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DESCRIPCION

Por la copia pGblica de la solicitud de
patente alemana 2.521.960 se conoéeeﬂ.empleo de'salgs

poliméricas de amonio cuaternario en agentes cosmé~-

5e ticos. Estas sales de amonio éuaterhario contienen
" unidades periédicas de la £6rmula ::ﬂf“ ;
1® 10 e
-N = A' = % - B - - 2X I §
R R ’
10. en la qge , )
X~ es ur anién de un &cido mineral o dez-i?
un &dcido orgénico,' )'. }
R es alquilo inferior o hidroxietilo .
- oo R - es un radical alif&tiéo, cicloalifitico :
15. o aralifftico con 20 &tomos de carbono

a lo sumo; o bien
Ry R'," que estdn ligadoé'al mismo &tomo de
‘ nitr6geno, pueden formar con‘éste un -
heterociclo, el cual-puede-contener,
20 ademis del &tomo de nitrdgeno, otro -
heterodtomo mis; y ‘
A'y B son los'grupos'-C§2—<;:>-CH2- O grupos
alifsticos, eventualmente substituidos
o interrumpidos por heteroitomos, aungue

25. ‘ ni como A' ni como B se citan los miembros

de unién
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Los agentes cosméticos, y en particular
los-cosméticos para el cabello, que contienen estas

sales de amonio cuaternario no alecanzan todavia a

" satisfacer en todos los puntos. Si, por ejemplo, se& -

emplean las sales de amonio cuaternario en afiadidos.

para el cabello.se obtienen tocados que presentan

s6lo escasa estabilidad y que, sobre todo en clina

htmedo, pronto piexden la forma.

Misifn de este invento es pues poner a’
disposi¢ibn nuevos agentes cosméticos, y en particular
. . 4 -
cosméticos para'él cabello, que aporten mejor estzhi-

lidad de los tocados.

- oObjeto de este fuvento =s el empleo, en
agentes cosméticos, de sales polimé&ricas de amonio
cuatgrﬁarié cuyas unidades catifnicas corresponden

a la férmpla

) Tl "
(2) 42 A MO OH, - Aé—-CH;;’
| |
| ® R, .
eh la que

LI RV Ny



R, Rys Ry Y R,

-

-

son iguales o diferentes y significan
alquilo, cicloélquilo o alquenilo con
20 &tomos.de carbono a lo sumo, even-
5e ' " tualmente substituidos, arilo o aralquilo;

o bien

-

(Ry ¥ Ry) y/0 (Ry ¥ Ry)

“junto con el &tomo de nitrdgeno a que

estén unidos forman un anillo heterdci?

10. ) clico con 3 a 6 eslabones ciclicos, even-
- tualmente substituido;
A, es -(CHz)mf (donde m es un nfimero por

2

valor de 1 a 20), eventualmente interrum-—
»
pido por una, a lo menos, agrupacién -s-,
0 . . L e
15.

- :a lo menos, de hidroxilo, de halGgeno, de
nitrilo, de algquilo, de hidroxialquiio, de
“alcoxilo, de cafboxilo o de carboalcoxilo
o con un radical, a lo menos, de arilo o

20. aralquilo, eveﬁtualmente substituido;

polioxialquileno{ un radical de las £ér-

mulas

” N .
-C- o -CH=CH-~ o substituido con un radical, -

TSNS TR,

RN it CHp R LANTE b 18 By Mand TG (7R,

26. @ o :
- Re o _

.




5.

10.

15«

20«

(GHZ)p 1

T T O
_CHémO—CHZ : ———O— Qn—Q"

o, junto con los &tomos de nn.trégeno y

T

uno a 1o menos de cada uno de los- sobs-—
tituyentes ligados a los &tomos de nitré-

_geno, un radical de las férmulas-
® . ® @
,‘K— - N———- T

R1(2) ;-3(4-)

@r\__/——\\@
N/ \/=/'

" son hidrégeno, alquilo, hidroxi- o halogen-
~algquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, hi-

droxilo, halbdgeno, carboxilo, carboalcoxilo

o fenilo,




B. es el éniace directo, -0-, -C-, -8-, -502~
. ".
A. N O
o alquileno, eventualmente substituido,

W LD e

n es un nfimero por valor de 1 a 6,
Be P es un nGmero por valor de 1 a 3, preferen-

temente 1 6 2, ¥y |

A, es un radical de la f6rmula '
-, B
10. Objeto del invento son ademds los agenfes

cosméticos y los procedimientos de tratamiento cosmé—

tico en los que se empleen los agentes.

-

Los radiéales Rys Ry, R3~y~R4 en 1aS'cn§~ t
dades catibnicas de las sales poliméricas de amonio’ ;
15, cuaternario de 1a_f6rmu1a (1)'pdeden ser radicales.
alquilicos don 1 a 20 atomos'de_darbond, iiceales o
'ramificados! como por ejemplo metilo, etilo, pfopilo, |
isopropilo, butilo, isobutilo, butilo terciario, hexilo,
octilo, isooctilo, octilo tereciario, decilo,_dodeci;o,

gd. . tetradecilo, hexadecilo, octadecilo o eicosilo.

Se prefieren los radicales alquilicos con
1 a 10, y en particular 1 a 4, atomos de carbono; metilo

v etilo son excepcionalmente apropiados.

Radicales alquilicos substituidos son, por
254 ejemplo, hidroxialquilo, ciapoalqnilo, alcoxialquilo,

alquiltioalquilo, alquilcarbonilalguilo, alquilsulfonil-




5e

10.

15.

204

25,

alquilo, arilcatbonilalquilo y arilsulfonilalquilo,

adnde "arilo" es un hidrocarburo arom&tico mononu-

"clear, binuclear o trinuclear, especialmente fenilo

o-naftilo; &cido alqﬁilcarboxilico, carboalcoxi- y
dicarboalcoxi-alquilo; carbonamidoaquilo, eventual-
mente N- o N,N-substitufdo con alquilo inferior (C,-C,)

o arilo, por ejemplo fenilo.

En el caso de los radicales cicloalquili-
cos se trata esencialmente de ciclopentilo.y ciclo-

hexilo, gque eventualmente pueden estar substituidoé;x

1os radicales alquenilicos pueden coppeper
de 2 a go dtomos de carbono. Se prefieren los devzﬁé 10
o en pg¥ticular los . de 2 a 4 &tomos de carbono.Agéi’
aptos los radicéleQ alquenilicos que correspondeﬁfé
los radicales alquilicos que se han citado. Los éubs—
tituyentes que se han indicado para los radicales

alquilicos pueden en general ser empleados también

para los radicales alquenilicos.

Radiéales arflicos y aralquilicos son en
particular fenilo y bencilo, que eventualmente est&n
substituidds con hidroxilo, con ciano, con halSgeno
‘(flﬁor, cloro, bromo y yodo) o carboxilo; alquilo,
hidroxialquilo, cianoalquilo, alcoxilo y alquiltio,
en los que se prefieren los radicales algquilicos o

alcoxilicos inferiores; alcoxialguilo, carboalcoxi~-

y-dicarboalcoxi-alquilo, donde preferentemente existen -



en.cadé porcidn alquilica o alcoxilica de 1 a 4
dtomos de carbono; écido alqullcarboxillco, donde
el alguilo contlene preferentemente de' 1l a4 atOmos
de. carbono; y carbonamidoalqui;o, eventualmente N~

'5. o N,N-substituido con alquilo inferior (C -C4)..

" Los dos substltuyentes én cada nltréqeno
pueden ademds formar, junto con el &tomo de nltrégeno
al que estdn unidos, un anillo heterociclico de 5 6 6
eslabones ciclicos, eventualﬁente suﬁstituido. Eﬁeﬁ-”
10; : plos de tales anillos heterocicllcos son el anillo

piperidinico, el morfolInico, el tlomorfolinico, et

pirrolidinico o el imidazolinlco. }

7 EL mlembro puente Al es, por ejemplo, ana
agrupacidn aluullenlca de la £6rmula —(CH )~ o dordy m
15, es un nfimero entero por valor de 1a 20, preferente-
mente 1lal2 ILa agrupaclén alqullénica puede estar
lnterrumpida por un étomo de azufre, por -C- o ~~CH=CH-;
eventualmente estos grupos aparecen tamblgn varlaé
veces. Posibles substituyentes éue estén ligados a
20. la cadena.élquilénicé pueden ser hidroxilo, haldgeno
{(en particular, flGor, cloro y bromo), nltrllo, alqullo,
hidroxialquilo o alcoxmlo, preferentemente conlad4
~ atomos de carbono, como por ejemplo metilo, etilo, N
propilo, isopropilo y'butilo, hidroximetilo o hidroxi- ’1
254 | etilo o.bien metoxilo, etéxilo,,éropoxilo y.hutoxilo.~
‘ Asimismo carboxilo (-COOHf y'ééﬁhoalcqxild, donde el
radical alcoxilico puede contener de l-a 20 dtomos de.

