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La presente invencidn tiene por objeto nug

vas 2,5—dianino—1,4—benzoquinonas de férmula general:

Z NH (1)
NH-T

en'la'cual R1; H2, R3 Yy R4, idénticos o0 diferentes, re-~
bPresentan cada uno un 4tomo de hidrdégeno o de haldgeno o

un radical alcohilo o alcoxi inferior, R5 representa un

dtono de hidrégeno, un radical alcohilo inferiop eventnal

nente sustituido por uno o varios grupos hidroxilo, ¢ un

radical amiﬁo—alcohilo de férumula;

e
o

--(CH2)n - N

S
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en la cual n es un ndsero entero conprendidao entre 2 y
6, con preferencia el ndmero 2, y Rg y H9,'idénticos 0
diferentes, representun cadz uno un 4toro de hidrdgeno,
un radiecal alcohilo eventuzluente sustituido por uno o
varios restos hidroxilo o acilamino, pudiendo formar
igualmente Rg ¥ Rg, junto con el &tono de nitrdgeno al
que estdn unidos, un heterociclo de seis eslabones sus-~
ceptible de contener un étémo de ox{geno, tal cono un
anillo de piperidina o de uworfolina; Z representa (=)

un resto hidroxilo o (b) un grupo:

en el que R6 v R7, idénticos o diferentes, representan

cada uno un dtono de hidrdgeno, un radical aleohilo in-
ferior sustituido eventualniente por uno o varios restos
hidroxilo, carbawilo, acilamino, mesilanino o benzoila-

aino; o un resto awinoalcohilo de féruula:



[

/R1o
AN

Ryy

-(CHy) - N

- en el que n representa un ndmero entero comprendidd en-
tre 2 y 6, con preferencia el ndwero 2, y R1O vy R11,
idénticos o diferentes, representan un resto alcohilo

10 inferior sustituido eventualnente por uno o varios res-
. tos hidroxilo o acilaminc, pudiende formar igualmente
R, ¥ Ryqs Junto con el dtomo de nitrdgeno al que estén
unidos, un heterociclo nitrogenado de seis eslabones, |
tal cono un anillo de piperidina o de morfblina; enten-
15 diéﬁdbse que los términos "radicales alcohilo o alcoxi
7 inferiores" designan radicales alcohilo o alcoxi que
contienen de 1 a 4 4touos de carbono, y que los restos
acilo son restos acilo alifédticos que contieneﬁ de 2 &
5 4tomos de carbono.
20 7 ILa invencién tiene igualmente por objeto
. las éales foreadas por los compuestos de féramula I con
d4cidos ninerales u orgdnicos, tales cowo sus clorhidra-
tos, bromhidratos o sulfatos, y las sales de amonio cda—
- ternario de estos coaipuestos, en el caso de quersu rold~

25 . cula contenga un grupo anino terciario.

27-7-73 7 -4 -



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

‘~fenol de fdéraula general:

5
OH
(11)
NHR5

10 OCH3

en la cual R5 tiene el significado arriba mencionado,

condensando con este coumpuesto, o con una de sus sales
15 formadas con Acidos minerales u orgénicos:

'~ bien sea un cowpuesto de Férwula (III):

, . |
20 ~ )\ , B
R,— R

2 ~(IIT)

25

27-7-73 -5 -
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en la cual Z, R1, R2, R3 Yy 34 tienen el significado arri
ba indicado, o una sal de un tal coupuesto, estando la
relacién molar de los compuestos ITI/II comprendida con
preferencia entre 0,75 y 1,75 y efectudndose la conden-
sacidn entre 5 y 409C a le presidn atwosférica;

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

nula:

-
4 B '
e

‘en la cual Z' representa un dtono de oxigeno o un grupo

iino y R1, Ry, R3 y R4 tienen los significados anterior
wente wencionados, siendo sin eabargo 2l menos dés de es
t0s radicales diferentes de un étdmo de hidrégeno; efec—
tuéndose la condensacidn con preferencia a una teupera-
tura couprendida entre 5 y 402C, a la presién atmosféri-
ca, siendo la relacidén wolar de los coupuestos IV/IT con
preferencia igual a 1;.

~ 0 bien un derivade nitrosado de férmula:

-6 -
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2 (V)
e

en la cual 2, R1, R,, R3 y R4 tienen los significados
arriba indicados, o una sal de tal conpuesto, efectudn-
dose la condensacién preferiblemente a una terperatura

comprehdida entre 15 y 802C a la presién atmosfériea,

estando comprendida la relacidn wolar de los compuestos

V/II entre 1y 1;5.

7 La condensacidn de los compuestos (III) &
(IV) con el compuesto (II) se efectda en medio acuoso,
hidroacetdnico o hidroalcohdlico a un pH alealinizado,
por ejemplo por adicidn de asoniaco y en presencia de un
gran exceso de agua oxigenada (10 a T5% de agua oxigena-
da de 20 voldmenes ademds de la cantidad tedrica necesa-
ria), utilizdndose generalrente los compuestos en canti-
dades equinoleculares,

La condensacidn del couwpuesto (V) con el

compuesto (II) se efectda en wedio écuoso, hidroalcohd-

lico (pudiendo variar la proporcidn de alcohol de O a

-7 -
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100% en volumen) & hidroacetdnico (siendo la proporcién
de acetona de 0 a 50% en volumen) o incluso en aleohol
absoluto, en particular cuanﬁo el compuesto (I) se aisla-
en forma de sal. Los compuestos (V) y (II) se euwplean
preferiblemente en cantidades equimoleculares y el pH del
medio de reaccidén puede, o bien alcalinizarse por adicidn
de amonimco, o bien hacerse ligeramente dcido por adicién
de dcido acdtico. Es de hacer notar que este medio de
reaceidn es por si mismo decido cuando el compuesto utili
zado:es un clorhidrato, un bromhidrato o un sulfato de
un compuesto de férmula V: en este caso; la adicidén de
écido es innecesaria.

La condensacién del compuesto (V) con el

compuesto (II) se efectia la mayor parte de las Veces en

presencia de agua oxigenada., Sin embargo, le presencia de
ague éxigenada no es necesaria-en ciertos casos, en par-
ticular cuando se opera en alcohol absoluto y cuando el
coupuesto de férmula (V) se utiliza en forme de una de
sus sales. Ia proporcidn de agua oxigenada de 20 volidue-
nes puede variar entre 0 y 75%.

* Cuando el cowpuesto de férmnla (I) contie-
ne una funcidn awmina terciaria cuaternizable, se puede
preparar una sal cueaternaria de este compuesto haciendo
que el wismo reaccione con un agente de alcohilacidn tal

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

-8 -
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miaro de metilo o de etilo, y el cloruro de bencile. Esta
resccidn de cuaternizacién se efectda a la teuperatura
amﬁiente 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-
dqd satisfactoria para las fibras queratinicas, en par-
ticular para los cabellos humanos.

Es sabido que nﬁmerosos colorantes utiliza
dos para tefiir los cabellos comunican a estos Ultiucs un
reflejo rojizo no sieupre deseado.

Se ha investigado, por consiguiente, en
busca de un medio que permita reducir o supriumir estos
reflejos rojizos.

. Las dianinobenzoquinonas de acuerdo con la
invencidn comunican a las fibras queratinicas toda una
gama de colores con reflejos verdes que afenﬁan 0 supri-
men el reflejo rojo de las tonalidades tradicionales y
en particular el rojizo de los cabellos.

Las diaminobenzoquinonas.son ya conocidas
en la téenica. |

As{, la patente de los Estados Unidos de
Anérica Nlm., 2.267.741 de Gerhard Langbein (General Ani-
line) y la patente francesa Nduw. 847.026 de I.G. Farben-

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

-9 -
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nulas

————NHR2

X
Rq-HN -———/k——————-—
Y

eﬁ la cual X e Y pueden representar hidrégeno; R1 Ng R2,
diferentes uno de otro, designan H, alcohilo o arilo.

Estos compuestos son colorantesrque tifien
la lana en tonalidades awarilla, parda y pardo—rojiéa,
por lo que no son convenientes para el objetivo que se
persigue.

La patente élemana Ndim. 300.706 concedida
a iax Becke describe wonoaril y diarilaminoguinonas que
tifien la lana en tonalidades amarilla y parda. Estos com
puestos no son tawpoco convenientes para la finalidad
que se persigue.

la patente francesa Ndm. 1.554.722, de
Mobil 0il, describe aninogquinonas utilizadas cowo antio~-
xidantes en los lubricantes, los cauchos y las wmaterias

plésticas.,
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la presente invencién tiene igualmente por
objeto gl producto industrial nuevo que constituye una'
composicidn tintérea para fibras queratinices, en parti-
cular para cabellos humanos, caracterizeda por el hecho
de que la risma comprende en solucidn al menos un compues
to de f£érmula I & una sal o un derivado de amonio cuater-
nario de tal compuesto.

las composiciones de acuerdo con la inven-
cidn son soluciones acuosas susceptibles de contener uno
o varios aleoholes de peso molecular bajo, tales cowo el
etanol o el isopropanol o uno o varios glicoles tales cQ

mo el butilglicol o el propilénglicol, destinados a fa-

cilitar la solubilizacidn de los colorantes. La propor-

cién de alcohol puede variar de 5 a T0% en peso, mientras

que la proporcidn de glicol varia generalmente de 2 a 5%

en peso.

La concentracidn de los nuevos compuestos
de férmula I § de sus sales en las composiciones tintd-
reas de acuerdo con la invencidén puede variar de 0,005 a
0,5% en peso y preferiblemente estd coumprendida entre
0,005 y 0,25% en peso.

. El pH de las composiciones de acuerdo con
la invencién puede variar entre 4 y 11, presentan66 los
compusstos de férmula I y sus sales un fuerte poder tin-

tdreo en una zona de pH extensa, Se ajusta el pH al va-

- 11 =
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lor deseado por adicidn de un 4cido tal como el Acido
ortofosférico, el dcido léctico o el écido acético o de
una base tal cowo el amonfaco o la trietanolamina.

Les composiciones de acuerdo con la inven-
c¢idn pueden contener cowo Unicos colorantes compuestos
de férmula I 6 sales de estos compuestos: en tal caso,
aquéllus perwiten obtener toda una gawa de tonalidades
verdes muy luminosas y ricas en reflejos wetdlicos, que
van desde el verde almendrucb plateado al verde muy os-
curo pasando por los bronces claros, los rubios cenicien
tos y los tonos tila con reflejos dorados.

Las composiciones de acuerdo con la inven-
cién pueden sin embargo contener igualwmente otros colo-
rantes directos, por ejewplo colorantes azoicos, coloran
tes~§e antraquinona, colorantes nitrados de la serie ben
cénica, indofenoles, indoanilinas, indaminas u oxazinas.

Dichas composiciones pueden contener igualmente coloran-

tes de oxidacidn teles como di- 6 triaaninofenoles o auwi-

no-difenoles.

Las composiciones de acuerdo con la inven-
cidén pueden, adewds, contener diferentes ingredientes
utilizados habitualmente en cosmética, tales cowuo agentes
hunectantes, agentes dispersantes, agentes de hinchasien-
to, agentes de penetracidén, ewmolientes o perfumes. Dichas

composiciones pueden, por otra parte, estar acondjciona-

- 12 =
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das en recipientes de tipo aerosol.

Las coumposiciones de acunerdo con la inven-
cidn se pueden utilizar para fines de tintura duradera
de los cabellos: en este caso se aplican a los cabellos
durante un tiewpo que varfia de 10 a 30 minutos, a conti-
nuacidn de lo cual se aclaran y eventualmente se lavan y
secan los cabellos,

.- Las cowposiciones de acuerdo con la inven-~
cién pueden utilizarse igualwente en lociones de aclara-
do, destinadas a conferir a los cabellos una ligera co-
loracién: aquéllas se aplican entonces a los cabellos des
pués del lavado, y su aplicacién no va seguida de un acla
redo de los cabellos.

