30

Preparacién de la 2-N-@ -hidroxietilamino-

=5-/%' N~ (dibutilamino )aniling/ 1,4~benzoquinona.
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0
C,H
479
>
C4H9 NH~0H2—CH20H
0

En 20 cu> de etanol de 962 se introducen
por una parte 0,01 mol (1,83 g) de 3-N~f ~hidroxietila-
wino-4-metoxi-fenol y por otra parte 0,01 mol (2,70 g)
de clorhidrato de 4-nitroso-dibutilanilina, Se deja la
nezcla bajo agitacidn durante 1 hora a la temperatura
anmbiente, Se filtra con succidn el producto deseado gue
ha precipitado en forma de clorhidrato. Este clorhidrato
se disuelve en 30 cud de agua y luego se alcaliniza la
solucién acuosa hasta un pH = 8 con ayuda de amoniaco
de 222 Bé pars precipitar la 1,4-benzoquinona deseada,
en forma de cristales verdes. Despuds de recristalizacidén
en una wezcla de dimetilformamida y agua y secado a va-

c¢io, el producto funde a 1702C.

Andlisis Calculzdo para Encontrado
c 68,54 68,76 68,72
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B 8,11 T 8,14 7,98
Nt 10,90 10,97 10,96
Ejemplo 31
5
Preparacidén de la 2-N-{ -hidroxietilamino-
-5-/21-netil-4'~(N-etil, N-@-benzoilaninoetil)amino~ani
ling/~1,4~benzoquinona.
10
0
C,H
275
\\\\N NH
" NH-CH,~CH,O0H, H,0
CH2
15
0
H2
NH-CO-
20

En 20 cm3 de etanol de 962 se introducen
por una parte 0,01 mol (1,83 g) de 3-—N-—@-—hidroxietila-
nino-4-metoxi~fenol y por otra parte 0,01 nol (3,47 g)

25 de clorhidrato de 3-metil-4-nitroso-F-etil, N- [A-benzoil
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arinoetil-anilina. Se deja la wnezcla de reaccidn con agi
tacidn, una hora a 509C. Se filtra, se diluye el filtra-
do con 30 cm3 de agua y se alcaliniza hasta un pI = 8
con ayuda de amoniaco de 222 Bé, 3e filtra con suceidn la
1,4~benzoquinona sustituida deseada; se lava con agua y
ge hace recristalizar en una nezcle de dinetilformanida-
-agua. Despuds de secedo a vaeio, el producto funde a
1042C,
Anélisis Caleulado para Encontrado
026H3OO4N4’ HQO .
Cs 64,98 64,85 64,77

Hy 6,71 6,94 6,83
NE. 11,66 11,47 11,52
Ejemplo 32

Preparacidn de la 2-N- B ~hidroxietilarino~

-5-[E'-morfolino~aniling7L1,4—benzoquinona.

0
0 ‘N_@-NH
____ / NE~CHyp~CHyOH
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Se disuelven 0,015 moles-(2,74 g) de 3-@-
~hidroxietilamino-4-metoxi-fenol en 15 cmd de acetona
adicionados de 10 cmd de smonfaco de 229 B4. Se afaden
100 cu’ de agua oxigenada de 20 voldmenes e, inuediata-
mente despuds, con agitacidn, 0,01 wol (1,78 g) de 4-N-
~/Tamino)fenil/morfolina en 25 cm> de acetona. Se mantig
ne la agitacidén durante 7 horas a la temperatura ambien-
te y luego se filitra con succidn y se lava con agua el
producto deseado que ha precipitado. Despuds de recris-
talizacidn en dimetilformanida y secado a vaeio, el pro-

ducto funde por encima de 2602C. Es cromatogridficauente

puro.
Anélisis Calculado para Encontrado
C1gt21130
% 62,96 62,40 62,78
Hg 6,16 6,03 6,24
By 12,24 12,00 12,17

EJEWPLOS DE APLICACION

Ejemplo 33

Se prepara. la solucidén siguiente:
-COlOI'arl“l}e del ejemp105.....................-. O,Zg
—ButilgliCOl ..‘..l"'......l.'....'l‘...‘..‘l.. Eg
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- Alecohol léurico oxietilenado con 10,5
moles de 4xido de etileno ..ieeeernvesseeeees 5 &
- Amonfaco de 22¢ Bé ..... cantidad suficiente para pH = 9
~ AGRE voveeosrsonevssasss cantidad suficiente para ... 100 g
Se aplica esta solucidn sobre cabellos deco-
lorados durante 20 winutos a 352, Despuds de aclarado y lz
vado con chanmpi, se obtiene una tonalidad verde almendru-

co muy plateada.

Ejemplo 34

Se prepara la solucibn siguiente:

Colorante del @jeWPLo 5 sverierincerencenansesss 0,025 g

Copol{mero de acetato de vinilo-dcido

CYOEONICO siieeesvececnseosessvocnecensassnnsane & &
(acetato de vinilo 90%, 4cido crotd
nico 10%, peso molecular 45000 a

50000)

Alcohol de 969' LR I I I Y ] L A N IR I R B R BE B Y Y B B A B A N K 4 50g

Agua ....0400.... cantidad suficiente para 100 g

I

Trietanolemina ,., cantidad suficiente para pH = 5
Esta solucidn, aplicada en forma de locidn
de marcado sobre cabellos decolorados, les confiere un

aspecto nacarado con reflejos verdes.
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Ejemplo 35

Se prepara la solucidbdn siguiente:
—colorante del ejemplo7Qcoooooooocooocoooto' 0125g
AlCOhOl de 969 [ EE AT AR A AN N R A I A A I I I I I IR RN A I 4‘og

Agna +..ieeiiie.... cantidad suficiente para 100 g

Solucidn de 4eido ldc-

tico al 10% ........ cantidad suficiente para pH = 4,5
3e aplica esta solucidn sobre cabellos de-

colorados durante 15 winutos a 302, Despuds de aclarado

y lavado con champd, se obtiene una tonalidad verde nuy

oscura con reflejos dorados.