‘carbono.
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Otros substituyentes pueden ser arilo y
arglqﬁilo, de preferencia fenilo y bencilo, que even-
tualmente estfn substituidos ulteriormente con alquilo

inferior, halégeno o hidroxilo.

Si el miembro puente Al es un radical

polioxialquilico, entran en cuenta fundamentalmente

. radicales polioxietilénicos o en particular polioxi-

LIRS

propilénicps: -(CH CH O) #CH,CH = 0 -(?HCHZO)XCHzgﬁ—,

: CH3 CH3
donde x es 1 a 1o menos. Como limite superior pafa g
puede asumirse 50 aproximadamenté. Los valores prefe—
ridos para x se hallan mis o menos.entré ly 40;.bfe-
ferenteﬁgnte entre 4 y 40. ‘ e
" A, puedé ‘ser ademis un, _mIembio puenfe ;
aromitico que se derlve de un cuerpo aromatico mono-~
nuclear o binuclear (benceno, naftalina). Ejemplos
de ello-aon feri.enn, eventuuimenile substiteido,  te
eventualmente esti ligado con los &tomos &e nitrbégeno
por medio dé agrupaciones metilénicas (—Cﬁz-): nafta~-
lina substituida, difenilo, eventualmente s&istituido,
6xido de difenilo, sulfur6 de difenilo, difenilsulfona
0 benzofenona.

En el caso de los posibles substituyentes

‘en estos miembros puente aromiticos se trata normal-

mente de alquilo inferior, hidroxi- o halo-alquilo
inferior con 1 a 4 dtomos de carbono, hidroxilo, ha~
l6geno (en particular, cloro y bromo), carboxilo, car-

boalcoxilo y fenilo.




-10~

Miembros pqenpg‘con agrupaciones ciclo-
q}quilieas son en particular agrupaciones de las

£6rmrulas

T B
5. . -cﬂz—O—Cﬁz" . —<7__>——an211"‘"<:>‘_

donde
n es un nimero entero por valor de 1 a 6.
El ponteo entre los dos atomos de nitrd-
10. _geno puede realizarse también por medio de los ‘subs~

tituyenfes (R, a R,) que estén ligados a los &tomos
de nitr6geno. Coh inclusifn de ambos &tomos de'p;£r6-
_geno se obtienen entonces, poxr ejemplo, agrupaciéﬁes
de piperacina, de 1,4-diazabiciclo(2,2,2)octano o de
15«  °  ° daipiridilo.
_ Sales poliméricas de amonio cuaternario

espeéialménte apropiadas contienen pues las unidades

catifnicas de la fdrmula

i T9 '711 c
20. () - rlr Ay Ilv ~CH 5 Ay— CH,
L o R 1

en la que

25. . Rgr Ri0, Ry, ¥ Ry,
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10.

150
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25.
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sonf;gﬁales'o‘diferéntes entre sf y
significan alquenilo con 2 a 20 &tomos

de carbono, hidroxilo, cicloalgquilo con

5 a 6 &tomos de carbono; alguilo, hidroxi-
alquilo, cianoaléuilo, aicoxialquilo, al-
quiltioalquilo y algquilcarbonilalquilo

con 1 a 10 &tomos de carbono; arilcéfﬁo-
nilalquilo, alquilsulfonilalquilo y aril-
sulfonilalgquilo con 1 a 4 &tomos de carbono
cada uno en la porcidén alguilica; &cido
alquilcarboxilico con 1 a 4 &tomos de .
carbono en la porcidén alquilica; carbo-
alcoxialquilo y di-(carboalcoxi)=-alquilo
con 1 a 4 &tomos de carbono cada uno cn

la porcidn alcoxfilica o alquilica; cafbo~
namidoalquilo con 1 a 10 &tomos de carbono
éada uno en la porcidn alquilica y even-
tualmente N-substituidos con alquilo
inferior o con arilo; o 5ien fenilo o
bencilo, eventualmente substituido con
hidroxilo, con ciano, con haldgeno y con
carboxilo; alquilo, hidroxialgquilo, ciano-
alguilo, alcoxilo y alquiltio con 1 a 4
&tomos de carbono; alcoxialquilo, carboal-
coxialquilo y di—(carboaléoxi)-alquilo con
1l a 4 dtomos de carbono cada uno en la
porcidn alguilica o alcoxilica; &cido

alquilcarboxilico con 1 a 4 &tomos de car-
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bono en la porcidn alquilica; o carbona-
midoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono
en la porcibn alquilica'y eventualmente
N-substituido con alquilo inferior; o
bien (R9 v Rlo)_y/o (R11 y Rlz) junto:

con el dtomo de nitrSgeno al que estén..

ot

unidos forman un anillo heterociclico -

.con 5 6 6 eslabones ciclicos, eventual-

mente substituido, o voa

significa -(CH,) - (donde m es un nfmero

por valor de 1 a 20), eventualmente inte-’

rrumpido por una agrupacifn a lo menos de

-S-, =-C- o0 —-CH=CH o substituido con un
" *
.0 S

radical a lo menos de hidroxilo, cloro,

nitrilo o alquilo, alcoxilo o hidroxial-

quilo con 1 a.4 &lonns de carbons, czxbo- -

xilo o carboalcoxilo con 1 a 20, preferen-

temente 1 a 4, dtomos de carbono en el
radical alquilico'o radicales, eventual-
mente substituidos, de fenilo o bencilo;

es ademis un_grupd de la férmula -

2
13 Ry3

(-(;.‘.H——CHZQ- ) x——CH
R

""‘CH"‘ »
1 .

un radical de las f8rmulas

“(Cﬂz)p_l (CHé)p-l
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A -

o, juntq’con los &tomos de nitrbgeno y
uno a la menos de cada substituyente que
estd ligado a los &tomos de nitr6geno, un

radicai de las forwm-lias

® . ® 6 © NG
N
/_'}{_JNK @N | M
Byr0) Paa(uo)

R es hidrdégenc o metilo,

13
x es 1 por lo menos y

Az’ R6’ R7I Bl E_V g

tienen el mismo significado que se les

ha asignado antes.

Se prefieren ademfs en particular aquellas

de estas sales poliméricas de amonio cuaternario cuyas

0 %H;n O—

@
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unidades catifnicas corresponden a la férmula

-

- -
1}1@ ?17 - . |
(3) N = A - N= CH,~ ©_®_cﬂ'-
| R B8 | i
en la que
Rigr Rigr Ri7 ¥ Ryg o

S

son iguales o diferentes entre si y signifi-
can alquilo, hidroxialquilo, alcoxialquilo,

alquiltioalquilo y ciénoalquilo con.l.a 4
4tomos ‘de carbono; ciclopentilo, ciclohexilo
Y alquenilo con 2 a 4 &tomos de car@on@,

CHBCOCHZ--, HOOC—CHz- ' CHBOOCCHZ-—, H5CZOOCCH2 v

- O

(CHQOOC)?CH-, H,NCOCH -}0/ %-—NHCOCH2
- - S =

fenilo o bencilo, eventualmente substitui-
dos con hidroxilo, amino, ciano, fldor,
cloro, bromo, alquilo, hidroxialqﬁilo,
cianoalquilo, alcoxilo.y alquiltio con 1

6 2 &tomos de carbono cada uno, aicoxia1~
quilo, carﬁoalcoxialquilo ¥ di—(carboxial-
guilo) con 1 6 2 tomos de‘carbono cada
uno en la porcidén ;1quilicavo élcoxilica;
~CH,,COOH, u(CHZ)ZCOOH, carbonamidoalquilo
con 1 5 2 étoﬁos de carbono-enjla porcidn’

alguilica y eventualmente N-substituido




Se

10..

20.

254

-] 5o

con alquilo inferior; o bien les y R16)
y/o (R17 y R1s)' junto con el &tomo de
hitrbSgeno al que estdn unidos, forman un

anillo heterociclico de las f&rmulas

-
AR A X ]

)

es —(CHz)m (donde m, significa un nﬁﬁéfo

por valor de 1 a 12), *(CHz)z?H—, -CH2C§=CHCH2—,

»
‘ o . | CHy
-CHZﬁCH -y “-CHZ('ZHCHZ-, —CHZ?CHZ-,
0 OCH
3
T EH?OH
- “,;_‘ R Hee el -‘z_. "vl- I -
' CHZ?H . qufr ’ 2?(CH3) ,
H20H CN COOH CN

—CHZ?(CHB)-: -CHZEH“ , —CHZf(CH3)~,
COOH 00CH, COOCH,

—-(-—CH2CH20—-)§CH2CH2— r ——(—THCHzo-)TCHz(l!H—-
' CH3 CH3

O O
@_ @ .-CH?_—Q*%“



..16’..? -

-Cil,  CH,

“4}12,(:112—% Cily~
e S (R ) = C
2°p -1\ 5 § R - S T

10.

150
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(donde x es 1 a lo menos y p, es 186 2);

o bieﬁ, junto con los &tomos de nitrSgeno
y uno a lo menos de cada uno de los subs-
tituyentes ligados a los &tomos de nitrd-

;geno, un radical de las fo6rmulas .