Las composiciones de acuerdo con la inven—
cidn pueden, por @ltiwo, utilizarse en forma de lociones
capilares de marcado, destinadas al miswo tiempo & con-
ferir a los cabellos una ligera coloracidn ¥ a uejorar
la firmeza del marcado: en este caso, aquéllas se presen
tan en forzma de soluciones hidroalcohdlicas que contie-
nen al menos una resina cosmética, y dichas soluciones
se aplican sobre los cabellos hiwedos previamente lava-
dos y aclarados, yendo seguida esta aplicacidén por el ri-
zado y el secado de los cabellos.

Entre las resinas cosméticas que pueden en

trar en la composicidn de las lociones de marcado de

- 13 -
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acuerdo con la invencién, se pueden citer los poliweros
forzadores de pelfcula tales cowo: la polivinilpirroli-
dona, los copolimercs de polivinilpirrolidona/acetato de
vinilo, los copolfmeros de acetato de vinilo y un deido
carboxilico insaturado tal como el 4cido croténico, los

copolimeros resultentes de la copolimerizacidn de aceta—

to de vinilc, cido croténico y un dster acrilico o weta

crilico, los copolfmeros resultentes de la copolimeriza-
cién de acetato de vinilo y un éter alcohilvinilico, los
copolfmeros resultantes de la copolimerizacidn de aceta-
fo de vinilo, 4cido croténico y un éster vinilico de un
4cido de czdena carbonade larga o incluso de un éster ali
lico o metalflico de un 4cido de cadena carbonada larga;
los copolimeros resultantes de la copolimerizacidn de un
éstér'qué'éé derive de un alcohol insaturade y un &cido
de éadena carbonada corta, dé un 4cido insaturado de ca-
dena corta y de al menos un éster que se derive de un al
cohol saturado de cadena corta y de un dcido insaturado,
los copolimeros resultantes de la copolimerizacidén de al
menos un éster insaturado y de al menos un &cido insatu-
rado.

Entre las resinas preferidas, se pueden cir
tar la polivinilpirrolidona,'los 60polimeros de 4cido
crotdnico-acetato de vinilo, vinilpirrolidona-acetato de

vinilo, anhidrido weleico-éter butilvinilico, los terpo-

- 14 -



10

15

20

25

27-7-73

1{weros de wmetacrilato de wetilo~uetacrilato de estea-
rilo-uetacrilato de dfuetilo; y los terpol{ueros de ace-
tato de vinilo-estearato de alilo-dcido aliloxiacético.

Estas resinuas se utilizan generalmente en
proporcién couprendida entre 1 y 3% del peso total de la
composicidn,

. Ios alecoholes que son convenientes para la
preparacién de las lociones de warcado de acuerdo con la
invencidn son alcoholes de pesc wolecunlar bajo, y con
preferencia el etanol o el isopropanol, Estos alcoholes
se utilizan en 1la proporcién de 20 a 70% en peso.

Se cowprenderd uwejor la invencidén con ayu-
da de los ejemplos no linitativos que siguen, en los cug
les las tewperaturas se expresan en grados Ceisius y al-
cohol de 96¢ significa alcohol etflico de 96 grados al-
cohoii#étricos (que corrgsponden a 950,189 g/kg de alco-
hol). .

Ejemplo 1

Preparacién de la 2-awmino-5-(2-metoxi-4-

—amino-enilino )-1,4~benzoquinona de féruula:

- 15 -



10

15

20

25

27-7-73

OCH

HoN NH
H

Se disuelven 0,02 moles (2,78 g) de 3~ami-

no-4-zetoxi~fenol en 200 cmd

de agua adicionados de 20
cm3 de asonfiaco de 22¢ Bé (Bauwé) y 50 cad de agua oxi-
genada de 20 volumenes. Tan pronto coso se ha preparado
esta solucidn, se le afiade, bajo agitacidn, una solucidn
de 0;02 woles (4,27 g)rde sulfato de nmetoxiparafenilen-
diamina en 200 cm3 de agua. Al cabo de 4 horas de agita-

cidn, se filtra con succidn y se lava con agua la Z2-ami-

no-5-(2-mnetoxi-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

batio raria en ebullicidédn, Funde a 2672,

Andlisis Calculado para Encontrado
C13H138303
Cs. 60,22 59,66 59,82
By 5,05 5,11 5,08
- 16 -



N 16,21 16,33 16,12

Ejemplo 2

5 Preparacidn de la 2-anmino-5-(4-dicetilani-

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

10 CH
CH, / :

15

Se disuelve 0,1 wol (13,9 g) de 3-awino—4-
~netoxi-fenol en 250 cm3 de agua adicionados de 50 cm3
de awonfaco de 222 Bé. A esta solucidn se afiaden en pri-

20 ner lugar 500 cud de agua oxigenade de 20 voldmenes y
luego, inmediatanente despuds y bajo agitacién, 0,1 mol
(20,9 g) de diclorhidrato de N,N-dinetilparafenilendia-
nina en 250 cuwS de agua, Sé deja la wmezcla de reacecidn

durante 8 horas a la tesperatura asbiente antes de fil-

25 trar con suceidn la 2-anino-5-(4-dinetilaminoaniline)-

27-7-73 - 17 -




-1,4-benzoguinona deseada., Tl producto bruto, despuds de
lavado con agua, recristalizado en diwetilfornavida y sg
cado a vacio al bafio maria en ebullicidn durante 5 horas,

funde a 3002,

5 "Andlisis Calculado para Encontrado
©14M15%30%
Cs- 65,35 65,17 65,22
Hyt 5,88 6,01 5,79
N- 16,33 16,35 16,27
10

Ejemplo 3

Preparacidén de la 2-anino~5-(2-netoxi-3,5-

~ditetil-4-anino~anilino)-1,4~benzoquinona de férnula:

15
cH OCH
3 3 0
H?_I\" NH
20 NH2
CH
3 0
25 Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-awino-

27-7-73 - 18 -
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3

~4—wetoxi-fenol en 30 oS de agua adicionados de 8 cu
de awonfaco de 22¢ B, e afiaden a esta solucidn 50 ens
de agua oxigenada de 20 voldwenes e inwediatauvente des-
pués, bajo agitacién satisfactoriaz, 0,01 mol (1,64 g) de
2,6-dicetil=3-netoxi-1,4~benzoquinona~-diinina. Al cabo
de veinte ninutos de agitacidn, se filtra con succién y
se lava con agua 13 2-auino-5-(2-wetoxi-3,5-dinetil-4~
:amino-anilino)—1,4-benzoquinona deseada, Lespuds de re-~
cristalizacién en una nezcla de dinetilformamida-ague y
secado durante 5 horas a vacfo al bafio maria en ebulli-

cidn, el producto funde a 2142,

Andlisis Calculado para - Encontrado
C15H1703%3
cg , 62,70 62,53 62,61
jio% 5,96 5,96 6,14
Nl 14,63 14,55 14,43
Ejewplo 4

Preparacién de la 2-2nino-5-(2-metoxi-5-

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

- 19 -
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HyN NH l

CcH 2

Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-anino-
;4~metoxi~fenol en 20 Cm3 de agua adicionados de 10 cm3
de anoniaco y de 100 cm3 de agua oxigenada de 20 voldwme-
nes; Tan pronto como se ha preparado esta solucidn, se
afiade & la missa, bajo agitacién satisfactoria, 0,01 mol
(1,60_g) de 2-netil-5-metoxi-1,4-benzoquinona-diinina.

Al cébo de 30 ninutos se filtra con succién y se lava con
agua la 2-amino-5-(2-netoxi-S-uetil-4-asino-anilino)-1,4-
—benzoquinéna deseada, Se recristaliza el producto bru-
to en una sezcla de dimetilforma@idaéagua vy se seca el

siswo durante 6 horas a vacio al bafio waria en ebullicidn,

~ Punde a 2739.

Peso molecular calculado para 014H Olq eeenernare 273

157373
Peso molecular encontrado por valoracidn
potenciondtrica en 4cido acético por dei-

0 DPETCLATICO vrvevevrvesenoncersonasscnsenssanenss 284

- 20 -
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Andlisis Caleculado para Encontrado

C14H1503N3
o 61,53 61,21 61,36
Hy. 5,53 5,60 5,67
g 15,38 15,55 15,27
EjeniElO5

Preparacidn de la 2—amino—5—(4—di—€3-hidrg

xietilamino—anilino)-1,4-benzoquinona de férmula:

OH—CH2—0H2

OH-CH —CH2

2 \
LH2

Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-anino-
—4-rietoxi-fenol en 15 em’ de agua, 3 em® de dcido acéti-
co y 75 cm3 de agua oxigenada de 20 voldmenes., Tan pron-
to como se ha preparado esta solucidén, se afiade a la uis

na, bajo agitacidn satisfactoria, una solucidén de 0,01

- 2] =



zol (2,1 g) de 4—nitroso—N,N—di—¢3—hidroxietil—anilina
en 30 ca3 de una soldbién hidroalcohdlica al 50%. Al ca-
bo de dos horas de agitacidn, se filtra con succibn y se
lavae con agua la 2—&min0—5—(4—di—-@—hidroxietil—amino—

5 —-anilino)-1,4-benzoquinona deseada. El producto, despuds
de recristalizacidn en una iezcla de dinetilforzanida—
~agua y secado durante 10 horas a vacf{o al bafio maria en

ebullicidén, funde a 1999,

Andlisis Calculado parsa Encontrado
10 . C16H19N304
ce 60,55 _ 60,62 60,62
H’;: 6;04 5,95 6:17
Mgl 13,24 13,47 13,20

15 - Ejenplo 6 .

Preparzcidn de la 2—N—(3-hidrdxietilamino—
~5-(2-netoxi-3,5~dinetil-4~anino-anilino )~1,4-benzoquino~
na de féroula:

20
CH3 OCH

H2N IVH
NH—CHz—CH2OH .

CH

27~7-73 _ - 22 -
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Se disuelven 0,02 moles (3,66 g) de 3-N-f3-
—hidroxietilamino—4—metoxi-fenol en 30 cod de agua, 16
ewd de amonfaco de 22¢ Bé y 100 ca de agua oxigenada
de 20 volumenes. Tan pronto como se ha preparado esta
solucidn, se afiaden a la misua, bajd agitacidén, 0,02 1,0~

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

succién y se lava con agua la 2-N-@ -hidroxietilamino-5-
~(2-netoxi-3,5-dinetil-4-anino~anilino)~1,4-benzoquinona
deseada, Después de recristalizacién en una mezcla de di-
netilfornacida~agua y secado a vacfo durante 8 horas al

bafio maria en ebullicidn, el producto funde a 1872,

Andlisis Caleulado para Encontrado
%17H2104%3 |
CY 61,63 61,27 61,32
% 6,34 6,22 6,28
Ly 12,68 12,57 12,82
Ejesplo 7

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

féroula:

- 23 -
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0
CoH
25
N-(CH2)2 E,

A una solucién de 0,04 moles (5,36 g) de

3;amino-4-metoxi—fenol en 50 cm3

de agua adicionados de
10 cmS de anonfaco de 222 B& y de 200 cus de agua oxige-
nada de 20 voldmenes se afiaden, bajo agitacidn satisfac-
toria, 0,04 soles (13,3 &) de diclorhidrato de 4—nitro—r
so-N-etil, N-@ ~piperidinoetilanilina en 50 cod de agua.,
Después de dos horas de agitacidn, se filtra con suceidn
y se lava con agua hirviente la 2-awino-5-/(N-etil, N-(5-
-piperidinoetil)amino—anilin97—1,4-benzoquinona deseada,

Este producto, después de recristalizacién en una uezcla

. de divetilformamida-zsua y secado durante 8 horas bajo

vacfo al bafio marfia hirviente, funde a 1102,

Peso wolecular calculado para C21H28N402 S 1 1<
Peso wolecular encontrado pof valoracidn
potenciométrica en 4cido acético por &dci-

dO peI‘ClériCO EEEEREEEEEN I NS I BRI S N RE Y N B BN U I A LA A A 4 376

- 24 -



Andlisis Caleulado pars Encontrado

Co1HgN402
% 68,45 68,45 68,40
Hy! 7,66 7,69 7,46
5 N% 15,21 | 14,98 15,17
"Ejemplo 8

Preparacién del yoduro de 2-auino-5-/4-N-
10 ~(etil,p ~N-netilpiperidinioetil)amino-aniling/-1,4-ben-