Ejeuplo 36

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del eJempPlo 8 vivevviveervvesisneses 0,15 g

AlC‘OhOJ. de 969' LR R R A I A B A B R U A A A BRI I AN I A A ] 25g

-~ ABUE s.ivserncsensas cBntidad suficiente para 100 g

Amonfaco de 222 B4 , cantidad suficiente para pH = Q

Se aplica esta solucidn sobre cabellos na-
turalmente blancos en un 95% durante 20 minutos a la tem~
peratura avbiente. Despuds de aclarado y lavado con cham

pd, se obilene una tonalidad gris-verdosa plateada,
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Ejemplo 37

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del eJjempPlo 5 ..vveevenanceansennrses 0,025 g

A.lOOh.Ol de 969' 05 0000040 ueIEresassEe Ve EIeN 25g

- Agua, cantidad suficiente pare ....eeeeeeesnees 100 g

Amonfaco de 2292 Bé, cantidad suficiente para pH = 10
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
colorados durante 20 minutos a 352, Despuds de aclarado

y lavado con champd, se obtiene una tonalidad verde cla-

ra nacarada,

Ejemplo 38

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejemplo 8 ...iviveevrenannnnsees 0,15 g

Alcohol de 969 ® 8 89 O OV OO SO POYOEL PNl 30g

Agua, cantidad suficiente para ......cec00000.. 100 g

Amoniaco de 222 Bé, cantidad suficiente para pH = S.
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-

colorados durante 20 minutos a 402, Despuds de aclarado

y lavado con champd, se obtiene una tonalidad verde os-

cura con reflejos dorados.

Ejemplo 39
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Se prepara la solucidn siguiente:

I

Colorante del ejemplo 10 svvivnevivevrveennees 0,1 g
Butilgliool L B Y B I I R IR R N B IR B I I SR N R BRI I NI ) sg

Alcohol léurico oxietilenado con 10,5

{

moles de 6xido de eTileN0 .veeevervcacescessene 5 &

Amoniaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para pH = 7,5

Agua, cantidad suficiente para ....eeceeeeneee 100 g

Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
colorados durante 20 wminutos a la temperatura ambiente.
Despuds de aclarado y lavado con champl, se obtiene una

tonalidad verde clara plateada.

Ejemplo 40

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejemplo 16 sviuvenescocasesansss 0,25 g

]

Butilglicol AL B BB BN RU R B R I B A B BN B A B B BB AN I AU BB N BN O B AN ] 5 g

Alcohol ldurico oxietilenado con 10,5

moles de 6xido de etileNno .....eeevevecesssces 5 g
- Amonfaco de 222 Bé, cantidad suficiente para pH = 9

Agua, cantidad suficiente para ..e¢veeeceeseess 100 g

Se aplica esta solucidén sobre cabellos ng-
turalmente blancos en un 95% durente 20 minutos a 302,
Despuds de aclarado y lavado con chaupd, se obtiene ung

tonalidad verde oscura muy plateads.
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Ejemplo 41

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del ejemPlo 7 seesessarensecennveess 052 &
5 —~ Copolimero de acetato de vinilo-4eido
croténico (acetato de vinilo 90%, dci
do croténico 10%, ~ peso molecular
45000 2 50000) civereeecoccnrensicacacosennsee 28
—~ Alcohol de 962 ....vecens veeseesecasnsscresses 90 &
10 - Agua, cantidad suficiente para ............... 100.8.
- Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... PH = 7.
Esta solucibn, aplicada en forma de locién
de marcado sobre cabellos decolorados, les confiere vra

tonalidad verde almendruco nacarads.

15
Ejemplo 42
Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante Gel €JemDlo 7 wiveeeeseerncennceesse 0309 &
20 ~ Alcohol de 962 .e.vrvtccvsiresrcecessancecanss 40 8
- Agua, cantidad suficiente pars ....eeveeceeess 100 g
- Amoniaco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 8.
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
colorados durante 20 minutos a 302. Despuds de aclarado
25 vy lavado con champd, se obtiene una tonelidad verde cle-
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ra con reflejos dorados.

Fjemplo 43

5 Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante del ejempPlo 8 ciiveeevcccensanecense 0,025 g
- Agua, cantidad suficiente para ....cvcevveaaee 100 g
- Agonfaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 9,5.
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
10 colorados durante 20 minutos a la temperatura ambiente.
Después de aclarado y lavado con chaupd, se obtiene una

tonalidad verde almendruco nacarada.