® ® 66 _6 60 _ . ..06
Ms(rg) M1(Ryg)

"En particular se emplean en los agentes

cosméticos compuestos de la f£f6rmula (3) en los éﬁg:

LY

1

Ryge Rlﬁ’ R,7 Y Ryg son iguales o diferentes en;iél
r ¥4 . ,~,

si"y~significan'gquilo-o'hi&roxialquibo-eon"l a»&}-

Stomos de carbono, alquenilo con 2 a 4 &tomos de

carbono, CH300CCH,~, C,H/00CCH,- 0 bencilo, o bien

‘-(315Vy.nlé) y/o (R) ;.Y R;g) jurtc con el itomo de

nitrégeno a que estdn unidos forman un anillo hetero-

ciclico de la f6rmula

_ﬁ<::> a _N<::>

Yy By significa‘-(CHZ)mI (donde m, es un ntmero por

valor de la 12) ’ -(CH2)29H"‘, ‘CH2CH=CHCH2", —CHZECHZ."
CH, ‘ o]
.~?H-C§2-. -+$H-CH2-0+§QH2-—?H- (donde x es 1 por lo

fCH?
OH . Ch, CH

3

menos)
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@@@—-6@

T w00
5. _.'cH‘z_@_o—.Q—cﬂg -@452‘@

| ?g3 . N
D0 —O*?‘.O“
GHB T e
o junto con los étomos de nitrSgeno y uno a lo menos
10. de cada uno de los substituyeptes ligados,a lps:ééa?os
de nitrégeno, un radical ‘de las férmulas ?1:

N s
A AN AN

15.  CH,C00CH, = CH,C00CH; ésa'eouc-zﬁf,_ CB,L0G,8,

.() ;N/ ] ()

Se prefiere el empleo de sales poliméricas

20. ' de amonio cuatei:nario en las que A, sea -(CH2)3:6,
' -(CH(CH3)CH o), cn(cn3)- B AT
55, . 4 o} junto con los &dtomos de nitrégeno y los dos. substi-

tuyentes ligados a los atomos de nitrégeno forme el

radical




_—

lO .

15, -

20.
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! ','-‘ ' o . V4 \

En el éaso de las unidades catibnicas de
la f6rmula (3), lo mismo que en las férmulas que’ ' si~-

_guen, puede tratarse también de is6meros o mezclas -

" x

de isémeros, pues el radical difenilico puede estar
substituido en diversos lugares con los grupos de
metileno(-CH,). Para no enumerar cada vez todos- los

isémeros, se indican siempre los isfmeros p,p’'-subs-

*

titufdos Gnicamente. . : Y

RN 3
A

En detalle, cabe citar a titulo de ejem-
plos laé sales polimgricas de amonio cqaternarfa”cbn

cat
‘0

unidades periédicas'de las f6rmulas siguientes::.;

[ T ox

L% o3
i, --
donde m, es 1 a 12, preferentemente 3 a 6, y X es
hal6geno, ,

e % |
(4)_ -1;....__(01{2)“‘1 T;f_ CH, @-—@-CHZ

2Cl

) Simrasmer e v

e o -

[RRY IR



- i

(7

[— C}I

-;0..7

cH,
‘@

—(CHy) 4,

(8)

10.

15.

~ 20..

(12)

25,

(9)

(16)

(11)

cix3 - o
-1;1@ (crct, 0) R l an
I 'T" R =

an Cil, V,CH3Cﬁ3 .

d

donde x es 1l por lo merigs S

1

Y- (ci,) cn..._n,.,cu ‘f ,
én@ 1; 1@ 4 =/ """
3 CH3 Cllj . ©o
S
Gl
Ten

-

R e .

~CHs |

L
EDR SR

2
CIE )

209

e 32 nr
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(16)

(17)

=21~

ci

- T N - C!{ V N
—@ O OO |
- cn o

-

| cn B ', ~ R

-

CH, CHy

l

CH 3

(I:H ) ('3H2

COOCZH 5 COOC2H5

7 T
OO -<i><}
cw CH o L

ol R = 7
@—-N——-CHZO cnzigﬂﬁzﬂ /N ey,

Cll o3 |
'-N@ CHZHCH Wcu "ca _j2a®
n, | |

Yoo ©
’ lon
2 ¢1©

® /N @ ©
~-N . N N -~cn2 A‘II'menx 2.CL i



" (18)

(20)

3 :-;N-r—-:-(a

el c>’ M\~
~N —CH A\ )
. CH, ' e

-22-" .

El compuesto‘dé la fé6rmula (17) se sinte-

tlza preferentemente por reacclﬁn de piperacina con

4 4'-(bls-clorometll)-dlfenllo y cuaternlzaczén conse-

cutlva con ester ‘etilico de éc1do cloroacetxco.
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Como aniones para las sales poliméricas

de amonio cuaternario de este invento son abtos todos

-
-

loa anionesrinorg&nicos u orgéanicos que no formen con
los cationes complejos dificiles de disolver, pues
las sales amSnicas deben ser preferentemente hidro-
solubles. En alcoholes, especialmente en etanol y en
mezclas de alcohol y agua, son por lo general i@?ﬁl—
mente solubles. Cabe citar, por efemplo, los anioﬁas
de los &cidos minerales o de Zcidos org&nicos de peso
10. molecular bajo. Son aptos, por ejemplo, los anicnes
de halbgeno, como J © R .Br @y en particular Cl @o
. de sulfato de metilo (CHeso4()),‘sulfato de etilo..

(cznsso4c>) y sulfonato de tolueno o nitrato y . 8ulfato.

-
!

15. conformes a este iﬂ?ento_puedeﬂ presentar pesoéxm;le-
culares 'de 400 o 500 a 50.000, preferentemente hasta
- m25.000.fy'en:particu1ar de I500 aproximaiamentc a

20.000 aproximadamente.

En el caso de las sales poliméricas de
20 amonio cuaternario se trata de compuestos conocidos.
Su sintesis es realizable por mé&todos conocidos, ha-
ciendo reaccionar, por ejemplo, diaminas con compuestos
dihalogenados correspoﬁdientes en proporciones molares
de 1:2 a 2:1 aproximadamente, de preferencia en canti-
25, dades equimolares (véase, por ejemplo,lla-exbosicidn '

de patente alemana 2.657.582).

Normalmente, las sales ambnicas aparecen

en la sintesis como mezclas y no como compuestos puros.
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Por tanto, los pesos moleculares que se han indicado

' pueden asumirse solamente como pesos moleculares me-

dios.

Las sales poliméricas de amonio cuaternario
de la f6rmula (1) tienen propiedades cosméticas inte-
resantes si se las incorpora a prodﬁdtos cosméticos,
que se apliquen al cabello o a la piel, y el invézéé t
aqui expuesto atafie también a los articuloé cosmééiéos

’
w23

que contengan las sales ambnicas de la f6rmula (1)..

Estos articulos cosméticos contienen suple-
mentariamente, por lo general, a lo menos un ageptg

auxiliar corriente de los que se usan en los prc?gctos

cosméticgs. N ’ ) L
: .
va

Los artiéhlos cosméticos conformes a eg?e
invento pueden contener las sales aménicas de lézfgkmula
(1), ya sea como ingrediente activo principal, ya sea
como aditivo. '

Estos artfculos cosméticos pueden hallarse
en forma de soluciones acuosas, alcoh8licas o acuoso-
alcohblicas, en cuyo caso se ﬁtilizan'alcoholes infe~-
rilores, coma'el etanol o el isopropanol; o en forma
de emulsiones, de cremas, de geles y afin de polvos o
en forma de tabletas o pastillas, y asimismo de aero-
soles, los cuales contienen suplemeﬁtariamenfe un pro-
pulsor. . }

Los articulos cosméticos conformes a este

invento pueden contener ademis otros aditivos usuales

en Cosmética; por ejemplo, odorantes o perfumes, colo-

e et e ama—
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rantes, disolventes, desenturbiadores y perladores,
pé; ejemplo &steres de &cidos grasos con poliolgs,
sales de magnesio y de zinc de &dcidos grasos o dis-
persiones a base de polimeros mixtos; espesantes y
asimismo extractos vegetales, derivados de la albfimina,
como la gelatina, hidrolizados de colégeno, poli§§§l
tidos de base natural o sintética, lecitina, lanbli;a
y dexrivados de la lanolina, grasas, aceites, alcoholes
grasos,‘siliconas, agentes desodorantes, substancids

de acecibn antimicrobiana y secuestrantes.

N
Stran

Los articulos cosmé&ticos conformes a este

invento pueden hallarse tanto en forma de productos

listos ﬁgrakel,uso como de concentrados gque han de -

s

diluirse antes del uso.

Por lo general, la concentracién de las
sales pcliméricas de amoanio zaaterarric.de la f6rmuale
(1) en los articulos cosméticos conformes a este in-
vento es de 0,01 a 10 % en peso, preferentemente de
0,5 a5 % en peso Yy en particular de 0,5 a 1,5 $ en
peso.