Zoquinona de férnulas

0
15 | C2H5\\\ :
N NH I
(CH,)
[272 NH,
+ N — CH
3 0
20

Se disuelven 0,0027 woles (1 g) del coupues
to del sjemplo 7 en 7T cm3 de alcohol absoluto y 20 cm3 de

25 dioxano. Se afiaden gota a gota a esta solucidén, wmantenida

27-7-73 o - 25 -



a 4092, 3 cu’ de yoduro de netilo. Después de haber deja—
do en reposo la mezcla de reaccidén durante una hora a
402, se filtran con succién 1,3 g de la sal cuaternaria

dessada, que funde a 2652,

5 Andlisis Calculado para Encontrado
022H31N402I
cel 51,76 51,56 51,34
Hy 6,08 6,16 6,14
Ny 10,99 10,88 11,15
10 A 1% 24,90 25,00  ——-

Preparacién de la 2-N—é3—hidroxietilamino—

15 —5—(2—metoxi—4—amino—anilino)—1,4-benzoquinona de férmu-
la:
OCH
3 0
20
HoN NH

NH~CH,~CIIo0H

25

27-T7~73 - 26 ~
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A una solucién de 0,01 wol (1,83 g) de 3-N-@~hidroxie-
tilawino-4-metoxi-fenol en 25 cm3 de agua adicionados de
10 cw3 de evonface de 229 B y de 100 e de agna oxige-
nada de 20 voldnenes se afiade, con agitacidn satisfacto-
ria, 0,01 nol (2,10 g) de diclorhidrato de wetoxiparafe-
nilendiamina en 25 cm3 de a@gua, Al cabo de dos horas de
agitacidn, se filtra con succidn y se lava con agua la
2-N- 2 ~hidroxietilamino~5-(2-uetoxi-4~anino-anilino)~1,4~
~benzoquinona deseada. Después de recristalizacién en una
mezela de dinetilformamida-agua y secado a vaefo al bafio

meria en ebullicidn durante seis horas, el producto fun-

de 8 2152.
Andlisis Calculado parae Encontrado
C15H17N30,
C% 59,39 59,14 59,17
B 5,65 5,73 5,78
gl 13,86 14,02 13,88
Ejeumplo 10

Preparacién del diclorhidrato de la 2-N-
—@;-hidroxietilamino—Sﬁlﬁ—(N—eti1, N~ ~piperidinoetil)-

amino~anilino/-1,4-benzoquinona de féraula

——

- 27 -



N NH

NH—CHe-CHEOH, 2HCI

10
| Se calienta dufante 45 winutos al bafio ma-
‘ria en ebullicidén 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 en 20
15 cmd de alcohol absoluto. Despuéds ds haber filtrado a obu~
1licidn el wnedio de reaccidén, se enfria el filtrado a 09
durante varias horas, y seguidamente se filtra con suc-
¢ibn, y se lava con etanol y luégo con acetona el diclox -
hidrato de la 2-N-{3-hidroxietilasino 5-/7-(W-etil, N-{-
20 ~piperidinoetil)anino anilino/1,4-benzoquinona, El pro-
ducto es crowatogridficacente puro, y funde a 2262,
Anilisis Calculado para Encontrado
023H3203N4 2HC1 HZO _
€14 14,1 13,97
25

27~7-713 -~ 28 -
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Ejemplo 11
Preparacién de la 2-N-p~hidroxietilami- °
00=5m/F~(di- (s ~hidroxietilanino)-aniling/-1,4-benzoqui-

nona de féreula:

HO-CH2-Ch2

HO-CH,y~CH,

NH—CHz-CH OH

2

Se disuelve 0,01 nol (1,83 g) de 3--{ -hi-

3 de acetona y 100

droxietilanino-4-netoxi~fenol en 30 cu
cm3 de zgua oxigenada de 20 voldmenes. Tan pronto como es

ta solucidén estd preparada, se afiade a la nisaa, con agi-

tacidn satisfactoria, 0,01 nol (2,46 g) de clorhidrato

de 4-nitroso-N-@-hidroxietilanilina, Se nantiene la agi-
tacién durante 1 hora, y luego se adiclonan a la tezcla

de reaccidn 10 emS de anonfaco de 222 B para precipitar
la 2—N—@)—hidroxietilauino-SZEL(di—Cb-hidroxietil)amino—

—aniling7;1,4—benzoquinona. Se filtre con succidn el pro-

- 29



ducto bruto y se lava con agua, Es croaatogréficamente

puro. Despuds de 5 dfias de seczdo a vacio a la tewmpera—

tﬁra arbiente, el producto funde a 1642,

Peso uwolecular calculado para C1822305N3 seesseses 361
5 Peso molecular encontrade por valoracidn

potenciométrica en &cido acético por dci-

do perclérico RPN 11

Andlisis Calculado para Encontrado
C18H23N3O5

Hy' ' 6,42 : 6,27 6,32

Ny 11,62 11,49 11,56

Ejeuplo 12

15
Preparacidn de la 2-auino-5-(3-cloro-4-hi-
droxi-anilino)-1,4-benzoquinona de férmula: '

20 . c1 : .

C

HO NIT
NH2

25

27-7-7T3 - 30 -




Se disuelven 0,02 noles (2,78 g) de 3-amino-4-metoxi-Te-—
nol en 200 cmd de agud adicionados con 20 cod de amonfa-
co de 222 Bé, A esta solucidn se afiaden, en primer lugar,
100 cm3 de agua oxigenada de 20 voldmenes y luego, inwme-
5 'diatauente después y bajo agitacidn, 0,02 noles (3,60 g)
de clorhidrato de 2—cloro—4—amino—fenol en 200 cm3 de
agua. Se deja la mezcla de reaccidn durante 5 horas a la
tewperatura awbiente antes de filtrar con succidén 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 vezela de dicetilformasida-agua y se seca duran
te 5 horas a vaecfo al bafio marfa en ebullicién. Es cro-

matogrificanente puro.

Andlisis Caleculado para Encontrado

15 ’ _ 012H903N201

ol 54,44 54,07 54,12

H% 3,40 3,52 3,67

Ng 10,58 10,36 10,30

C1% 13,42 13,18 13,26
20 '

Preparacién de la 2-amino-5-(4~hidroxi-~2,3-
~dimetil-aniline)-1,4-benzoquinona de férmula: .

25

27-7-T3 - 31 -
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HO NH

NH

Se disuelve 0,01 wol (1,39 g) de 3-aunino-
~4-metoxi-fenol en 100 cm3 de agua adicionados de 50 cm3
de acetona y de 10 cwd de amonfaco de 229 BE. Se afiaden
o esta solucidén 100 cud de agna oxigenada de 20 voldmenes
e inuediatamente despuds, agitando bien, 0,01 mol (1,37
g) de 2,3-dimetil-4-anino-fenol en suspensién en 100 cm3
de agua. Al cabo de tres horas de agitacidén se filtra con
succidn, se lava con agua y luego con acetona, y se seca
durante 8 horas & vac{o al bafioc maria en ebullicidn la
985 1n0=5-( 4~hidroxi-2,3-dinetil-anilino)-1,4-benzoqui~
nona, que es croaatogréficanente pura y funde por encina

de 3202,

Andlisis Caleculado para Encontrado
C14H14N203
Cot 65,10 64,92 64,87
He 5,46 5,52 .5,57

- 32 -



g 10,85 . 10,77 10,69

Ejewplo 14

5 , Preparacién de la 2-N- @3-hidroxietilamino-
~5-(2,5~dinetil-4~hidroxi~anilino )-1,4-benzoquinona de

.;f'érmu la:

10 _ , CH3

HO HH

NH-CH,, ~CH..OH
cH; 2 "2

15

Se disuelven 0,02 moles.(3,60 g) de 3-(>-hidroxietila~-
tino-4~metoxi-fenol en 30 cm3 de acetona adicionados de
20 2 cud de amonfaco de 22¢ Bé y -de 150 cud de agna oxige-
nada de 20 voldnenes. Tan pronto cono estd preparada es-—
ta solucidn, se le afiaden a la tewperatura anbiente y ba
jo agiteeidén, 0,02 noles (3;02 g) de 2,5-disetil-4-nitro
so-fenol en 20 cud de acetona. Al cabo de 5 horas de agi

25 tacidn a 352, se filtra con succidn, y se lava con agua

27-7-73 - 33 -



10

15

20

25

| 27-7-T3

y con acetona la 2—N—@z~hidroxietilamino—5-(2,S—dinetil-
~4-~hidroxi-anilino)-1,4~benzoquinona, Despuds de recris-
talizacién en una wmezcle de dinetilforsasida-sgua, el

producto funde a 2492C.

Andlisis Calculado para - Encontrado
®16"18% ™
Ce. 63,57 63,62 63,57
Hy 5,96 6,01 6,01
Ny 9,27 9,18 9,12
Ejesplo 15

Preparacidn de la 2-N- {3 -dietilawinoetila-
mino-S-(4—N,P-di-(3—hidroxietilauino-anilino)—1,4—benzof,

quinona de fdéraula:

0
HO-CH,~CH, .
N —FH //02H
HO-CH,~CHy NH-CHz-CHZ—R\\
H,0

- 34 =~
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Se disuelve 0,01 wol (2,75 g) de clorhidrato de 3-N-(%-
~dietilaninoetilamino-4~uetoxi-fenol en 50 cn3 de aceto
ne, 100 cud de agua oxigenada de 20 volduenes y 5 cm3 de
anoniaco de 222 B4, Tan pronto cono esté preparada esta
solucidn, se afiade a la aisas, con agitacidn, 0,01 wol
(2,46 g) de clorhidrato de 4-nitroso-N,N-di-{ ~hidroxie-
tilanilina, Se nantiene la agitacidén durante una hora y
luego se afiaden al wedio de reaccidn 5 cu de anonfaco
de 220 BE, Se filtra con succién y se lava con agua la
2-N-@ ~dietilaninoetilamino-5-(4-N,N-di-{ ~hidroxietila~-
nino-anilino)~1,4~benzoquinona, El producto bruto es ero
natograficacente puro. Después de secado duranfe 5 dias

a vacio a la temperatura acbiente, el producto funde a

1202,
Andlisis Caleulado para Encontrado
Cpollypl, 0,4, HyO
0% 60,82 - 60,62 60,92
B 7,83 7,65 7,70
s’ 12,90 12,94 12,73
Ejeuplo 16

Preparacién del yoduro de la 2-N-p-(ue-
til,dietilamonio)etilamino 5«(4—H,H—di—@)—hidroxietila~

wino-anilino)-1,4-benzoquinona de féraula:

- 35 -
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HO-CH,~Cli, /7—-__\\ I
- \ NH. CorH;
/ B :/ ’ l L / 275
5 HO-CH2~CH2 NH—CHZ—CHz—A
CH, ChrH
0 3 72%5
10 - Se disuelven 0,0023 moles (1 g) del compues

to del ejemplo 15 en 7 cmS de etanol absoluto y 20 cm3
de dioxano. Se afiaden a esta solucidn, gota a gota, a la
temperatura ambiente y con agitacidn, 3 ems de yoduro de
metilo. Se mantiene la agitacidn durante 8 horas y luego
15 se fi.tra con succidn, y se lavan con un poco de dioxano
y luego con éter sulfdrico 1,18 g de la szl cuaternaria

deseada, que funde a 24392,

Andlisis ~ Calculado para Encontrado
Co3l35H,0,T
20 . C% 49,46 49,12 49,19
H% 6,29 6,27 6,31
NY. 10,03 . 10,00 9,80
I% 22,75 22,60
25 ' Ejemplo 17

27-7-T3 ' - 36 -
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Preparacidn de la 2~ B -aainoetilanino~5-
-(2—metoxi-3,5—dimetil—4~amino-anilino)-1,4-benzoquino—

na de féruunlas

CH3 OCH3

HoN NH

NH—CH2-CH2-NH2

CH

Se disuelve 0,01 nol (2,63 g) de wmonobrowhidrato de 3-
-ﬁ&-aminoetilamino—4-metoxi-fenol en 20 emS de agua y
100 cm3 de azgua oxigenada de 20 voldmenes. Tan pronto
cono esta solucidn estd preparada y enfriada con hielo
se afiade a la wiswma, con agitacidn, 0,01 wol (1,64 g) de
2,6~-divetil-3-metoxi-1,4-benzoquinona~diimina, Al cabo
de 20 aninutos de agitacidn, se alcaliniza hasta pH = 10
con ayuda de anoniaco de 222 BE, y luego se filtra con
suceidn y se lava con agna la 2-13-aminoetilamino-5-(2-
~netoxi~3,5-divetil~4~anino~anilino)~1,4~benzoquinona de
seada que, despuds de recristalizacidn en una mwezela hi-

droacetdnica y secado durante varios dfas a vacio a la

- 37 -
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temperatura a.biente, funde a 962 y se revela crosatogrid
ficanente pura.