Ejeuplo 44
15
Se prepara la solucidén siguiente:
~ Colorante del ejemplo 7 ....vevvrvenennnnnnnes 0,1 g
~ Alcohol de 962 cissevsvascnssnrecveencnnsncees 30 &
- Agua, cantidad suficiente para ...veveeeveeess 100 g
20 - Amonfaco de 22° B&, cantidad suficiente para . pH = 10,5
Se aplica esta solucidn sobre cabellos na-
turalmente blancos en un 90% durante 20 minutos a 402,
Despuds de aclarado y lavado con champd, se obtiene una
tonalided verde metdlica.
25
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Ejemplo 45

Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del ejemplo 11 ..vivvecerercoecseses 0,15 g

Ul
I

AlCOhOl de 96g RIS R A AR B A AN B 2L AR AR 3 BN BT B 2 B B Y ] 20g

Agus, cantidad suficiente para .....ev-v...... 100 g

Amoniaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 7.

Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
colorados durante 20 minutos a 302, Despuds de aclarado
10 y lavado con chanpd, se obtiene una tonalidad verde al-

mendruco nacarade,

Ejemplo 46

15 Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante del €jelPlo 5 sevvvuvesnssssanssosss 0,1 g
-~ Copolimero de acetato de vinilo-4cido
croténico (acetato de vinilo 90%, 4ci
do croténico 10%, -~ peso molecular
20 45000 2 50000) veveeveecenconorsoccorcsssesees 1 8
— Alcohol de 962 ,....cvevennnn. teccesrescccnses 30 &
- Agua, cantidad suficiente para ..eevevvereeeee 100 g
- Trietanolamine, cantidad suficiente para ..... pH = 8.
Esta solucidn, aplicada como locidén de mar—

25 cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-
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dad verde clara plateada muy luminosa.

E a em glo 47

5 Se prepara le solueidén siguiente:
~ Colorante del ejemplo 9 ecsecesccscccescesesss 0,1 g
- Copolfmero de acetato de vinilo-dcido
eroténico (acetato de vinilo 90%, dei
do crotdénico 10%, - peso molecular
10 45000 & 50000) .uvevsuasvoseessonnesscssacsese 1 8
~ Alcohol de 962 ,,....veeerrircaonncrsesnccaecss 30 g
- Agua, cantidad suficiente para ........... .e.. 100 g
-~ Trietanolamine, cantidad suficiente para ..... pH = 7.
Esta solucidn, aplicada cowmo locidn de mar
15 cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonaii

dad bronce clara,

Ejemplo 48

20 Se prepara la solueidn siguiente:

Colorante del €Jemplo 9 suvveeeeeveneeenenness 0,01 g

- AlCOhOl de 969 LA A A AP A I I A B R IR B A A I I IR Y ) 20 g
- Agua, cantidad suficiente para .....ccvvvveeee 100 g

Amoniaco de 229 Bé, cantidad suficiente pars . pH = 9.

25 Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
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colorados durante 20 minutos a 402, Después de aclarado

y lavado con champd, se obtiene una tonalidad tila,

Ejemplo 49

Se prepara la solueidn siguiente:
Colorante del ejemPlo 6 cu.vvvivesvncansenseses 0,1 g
Copolimero de acetato de vinilo-deido
eroténico (acetato de vinilo 90%, dci
do crotdnico 10%, - peso molecunlar
45000 @ 50000) <ssesessocsssorasnsncnsenceseas 2 8
Alcohol de 962 ..ivvevsscsetensccssoesccccssss 50 & :
Agua, cantidad suficiente para ......c00e0ve00 100 g
Amonfaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 6.

Esta solucidn, aplicada como locién de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonza-

lidad verde almendruco plateada.

Ejemplo 50

Se prepara la solucidn siguiente:

— Colorante del eJemPlo 14 cuveveecesevonssssnes 0,15 8

-~ Copolimero de acetato de vinilo-4cido

crotdnico (acetato de vinilo 90%, dei

do crotdnico 10%, - peso molecular
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~ Aleohol de 962 .iiuierersccnnrrarssnnenraceese 36 g

- Agua, cantidad suficiente para ..vvieeeeveeees 100 g

- Aumoniaco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 8.
5 Esta solucidn, aplicada como locidn de mar

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad tila de aspecto nacarado.

Ejenplo 51
10
Se prepara ls solucidn siguiente:
~ Colorante del ejenplo 17 svveevereveacsenesses 0,15 &
- Copolimero de acetato de vinilo-4cido
croténico (acetato de vinilo 90%, dci
15 do crotdénico 10%, — peso molscular,
45000 & 50000) vivvveeserereoensorssossansanes 2 8
~ Alcohol de 962 .iiiiiieitcennitnrccccrssnraans DO B
~ Agua, cantidad suficiente Para .cieeesecseccsss 10C g
~ Trietanolamina, centidad suficiente para ..... pH = 5,5.
20 Esta soluecién, aplicada como locidén de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad verde kentia muy luminosa.

Ejemplo 52
25
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Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del ejempPlo 3 .eveevecescscsscssasss 0,1 g
- BUutilglicol e.veeevsoencsenrscnnccconscansssase J &
— Alcohol l4urico oxietilenado con 10,5
5 moles de 6xido de etileno ....v.evevvevivnnees 5 g
- Amonfaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 8
- Agua, cantidad suficiente para ..vesieevivse... 100 g
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
colorados durante 20 minutos & 402, Despuds de aclarado
10 y lavado con champd, se obtiene una tonalidad verde cla-

ra nacarada.