Para el empleo segfin este invento de las
sales poliméricas de amonlo cuaternario de la £6rmula
(1) entran en cuenta especialmente agentes y preparados
cosméticos para el cabello, de preferencia champdes.
Ejemplos de otros articulos- cosméticos para el cabello
pueden ser adem&s las lociones capilares, los regenera-
dores del cabello, los tintes para el cabello, las

lacas para el peinado, los productos de pretratamiento,

las aguas para el cabello, las lociones para la ondula-
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cién del cabello, los sprays pafa el. cabello, las
cremas para el peinado, los geles para el péinado,
los aceites para el cabello, las pomadas para el

cabello o las brillantinas paré el cabello.

Si los articulos coéméticbs se hallan en
forma de champfies, contienen por 1o menos una materia
prima detérgente (tensioéctivo);‘para.la que pueéé%ﬁ
tomafse-en cuenta compuestos aniéﬁicoé, catiénicés,

“no ibnicos y anféteros. Se prefieren los compuestos.

catibnicos o no i6nicos..

Como ejemplos de tensioactivos anibnieds
cabe citar:_los carboxilatos de algquilo y de aléﬁiz;no,x
los carbgﬁilatos de &ter alquiiico, los sulfatoé‘&é
alcohol graso, los sﬁlfatos dé dter de alcohol_gég%b,
los sulfatos y sulfonatos de alquilolamida, los sul-
faQPS de &ter poliglic6lico de aiqpilolamidﬁ de dcido

,grééo, los sulfonatos de étéf alquilfehoigiicélico, o
los semiésteres y diésteres de acido sulfosuccinicb
o los fosfatos de &ter de.alcéhol_graso, en los que

los radicales alquilicos contienen normalmente de 8

a 24 &tomos de carbqno.

Estos compuestos'j sus mezclas se utilizan
en forma de sus sales solubles en agua'Q dispersables -
en agua, por ejemplo en formé de-laé*sales s6dicas,
potésicas, magnésicas, aménicgs, mono-, di~- y tri-eta-

nolambénicas y asimismo sales'an&logas de alquiloiamonio.
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Tensioactivos catidnicos apropiados son
pq;-ejemblo las sales aménicas cuaternarias, como el
¢cloruro o el bromuro de'di-alquil-dimetil—amonio, el

cloruro o el bromuro de alquil-dimetil-etilamonio, el

” cloxruro o el bromuro de alquil-trimetil-amonio, el

- cloruroc o el bromuro de alquil-dimetil-bencil-amonio,

v

. @l cloruro o el bromuro de N-alquil-piridinio, 1a31.

'-.,’

sales de 1a N,N—dietilaminoetil-estearilamida y la

-oleilamlda con &cido clorhidrico, &cido acético y

any

&cido fosfbrico y el cloruro, bromuro o monoalquil-

sulfato de N-acilamidoetil-N N-dietil-N-bencil—amonio,
donde "acilo" representa preferentemente los radiégies
, ‘l

del Acidq estefrico o del &cido oleico. N

.

! » . -
R L3

Como—tens&oactivos no ionbgenos que pueden
utilizarse como substancia de actividad detergente ‘en-

tran en cuenta, por ejemplo: los etoxilatos de alcohol

‘graso, los alquilfenoipolietilenglicoles, los alquila-

minopolietilenglicoles, los etoxilatos de &cido graso,
los etoxilatos de polipropilenglicol, los amidopolieti~
1englicoles de &cido graso, los ésteres de la sacarosa

0 los &steres de la sorbita.

Ejemplos de tensioactivos anféteros son,

por ejemplo, las betafnas, como la N-acilamidoalquil-

~N,N-dimetil~acetobetaina, de preferencia la N-acila-

midopropil-N,N-dimetil-acetobetalina o la alquil~dimetil—
-sulfopropilbetaina (alquilo con 12 a 18 &tomos de car-

bono); los anfotensioactivos a base de imidazolina, de
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preferencia la sal s6dica del 1-(B-carboxi-metiloxi-
etil)-1-(carboximetil)~2~lauril-imidazolinio; y los
amino6xidos, por ejemplo los &6xidos de alquildimetil-

amina {(alquilo con 12 a 18 &tomos de carbono).

5e Los articulos cosméticos para el cabello
en forma de champfies pueden contener suplementariaai'
mente, por ejemplo, coloranﬁes, conser&adores, eé%éz
dantes, estabilizadores de la espuma, plastificantes

0 una resina cosmdtica. . ' 302

-~

10. . : " El cabello humano que se lava con un’

champfi que contenga las sales poliméricas de amonio’™

v oY,

cuaterna{?o de la f6tmgla (1)'y a‘continuaciﬁn.séVZg

enjuaga bs de una parte muy.biéh peinable en estado’

htmedo y de otra éarée puede ser enréllado direcéaﬁéhte
15 — 0 sea sin empleo de un marcador ——-éobre toxcidos,

. para formar ondas, v luego ser secado.al aire o con
N . -3 z

- = .

un soplador. Después de retirar los torcidos el cabello
se peina muy bien, tiene cuérpo v muestra brillo na-
tural, asi como muy buena firmeza, especialmente tam-—

BN 20 bign en clima himedo.

El procedimiento de tratamiento cosméticé
;e caracteriza por aplicarse’al cabello el articulo
indicado. (champles) a Eemperatufés‘soportables fisio~
légicamente (20 a 45° C, prefefentémente hasta 40° d),
25 dejarlo actuar-sobre el éabé1164aejl/2'a 5 minutoa,
gquitarlo a‘continuaciﬁn'porﬂlavado ; las temperéturas

. indicadas (20 a 45° ), enrollar el cabello para la

formacién de rizos y secarlo a temperaturas de unos
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20 a 60° C. La cantidad de champﬁ.es_normalmente

dog veces 5 a 10. cc por cabeza.

Los champ@ies manifiestan pues efecto
doble, por cuanto de una parte sirven para la limpieza
del cébello y dé otra parte imparten a &ste propie-
dades que permiten un marcado mé&s f&cil sin tene?ra
que emplear productos marcadores especiales (chaﬁgq
marcador) .

_ ' Las.lociones onduladéras.acuosas comg,'cos—
méticos para el cabello son aptas especialmente para
cabellos qué se han vuelto sensibles y contienepmgl

lo menos una sal polimérica de amonio cuaternario .
de la f£frmula (1), normalmente en solucién acuosa,:

alcohBlico-acuosid o alcohbBlica. g .o

Pueden contener adem&s una 0 varias re-

_ginas cosméticas, en particular homopolimeros o vinil-

copolimeros,‘como por ejemplo poliviniipirrolidona,
los polimerizados mixtos de polivinilpirrolidona y
acetéto de vinilo, los polimerizados mixtos de &cido
croténico.y acetato de vinilo o &teres de celulosa
que presentan &tomos de nitrSgeno cuaternarios, tales
como los que se conocen, psr ejemplo, por la patente
norteamericana 3.472.840.

El pH de estas lociones onduladoras. acuosas
;se;-héllqg'generalmente:éitre 4,5 y.7,5. Eventualmente puede
modificarse el pH, por ejemplo mediante adicién de

una alcanolamina, como la monoetanolamina o la trie-

tanolamina.
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Los articulos para tefiir ei caﬁello
ggntienen, junto a las séles poliméricas de amohio
cuaternario de. la f6rmula (1), normalmente un vehi-
culo todavia. El vehiculo se elige preferentemente

tal que se obtenga una crema o un gel.

Para una tintura de oxidacién el tinte

puedé hallarse en dos porciones, de las que la ge--

To o

_.gunda es perSxido de hidrSgeno. Ambas porciones se

mezclan antes de la aplicacifn. -

A Las.lacas paia'el cﬁbello, como articulos
cosméticos para el cabello, ée hallah normalmente en
solucidn alcohSlica o acuosoalcohSlica de una regina
cosmétiﬁé utilizable como laca y de una, a lo menos,

’ .
sal polimgrica d& amonio cuaternario de la férmula-,

-
v

. (1) . Coxrientemente se aplican de una bomba aeros6lica

. por medio de un pfopulso;.

Los articuloé cosmééicos para el cabello
destinados al tratamiento érevio, que se hallan en
forma de soluciones acuosas 0 acuosoalcohblicas, even-
tualmente en frascos aeros6licos o como crema o gel,
pueden usarse antes derla champunacién, y especialmente
antes de la champunaciﬁn_cdn un champ@ aniénico y/o
no iénico, antes de una tintura por oxidaci6n a la -

que sigue una champunacidn aniénica y/o no ibnica o -

- también aplicarse antes de un tratamiento de permanente.

En estos articulos de‘fratamiento previo

la sal polimérica de amonio cuaternario de la f6érmula
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(1) es el ingrediehte activo y su concentracién oscila

~p6i'lo‘general entre 0,1 y 10 y particularmente entre

0,2y 5 % en'peso. El pH de estos articulos varfa ge-
neralmente entre mds o menos 3 y 9.

Los articulos cosméticos para la piel se

hallan por ejemplo en forma de cremas, geles, emﬁ;éio-

nes o soluciones acuosas, alcohdlicas o acuosoalcché~

licas. Los otros aditivos contenidos en estos articulos
cosméticos son, por ejemplo, perfumes, colorantes,

conservadores, secuestrantes, emulgentes y espesantes.