. B ’ 10 [o% &P 17 ST
Peso wolecular calculado para C17u2203h4 eeeenecaa . 330
Peso molecular encontrado por valoracidén

potencioudtrica en 4cido acético por dci

d0 PerclOriCO wevueieveareoonossonnesesnaicsnnecaann 348

Ejeuplo 18

Preparacién de la 2-N-@-hidroxietilanino-
—5-/2~metil-4-(N-etil, L-@-mesilaminoetil)amino—anili—

no/-1,4-benzoquinona de féruula:

02I15

Cl,-S0, NH- (CH,).
3T e NH-CHy~CH,0H
CHy e

Se disuelve 0,01 wol (1,83 g) de 3-N-{ -hidroxietilawino-

-4—metoxi-fenol en 50 em3 de una solucidn hidroacetdnica

3

al 50%. Se alladen a esta solucidn 25 cw” de anoniaco de

- 38 -
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222 Bé y 100 cm de agna oxigenada de 20 voldnenes y lue
g0, poco & poco, con agitacidn y wanteniendo la ternpera-
tura en las proxismidades de 102, una solucidn de 0,01
nol (4,36 g) de nonohidrato de sulfato de Keetil—R= (&~
~nesilaminoetil-paratolilen—~-diawina en 20 em> de agua.
Se nantiene la agitacidn durante una hora. Se filtra con
sgccidn el precipitado formado, se lava con agua y se re
cristaliza despuds dos veces en una nezcla de dimetilfor
nacida-agua, Despuds de secado a vac{o a 802, el produc-~

to funde a 1589,

Andlisis - Calculado para Encontrado
CoollagN, 055
A 55,04 _ 54,68 54,72
He! 6,41 6,39 6,32
N 12,84 13,00 13,03
Sy . 7,34 7,30 7,27
Ejenplo 19

Preparacidén de la 2—N—15-hidroxietilamino-
-5~/T4-F-etil, N-{-acetilaninoetil)amino aniling/-1,4-

~benzoquinona de féruula:

- 39—



CoHg
////N NH
5 CH,CONE~ (Thy),

I‘IH-CHz--(,H2 OH

10 A una solucién de 0,05 aoles (9,2 g) de 3-N-{> ~hidroxie-
3 .

tilamino—-4-metoxifencl en 200 em~ de agua adicionados de
5 cus de anonfaco de 222 B& y de 500 cns de agua oxige-
nada de 20 voldmenes se afiade, agitando bien, una sol@—
cidén de 0,05 awoles (11,7 g) de 4-nitroso-N-etil, N-ace-

15 tilawinoetilanilina en 200 cu

de acetona. Cuando la ten,
peratura alecanza 3592, se eafria la vezcla de reaccién en
hielo. Se mantiene la agitacidén durante dos horas y luego
se filtra con succidn y se lava con agua el precipitado

formado. Después de dos recristalizaciones por uedio de

20 acetato de etilo, el producto funde a 1642,
Andlisis Calculédo pafa Enecontrado
Coollog,0,
Cy. 62,16 61,81 61,97
I 6,78 6,57 6,84
" 25 NG 14,50 14,72 14,59

27-T-T3 - 40 -
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Ejemplo 20

Preparacidn de la 2—N—€5-hidroxietilanino—
~5=/2~cloro-(-N,N-dietilanino-anilino/~1,4-benzoquinona

de féruula:

C1

CZHS
'\\\\N ——NH

CZHB//// . NH-CH2?0H2OH

A una solucidn de 0,02 unoles (3,66 g) de 3—H-¢§—hidroxig
tilawino-4-netoxi~fenol en 40 cm- de agua adicionados de
200 cm> de agua oxigenada de 20 volunenes y de 2 end de
amonfaco de 229 B¢ se afiade, agitando bien, una solucidn
de 0,02 noles (4,24 g) de 3-cloro-4-nitroso-N,N-dietila-
nilina en 100 cm3 de acetona, Se mantiene la agitacidn
dufante dos horas y luego se filtra con suceidn y se la-
va cuidadosanente con agua caliente el precipitado for-
wado. Despuds de una recristalizacidn en una nezecla de

diretilfornanida—-agna y dos recristalizaciones en netil-

- 41 -
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isobutilcetona, el producto funde & 158¢,

a1 . s - 1 Y [~
Peso molecular calculado para C18L22L3O3C1 Cecavaes 363,5
Peso nolecular encontrado por valoracidn
potenciomdtrica en 4cido acético, por

dcido perclérico ....... cesrseeaa ceeiressreiecsness 369

Ejesplo 21

Preparacién de la 2-N-[C-hidroxietilamino-
~5-/E-T(etil, (4-piperidino-etil)anino-anilino/~1,4~benzo

quinona de férmula:

02H5
R — NI
(CH2)2 NH—CH2—CH20H

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

-~ & -hidroxietilarino 5-/%-N(etil,{ ~piperidinoetil)~anino

- 42 =
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-anilino 1,4-~benzoquinona en 100 cm3 de agua, Se alcali-
niza por vedio de una solucidn de amoniuco de 220 BE,
hasta pH = 8, y seguidamente se filtra con succidn y se
lava con agua la quinona deseada que, despuds de recris-
talizacidn en una wezcla de dinetilformanida-agua y se-

cado a vacfo a 80eC, funde a 1742C.

Anédlisis Calculado para Encontrado
J
C23H321‘?4O3
s 66,96 66,73 67,18
378 7,82 7,79 17,72
N 13,58 ' 13,69 13,70

Ejemplo 22

Preparacién del yoduro de 2-N-{-hidroxie-
tilamino 5-{4'—éﬁ;etil,ﬁ,—(metilpiperidinio)—etié?hmino_

~anilino}~1,4-benzoquinona de férrula:

CoHg
(LH 2)2/ : NH~CH,~CH, Ol
N —CH,

- 43 -



Se disuelven 0,0118 woles (5 g) de 2-N-f -
~hidroxietilanino-5-/4'+K(etil, p ~piperidinoetil)anino-
~anilino/~1,4-benzoquinona preparada en el ejemplo ante—
rior, en 35 cm3 de etanol adicionados de 100 cm3 de dio-

5 xano. Se afiaden poco a poco a esta solucidn mantenida a
40eC, 20 cud de yodure de netilo. Después de haber dejao~
donen reposo la unezcla de reaccidn durante 12 horas a la
temperatura arbiente, se filtra con sueccibn, y se lava
con dioxano y luego con éter la sal cuaternaria deseada,

' 10 que funde 2 1362C.

Andlisis Caleculado para Encontrado
\f
Oty 051
o 22,90 22,96

15 : Ejenplo 23

Preparacién de la 2-H-{ -hidroxietilsmino-

~5-/T'~(dinetilasino )~anilino/~1,4-benzoquinona de férmula:

0
CH3 NH»CHZ—CHEOH
O B

27-7-73 - 44 -
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Se introducen en 25 cm3 de etanol absoluto,
por una parte 0,016 wmoles (3 g) de clorhidrato de 4-nitro
so~dimetilanilina y por otra parte, 0,011 woles (2 g) de
3-N-{ -hidroxietilamino~4~metoxi-fenol, Se calienta la
mezcla a reflujo, con agitacidn, durante una hora, y lue
go se filtra con succidn y se lava con etanol el produc—

to bruto formado. Este producto bruto se trata con 100

cm3 de una solucién acuosa anonizcal de 11,592 Bé, con

agitacidn, durante 30 minutos. Se filtra entonces con
suceidn la 2-N- @ ~hidroxietilawino-5-/T'~(dimetilenino }-
aniling7l1,4—benzoquinona que, después de lzvado con agua,
recristalizacidn en una wezcla de dimetilformamida-agua

y secado a vacio, funde a 2659C,

Andlisis Calculado para Encontrado
016H19N303
C% 63,77 63,65 63,77
374 6,36 6,54 6,50
NG 13,95 . 13,95 13,84
Ejemplo 24

Preparacidén de la Z—N—FS—hidroxietilamino-

~5-/%'—(amino)aniling/ 1,4-benzoquinona de férmula:
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o, B NH l

l NH~CHy~CH,OH

10 Se disuelve 0,01 mwol (1,85 g) de 3-N-p-~hidroxietil-ami-
no—4—metoxi—fenol en 25 cwd de agua, 25 cmd de acetona,
10 cw’ de awonfaco de 222 BE y 100 cud de agua oxigena-
‘da de 20 volumenes., A continuacidn se afiade a esta solu-
cién 0,01 nol (1,81 g) de diciorhidrato de para-fenilen-

15 —dianina en 20 cws de agua. Se mantiene la agitacidn 1
hora a la tewperatura awbiente, y luego se filira con
succidn, se lava con agua y se seca a vac{o la 2—E—ﬁ>-
~hidroxietilamino-5-/F'~(awino)aniling/-1,4-benzoquino-

na. Despuds de recristalizacidn en una nezcla de dimetil-

20 formamida-dter, el producto funde a 248eC.
Andlisis Calculado para Encontrado
014H15N3O3
ce 61,59 61,04 61,46
. i 5,53 5,67 5,56
25 Ny 15,38 15,50 15,51
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Eigr_n'glo 25

-
Freparacidn de la 2-auino-5-/7'-(amino)ani-

lino/-1,4-benzoquinona de Térmula:

0

) HolN NH——,)

10 NH,

15 Se disuelven 0,075 noles (10,5 g) de 3-ani-
no~4-netoki-fenol en 50 cum> de acetona adicionados de 50
cu’ de anonfaco de 222 BE y de 250 cus de agua oxigenada
de 20 voldmenes,

A continuacidn se afiaden a esta solucidn
.20 0,05 moles (9,0 g) de diclorhidrato de parafenilen-dia-
wina en solucidn en 100 cm de agua. Se wantiene la agi-
tacidn dos horas a la temperatura awbiente y luego se fil
tran con suceidn 5 g de producto bruto. Despuds de recrig
talizacidn en ucetato de etilo, y lavado del producto re-
25 cristalizado con un poco de retil-cellosolve ¥y luego con
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un poco de éter, se obtiene la 2-amino-5-/4'-(amino)ani-
. - lino/-1,4-benzoquinona crowatogrificamente pura que fun—

de con descomposicidn por encima de 2602C,

Anélisis Calculado para Encontrado
2 C12811130;
co 62,87 63,03 63,07
5 4,84 5,12 5,07
Ne! 18,33 18,23 18,29
10 - Ejemplo 26
Preparacidén de la 2-N-[S-hidroxietilamino-
—S—ATQ'-metoxi-B'—metil—4'-amino)aniling7;1,4—benzoquino—
na de féruula:
15
OCH
3 0
H2N NH
20 —— WH~CH,~CH, OH

25 Se disuelven 0,625 wilinoles (0,11 g) de
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3—N—(3 ~hidroxietilamino-4~umetoxi~fencl en 2 cad de agura
adicionados de 1 cm> de etanol, 0,5 cmS de awonfaco de
229 Bé y 3 cnd de agua oxigenada de 20 voldmenes, Tan
pronto couo se ha preparado esta soluecidn, se afiaden a

5 la wisma, con agitacidén, 0,62 miliwoles (0,10 g) de 2-me
til-.S-metoxiJ,4-—benzoquinona—-diimina. Al cabo de 15 wi-
nutos de agitacidn se filtra con suceidn, se lava con
agha y se recristaliza en una mezcla de dimetilformami-
da-agua la 2-N-f ~hidroxietilamino-5-/{2'-metoxi-5"'-ne-