Ejeuplo 53

15 Se prepara la solucidén siguiente:

Colorante del ejetiPlo 15 seevveevercccressesee 0,2 g

Aleohol da 960 ,.i.ivevesrvcncrrcsnsroncnacas .. 40 g

Agua, cantidad suficiente para ...cc.o.v.... eeos 100 g

1

Anonfaco de 22° Bé, cantidad suficiente para . pH = 9,5

20 Se aplica esta solucidn sobre cebellos de-
colorados durante 20 minutos a la tempereatura awmbiente.
Despuds de aclarado y lavado con champi, los cabellos
tienen un aspecto nacarado con reflejos de tonalidad
verde plateada,

25
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Ejewplo 54

Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante del ejemplo 7 vevesvevescvsveensesess 0,05 g
- Copolimero de acetato de vinilo-dcido
eroténico (acetato de vinilo 90%, 4ei-
do crotdnico 10%, - peso molecular,
45000 2 50000) vsusereennsscerrsosavesnsscncsne 2 &
- Alcohol de 962 ..useiiiiiaiiiinscinnncerinones 50 g
- Agua, cantidad suficiente para .seeeveesseee.ss 100 g
~ Amoniaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 9
Esta solucidn, aplicada como locidn de mar-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad verde bronce clara con reflejos dorados.

Ejemplo 55

Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante del eJemPlo 3 teeeeceasssovsnssassee 0,15 &
~ Copolfmero de acetato de vinilo-deido
eroténico (acetato de vinilo 90%, dei-
do croténico 10%, - peso molecular,
45000 2 50000) .vennenn cesecsenserssnsssennsre 1 &
—~ ALcohol A 962 siieeerscsccrrnosccccscsessssess 30 8

- Amoniaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 5,5

- 69 -
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~ Agua, cantidad suficiente para ........ ceeesss 100 g
Esta solucidn, aplicada cono loecidn de war
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali

dad verbene.

Ejemplo 56

Se prepara la solucidn siguiente:
— Colorante del ejemplo 1 tieveeereervvconcearss 031 &
- Copolimero de acetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 90%, dci-
do crotdnico 10%, - peso wolecular,
45000 a 50000) eeveveriosnrssncnanss teerenniess 2 8
- Alcohol G 962 ,uvrvesescnccrsnscansaresnensesne 50 &
~ Agua, cantidad suficiente para ......vcvveevse 100 g
- Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pH= 7
Esta solucidn, aplicada como locidén de mar
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad beige con reflejos metédlicos.

Ejemplo 57

Se prepara la solucidn siguiente:
- COJ.OI'ante del ejemplo 4’ 0O OP IV LIOEIOEINTVITIOIEIETSEDY 0,05 g

- Copolimero de acetato de vinilo-dcido

- 70 =
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croténico (acetato de vinilo 90%, dci-

do croténico 10%, - peso molecular
45000 2 50000) eesssesoornssssascresssesssense 2 &
— Alcohol Ge 962 .siveivssrccrcsssnccsscnscsnsese 90 g
- Agua, cantidad suficiente para ...eeveiecevee.s 100 g
~ Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pH =5
Esta solucidn, aplicada como locidn de mar-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad beige clara nacarada con reflejos verde-dorado.

Ejeuplo 58

Se prepara la solucidén siguiente:

Colorante del ejeﬂ'plo 2 Sesesv e ssvesenanevenne 0’1'3

Copolimero de acetato de vinilo-fdcido croténico

(acetato de vinilo 90%, dcido croténico 10%,
- peso molecular 45000 2 50000) vevevessacnses 2 &

AlCOhO:L de 969 @0 P QI TP P ITOELOEIOECEOOELEIOGETOIOENOGEOQIEOEOCTES 50g

~ Amonfaco de 22¢ B4, cantidad suficiente para . pH = 6

Agua, cantidad suficiente pars ..i.cveveen.... 100 g

Bsta solucidn, aplicada como locién de mar-

cado sobre cabellos decolorados, legs confiere una tonali-

dad tila.

Ejemplo 59

-71 -
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Se prepara la solucién siguiente:
Colorante del ejemplo 13 sevrrerrneveireacsesas 0,1 g
Alcohol de 962 ..ieervscrencvsssensnsssconsses 40 g
Agua, cantidad suficiente para .e...vveveenes. 100 g
Amoniaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 10,

Se aplica esta solucidén sobre cabellos de-

colorados duresnte 20 minutos a 402. Despuds de aclarado

¥y

lavado con champd, los cabellos tienen un aspecto na-

carado con reflejos dorados.

Ejemnplo 60

Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del ejemplo 12 sevevrvvecesenssenases Oyl g
Copolimero de acetato de vinilo-Zcido
croténico (acetato de vinilo 90%, é4ci-
do crotdnico 10%, - peso wmolecular
45000 8 50000) sueveneorrnncnnnn. Ceeerereeenes 2 8
Alcohol de 962 ...eseecocvracsscrosnesanascenes DO g
Agua, cantidad suficiente para (..veveeceesee. 100 g
Amoniaco de 22° B4, cantidad suficiente para . pH = 9,

Esta solucidn, eplicada cowo locidn de war-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad de arena dorade.
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Ejemplo 61

Se prepara la solucidn siguiente:

-~ Colorante del 2JemPlo 3 seeevscrnreacsassscess O3] &
~ Butilglicol ..ieirineironecane P =3
- Alecohol ldurico oxietilenado con 10,5

moles de ¢xido de €T1leN0 v.vevvrvvevrseeonnes D &
- Anoniaco de 229 Bé, cantidad suficiente para . pH = 7
~ Agua, cantidad suficiente para .....c00veeneee 100 g
- N-/T4'-hidroxi)~Ffenil/2,6~dinetil~

~benzoquinonaining seeeesvssecscecccaasssnnsas 0,20 g
- N-/T4'-dimetilamino )fenil/benzoqui-

non&ilnina L R I I R I R A A A A A I N AP O BT AP 0,05 g

9D

Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-

colorados durante 10 minutos & 352, Despuds de aclaracy

y lavado con chawpd, se obtiene una tonalidad gris-azmu-

lada de acero.