Estos artfculos para la piel constitﬁ&éh

en particular cremas o lociones para el cuidado de°’

/ e
. las manos o el rostro, cremas antisolares, cremas -

matizadas, aceltes espumantes o liquidos para bafos,

o también preparados desodorantes.
“Bstos ar:ilculos uve fabrican sor 1o métedlos

usuales.

Por ejemplo, para obtener una crema se

puede emulsionar una fase liquida, que contenga el

polfmero y eventualmente otros aditivos, y una fase

.0leosa.

La fase.oleosa puede estar compuesta por

' divefsos productos, éomo por ejemplo aceite de parafina,

aceite de vaselina, aceite de olivas, ésteres de fcido

_graso, como el monoestearato de glicerina, palmitatos

de etilo o de isopropilo omiristatos de alquilo, como

el miristato de propilo, de butilo o de cetilo. Se

R A

e e

¢ et rera s e

A hna s .ot
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pueden afiadir ademds alcoholes grasos, como el alcohol

cetilico, o.ceras, como por ejemplo la cera de abejas.

- Los -polimeros conformes a este invento

pueden hallarse en los articulos cosméticos para la’

Apiel ya sea. como aditivo o bien como ingrediente

activo principal en las cremas o lociones para q{y;'

cuidado de las manos o el rostxro, ya sea coOmo adit}zo '

Yo 2

en las cremas antisolares, las cremas matizadas, 1a_'

1echevparé desmacuillaje o los liquidos espumantes .

P

para bafios.

En los ejemplos que siguen, las partes y

T

los porcentajes se refieren al peso, mientras no. se,

haga co%Ptar otra cosa.

r]

.- -
»

'Formulacién 1

a) ", Se calientan a temperatura'defxefiqjo'por
24 horas en'440 .cc de metanol,109 g -(0,435 moles) de 4)4'-~bis-
- (clorometil)~difenilo y 111 g (0,435 moles) de

N,N,N',N'-tetrametil—l,12—diaminododecano.

A continuacién se excluye por destilacitn
el disolvente y se seca_él residuo a 40° C. El pro-
" ducto de la reaccidn es soluble coﬂ liﬁpidez en
agua. Rendimiento: 220 g (100 % de la teoria) de
un producto de rea&ci&ﬁ'con unidades.periédicas

de la f£6rmula

R

"01{3‘ CH EEE 1203_6
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Viscosidad: " n = 0,54 (25° C, metanol, {dl/g}.

~ " Peso molecular medio: 7900.

La viscosidad en este ejemplo y los si-
_guientes es la viscosidad inherente. Los valores
de medieidn ée refieren a las soluciones de 0,5
% (g/v) en metanol. Los pesos moleculares msdios

se han determinado a partir de estas v1scosidades.

b) : “En una segunda preparacifn con los mismos
componentes reactivos se obtiene un producto de
reacclﬁn con viscosidad n = 0,52 (25° C, metanol.

{dl/g}) y un peso molecular medio de 7600.

c) . #r' En una tercera preparacifn con los mismo
reactivos (reladifn molar de diamina a dihaluxo,
2:1) se obtiene un producto de reaccidn con Visco-
sidad n =.0,10 (25° C, metanol, {dl/g}) y un peso

molecular medio de 1500. .

' Por reaccién andloga del 4,4}-bis~(cloro-
metil)~difenilo con etilendiamina, 1,3-diaminopropano,
1,4-diaminobutano, 1,6~-diaminchexano, 1,8-diaminooctano
y 1,10-~diaminodecano N,N,Nl,N'—tetrametil-subétituidos
se obtienen con rendimiento igualmente cuantitativo

- productos de reaccibn con unidades peribdicas de la

f8rmula general

| CH3 A |
(102) ';N~(0Hé)xllL@-CHsz©—‘©' CHz”""_z oL
by
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En la TablafI.que sigue se. exponen los

Indices para.xl, la viscosidad y el peso‘moleculaf

medio.
Tabla I
Ejemplo | %, (n 25° C, metanol Peso molecular'’
(ar/q) . - ~ medio - .
2
1 a4 |2 0,09 . 1300
1 e 3 0,40 - - 5900
1 f 4 1,26 " 19000 .- -
1.9 |6 1,35 = | 19800 - :
- ’ - i
1 n' | 8.} "/ 0,48 6500
11 | 10 0,46 . .| 6600 .. :

W hemie s e At e

Formulacién 2

Se calientan a temperatura de reflujo
durante 24 horas 12,7 g (0,05 moles) de N,N,N',N'-te-
trametil~4,4'-diaminodifenilmetano.y 11,5 g (0,045
moles) de 4,4~bis-(clorometil)-difenilo en 100 cc de
metanol. - _ | ‘

A continuacibn se éXclujé por destilacién
el disolvente, se toma el residuo en 150 cc de &ter y
se agita. Luego se filtra y se seca en vacio, a 40° C.
Se obtiene un polvo que es soluble con limpidez en

agua.
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Rendimiento: 23,7 g (98 % de la teoria) de un pro-

ducto de reaccifn con unidades perid~

dicas de la f6rmula

GHs CH3

°3 ,' 3

Viscosidad n: 0,13 (25° c,_metanol'fdl/g})

Peso mo;ecular medio: 1900.

s
*

Formulacién 3

Se procede como en la Formulacién 1, ha-

ciendo reaccionar cantidades equinolares Ge 4,4’'-bis--

- (clorometil)-difenilo con dlamlnas de las f6rmulas

sigu1entes~
- (CBy)g -~ ¥
CH
ve (105) /N-( CI-I N’/
CH3' 023 033

o. (106) (CB,=CE-CH,)) 2NCH2—QO

OHyN(CEyCp=ch, )

—aca?'

- ———. .
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Se obtlenen con rendlmz.ento cuantitativo

productos de reacciétn con umdades perlédlcas de las

f6rmulas

- ' T S @

sliele
5 —NZ(ch,) gHec O——'« o~ |
‘ @
_— | e
Clig Cli; ST - S
10. _ - o 2 ¢l
. (108) . —J.~(c.2>2wfueﬁuz'm,
O T =)
o) :
| Oy oy e
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(109) cn lcuz o
20 lGi ‘o, a -} |
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Viscosidades: a. n=20,23
(]
2§. C, metanol . ne=0,19
(ar/q)
: c. n=20,12

Pesos moleculares medios: a. 3400
b. 2800
c. 1700 e

. Pormulacién 4

a) Se calientan en reflujo, con agitactéﬁ;f
86,15 g (0,5 moles) de N,N,N',N’-tetrametildia-
miﬁohexano y 125,5 g (0,5 moles) de 4,4'-big- -~
- (clorometil)~difenilo en 300 cc de metanol. &
la yezcla reaccional, que a medida que transrurre
la reaccitn se é; volviendo viscosa, se afiaden -
otros 200 cc de metanol. Después de 24 horas de
reflujo la reaccibn queda terminada y se excluyé
por destilacibn el disolvente. Se obtienen 212fg
(100 ¢ de la teoria) de un producto de reaccién

con unidades peritdicas de la f&rmula

-

CH3 Cﬁé

| CHy  CHy | .J

El producto es soluble en agua con limpidez.
Viscosidad: n = 1,54 (25° C, metanol, {dl/g}).

Peso molecular medio: 23.000.

110) lb @ 2(::1.(9=
10) |- 12— (cn) i o 3 V-on,- :
éH 2 5| 2 :

. A M €0 e A B 4 B

vermas i s on w
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4
. b) Se disuelven en 30 cc de acetona 25,12 g
~:{0,1 mol) de 4,4'-bis-(clorometil)-difenilo y se
calienta 1a~soiﬁci6# a-temperaéura de reflujo (56° .
C). Con agiﬁacidn, se-Ié;aﬁaden durante.un minuto '
5 - 17,23 g (0,1 mol) de 1,6-bis-(‘dimetil'a.u't?a‘:no)'-hexano

. distiéltos en 2Q:cq.de acetona. Se inicia una reac-
.“ - - 1 . -

C

cibén exotérmica y‘al mismo tiempo empieza a PrECi“n

''''''

a temperatura de reflujo la reaccién queda termw- )

Ve

io‘. | ' nada; se separa por flltraclén el precipltado y
se seca. Se obtienen 42,3 g (100 % de la teoria)

de un producto de reaccién con las unidades perié-

dlcaf de la férmula (110).. o

’

El producto es un polvo‘blanco, higros.G- .

15. pico, soluble en agua con limpidez. - o Ga,

Viscosidad: n = 0,30 (25° C, metanol, “{d1i/qg}) -

Peso molecular medio: 4400.