10 til—4'—amino)aniling7L1,4-benzoquinona. Despuds de seca-
do a vacio, el producto funde a 2279C,

Anélisis Calculado para Encontrado

| cs: 60,55 60,28
15 H 6,04 © 6,14
Ky 13,24 13,04
Ejemplo 27
20 Preparacidn de la 2-N-(}~hidroxietilamino-

~5-/T2,5~-dizetil~4'~amino )aniling/ -1, 4~benzoquinona de

férmula:

25
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CH

H, N NH

5 NH-CH,-CH,OH

10 Se disuelven 0,02 moles (3,66 g) de 3-N-p-hidroxietile-
3

rino-4-metoxi-fenol en 50 cm~ de agua adicionados de 20
cumS de amoniaco de 229 Bé y de 200 cd de agua éxigenaf
-da de 20 voldwenes. Se aiaden en seguida a esba solucidn,
con agitacidn, 0,02 noles (4,18 g) de diclorhidrato de

15 2;5-dimetil—parafenilendiamina en 50 cud de agua.rsé T.an-—-
tiene la agitacidn durante 1,5 horas a la temperatura am-
biente, y luego se filtra con succidn, se lava con aéua,

¥y se recristaliza en acetona la 2-(§-hidroxietilamino~5-

-ZI?',5'-dimetil—4'—amino)aniling7l1,4-benzoquinona de-~

20 seada, Después de secado a vacio a SO?C, el producto fun-
de a 248¢cC, _ |
Anélisis Calculado pars Encontrado
C16H1'9N303
C% 63,77 63,35 763,06
25 I 6,36 6,42 6,15
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g 13,95 14,08 14,10

Bjenplo 28

5  Preparzcién de la 2-N-{y~hidroxietilamino-5-/F'-N(etil,
carbaniluetil)anino~aniling/~1,4-benzoquinona de fdruu—

la:

10

Hpli~CO-CH, N NH
NH-CHy~Cli, 08

CaHg

15

Se disuelven 0,015 noles (2,7 g) de 3N~ ~hidroxietila-
Lino-4-metoxi-fenol en 25 em3 de égua adicionados de 10
20 cwd de acetona, de 10 cnd de anoniaco de 220 Bé y de 100
. wl de agua oxigenadz de 30 voldmenecs.
Se aflade en seguida a esta solucidn, con
agitacidn, 0,01 wol (1,93 g) de N-(etil, carbanilmetil)—~
parafenilendianina en 20 cm3 de agna. Se mantiene la agi.

25 tacidn durante 2 horas a 3000 ¥y luego se filtra con suc-
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cibén, se lava con agua y se recristaliza en una wezcla de

dimetilformarida-agua la 2-N- f~hidroxietilanino-5-/F'~H~
(etil, carbasiluetil)amino-aznilino/-1,4~benzoquinona de-
seada, Después de secado a vaclo a 802C, el producto fun-

de a 2529(C,

Andlisis Calculado para Encontrado
i 018H22N404
o 60, 32 60,00 60,31
B 6,19 6,03 6,25
NG 15,63 15,91 15,75

Preparacién de la 2-N-{-hidroxietilamino-
~5-/F" (N~-e$il, N;(S—morfolinoetil)amino-aniliﬁo ~1; 4=ben~

Zoquinona,

02H5\\\
N

%HQ hH—CH2—0H20h
sz | |
N

—NH—
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Se disuelven 0,015 moles (2,74 g) de 3—‘5~
~hidroxietilamino~4-metoxi-fenol en 20 cud de acetona adi
cionados de 10 cmd de amonfaco de 22¢ BE, Se anaden 50
cm3 de agua oxigenada de 20 voluwmenes e inuwediatamente

5 después, con agitacién, 0,01 mol (3,36 g) de diclorhidrg
to de 4-nitroso~l-etil, N-morfolinocetil-anilina en 25
cm% de agua. Se mantiene la agitacidn durante dos horas
a 308C y luego se filtra con succidn y se lava con agua
el producto deseado que ha precipitado. Despuds de recris
10 talizacidn en una mezela de diumetilformamida-agna y se-

cado a vacfo, el producto funde a 1959¢C.

Andlisis Calculado para Encontrado
022H30N404
15 - CR 63,75 63,45 63,58
Hg: 7,30 1,23 7,37
N 13,52 13,32 13,55
Ejemplo 30
20
Preparacidn de la 2~N—@-Jﬁﬁroxietilamino~
" wBu/T'-N-(dibutilamino )aniling/ 1,4-benzoquinona.
25
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N NH

15y NH~CH,~CH,0H

En 20 cu> de etanol de 962 se introducen
por une parte 0,01 wol (1,83 g) de 3-N-f3 ~hidroxietila~-
wmino-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 temperaturs
ambiénte. Se filtra con succidn el producto deseado que
ha precipitado en forma de clorhidrato. Este clorhidrato
se disuelve en 30 ca de agua y luego se alcaliniza la
solucién acuosa hasta un pH = 8 con ayuda ée anoniaco
de 222 Bé para precipitar la 1,4-benzoquinonz deseada,
eﬁ forma de cristales verdes. Despuds de recristalizzeidn
en una wezela de dinetilforsasida y agua y secado a va-

cio, el producto funde a 1702C,

Andlisis Calculado paras Encontrado
022H31N3O3
cgt 68,54 68,76 68,72
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1! 8,11 8,14 7,98
e, 10,90 10,97 10,96

Ejemplo 31

Preparacién de la 2-N-@ -hidroxietilasino-
75—4?'—metil—4'-(N—etil,ILWS-benzoilaminoetil)amino~ani

ling/-1,4~benzoquinona,

0
C.H
2 [
)\N NH
' NH-CH,~CH,0H, 4,0
cily 2=l ip
0
CH2

HH-CO- / \

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

de clorhidrato de 3-metil-4-nitroso-N-etil, N {-benzoil
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arinoetil-anilina. Se deja la mezcla de reaccidn con agi

tacidn, una hora a 502C. Se filtra, se diluye el filtra-

do con 30 cns de agua y se alecaliniza hasta un pd = 8

con ayucéa de amoniaco de 22¢ Bé. e filtra con succidn la
5 - 1,4~benzoquinona sustituida deseoda; se lava con agua y

se hace recristalizar en unz rezcla de disetilforuanida-~

—agna. Despuds de seczdo a vaeio, el producto funde a

104¢C.

Andlisis Calculado para Encontrado
10 026H3OO4N4’ HZO
el 64,98 64,85 64,77
He 6,71 6,94 6,83
el 11,66 11,47 11,52
15 Ejeuplo 32

Preparzcidn de la 2—H—@5—hidroxietilamino—

~5-/F'~norfolino-aniling/-1,4-benzoquinona.

20
0
0 h / \ E
./ — NH~CHy—Cip OH
25
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3e disuelven 0,015 roles (2,74 g) de 3-G-
~hidroxietilamino~4-metoxi~fenol en 15 em3 de acetona
adicionados de 10 cw3 do amwonfaco de 22¢ BE. Se afaden
100 cm3 de agua oxigenada de 20 voldimenes e, inuediata-

5 nente despuds, con agitacidén, 0,01 wol.(1,78 g) de 4-KH- |
~/Tanino)fenil/morfolina en 25 cm> de scetona. Se rantie
ne la agitacién durante 7 horas a la teuperatura asbien-
te y luego se filtra con succidn y se 1afa con agua el
producto deseado que ha precipitado. Despuds de recris-—

10 talizacidn en diwetilforwanida y secado a vacfo, el pro-

ducto funde por encima de 2609C, Es cromatogrdficauente

puro.
Andlisis Calculado pars Encontrado
CqgHp1H30,

15 0% 62,96 62,40 62,78
He! 6,16 6,03 6,24
R : 12,24 12,00 12,17

BJEMPLOS DE APLICACION

20 : .

Ejemplo 33

Se prepara la solucidn siguiente:
b COlOl‘ante del ejeﬂ.plO 5 ® 6 6 € 08 0% 00 d e P s 0 ass PN 0,2 g

25 —ButilgliCOl 0 9 0 00 00 PP L LEPIELLSILEROEIIEPLOIUESOEDOILEOESN Sg
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- Alcohol ldurico oxietilenado con 10,5
moles de dxido de etilendo ...vveieveesceeveees 5 8
—'Amoniaco de 222 Bé ..... cantidad suficiente para pH = 9
m ABUD viervecenararceancns cantidad suficiente para ... 100 g
5 ‘ Se aplica esta solucidn sobre cabellos deco- |
lorados durante 20 winutos a 35¢. Después de aclarado y la
yado con chanpd, se obtiene una tonalidad verde alwendru-

co wuy plateada.

10 _ Ejemplo 34

Se prepara la solucién siguiente:
. -~ Colorante Gel €JelPlo 5 eevecesersncssssocassass 0,025 g
' - Copolfmero de acetato de vinilo-&cido
15 CTOLONICO eoeeronesesessasecscsevscrensassscosen 2 8
(acetato de vinilo 90%, 4cido crotd
nico 10%, peso nolecular 45000 a
50000)
— A1cOhOl e 962 4vieerreercacsctsrsaorcossssansree 00 8
20 - ABUZ v.eee.ses.s. cantidad suficiente para 100 g
- Trietanolawmine .. cantidad suficiente para pH = 5
Esta solucién, aplicada en forwa de locidn
de umarcedo sobre cabellos decolorados, les confiere un-
aspecto nacarado con reflejos verdes,

25
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Ejemﬁlo 35

Se prepara la solucibn siguiente:

—~ Colorante del eJemPlo T crveeeascensacancaesss 0,85 g

Alcohol de 969 P 6 0 5 6B E 9B O L N GO B O RS PO SR AErSe e 405

ASUE veeeesvesaaess. cantidad suficiente para 100 g

Solucidn de dcido lée-~

) tico al 10% ........ cantidad suficiente para pH = 4;5
Se aplica esta solucidén sobre cabellos de-

colorados duracnte 15 winutos a 302, Despuds de aclarado

y.lavado con champd, se obtiene una tonalidad verde uuy

oscura con reflejos dorados.

Ejewplo 36

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejewPlo 8 «.vvverersrsoacsssness 0,15 g

ALcONDL 36 962 vivecacrsencasonnsvecrescsvaces 29 &
~ AU cevveernsssaessos cantidad suficiente para 100 ¢
- Awoniaco de 222 BE . cantidad suficiente para pH = O

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

pd, se obtiene una tonalidad gris-verdosa plateada,



Ejemplo 37

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejempPlo 5 +ecencsseseaccesvanssrs 0,025 g
5' —AlCOhOl de 969 S e eto e s e e s O ete P Es eI T ORI CGTEETETNTE 25g

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

Amonfaco de 222 B&, cantidad suficiente para pH = 10
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-

colorados durante 20 minutos a 359. Después de aclarado

10 y lavado con chaxpd, se obtiene una tonalidad verde cla~-

ra nacarada.

Ejemplo 38
15 . Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante del ejemplo 8 eocvrrnenenn. cecereees 0,15 g

Alcohol de 969 @ 0 8 @ 0 0 0 008 0D NS PN O sLEBET R 3’Og
- Agua, cantidad suficiente para ..ecececevesess 100 g

Amonfaco de 229 BE, cantidad suficiente para pH = 8.

20 Se aplica esta solucidén sobre cabellos de-
colorados durznte 20 minutos a 402. Despuds de aclarado
y lavado con champd, se obtiene una tonalidad verde o0s-

cura con reflejos dorados.

25 Ejemplo 39
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Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del eJjemPlo 10 c.veeevcsnscesesesees 0,1 &

hand ButilgliGOl LI A A A A A R I N A A N R NN ENENEEN 5 g

Alcohol léurico oxietilenado con 10,5
5 moles de 6Xid0 de etileno S 6 ¢ 688 00 b a st P A Sg

Amonfaco de 222 Bé, cantidad suficiente para pH = 7,5

_Agua, centidad suficiente para ceisesiesneness 100 g
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-~

colorados durante 20 minutcs a la temperatura ambiente.

10 Despuds de aclarado y lavado con champd, se obtiene una

tonalidad verde clara plateada.