Ejeuplo 62

Se prepara la solucidn siguiente:

- COJ.OI'al’lte d@l ejetﬂplo 7 LI R I R B R R B A A I I I B A A A N 0,075 g

- Diclorhidrato de 4-wetil-2,5-diawino-
""fenol LR I S R R A B A I R N IR S I I I N A R R A A B A N ] 0,05 g

~ Mitroparafenilendianing ..eeeeevoees crenacansa 0,05 g
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- Ague, cantidad suficiente para ...

Alcohol de 962 ...

------ "9 e e B s eeBeretr e ORR S OS 15b

. ® 8 % 04 @V e+ 3 1oog

- Awoniaco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 9,5.

Se aplica esta solucidn sobre cabellos na-

turalmente blancos en un 954 durante 10 minutos a 352,
Después de aclarado y lavado con champd, se obtiene una

tonalidad castafia clara con reflejos violeta plrpura.

Ejemplo 63

Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del egempPlo 9 ... eeeeeessnasanns Q0,1 £
Nitroparafenilendiaming ....veeeeveercanenes .. 0,05 3
N-/T4'~amino )fenil/2-metil-5~amino-
~benzoquinonaiming .......... soeersenconsase vee 0,05 ¢
Copolimero de acetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 904, 4ci-
do croténico 105, ~ peso wolecular
45000 2 50000) vevevecesaoeocoensacreanossaces &8
Alcohol de 962 ..e.vvicrriararinnnininanene veeee D0 g
Agra, cantidad suficiente para ....veeeceess .. 100 g

Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... PH = 6.

Esta solucidén, aplicada como locidn de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad beige rosada con reflejos dorados.

- T4 -
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Ejemplo 64

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejempPlo 16 v.vveeeevenennnens

Nitroparafenilendifming v.eeeeeeoeeeeossaceos

Ne/T4'-amino )-fenil/ 2-metil-5-amino-

.

.. 0,15 g

. 0,1 g

~ben20quin0n&imina LR I I I R R B S AR I S Y B Y ] 0,15 g

ButilgliCOl D A A R N X LR R R A A R I I A A A I I S ) 5 g

Alcohol ldurico oxietilenado con 10,5

moles de 6xido de €TileN0 weeeeveeeonenseeeese 5 &

Agua, cantidad suficiente para .......

Amonfaco de 222 BE, cantidad suficiente para .

..

cee.es 100 g
pH = 7,5.

Esta solucidn, aplicadsz durante 20 minutos

a la temperatura ambiente sobre cabellos decolorados.

les confiere despuds de aclarado y lavado con champd ura

tonalidad bronce dorada,

Ejewplo 65

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejeuwplo 5 sveeeevearvnes

Acetato de azul de tolileno eeeeeevnns

.

- 1—\(—aminopropilamino—antraquinona cireseess

Copolimero de acetato de vinilo-dcido

crotdnico (acetato de vinilo 90¢, dci-

- 75 =

. 0,15 &

LA ] 0’025 g

o Oy1 g
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do croténico 10%, - peso molecular

45000 & 50000) sivvveorancasescccsscncarnocess 1 &
~ Alcohol de 962 ..uueiiineriranerncsraiiaainaes 36 8
- Agua, cantidad suficiente para ccvveceerveees.. 100 g
- Amonfaco de 222 B4, cantidad suficiente para . pH = 7.
Esta solucién, aplicada como locién de mar-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad gris de esteafio.

Ejemplo 66

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del ejemplo 18 ,iiivivenvenvannsenes 0,1 8
~ Copolimero de acetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 90%, fci-
do croténico 10%, - peso molecular,
45000 8 50000) tueenrernersenennercosncncnvase 2 &
— Alcohol Ge 962 ,...iieieiiiitiiirernentananenses 50 g
- Agua ...., cantidad suficiente para ........ .e 1oo"g
- Awoniaco, cantidad suficiente para ........... pH = 8.
Esta solucidn, aplicada como locidn de mar-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad beige plateada con reflejos verdes.

Ejemplo 67
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Se prepara la soluecidn siguiente:
Colorante del ejemplo 19 ...........:......... 0,1 g
Copolimero de acetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 90%, 4ci-
do crotdénico 10%, - peso molecular,
45000 2 50000) seessescssnarsncssnsascanssonee 2 &
4lcohol de 962 ..iiiireicrrrieonnraseacesearess D0 g
Agua, cantidad suficiente para .......c.0vhe.. 100 g
Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pH = 7,

Esta solucidn, aplicada como locidn de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad verde almendruco nacarada.

i

Ejemplo 68

Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del ejemplo 20 tovvnvnvncnvessenssee 0,15 g
Copolfwero de acetato de vinilo-dcido
CcrotlNico svereesevsrseeranessrncorssironsnree & gi
Alcohol de 962 L..iviasesrecovoncsacssassnnnss 50 g
Agua, cantidad suficiente para ....cvveevevens 100 g
Prietanolamina, cantidad suficlente para ..... pH = 7,

Esta solucién, aplicada como locidn de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad bronce clara dorada.
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Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del ejempPlo 21 .vvveeeceecasneansese 0,125 g

AlCOhOl de 969’ PR R A S A B A B A A BB I BE I A S I I N NS 4‘0%

Agua, cantidad suficiente para ......vvcvene.. 100 g

Acido 1ldetico, cantidad suficiente para ...... pH = 5.

Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
colorados, durante 20 winutos a la tewperaturs awsbiente.
Después de aclarado y levado con champd, se obtiene una

tonalidad verde wetédlica.

Ejemplo 70

Se prepara la solucidn siguiente:

-~ Colorante del ejemplo 25 ..i.iveerrcvescenesess 0,15 &
- Copolimero de acetato de vinilo-4cido

croténico (acetato de vinilo 90%, 4ci- .

do croténico 1085 Puli. 45000 a 50000) uevvenes 2 €777
= A1CONOL 3 962 .verrreveesnsarconcnsnasaseennas BO'é“:
- Agua, cantidad suficiente Para .........ee.... 1oé‘gf
- Trietanolamina, cantidad suficiente para ,.... pH = 7.

Esta solucidn, aplicada como locidn de war-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali~

dad verde clare nacarada,
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Ejemplo T1

Se prepara la solucién siguiente:
~ Colorante del ejeuplo 28 .iiviveiieveennnranees 0,25 g
-~ Copolimero de acetato de vinilo-decido
crotdnico (acetato de vinilo 90%, dci-
do eroténico 10%, - peso wolecular

45000350000) ll""‘ll'...l..0..'0..0...00!0zg

—AlCOhOl de 969 LI I A R NI A N NI RN R R Y O I A NI A S S ') BOg

- Agun, cantidad suficiente para .ieeeeeeecenese 100 g
- Trietanolamwina, cantidad suficiente para ..... pH= 7.
Esta solucidn, aplicada cowo locidn de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

— e it et — e e e

Ejemplo 72

Se prepara la solucidn siguiente:
-~ Colorante del ejewPlo 27 wieevercecvssssenners 0,1 g
-~ Copolimero de acetato de vinilo-decido
crotdnico (acetato de vinilo 90%, dci-
do croténico 105; P.M., 45000 a 50000) ....... 2 g
—~ Alcohol de 962 L iiieveievircacronsnsassrvasass D0 g
- Agna, cantidad suficiente pPara ..eveeesceseess 100 g

~ Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pH = 8.
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Bsta solucidn, aplicada cowo locidn de mar-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad verbena.

Ejeuplo 73

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del ejewPlo 24 .iveiciessnvenenesans 0,1 g
-~ Copolimero de acetato de vinilo-4cido
eroténico (acetaio de vinilo 90%, dei-
do croténico 10%; P.ii. 45000 a 50070) ........ 2 g
- Alcohol de 962 L.icecivrevosccrrscnssrrvrnncsses 50 Z
- Agua, cantidad suficiente para ....ciecvevssee 100 g
~ Amoniaco de 222 B, cantidad suficiente para . pH = 9,
Bsta solucidn, aplicada como locidn de war-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonsli-

dad verde tila.

— o — — — —

Ejemplo 74

Se prepara la solucidén siguiente:
- Colorante del eJemPlo 22 ¢.vvsvvrsesrsnveesess 0,05 g
- Agua, cantidad suficiente para .eevevecieesses 100 g
- Amonfaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 9,5.

Se aplica esta solucidn sobre cabellos na~

- 80 =~
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turalmente blencos en un 95% durante 20 minutos a la tem

peratura ambiente. Después de aclarado y lavado con cham

— - e ot — -

Se prepara la solucidn siguiente:

- Colorante del ejemPlo 23 siueevvrvsecesenesees 0,25 &

~ Copol{mero de acetato de vinilo-dcido

erotdénico (acetato de vinile 90%, dci-

do erotédnico 10%; P.M., 45000 2 50000) seeevesee 2 &

- Alcohol 88 962 tiieiiiinvicanreriaeansaneannse D0 8

- Agua, cantidad suficiente para ......eeeeeases 100 g

- Trietanolamine, cantidad suficiente para ..... pH = 6.
Esta solucidn, aplicada como locidn de war—

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad verde bronce clara.

— o — — oy Ay - —

Se prepara lg solucidn siguiente:
~ Colorante del eJenDlo 26 +.ivveevnsrenenrnneneas 0,15 &
~ ALcohol d8 962 sivevienerrnrecnasssnscsscsases 35 8
- Agna, cantidad suficiente para .....ceeveeeees 100 g

~ Amonfaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para ..pH = 10,
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Se aplica esta solucidn sobre cabellos na-
turalmente blancos en un 95¢ durante 20 minutos a 30°C.