Formulacidn 5

a)' Con agitaci6n, ée célientan a 60° C durante
- 20e 30 horas 12,56 g (0,05 moles) de 4,4'—biSQ(clo£ometil)—
~difenilo vy 13 g (0,1 mol) de 1,3~-bis~(dimetilamino)-
—propano. Se obtiene una mezcla reaccional espesa,
que ‘es suspendlda en 50 cc de- agua y clarlflcada por
filtraci6n. Se concentra el £iltrado por evaporacidn
25, * hasta sequedad y se obfieneﬁ 16 g de un producto de

reaccién con unidades periSdicas de la £6rmula

et -

———y e
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-39~

033

E
1nL{~§®(w§34®
CH, CHy

Rendimiento: 62,2 % de la teoria.

-

2 GLCD

50 ]
Viscosidad: n = 0,14  (25° C, metanol,{dl/g}) = "~
De manera aniloga — pero con empleo de
un disolvente — se obtienen los productos de rezccién
de 4,4'-bis-(clorometil)-difenilo y las diaminas que
104 se resefian en la Tabla II.
' Tabla IT
Por— L | condicionea | Rendi-| Visco- | Peso |
mula Diamina i de miento|l sidad rolecular
cion reaccign (% de medio
la teo ﬂl
ria)
15, | b (CH,) .N(CH,) N(CH,), 1 hora .
? 3’2 2°6 3’2 acetona’ 100 0,26 3800
560C )
c " 4 horag, :
acetgna_ 100 0,30 4400
56%C
d " 4 horag :
acggggal) 93,3 0,26 3800
20 e " 4 horas,
, acetona 98,2 0,31 4500
20°¢C- :
£ {oH,) _N(CH) N(CH ), 22 horas, -
639Cc
" 24 horas i
€ metanol | .| 494 0,11 1600
acetona v/y - .
1:1,6000

25

1 _
) Adicidn de 1a diamina durente 1 % horas.
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‘Formulacién 6

hacen reaccionar cantidades equimolares de 4,4f:bi$7.:jiag'

- (clorometil)-difenilo y de una de las diaminég?ééae-;.,-j?

-
(I

S S ETU
Se procede como en la Formulaciﬁnh4*yisa‘

fiadas a continuvacién.. '
Tabla IIT
Forng- Con(fi:iéiones . ﬁiendi" ) Vis; z ';‘Peso . g
: . - ’ ento - .
laCio'n Diamina de regccign . 7 .- c? 1 mole~ 3
- Kl ( o de gi- ; 3
' o i:;a.teg_ dada’ | cular
) 1 medio:
AN - 24 higras; P
@ () () | mmaote | a5 | o0s|
. o ol 60% | 25 0,06 [ 900
H-(CHip) 7N I I
(» | 0 B o -
M R L tanol °/ 60°¢ | 200 | 0,047l €00 i
4 - - ' . . . . . )
N YL P R
(c) N —O—-c -—O—N 27 horas, me- o SN
B P é“} éﬂ; tanol 60°¢c | 100 | 0,35 | 51000 .
CrI3 ? 7 ' . . . B :
' ' 4 horas, ace Aq- :
(a) N ¥ toma 5600 7 | 0,05 | 700
s -
' . 4 horas, ace -
JONENE) tonitrilo, - A 5
- = o £5=700C- .. | 100 - 112)3),
HOH, ).} ((CH.CHCHL), | 56 bhoras| - .- | © | '
(g) | (CHuGHoH )N (CHy) i (CH CHOL), | 08, DOTESI 1. 0,08 |11004%).
. 01 : . OH cetsna T .
80%c .
CH "o '
t D t D 24 horas|:
(g) |¥ "°“2 CHy-Y | metanol | 100 | 0,51 | 7500
'Ciij CH3 | 60°¢C - ..
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1) Los productos de la reaccibén se precipitan durante
. ésta. Al final de ella se los separa por £iltracisn

Yy se los seca.

2) Compuesto dificilmente soluble: la estructura
quimica estd determinada a base del andlisis
elemental, del espectro infrarrojo y del espectro

de resonancia magnética.
3) Se utilizd 4,4'-bis~(bromometil)-difenilo.

4) El producto cuaternario se extrajo con'agua de

la mezcla reaccional.

5) Se utilizd 4,4'-bis—(yodometil)-difenilo.
f : '
6) El producto de la reaccién se cuaterniza a cénﬁihua-

cifn con éster etilico de &cido cloroacético.:

Los “raductes de reacmifn de las Formula-

‘ciones 6a a 6g pueden representarse por las f6rmulas

estructurales siguientes (unidades peribdicas):

0, oy
©)
@E"“J"( CHa)E'['gl CH5— @‘@" CHy= “e

/\ | o
@] R, Vo W L

7H2 CH2

| €000,5, | _l
3 A C00C, Hg ’ '
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. o 7

(114)

(115)

10.

(116)

15.

(117)

20.

| cH, .
13 C“s @l

.= B —-C

1 {

CH CH

-42-

Chiy:

3

N~——~CH2., w2 \—*_(,:H~

CH.

209

,,,,,

-2 Be (')




-fd 3

C ” "
| o3
o P O-O-=2t OO,
CHy CHy
L L
Be - . Formilacién 7

Se calientan en reflujo duranté 24'hor£s
en 300 cc de metanol 35,2 g (0,1 mol) de la diamina

‘ de la f6rmula

0
10, wae ¢ () | ,
. N"—"HQ'—Q-@--'cH2

. ¥ 24,4 g (0,1.m0)) de 1,6-dibromohexano. A contirta=~
cibn se excluye por destilacidén el disolvente y se
15. . recoge en &ter el residuo, para excluir las porciones

insolubles en agua.

Se obtiene un producto de reaccién soluble

en agua, con unidades perifdicas de la ffSrmula

20, | — EO ' OJ
(120) |7V (cEy) “—-N_—"H _Q'@—"HZ‘
1 @

Rendimiento: 30 & de la teoria.

2 3O

e ¢ Lt a1 4 o a8 aa
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15.

20.

=44~

Viscosidad: n = 0,06 (20° C, metanol, {dl/g}).

-Péso molecular medio: 900.

Formulacién 8

Se hacen reaccionar en metanol, a tempe-

ratura de reflujo y durante 24 horas, cantidades

equimolares de una diamina de la f£6rmula

.
¢ »

121) CH . et
( ) UH3 . TEB

N-(CH-CH -0 —CH —-CH-N
2 n e

CH3 CH3 7 . CHS CH3 . v d g o
y_4,4'-ﬁis-(clorometgl)-&ifeniio.‘Después de excluir

el disolvente, se oﬁtienen productos de reaccién3c§§

v

unidades periédicas-dé'1a~f6rmula ' el
‘ _t . : . ;eﬁ,{ -
I | IE Yy
® : : / 7
- - = - N~-CH CH -~
—N (?H CH2 0%57——~CH2Z§ | C 5 o
. "CH
lﬂ CR, 3 O3
3
Tabla IV
Formulacién| n |Rendimiento | Visco- Peso
($ de la sidad molecular
teoria) n medio
a 2,6 | 100 0,30 4400
b 5,6 100 0,21 13100
o] 33,1 100 . '0,§B 10000

2CL

O a s et A N Same s ey ap



‘Formulacién 9

-
pd

Se calientan a temperatura de reflujo
durante 24 horas cantidades equimolares de los di-

cloruros mencionados en la Tabla V y de 4,4'-bis-~

5e - (dimetilaminometil)-difenilo en acetona. En el curso
de la reaccidn el prodicto de é&sta se precipita. Al
" terminar la reaccién, se enfria la mezcla reaccional,
se separa por filtracifén el producto precipitado.y ..
se le seca. ‘ S
' Tabla V )
10 - | Rendimien- | Viscosi~} Peso mo- .
* | For: ‘o e la dad lesonlar
mila Dicloruro teorda) medio
cidn '
— . l’ ¢ N
(a) e - : r : L
* | C1-CH CH2-Cl 88,3 0,36 ~.*5300
(b) Cl-CHa——@— o 9%,3 0,29 | 4300
_ery
20. [ - N - . 0,1 2800
(e) | ci-cH, S pmmia 100 119
5 4
(relacién de los isgmeros
1,4:1,5 = 40:60)
Cl-CH,~_ GH2~Cl 100 " 0,22 3200
(a) '
25
() | @-cg-c-cm-a® | 75 | 007 2000
"
0

1) Condiclones de reaccion:

del ambiente (20 a 259¢)

24 horas en acetona a la temperatura



~—

SRR 0

~CH, cH
E
o [ e-
(123) | =N ——tn CH,~N ~——CH, —
|2 T
L CH, 2 g C oy
- O(‘;u[3 A : ?IL
‘o .
10. _f-lt@mmxx? ~© C}L-—N@-CH
(2.24) ci - &1
3
. (‘m3 o 5 an
151 @y -CH,, 23N
(125) L 2 RAS
CHy tT ,,1CH3

~d G

Los productos de ré&dci&n de las Formula-

" estructurales 51gu1entes (unidades perlédlcas)

.’ - . -

c;zém-m -—-—J‘h --'/ \, ~CH, -

(is6meros ‘1,4:1,5 como 40:60) -

" ciones 9a a.9%e pueden representarse por las férmulas

2 1




(125)»

5e

(1215

10.

15.