Ejemplo 40

15 ' Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejemplo 16 sivevesssossesnsceens 0,25 &

ButilgliCOl 4§ 0 8 8 0 06080800 FIEILOESPPEIOINEINOIENIOSEESDS 5 g

Alcohol léurico oxietilenado con 10,5

i

moles de 6xido de etileN0 sevevsrcveversccoass O &

20 Amonfaco de 222 Bé, cantidad suficiente para pH = 9

- Agpna, cantidad suficiente PAra sveeeeceseceses 100 g
Se aplica esta solucidn sobre cabellos na-

turaluente blancos en un 95% durante 20 minutos a 302.

Despuds de aclurado y lavado con chaupd, se obtiene una

25 tonalidad verde oscura muy plateada.
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Ejeumplo 41

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorente del ejetplo 7 cevescencessnannones .. 0,2 g
5 - Copolimero de acetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 90%, dei

do crotdnico 10%, ~ peso nolecular

45000 @ 50000) ceivvverecnacanccaans P -
—AlCOhOl d3969 e e e e we o e a0 * a0 v v e e o0 o o 60 8 v et s 50g

10 - Agua, cantidad suficiente para ........... ee.. 100 g
—VTrietanolamina, cantidad suficiente péra eeses DPH =77.
Esta solucién, aplicada en forma de locidn
de marcado sobre cabellos decolorados, les confiere una

tonalidad verde almendruco nacarade.

15 -
Ejenplc 42
Se prepara la. solucidn siguiente:
= Colorante del 6JetPlo 7 eeesesecncassssssncase 0,05 8
20 e AL1CONOL 38 862 verecassarenocsscactmassassanses 40 8
~ Agua, cantidad suficiehte para .......;.....;. 100 g
' - Amonfaco de 222 B4, cantidad suficiente para . pH = 3,
Se aplica esté solucidn sobre cabellos de-
colorados durante 20 winutos a 302, Después de aclarado
25  y lavado con champd, se obtiene una tonalided verde cla-
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ra con reflejos dorados.

Ejemplo 43

5 o Se prepara la solucibn siguiente:
- Colorante del €JewPlo 8 eeeeeveovecsosascenees 0,005 &
- Agua, cantidad suficiente PATA ..veueresesesss 100 &
- Awonfaco de 229 B¢, cantidad suficiente para . pH = 9,5.
Se aplica esta solucidén sobre cébellos de-
10 colorados durante 20 minutos a la temperatura ambiente.
Despuds de aclarado y lavado con chawpd, se obtiene una

tonalidad verde almendruco nacarada.

Ejemplo 44
15 '
Se prepara la solucidn siguiente:
— Colorante del €JemPlo T cevseeescennsessesesss 0,1 &
~ Alcohol de 962 .iieeiscecaracocrsroicnareaniane 30 g
- Agua, cantidad suficiente pard .ccceceeceecscsen 100 g
20 - Amonizco de 22¢ B4, cantidad suficiente para . pH = 10,3
Se aplica esta solucidn sobre cabellos na-
turalwente blancos en un 907 durante 20 minutos a 402,
Despuds de aclarado y lavado con chaupd, se obtiene una
tonalided verde metdlica.
25
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Ejeuiplo 45

.

3e prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejempPlo 11 tvveerercnrncsacscene 0,150 &

¢

ALCONOL de 962 . iveenevsrovscnvesnosssoscavsanss 20

Ul
!

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

Auionizco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 7.
Se aplica esta solucidn sobre cibellos de-

colorados durante 20 winutos a 302, Despuds de aclarcdo

10 ¥y lavuGo con chanpd, se obtiene una tonalidad verde al-

nendruco nacarada.

Ejemplo 46
15 , Se prepara la solucidn siguiente:

- Colorante del eJeliPlo 5 seevecrrecenvscnnseses 031 g
-~ Copoliwero de zcetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 90w, &ci
do croténico 105, ~ peso molecular
20 45000 & 50000) tiveenniornonencanns O
~ A1c0h0l de 962 ...iieiiirracsatecsisoneracssass 308
- Agua, cantidad suficiente para ..c.ccveeeseaes 100 g
- Trietanolasina, cantidad suficiente PATa& ..... pH = 8.
Esta solucidén, aplicada como locidn de mar—

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

-

Ejemplo 47

' Se prepara la solucidn siguiente:
Colorunte del €jePlo 9 tiveveeecennsnanaansees 01 g

Copolimero de acetato de vinilo-4cido

~eroténico (acetato de vinilo 90%, 4ci

do croténico 10%, - peso molecular

45000 & 50000) sueeressseessovoasnsosvscnsseee 1 &
A1cONOL 8 962 ueuveerroossonsannsocscnnsness 30 &
Agua, cantidad suficiente para .......ecv..... 100 g
Trietanolawina, cantidad sufieciente para ..... b = 7.

Esta solucidn, aplicada couo locidn de nar

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali

dad bronce clara,

Ejemplo 48

Se prepara l1la solucibn siguiente:
Colorénte Gel eJemilo 9 veeieercsernanssessess 0,01 g
A1CONOL 8 062 suvivrenesesscccossancsnssenses 20 g
Agua, cantidad suficiente Para seeeeeveseseees 100 g
Amoniaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 9.

Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
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colorzdos duranie 20 winutos a 402, Después de aclarado

y lavado con chanpd, se obtiene una tonalidad tila.

Ejemplo 49

Se prepara la solucidn siguiente:
—~ Colorante del eJjewPlo 6 cevevrevraacscrnocnen 0,1 &
—~-Copolimero de acetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 907, dci
10 do ecroténico 105, - peso nolecular
45000 & 50000) eorerereorecccsnareersacscncans 28
- Alcohol de 969 ............................@.} 50 g
~ Agua, cantidad suficiente parad .veceescccerces 100 g
- Asonfaco de 229 B¢, cantidad suficienfe para . pH = 6.
15 - , Esta solucidn, aplicada cowo loc}dn de war-
cado sobre cabellos decolo.ados, les confiere una tona-

1idad verde aluendruco plateada.

Ejewplo 50
Se prepara la solucibn siguiente:
- Colorante del ejeuplo 14 .iveesereoncrovoveane 0,15 g
- Copolimero de acetato de vinilo-écido
eroténico (acetato de vinilo 903, dci

25 do crotdnico 103, - peso nolecular
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45000 & 50000) eeveseecrossssssosnsosscsssasses 1 &
e A1CONOL B8 962 wruvrenernocresraonsessaeanenee 368
- Agua, cantidad suficiente para ..........;.... 100 g
— Amonfaco de 220 BE, cantidad suficiente para . pH = 8.
Tote solucidn, aplicads cowo locidén de war
cado sobre cabellos decolorados, les confiere unz tona-

1idad tila de aspecto nacarado.

Ejemplo 51

Se prepara ls solucidn siguiente:
~ Colorante del eJemplo 17 wevevenvereecsaseeses 0,15 €
~ Copolfmero de acetato de vinilo-deido
eroténico (acetato de vinilo 90%, 4ci
do croténico 104, - peso uwolecular,
45000 a 50000) ..een.. R S
— ALCOHOL Q@ 962 wivevevvavecssvrscsnsoscoscsees 00 &
- Agua, cantidad suficiente para .......occ.... . 100 g
- Trietanolawina, centidad suficiente para ..... PH = 6,5.
Esta solucidén, aplicada cowo locidn de war-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad verde kentia nuy luminosa.

Ejenplo 52
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Se¢ prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del €JempPlo 3 weeecvorccansocsearaas 0;1 g
- BUT1iLElICOL vvinececosesnvoversocaosacansessss D 8
~ Alecohol ldurico oxietilenado con 10,5
moles de 4xido de etiieno A T -
- Amonfaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 8
- Agua, cantidad suficiente para ....ccvceevecs 100 g
Se aplica esta solucidn sobre cabellbs de-
colorados durante 20 minutos a 40¢. Despuds de aclarado

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

ra- nacarada.

Ejemplo 53

Se prepara la solucidn siguiente:

-COlOI‘ante del ejeﬂnplo 15 ® 9 9 ¢4 0 8 O PSS TOSIERE SIS obgg

A1CONO0L B8 962 svierrieveessssrcosvessansenses 40 8

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

Amonfaco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 9,5
Se aplica esta solucidén sobre czbellos de-
colorados durante 20 winutos & la temperatura anbiente.
Despuds de aclarado y lavado con chaupd, los cabellos
tienen un aspecto nacarado con reflejos de tonalidad

verde plateada.

- 68 -~
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Ejemplo 54

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del eJemPlo T weeeernsssersesnsesees 0,00 g
- Copolfmero de acetato de vinilo~dcido
croténico (acetato de vinilo 90%, dci-
do crotdnico 107, - peso molecular,
45000 a 50000) +.ivevierneninns Crereseeseianan .28
= Alcohol € 962 ..viesseconceccosossrsassescces 00 &
- Agua, cantidad suficiente para ............;.. 100 g
- Amonisco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 9
Esta solucién, aplicada cowo locidén de war-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona;

lidad verde bronce clara con reflejos dorados.

Ejempio 55

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del eJelPlo 3 veeseesevossoessessese 0,15 8
- Copolfmero de acetato de vinilo-deido
croténico (acetato de vinilo 90%, ﬁéi-
do eroténico 10%, - peso molecular,
45000 2 50000) vueescrsecscasescecsasscosreses 1 &
= AL1COROL A€ 962 sueeraasseresssssossasassoncnes 36 &

- imoniaco de 222 BE, cantidad suficiente para . pH = 5,5

- 69 -



. - Agua, cantidad suficiente para .......c.00.0., 100 g
Egta soluecidn, aplicada cowno locidn de wmar-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali

dad verbena.

Ejemplo 56

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del ejetiPlo 1 veveeveansocnonneseasnse Oy1 g
10. - Copolimero de acetato de vinilo-dcido
“eroténico (acetato de vinilo 90%, dci-
. do erotdnico 10%, -~ pesoc molecular,
45000 2 50000) tveeeeresnsoscscsasscoassnessans 2 &
= ALCOHOL G6 962 wurrrerennnnnesnsnnnoesereceees 50 g
15 .- Agua, cantidad suficiente para ...........;... 100 ¢
~ Trietanolamina, cantidad suficieﬁte pare ..... pH =17
Esta solucidn, aplicada como locidén de mer
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-~
1idzd beige con reflejos metélicos.

20

Ejemplo 57

Se prepara la solucidn siguiente:
hand COlOI‘Eln"Ge del eje[f:plo 4 .-.ovo---Oo.-oucnuoooo_ 0,05 g

25 ~ Copolimero de acetato de vinilo-dcido

27-7-T3 - 70 -
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croténico (acetato de vinilo 90%, 4ci-
do erotdénico 10%, - peso wolecular
45000 8 50000) sevrevsssoscocsssnseenaaansasss 2 &
~ Alcohol 38 962 sueeecvesnrnrossessescnsensases 20 8
- Agua, cantidad suficiente para ....cveevvecves 100 g
- Trietanolaming, cantidad suficiente para ..... pH =5
Esta solucidn, aplicada cowo locidén de mur-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad beige clara nacarada con reflejos verde~dorado.

Ejemglé 58

Se prepura la solucidn siguiente:

Colorante del £3JeBDPLlo 2 sevecossacessesosscses 0,1 &

Copolimero de acetato de vinilo-deido crotdnico

(acetuto de vinilo 90, 4cido crcténico 107,
- peso wolecular 45000 a 50000) ..eceeeecccess 2 8

AJ.COhOl de 969 oocl.o-c-v--tﬂuo..oooon.o'loovto 50g

Aronfaco de 22¢ Bé, cantidad suficiente para . pH = 6

~ Agna, cantidad suficiente para ...eeececseones 100 ¢

Esta solucidn, aplicada.como locidn de mar—
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-
dad tila,

Ejemplo 59

'_‘71'-—
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Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del €jemPlo 13 civerivecrvvneeeneres 0,1 &

Alcohol de 969 ® & % R 9 04 8 QO WS YOO L FE PSP SE S ONDPeE e 40g

Agna, cantidad suficiente para ceivevieneseees 100 g

Amonfaco de 2292 Bé, cantidad suficiente para . pH = 10.
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-

colorados durente 20 minutos a 40¢. Después de aclarado

y lavado con champd, los cebellos tienen un aspecto na-

carado con reflejos dorados.