Después de aclarado y lavado con chanpd, se obtiene una

— — o — — ot w—— g -

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del ejemplo 371 v.cvveerevencssscense 0,005 8
~ ISOPTOPaN0L t.veessevassoersccoorssssansssssss 20 &
- Monodster butilico del copolimero de
dter wetil vinilico-anhidrido maleico ........ 1 g
- 2-Amino-2-metil~propanol, cantidad su-
ficiente Para seeevevrreesvoeccacacecssosncacee DH = To
- Agua, cantidad suficiente para .....cceceeee oo 100 g
Esta locidn de marcado se aplica sobre ca-

bellos previamente decolorados. Despuds del secado, se

e e W W W Masn o - — ——— A - —

Se prepara la solucidn siguiente:
- COlOI‘ante del ejemplo 29 LRCEE B RS A B K I RN A B N 0,5 g
-~ Copolimero de polivinil-pirrolidona)-

~acetato de vinilo 70/30, P.M, 40000 veevveees 3 &

- 82 -
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- Alcohol de 962 . .iiererviirsncnesssenarcnsnses 108
-~ 2-Anino-2-metil-propanol, cantidad su-

ficiente PAra v.veeeeeceeovercesseacovenssasee PH = 8
- Agua, cantidad suficiente para ..veeeecececees 100 g

Esta locidn, aplicada como locidén de mar-
cado sobre caebellos blancos, les confiere despuds del
secado una tonalidad verde bronce.

—— — — o 2

Ejeuplo 79

Se prepara la solucién siguiente:
- Colorante del ejemplo 30 siievesssisacanenesses 0,25 g
— ISODPTODPANOL 4eutserevacssnsosesssssnnssvnsanss 50 &
~ Copolimeroc de poli(vinil-pirrolidona)-
—acetato de vinilo 40/60 viveeieiencacricnnene 2 &
~ Nonoetanolamina, cantidad suficiente para .... pH = 9,5
- Agua, cantidad suficiente pars sciveveseasnses 100 g
Bsta solucidn aplicada como locidn de mar-
cado sobre cabellos grises, les confiere despuds del se-

cado una tonalidad de foca,

Ejemplo 80

Se prepara la solucidn siguiente:

~ Colorante del eJemPlo 2 ..vveeveovronaans eveee 042 &

- 83 -



10

15

20

25

27774

40

AlCOhOl de 969 B RO N PO OE LN POE PP ELTIIEPDES T O 60%

Copolimero de poli(vinil-pirrolidona)-

-acetato de vinilo 30/70, Pk = 160000 ........ 1 g
- Amoniaco, cantidad suficiente para ......,.... pH= 7,5

Agua, cantidad suficiente DPare ...eeeeeee..... 100 g

i

Esta solucién, aplicads cowo locién de war-—
cado sobre cabellos decolorados, les confiere despuds del

secado una tonalidad manzanilla.

Se prepara la solucidn siguiente:

i

Colorante del ejewplo 6 sevevevreecevann aesene 0,1 g

Taopropanol ...ev.e.e cavesensssaavesssensecses 30 &

Poli(vinil-pirrolidona), P.d. 40000 .v.vveeeee 3 &

Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pH = 10

- Agua, cantidad suficiente para ...civveveee.e. 100 g
Esta solucidn, aplicada como locidn de

marcado sobre cabellos blancos, les confiere después

del secado una tonalidad fila.

Ejemplo 82

Se prepara la solucidn siguiente:

-~ Colorante del ejemPlo 11 s.evevsecesaesoecacee 031 g

- 84 -
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- Etanol de 969 .a-.o.-o.aoccoall.'o-.:cconto-oo 50 g
- Terpolfmero de acetato de vinilo~estea-
rato de alilo-dcido aliloxiacdtico

(BO/15/5) vueuuseesesososssecatsssseaeenennenes 1,58

- Monoetanolamina, centidad suficiente para ,... pH = 6

- Agua, cantidad suficiente para seeeeviseneeaess 100 g
Esta solucién, aplicada sobre cabellos gri-

ses, les confiere después del secado une tonalidad amg-

rilla verdosa.

Ejeuplo 83

Se preparae la solucidn siguiente:

Colorante del ejemplo 29 suiievescrencranssons 042 8
Polietilenglicol-terc.dodecil tioéter ........ 5 g

Alcohol estearilico civeesevsesoscrvosecensese 20 &

1

- Cetil-~estearil sulfato de sodio ......vvevvveee 3 8

Dietanolamida de coco y Je COPTE vcecvrveceress 4 &

Alcohol de 969 LI L B B A B AR R B 2 S BE B L N B I I B B N Y BN ) 10g

-~ Acido acético, cantidad suficiente para ...... pH= 8

Agua, cantidad suficiente Para +eeeecsceseasss 100 g

Esta crewa se aplica durante 15 minutos
sobre cabellos previamente decolorados. Despuds de un

aclarado, un lavado con chawpd, un nuevo aelarado y un



10

15

20

25

27~7-73

Ejeuplo 84

Se prepara la solucién signiente:
- Colorante Gel eJe@pPlo 2 cuisesesrnncsarssssasass 0,05 g
~ W-/T6-hidroxi-1-oxa~4-aza-1,2,3,4~te-
trahidro-7-naftil/3-zetoxi-benzoquino~

na diimina R R R R N Ty 0’05

[05]

- Amino-acetato de N-/T4'~amino-2'-meto-
xi-5'-wetil)vinilo/3-anino~2-aza~benzo-
quinona-Adiiming .vievevvevrevcnoscrransresaces 0,05 g

- 4,4'-dihidroxi-2-amino-azo-hencend ..seeecseve 0,05 g

~ BUutilglicol teverierreenrtseacacrrtoceasarcacnes D&

~ Monoetanolamina, cantidad suficiente para .... PH = 9,5

- Agua, cantidad suficiente para .ev.vevea... ... 100 g

Esta solucidn, aplicada sobre cabellos
blancos, con un tiempo de exposicidédn de 25 minutos, les
confiere después de aclarado, lavado con chaupd, aclafa—
do y secado, una tonalidad verde botella.