20e

25
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- Ir

c

l

CH3 _

Formulacidén 10

) CH3 éH3 ¢ B
® [ ¢ - CH,~N-CH 65 -~
-N - GHZ - - 2 T 9 2
o . :

2 CL

2 ClL

2

Se calientan en reflujo (56° C) durante -

48 horas cantidades equimolares de la diamina de la

f6rmula
P g 3
(128) Y—C%-CH'W%—N
CHy S H,

y de 4,4'-bis-(clorometil)-difenilo con 1,1 equiva~

lentes de yoduro s6dico en acetona. A continuacién

se filtra la sdluci&n reaccional. Separando por des-

tilacibén el disolvente, se obtiene como residuo un

producto de reaccifén incoloro con unidades periSdicas

de la £6rmula

—~

O o rpmine o, G ¢ an



(129)

Se

10..

154

20.

25,

- - —

= G

CH OH CH
3 - 3
®|. | el _ 1,

|-
CH , cn3

3

Rendimiento: 72,7 % de la teoria.

| El yoduro puede ser convertido en el .
cloruro correspondiente por.reaccién con cloruro ., ..
argéntica recién précipitado_(24 horas en‘metano%lfg
a 64° ¢c, filtracién‘consecutiva; exclusién.del ai-~

éolvente y secado del producto gue queda). - 2

I 2 e

Viscosidad: n = 0,38 (25° C, metanol, {dl/gl})-.

Peso ﬁblecular medio: - 4100. .
‘ .

c- 4
.

Formulacifn 11 S i,,f

L

Se calientan a tempevatura de reflujo.’.’ -

(56° C) durante 24 horas, en acetona, cantidades

equimolares de la diamina de la f6rmula

.OH : ’ oH

| 1

THa THy .
(130) CH, CH,

1] 1 ]

N——CH,, CH=CHCH,,—N

$ 2 - 2 v

THa - e

Cells CeHs

y de 4,4'-bis-(clorometil)-difenilo..Una vez términada'.
la reaccién; se excluye por destilaci6n el disolvente

Yy se extrae el residuo con égua,calieﬁte. De la solu-
cibn acuosa, despu@s de excluir el agua, se obtiene un
producto de reaccifn incoiqro con unidades peribdicas

de la f£6rmula

P SO

maeaen mmee




-49- - -

" om o8 .
' . CH. - '
CH, 12 - QB
oy | . 2 (1>
‘ GH20H=CI-ICH n—— cna—-—- @ CH,~
He : ?Hz FH
CgHls Cels ™ -
R ?
Rendimiento: 47 7 % dela teoria.
Viscosidad: n = 0,1 (25° C, metanol, {dl/g}).
10. ) ,ﬁeso molecular medio: 1400.
El espectro infrarrojo (KBr)'muestrawiﬁgdas
de absorcién en 3310, 3050, 2960, 2740, 2620, 1970;
i
1925, 1835, 1660,- 1515, 1590, -1505, 1460,.1220, ;ogo,
1055, 1010, 960, 930, 815, 755, 705 y 665 cm >,
N 150 . . : - . A A - .

e . . “Formwlaecién .2 wa?

Se hacen reaccionar como en la Formulacibn
9 cantidades equimolares del compuesto diclorado de la

f6rmula

y de 4,4'-bis~(dimetilaminometil)-difenilo. Se obtiene
ﬁn producto de reaccibén con unidades periSdicas de la

f6rmula




(133)

5e

10«

15.

20.

25.

-50-

. CHy - T
3 o |
CHy l .
-—-@— sog-—-@— —cH 2 C1
OH3 . 3 . . . o

" Rendimiento: 23 % de la teorfa.

El producte no es suficientemente soluble

LR

en metanol, por lo que los indlces de;viscosldad‘nqq

3 4

,pudieron determinarse en este disolvente} El espectro

infrarrojo (KBr) presenta bandas da absorcidn en 3470,

2w e

. 3280, 1615,.1565, 1465, 1375, .1240, 1120, 1075, lo40,

995, 970, 825, 735, 600, 575, 505, 475 y 420 cm I,

’
t

- - K R
’ . - a5
>

Formulacién 13 . s

Se toman en 200 cc de benceno 25,5 g,(w

a_,‘,a

‘ .mol) de 4, 4‘-bls-(clo ometll)-dlfenl;o y $,88 g (0,1

mol) de piperacina junto con 11, 7 g de carbonato s6-
dico y se calienta a 60° C durantevzo horas, con agi-
tacién. Una vez terminada la feaccién, se enﬁria la -
mezcla reaccional haéta la tempefatura del ambiente
(20 a 25° C), se filtra, se;lava el residuo con_400 cc
de agua y luego se seca. Se ohtienen ;4,7 g (55,6 % de
"la teoria) de un compuesto con uﬁidades periédicas.de

la f6rmula - ' wo

(134) -N/-\N—-CH——@— -—-cH -
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3,97 g (0,015 moles) de este producto
dé reaccibn se calientan a temperatura de 80 a 90°
C con 13,04 g (0,12 moles) de &ster metilico dé
&cido cloroacético, durante 15 horas y con agitacién.
Una vez terminada la reaccibn, se enfria la mezcla

y se extrae con 100 cc de agua el producto de la

" reaccifn. Tras la evaporacif6n de la solucibn acuosa

se obtienen 101 g (14 % de la teorfa).de un producto

- de reaccibn con unidades peribdicas de la £6rmuld. . -

(135)

o/ \@

]
’ '

3

M 1) - . ]
CH20000H5 HZGOOCHé | s

Viscosidad: n = 0,17 (25° C, metanol, {dl/q}):

Peso molecular medio: 2500.

Formulacisn 14

Se calientan a 95° C en 200 cc de agua

50,23 g (0,2 moles) de 4,4'-bis-(clorometil)~-difenilo

y 26,05 g (9,2 moles) de N,N,N',N'-tetrametil-1,3-dia-
minopropano durante 24 horas. ﬂa mezcla reaccional que
se obtiené una vez terminada la reaccidn y enfriado el

producto hasta la temperatura._del ambiente (20 a 25° C)

puede ser diluida todavia con agua (por ejemplo, con

100 cc) y utilizada asi directamente para los diversos

fines de aplicacién.

- S . ] ATy G
//y. | N caz-*4<::>_<z:>>-—-caé 20!




(136)

5e

-s10e

20.

.—52- .

El producto de teaccién obtenido contiene

unddades peribdicas de la férmula

‘.iﬂs ‘.l’ﬂz' | 1 .
® ®l _ L o)
T OO | 22®
| B E d

2 . - N
:'Calculado (cudternizacibn completa): 4,0 3 ° .7

" Hallado: . : : - 3,98, .,

con acetona

»
L M
Lt :

Contenido de materia seca de la soluci&n

acuosa (despues de dilucibn con 100 cc de agua)

'Calculado. 21,6 % (g/g) ' _“' se s L

-

Hallado: 22,6 %

f' Contenido, de cloro (titulacidn):

Por exclusifn del aéua o precipitaciénfi

puede obtenerse en substancia el producto

de reaccién de la férmula (136).

Rendimiento: 100 3% de la'teoria.u
Viscosidad: =0 = 0,42 (25° C, metanol, {dl/g}).

Peso molecular medio: 6300.

En lugar de agua, como disolvente, pueden

utilizarse también mezclas de agua con otros disolven-
tes, en particular con los que son,mlsclbles hcmogénea--'
" mente con el agua, como el isqpropanol, y mejorarse

asi la homogeneidad de la mezcla reaccional. .
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(138)

-53=

Pueden obtenerse asi productos anilogos

céa’peso molecular medio de 8800 a 15200.

"Formulacién 15

Se procede tal como se ha descrito en la
Formulacifn 4 haciendo reaccionar cantidades equimo-

lares del compuesto de la f6rmula

LN

At

cH,01 2
(137) isbmero 2,3 8 1,4
Cﬁacl
con N,N,N',N'-tetrametildiaminohexano. SRS

Se obtiene en rendimiento cuantitativd una

sal polimérica de amonio cuaternario con unidades pe-

) N

ribdicas de la f6rmula RO,
r‘ - -
033 . CH3 . o
, ® , ® : 2 €1
—N’~————(Cﬂé)6 N CHé CHé-
b, b,

Viscosidad: n = 0,32 (25° C, metanol, {dl/g})..

Peso molecular medio: 4700.

"'?‘1‘("‘ .

-t

M e o  4e s aee
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Ejemplo 1.

a) Champ@ acondicionador,v

Composicidn:
. 1,5 partes del producto de reaccién seglin la
Formulaclén 1 g),
14,3 partes de 2-1aur11-1—(carbox;metilsodio)-l—

-(2-carboximetiloxietilsodio)-2—hi-

. K
v

droxiimidazolina (alA70 %) y

-'.»
P

- 2 partes de dietanolamida de &cido 1&ur1co,"‘

completado hasta 100 partes con agua desionizada,

agente de conservacidén y perfume; pH de la compoéii”

cidn: 6-8, ajustado con 5cido.citrico.
;.
? 2.3 ..