E;'em ElO G_Q

Se prepara la solucidn siguiente:
— Colorante del ejenplo 12 cevececeessnnsanasvae 051 g
—~ Copolfmero de acetato de vinilo-4cido
croténico (acetato de vinilo 90%, dci-
do crotdnico 10%, - peso molecular

45000 8 50000) siveesnrocsenrsosncssasvessessee 2 8

= ALEOhOL A8 962 L. uiererriereeeetraearecnnaanas 50 g

20

- 25

27-7-13

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

- Awonfaco de 222 Bé, cantidad suficiemte para . pH = 9,
Esta solucidn, aplicada cowo locidn de war-

cado sobre cabellos decolofadqs, les confiere una tona-

lidad de arena dorade,

-T2 -
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Bjemplo 61

Se preparé la solucidn siguiente:
- éolorante del ejemPlo 3 .iiseecscsocacnscsonons 0,1'g
- Butilalicol vevierecenesieisncoriactacseenance I8
-~ Alcohol lﬁurico oxietilenado con 10,5
moles de 8xido de etileno ...evirieveereccsaces D 8
- Amonieco de 22¢ B¢, cantidad suficiente para . pH = 7,5
- Aguz, cantidad suficiente para ...ceeeveesesss 100 g
- N—_/_'('4‘-hidx'oxi)—feni_l_72,6—din.e'l:il—
—benZoqUinoNEiting eveeeseocosscsassnsnssaeares 0,20 &
- ¥-/T4'-dimetilamino )fenil/benzoqui~
NONAINEING weveroevernresesssasnssnssrssssvessacse 0,008
Se aplica esta solucidn sobre cabellos de-
colorados durante 10 minutos a 352. Después de aclarado

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

lada de acero.

Ejenplo 62

Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante del €JewPlo T eeeevessvosseseceacses 0,075 &
—~ Dieclorhidratoe de 4-metil-2,5-diaaino-
—TENOL oevevnsevoncocssssnsssosssaressssasssee 0,05 2

~ NitroparafenilendianiNd .eveiverescoresnccenss 0,05 g

- 13 -



- Alcohol de 962 ..ievveviccnracrannnas P

— Aguna, cantidud suficiente para .....cciveernn 100 g

. - Auwonfaco de 22¢ BE, cantidad suficiente para . pH = 9,5.
' Se aplica esta solucidn sobre cabellos na~

5 turalmente blancos en un 95% durante 10 winutos a 352,
Después de aclarzdo y lavado con champd, se obtiene una

tonalidad castaiia eclara con reflejos violeta pdrpura.

Ejemplo 63
10 ‘
Se prepara la solucidn siguiente: .
- Colorante del egemplo 9 ....... R o -
- Nitroparafenilendiaming ...eeeeeseeveeeersceee 0,05 g
- 0-/T4'-amino)fenil/2~metil-5~amino~
15 ~benzoquinonaining cevecscieceerscessacsesssss 0,00 g
- Copolfmero de acetato de vinilo-4cido
eroténico (acetato de vinilo 90, fci-
do erotdnico 10%, - peso wolecular
45000 2 50000) c.evvvenn Ceeeireseneana hecideen 2 8
20 — Alcohol de 962 L.iteeeveccnseecenssrcansssseas DO Z
- Agua, cantidad suficiente para ....c..ccv.enen 100 g
- Trietanolamina, cantidad suficiente para .;... pH = 6.
Esta solucidn, eplicada cowo locidn de nar-
cado sobre cabellos decolorados, les cpnfiere une tona~

25 lidad beige rosada con reflejos dorados.

| 27-7-73 - T4 -
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Ejemplo 64

Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorunte del ejemplo 16 seevieseesreseaeneses 0,15 g
— NitroparafenilendiGmiNg eeveeeeeconsssseseaessas 0,1 2
- N-/T4'~aaino)-fenil/ 2-metil-5-auino-
~benzoquinonaising ..eeevesees cecrevesananveas 0,15 &
~ ButilgliCol seeeveevrsscarrsscssonsssscasancoce D8
- Alcohol ldurico oxietilenado con 10,5
woles de 6xido de eTileN0 ceveeesscrsencssesee D 8
- Agua, cantidad suficiente par2 ........e.0veu0. 100 g
-~ Amoniaco de 22¢ B4, cantidad suficiente para . pH = 7,5.
Esta solucién, aplicada durante 20 winutos
a la tenperatura asbiente sobre cabellos decolorados,
les confiere despuds de aclarado y lavado con chaupd una

topnalidad bronce dorada.

Ejemplo 65

Se prepara la solucidn siguiente:
-~ Colorante del eJenPlo 5 sevcecesassivernesssnes 0,15 &

Acetato de azul de T0111EN0 ceveverenssraranee 0,025 g

1—A(—aminopropilamino—antraquinona ceereseanss 0,1 g
wh

H

Copolimero de acetato de vinilo-dcido

crotdnico (acetato de vinilo 90;, dci-

- 15 -
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o croténico 10%, - peso molecular
45000 2 50000) tievireeennnn. PP P 1¢g
~ Alcohol 38 962 ,uvivritocccscscerssocsessasess 30 &
- Agua, cantidad suficiente PATE seveevenene.. .. 100 &
-~ Amonfaco de 222 B, cantidad suficiente para . pH = 7.
Esta solucidn, aplicada como locidn de mar-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere une tonali-

dad gris de estaifio.

Se prepara la solucidn siguiente:
—~ Colorante del ejemplo 18 sevivececnnscnasseees 0,1 g
- Copolimero de acetato de vinilo-Zcido
crotdénico (acetato de vinilo 90%, dci-~
do crotdénico 10%, - peso molecular,
45000 8 50000) vievecrseconctacsansscnsannnsees 2 &
~ Alcohol de 962 ..iveeiiiienccriniiierianeneese 30 8
- Ague ,..., cantidad suficiente para ...eeeee.e 100 g
- Avoniaco, cantidad suficiente ﬁara eveceesnssss PH = 8.
Esta solucidn, aplicada cowo locidn de war-
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-~

dad beige plateada con reflejos verdes,

Ejemplo 67

-6 -



10

5

20

25

27-7-13

Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del ejewplo 19 ..iveenverenns

Copolimero de acetato de vinilo-dcido

crotdnico (acetato de vinilo'901, dei-

do croténico 10%, - peso wolecular,

st e s e s e

4’5000 a 50000) % 6 ¢ 860080008 S0 R sISLBLLIEss S

Alecohol de 962 ,....

e e s s 0.

Agna, cantidad suficiente para ....cceeevvcaone

Trietanolamina, cantidad suficiente para .....

0,1

)

2 g
50 g
100 ¢
pH = 7.

Esta solucidn, aplicada como locidn de uwar—

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad verde aluendruco nacarada.

Ejemplo 68

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejenplo 20 seveevovecssscennnvos

Copolfmero de acetato de vinilo-dcido

crotdnico ceveveveen

¢ 9 800 ta st 000 teLE e SE

AlCOhOl de 969 PR I R B A SR B Y BRI I B B B A B A L B A 2L R U ]

Agua, cantidad suficiente para ..

oooooo

Trietanolcmina, cantidad suficiente para .....

0,15 g

2 g
50 g
100 ¢
pH = 7.

Esta solucidn, aplicada como locidén de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tona-

lidad bronce clara dorada.

- 77~



Ejemplo 69

[

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del ejemPlo 271 ciievennssencaronvene O,i25 g

AlCOhOl de 969 PRI B AR SR B BV BT B B B S AR S B A I I A R ) 4‘Og

Agua; cantidad suficiente para ceeevescessssss 100 g

Acido ldctico, cantidad suficiente para ...... pH = 5.
Se aplica esta solucién sobre cabellos de-
cdlorados, durante 20 winutos a la tewperatura aubiente.

Después de aclarado y lavado con champd, se obtiene una

Ejemplo 70

Se prepara la solucidn siguiente:
-~ Colorante del ejemPlo 25 seeeeraccacsvecanenss 015 gr
~ Copolfmero de acetato de vinilo-dcido
croténico (acetato de vinilo 90%, éci-
do croténico 10%; P.l. 45000 & 50000) seeeeeee 2 &
~ Alcohol de 962 .t.iivsecsrcicnesssssscncarcsees 00 Z
- Agua, cantidad suficiente para ......ecevevee. 100 g
- Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pH = 7.
Esta solucién, aplicada cowo locién de war-
cado sobre cabellos decoloradds, les confiere una tonali- |

dad verde clara nacarada,
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Ejemplo T1

) Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del ejeuPlo 28 veeverreervessnvenses 0,25 8
- Copolfwero de acetato de vinilo-deido
croténico (acetato de vinile 90, 4ci-
do eroténico 10%, - peso uwolecular
45000 & 50000) +eveuerotasssassessssarsorencas 2 g
= A1COhOL 38 962 ,euvesaresesvsssesasessesscases 90 8
~ Agna, cantidad suficiente para ...ieceececceess 100 g
~ Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pi= 7.
Esta solucidn, aplicada como locién de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

— ——r e —— . down o

Ejemplo 72

Se prepara la solucidn siguiente:
~ Colorante del ejemplo 27 N ¢ TIL -
~ Copolfmero de acetato de vinilo~dcido
erotdnico (acetato de vinilo éo%, doi-
do crotdénico 10%; P.M., 45000 @ 50000) veeeess 2 8
- A1cOhOL de 962 4evenevoevsdssssssasarssseansee 50 8

- Agua, Cantidad SufiCien'ﬁe paI'a ® e E 0 S 2 ses e se 100 g

]
[eo]

- Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... PH

- 79 -
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Esta solucidn, aplicada como locidn de nar—
cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-

dad verbena.

Ejemplo 73

Se prepara la solucidn siguiente:

— Colorante del eJemDPlo 24 tv.iveeeoncersansesees 0,1 g
- Copolimero de acetato de vinilo-4cido

crotdnico (acetato de vinilo 90%, 4ci-

do crotdnico 10; P.k. 45000 @ 50090) cevevees 2-8
~ Alcohol de 9692 .tieeviiracrvecccrecnesesenseees 50 £
- Agua, cantidad suficlente DAT@ eevseesssseecees 100 g
~ Awoniaco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 9.

Esta solucidn, aplicada como locidn de rar—

.cado sobre cabellos decolorados, les confiere una tonali-~

dad verde 1ila.

Ejemplo 74

Se prepara la solucidn siguiente:
- Colorante del eJemPlo 22 s.iveeeercrrevecsseeeas 0,05 g
- Agua, cantidad sufliciente Para ....ivececeeses 100 g
- Auwoniaco de 222 Bé, cantidad suficiente para . pH = 9,5.

Se aplica esta solucidn sobre cabellos na-

- 80 ~
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turalaente blancos en un 95% durante 20 minutos & la ten

peratura asbiente. Despuds de aclarudo y lavado con cham

— — — —n o - - o o tamn e

Ejewplo 75

Se prepara la solucidn siguiente:

~ Colorante del eJouwplo 23 suivesevssvascvsvesnes 0,25 ¢
- Copolimero de acetzto de vinilo-deido

erotdnico (acetato de vinilo 90¢%, dei~
do croténice 105; P.li., 45000 a 50000) s.ievvenss 2 g
= A100N0L 8 D62 tiieierirrenersrcncnorrareseene 50 &
- Agua, cantidad suficiente para (...evevveessers 100 g
- Trietanolamina, cantidad suficiente para ..... pH = 6.

Esta solucidn, aplicada como locidn de mar-

. caao sobre cabellos decolorades, les confiere una tonali-

dad verde bronce clara.

P e = =

Eiemplo 76

et S ainmih LY

Se prepara la solucidn siguiente:

(34

Colorante del ejewpPlo 26 vieevesssvanmaorsessss 0,15 &

l\.lCOhOl de 969 VL0 eE P ILL IR OERTLLIEIEEISEBOEULEOLOGEOEIES 35g

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

Auwonfaco de 22¢ BE, centidad suficiente para ..pH = 10,

- 81 =
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Se aplica esta solucidn sobre cabellos na~

turalmente blancos en un 95% durcnte 20 winutos a 302C.