Esta wiswa solucidn, aplicada sobre cabe-
llos grises, les confiere una fonalidad verde pino.

La presente solicitud, que corresponde a

las presentadas en Luxeumburgo, el 21 de Junio de 1.972,

bajo el N2 65.555 y el 23 de Enero de 1.973, bajo el N¢
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66.883, se acoge a los benefieios del articulo 51 del

vigente BEstatuto sobre Propiedad Industrial.

5
REIVINDICACIONES
10
Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Fatente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
15 son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:
18.- Un procedimiento de preparacidn de
diaminobenzoquinonas de férmula general:
20 R R
2 1 0
7 NH (1)
NH~R5
R3 R4 i
25
27-T7-73 - 87 -
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en la cual Ry, Ry, By ¥ R4, idénticos o diferentes, re-
presentan cada uno un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un radical alcohilo inferior o alcoxi inferior; R5 re-—
presenta un 4tomo de hidrdgeno, un radical alcohilo in-
ferior, un radical alcohilo inferior sustituido por uno
0 varios grupos hidroxilo, o un radical aminoalcohilo de

férmula:

//%
N

R

- (CHy), - N

9

en la cual n es un nimero entero comwprendido entre 2 y 5,
y R8 ¥y Rg, idénticos o diferentes, representan cada ue
un &tomo de hidrdgeno, un radical aleohilo infetrior. hi-
droxialeohilo inferior, acilaminocelecohilo inferior, pu-
diendo Rg ¥ R9 formar ignalmente junto con el dtowo de
nitrégeno al que estén unidos, un heterociclo de seis
eslabones susceptible de contener un 4towo de oxigeno,
tal como un eiclo piperidinico o worfolinico; Z represen-

ta (a) un resto hidroxilo o (b) un grupo:
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en el cual: Rg y R7, idénticos o diferentes, representan
cada uno un Atomo de hidrdgeno, un radical alcohilo infe-
rior, hidroxialcohilo inferior, carbawilaleohilo inferior,
acilaminoalcohilo inferior, wesilaminoazlcohilo inferior,
benzoilaninoalecohilo inferior, o un resto aminoalcohilo

de férmula:

////R1O
e

- (CHZ)n - N

11

donde n representa un nduwero entero comprendido entre}?
y 6, ¥ Ryg ¥ Rqq, idénticos o diferentes, representan

un radicel alcohilo inferior, un radical alcohilo infe-~
rior sustituido por uno o varios restos hidroxilo o acil-
anino, pudiendo R1O y R11 formar igualmente junto con el

4dtomo de nitrdgeno al que estdn unidos, un heterociclo
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nitrogenado de seis eslabones, tal cowo un ciclo piperi-
dinico o worfolinico; asi como las sales formzdas por
estos compuestos con 4cidos winerales u orginicos y sus
sales de amonio cuaternaries, caracterizado por el hecho
de que se lleva a cabo la condensacién de un 3-amino-4-

-metoxi~fenol de fdéruula general:
OH

NHR (11)

OCH3

en la cual R. tiene el significado indicado arriba, con

5

un compuesto de férmula:

Z
I1T
. \\““““"R (I11)
3 2
Ry TRy
NH,
- 90 -
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en la cual Z, R1, Rz, R,y R4 tienen los significados in-

dicados arriba, o0 con uﬁa gal de un tal compuesto, efaec~
tudndoge la condensacién en agua o en una mezcla de agua
¥y de disolvente de pH alcalino y en presencla de agua oxl
genada; por el hecho de que se aislan las diaminobenzoqui
nonas formedas y por el hecho de que se purifican por re-
crigstalizacién en un disolvente.

28,- Un procedimiento segin le reivindicacién 18,
caracterizado por el hecho de que la condensacién se efec-
tie en medio acuogo, hidroaceténico o hidroalcohélico.

38,- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado por el heche de que transformen los compues-
tos de férmula (I) en sales de adicidn de dcido por reaccién
con un dcido mineral u orgdnico.

48,- Un procedimiento gsegin la reivindicacién 18,
caracterizado por el hecho de que se transforman los com-
puestos de f£érmula (I) que ineluyem un grupo amino tercia-
rio en sales de amonio cuaternarias por reaccién con un agen
te de alcohilacién.

58,- Un procedimiento segin la reivindicacién 48,
caracterizado por el hecho de que se utilizan como agente
de alcohilacidn el sulfato de metilo o de etilo, los yodu-
ros o bromuros de metilo o de etilo o el cloruro de benci-
lo.

62,- Un procedimiento segln las reivindicaciones
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48 o 58, caracterizado por el hecho que se efectia la reagc
cidn a la temperatura ambiente en un disolvente apropiado.

79.- Un procedimiento segin la reivindicacién 68,
caracterizado porque se utiliza como disolvente el dioxano
0 une mezola de dlioxano y etanol.

82,- Un procedimiento de preparacién de diamino-
benzogquinonasg.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antg
cede y para los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de noventa y dos hojas escri

tas a miquina por una sola cara.

Yadrld, 31 0CT. 1975

P.A.

Alberto de Elzuopry
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