Este chaﬁp&‘para el cabello se aplica- =y

JJ

éste de manera conoc1da. Se desarrolla entonces una

espuma densa y estable. Los cabellos, que se enjuagan

bien*con el agui’ después: de 1a ckampunarltn .som peds~
nables con facilidad. Una vez secos»serdlstlpguen por

el cueipo o plenitud, el tacto sedoso y el brillo na-

.tural,

En lugar de 14,3 pa:fés de la hidrdxi;mi—
dazolina mencionada pueden utilizérse tambign con re-
sultado igualmente buenollo,parfes~de sarcosinato sédiéo
de laurilo. Las composicioneé con 6 5 6 1 parte del pro-
ducto de reaccibén seglin la Formulac16n 1 g) producen

efectos igualmente buenos.

b) Champf marcador

Se emplea un champG de la misma composicién

‘que en a). Despuds del enjuague del cabello que se ha




5e

104

15.

20,

25,

. =55~

- lavado se enrolla é&ste, para formar rizos, directa-

mente sobre torcidos o bigudfes y a continuacifn se

- seca al aire secc-o por medio de un soplador. Después

de retirar los torcidos, el cabello queda muy bien »
peinable, muestra cuerpo, tacto sed659 y brillo ng-
tural. El tocado manifiesta muy buena-firmeza, espe-
cialmente tambiZn en clima hfmedo.

Con este champd, llamado ”champﬁ.marcadof",
es pues éosible obtener sin aplicacién adicionalféé;. |
ninglin agente para marcado, directamente despuds de
la limpieza del cabello y del marcado, cabellos féciles

de ajustar que permiten conseguir buenos tocados.

Y

K
), Si se emplean champfies marcadores conformes
a b) pero que contengan 14 de los productos de reaccién

con unidades per;édicas de las férmulas

(101) js' |
-9 - (CHy)g - N@ (cHz)lo- 2 50 ©

Cﬁé

JH CH3 i

.0 ’ '
o Hé 033
@f- e i
—Ili - (CH2)2<- N - qﬂz———-@—cﬂg- 2 c:.@
(10'2)» CHy | LH3

segfin la publicacién de patente alemana.2.521.960 y
ademés 20 % de etanol y 79 § de agua, los rizos obteni~
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dos muestran sblo firmeza insuficien;e (pocb mante~

n{yiento de las ondas), sobre todo en clima htimedo.

Preparaciones con’ ' Mantenimiento

el producto de " : - delas

" reacccidn ) ‘ ] " .ondas

segln la Formulaci6n 1 g) ° _ . 64 %

de la férmula (101) o 228

de la férmula (102) - - 258 i
Ejemplo 2

Marcador del cabello

Composicidn:
{ - 4 culd g
1l parte del préducto de reacci6n Sggﬁn la . .-,

3"

Formulacidén 1 e) y .

v
-
Y.

15 partes de alcohol etilico,

completado hasta 100 partes,qén agua desionizada,

agente conservador y perfume; pH de la composiciéﬁ:

5-7, ajustado con &dcido lictico o con solucifn acuosa ‘

de hidréxido amdnico.

Los cabellos se tratan con esta solucidn
a la temperatura del ambiente, se marcan y se secan.
Las ondas obtenidas son extraordinariamente resisten-

tes, especialmente en clima hGmedo.. .
(Mantenimiento de las ondaé,‘74 %).

La peinabilidad es buena, el tactolgrato

y el vuelo de los cabellos alrpeinarse queda notable-
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mente disminuido. El cabello se mantiene eldstico 4
voluminoso, la pelfcula no muestra ninguna descama-
cibn y es f&qil de quitar por lavado. -

Si ge tratan los cabellos de la misma

manera con composicibnes que contengan los productos

de reaccidén de las f6rmulas (101) o (102) segfin la

publicacibén de patente alemana 2.521.961, las ondas

s6lo muestran escasa firmeza (aflojamiénto de laz . -

ondas); sobre todo en clima hfimedo.

Ejemplo 3

Acondicionador v enjuagador para antes y después

!

Anteg;orgéspués de la champunacidn”séf&élica
al cabello una solucién de 1 parte del producto de reac-
cibn segﬁh la Formulacibn 1 e), completada con agué'des-
ibniza&%: 5geg£e-conservador,fpe:fumc,»matizado::y'écido
lictico o solucidn acuosa de hidrbxido ambnico (pH de

la solucibn: 5-7) hasta 100 partes, y.al cabo de 3 a 5

" minutos de, actuacibn se enjhaga. El cabello tratado'de

este modo-resulta muy f&cil de cuidar y es poco propenso

a las influencias perniciosas.

Ejemplo 4

Marcador del cabello

Se preparan soluciones de tratamiento a
base de 1 parte de.los productos de reaccidn segtin

las Formulaciones 2, 6 e), 8 a) v 9 a), 20 partes de

6P Seaatre vy o,

8100 000 Bng e i amane et BN BB 1070 o

LITF PO
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"etanol y 79 partes de agua destilada.

4“

Las soluciones presentan los indices de

pH siguientes:

Dolucifn al 1 % del pfoducto -

de reaccidn seqin la Formulacidn PH
(1) 6c o 3,45
(II) 6 e I : 5,65, .
(III) 8 a , y _ - 9,857
(Iv) 9 a _ o 8,20

Con estas soluciones se tratan mechodnes

de cabello, se los'marca y se los seca.

¥
¥

’ A LR .
Todog lo§ mechones-ast tratados muestran - .
buena formacién de ondas. El cabello es brillante ¥,

F

dfictil v presenta buen mantenimiento de las'ondaé.;La
pelrabilidad y la Yavabilidac ¢e .los: caballos n;fééi—~'
mismo buena.

Los indices de mantenimiento de las ondas

son de 50, 43, 34 y 42 % para los mechonés de cabello

tratados con las soluciones I a IV.
NOoOTA

Descrito sl objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes

reivindicacioness
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1. Procedimionto para la preparacidn do sales

poliméricas de amonio cuaterpario especialmente activas para

ol tratamiento cosmético del cabello, cuyas unidades catidni-

cas recurrentes responden a la fdrmula general

2

BN la que

R f
3

4

Rys Ry Ry ¥ R, son iguales o diferentes entre sﬁ-y_

significan alquilo, eventualmente substi-
tufdo, oicloalquilo o alquenila con 20 Atoe
mos de carbono a lo sumo, arilo o afﬁiqﬁilo,
o bien
(R; y Ry) y/o (Rq y R,) junte con el &tomo
de nitrdgeno al que estdn unidos forman un
anillo heterocfelica con 3 a 6 eslabones
efclicos, eventualmente substitufdo;-;
es =(CH,) - (donde m es un ndmere por valor
de 1 a 20), eventualmente interrumpido por °
Una agrupacidn =5=, =C= o =CH=CH- a lo menosj
o substituido con un hidroxilo, haldgena, ni=-
trilo, alquilo, hidroxialquilo, alcoxilo, car-
boxilo o carboalcoxilo a lo menos o a lo menos
un radical arflico o aralquilico, . evsntualmen=-
te sﬁbstituido; polioxialquileno; un redical

de las fdrmulas

00R
QBALITY



~CHy m CH,-
WA
R
S ° M
. X
i L]
CHs | CHy
~Z
—(CHz)p_l B (CHZ)D__l
10, {y :
Re 7
: ;02
15. s
o junto con los atomos de nitrdgeno y uno
) 20, a lo menos de cada uno de los substituyenteg
. ligadas a los 4tomos de nitrdgeno, un radical
( de las férmulas
CHENC ® ©
- N= -~ - o
25. . M
Ri(z)  Rs(4)
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~fR6 y R7 son h;drogeno, alqu;%p, 1droxi- o halogéh-

alqullo cen 1a 4 aﬁomos de carbono, Hidro~

xilo, halngeno, carboxllo, carboalcoxilo. o

h‘_;fenllo,

B es el enlace directo, -0-, ~C~,
- -0 on

Z‘. 0

"S"" -SD 2"'

o alquileno; aventualmente substituido,

N es un nimexro por valor de la 6,
p s un numero por valor de 1 a3y
A, es un radical de la férmula '”

caracterizado Pporque comprends sfectuar una reaccidn dB aco-

plamiento, con pollmerlZaCLUn simultanea, entre un r‘u.m:n.l«e.«si;r:a

d;amlnicn N N'-subatituida, de la formula-'

R .
1 : 3

\N - lll <

RS Ry

e

¢

vente 1nertet

v

y un compUesto dihalogenudo que contiene la agrupacidn
cohdublendosa la reacciﬁn bajo reflujc, en un medio disol-

- 24 Procedimiento para la preparacion de. sax

les pollmericas de amon:o cUaternario especzalmente activas

parn el tratamiento cosmetico del caballo. ‘

SEQun-sa descrlbe v reiv1ndic§ n la pre~

sente memoria descriptiva que consta de 62 paginas folindas

y escritas a maquina por -una sola da sua taras. |

POOR
QUALITY

Y



~ 62 .

Madrig, , 28 ABR. 1973
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