. Después de aclarado y lavado con chaspd, se obtiene una
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Ejemplo 77

Se prepara la solucidn siguiente:-

Colorante dei 23emplo 371 viveevscessansenseess 0,005 g

ISOPI’OP&HOI .oll;00"0.'.!.OCCOOIIOQCOQIOIQIOO 20 g

Jonoéster butilico del copolimero de

{

ter wetil vinflico-anhidrido waleico erenaen 1 g

2-Arino-2~metil-~propanol, cantidad su-

ficiente para.l'lll‘.'.'.lll.I..I.l'...l“... pH=7.

Agua, cantidad suficients par2 ...ceeeeeveevees 100 g
Esta locidn de mi2rcado se aplica sobre ca-

bellos previamente decolorados. Después del secado, se

— ——— —— - m— G w— anat  — e — . omm - - —

Se prepara la solucidn siguiente:
— Colorante del ejemplo 29 t.sivevcns I O RS-
- Copolfmero de polivinil-pirrolidona)- '

—acetato de vinilo T0/30, P.M. 40000 ....... .. 3¢g

-~ 82 -



~ A1lcohol de 902 ..viieiieiiisonsincctanasnsansee (08
- 2-Anine-2-metil-propanol, cantidad su- -
Cficiente DAPE vveveeervecncesccasssssaensossss DI = 8
- Agna, contidad suficiente PAra .eeeescesseesss 100 g
5 Esta locidn, aplicada como locién de mar-
cado sobre cabellos blancos, les confiere después del

secado una tonalidad verde bronce.

— o ma - v o~

Ejewplo 79
10
Se prepara la solueidn siguiente:
~ Colorante del €jemplo 30 veivevsveneoncsoaness 0,25 g
- ISODPTOPANOL veeueeaseeceoarssosanennscasansass 20 &
_ ~ Copolfmerc de poli(vinil-pirrolidona)-
15 ~acetato de vinilo 40/60 v.eieeerestcrcanncace 2 &
- Monoetanolamina, cantidad suficiente para .... pH = 9,5
- Agna, cantidad suficiente Para ..vieeeeeceesss 100 g
Esta solucién aplicada couo locidén de mar-
cado sobre cabellos grises, les confieré despuds del ge~-

20 cado una tonalidad de foca,
Ejemplo 80

Se prepara la solucidén siguiente:

25 ~ Colorante Gel GJetiPlo 2 v.veeeveeseeessrssaess 0,2 &

27-T-73 - 83- -
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- Alcohol e 962 ..iiivescrcrceccnresroncrcseese 00 &

- Copolimero de poli(vinil-pirrolidona)-

. —acetato de vinilo 30/70, Phi = 160000 ,veeeees 1 &

- Amoniaco, cantidad sufieciente para ......c.... pH = 7,5

~ Agua, cantidad suficiente DPATE vveveevecocsess 100 g
Esta solucidn, aplicada cowo locién de mar-

cado sobre cabellos decolorados, les confiere despuds del

secado una tonalidad wmanzanilla,

— - — m—— o

Ejeuplo 81

Se prepara la solucidn siguiente:

~ Colorante del ejeuplo 6 e eteeirrenneteeeeonns 0,1 g

Isopropanol I‘.'..CQII'.I.....‘ll..l'.“‘.l..l. 3Og
Poli(vinil-pirrolidona), P.li. 40000 ceiveevree 3 &

- Trietanolamina, cantidaa suficiente para ..... pH = 10

Agua, cantidad suficiente para ...evececceaess 100 g
Esta solucién, aplicada como locién de
marcado sobre cabellos blancos, les confiere despuds

del secado una tonalidad tila.

Ejeumplo 82

Se prepara-la solucidn siguiente:

- Colorante del ejemplo 11 .ivuvvrcevennreennnss 0}1 g

- 84 -



m EtAN0L 6 969 4urererrnenorenincnrncncnsnreees 90 &
- Terpolfmero de zcetato de vinilo-estea-
‘rato de alilo-fcido aliloxiacdtico
(B0/15/5) weveenseranasesosesacnncnonncenanaas 1,5 g
5 - Monoetanolawnina, centidad suficiente para .... pH= 6
~ Agua, cantidad suficiente para ..c.veseceeeess 100 g
Esta solucidn, aplicada sobre cabellos gri-
ses, les confiere después del secado una tonalidad ama-
rilla verdosa. ‘

— A 8wt Gome gt o

10
Ejeuplo 83

Se prepars la solucidn siguiente:
— Colorante del ejemslo 29 vieevrvecacsnsescnces 032 8
15 - Polietilenglicol-terc.dodecil tiodter ........ 5 g
~ ALCOhOL €5TeariliCO seveeenssresscsosssosasaes 20 8
- Cetil-estearil sulfato de £0Qi0 vevoveveracess 3 8
~ Dietanolamida de coco y de copra ..;..:....... 4 g
- ALCONOL de 962 .tvvveeeecsevossosassssnsvascsse 10 8
20 ~ Acido acdtico, caentidad suficiente para ...... pH = 8
- Agua, cantidad suficiente para ..........;.... 100 g
Esta cresa se aplica durante 15 winutos
sobre cabellos previawsente decolorados. Después de un
aclarado, un lavado con charpd, un nuevo aclarado y un

25 secado, se observa un color rubio verdoso con reflgjos

- — — ——. it oonn oot Sovms omnt wws wtmw wre $ e

27-T-73 ~ 85 -
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Ejeuplo 84

Se prepara la solucidn siguiente:
-~ Colorante del ejemplo 2 .......;.............. 0,05 g
- N-/T6-hidroxi-1~-oxa-4-aza~1,2,3,4~te~
.trahidro—?—nafti}73—metoxi-benzoquino—
N2 dIiiMING eevrevcasensncaosessconcnsensesines 0,05 8
- Amino-acetato de N~/T4'-amino-2'-meto-
.xi—5‘—metil)viniig73-amino-2-aza—benzo—
Quinona—~diiming seeeesvecseressscenavcarssnnes 0,05 g
- 4,4'-dihidroxi~2-auino~azo~benceno ...........70,05 g
- Butiiglicol O T =
- Monocetanolamina, cantidad suficiente para .... pH = 9,5
- Agua, cantidad suficiente Para .eeeeescerecsss 100 g
Esta solucién, aplicada sobre cabellos
blancos, con un tiempo de exposicidn de 25 minutos, les
confiere después de aclarado, lavado con chanpi, aclara-
Esta wisma solucidn, aplicada sobre cabe-
llos grises, les confiere una tonalidad verde pino.
La presente solicitud, que corresponde a
las presentadas en Luxemburgo, el 21 de Junio de 1.972,

bajo el N2 65.555 y el 23 de Enero de 1.973, bajo el Ne
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66.883, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

RETIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que gsean objeto de esta solici-
tud de Fatente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:

18,~ Un procedimiento de preparacidn de

diaminobenzoquinonas de férmula general:
Ry, R

(1)

[

RH-R 5
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en la cual Ry, Ry, R3 ¥y R4, idénticos o diferentes, re-
presentan cada uno un dtpmo de hidrdégeno o de haldgeno

o un radical 2lecohilo inferior o alcoxi inferior; R5 re-
presenta un ALomo de hidrdgeno, un radical alcohilo in~
ferior, un radical alcohilo inferior sustituido por uno

0 varios grupos hidroxilo, o un radical awminoalcohilo de

férroula:

N////Ra
™~

Ry

- (CHZ)n -

en la cual n es un nimero entero comprendido entre 2 y 6,
y R8 y Rg, idénticos o difereﬁtes, representan cada uno
un &tomo de hidrégeno, un radical alecohilo infeirior, hi-
droxialcohilo inferior, acilaminoalcohilo inferior, pu-
diendo Rg ¥ Ry formar igualmente junto con el &towo de
nitrégeno al gue estdn unidos, un heterociclo de seis
eslabones susceptible de contener un 4towo de oxigeno,
tal como un cicle piperidinico o morfolinico; Z represen-
ta (a) un resto hidroxilo o (b) un grupo:

—

- 88 -




10

15

20

en el cual: Rg y R7, idénticos o diferentes, representan
cada uno un &tomo de hidrdgeno, un radical alcohilo infa-
rior, hidroxialcohilo inferior, carbamilalcohilo inferior,
acilaminoalcohilo inferior, mesilaminocalcohilo inferior,
benzoilacinoalcohilo inferior, o un resto aminoalcohilo

de férmula:

////R1O
I

- (CHQ)n ~ N

11

donde n representa un ndwero entero comprendide entre 2
vy 6, ¥ R1O y R11, idénticos o diferentes, representan

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

dtowo de nitrdgeno al que estén unidos, un heterociclo
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nitrogsnado de seis eslabones, tal como un ciclo piperi-
dinico o morfolinico; asi como las sales formadas por es
tos compuestos con &cidos minerales u orgénicos y sus
sales de amonio cuaternarias, caracterizado por sl hecho
de que se lleva a cabo la condensacidn de un 3-amino-4-

-metoxi-fenol de fdrmula general:

(11)

en la cual R5 tiene el significado indicado arriba, con

un derivado nitrosado de fdérmula:

Z
R, ___/K

Ry —— =R (v)

NO
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en la cual Z, Rl,-Rz,'R3 y R4 tisnen los significados
indicadas arriba o con una sal de un tal compuesto, efeg
tuindose la condensacidn en agua, en una mezcla de agua
y de disolvente o en alcohol absoluto, a un pH 4cido o
alcalino, eventualmente en presencia de agua oxigsenada;
por el hecho de que se aislan las diaminobenzoquinonas
formadas, y por 8l hecho de que se purifican por recris-

talizacidn en un disolvente.

22,- Un procedimiento segin la reivindi-

cacibn 128, caracterizado por el hecho de que la condensa-

ci6n se efectlia en medio acuoso, hidroaceténico o hidro-
alcoh6lico de pH slcalino, utilizéndose los compuestos en

proparcianes equimoleculares,
3a,- Un procedimisnto segln la reivindi-

cacidén 18, caracterizado por el hecho de que la condensa-
cidn se efectlia en presencia de un gran exceso de agua

oxigenada.
a,- Un procedimiento segln la relvindi-

cacidén l8, caracterizado por el hecho de que la condensa-
gidn se efectla en alcohol absoluto. ,

§2.. Un procedimiento segln la reivindi-
sacifn 13, caracterizado por el hecho de que el compuesto

Vv se utiliza sn forma de sal,
68,- Un procedimiento segdn la reivindi-

cacifn 18, caracterizado por el hecho de gue la condensa-
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cidn del compuesto V con el compuests II se efecta a un
pH ligeramente acido.

78,- Un procedimiento seqln la reivindi-
cacidn 12, caracterizado por el hecho de que transforman
los compuestos de férmula (I) en sales de adicidn de Acido
por reaccidn con un acido mineral u orgénico.

828.- Un procedimiento seglin la reivindi-
cacidn 18, caracterizado por el hecho de que se transfor-
man los compuestos de férmula (I) que incluyen un grupo
amino terciario en sales de amonio cuatsrnarios por reac-
cién con un agente de alcohilacidn,

98,- Un procedimiento segln la reivindi-
cacidn 82, caracterizado por el hecho de qusa se utilizan
como agente de alcchilacidn el sulfato de metilo o de
etilo, los yoduros o bromuros de metilo o de etilo o el
cloruro de bencilo.

l10&.- Un procedimiento seqln las reivin-
dicaciones 82 o 98, caracterizado por el hecho dque se
efectla la reaccifn a la temperatura ambientse en un di-
sdlvente apropiado, ‘

ll2,« Un procedimiento segln la reivin-
dicasidn 102, caractsrizado porgque se utiliza como disol-
vente el dioxano o una mezcla de dioxano y etanol,

122,- Un pracedimisnto de preparacidn de

diaminobenzoquinonas,
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Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de noventa y tres ho-

jas- escritas a miquina por una sola cara.

29,10,75

EAS."

Madrid,
p.A.

31 0CT,1975

Alberto de Eizuuuiy
Por Podar, e
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