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Nouveaux dérivés nitrés de la série benzénique, leur procédé
de préparation et leur utilisation en teinture des fibres

kératiniques.,

La pré&sente invention est relative 3 de nouveaux dérivés
nitré&s de la série benzénique, & leur utilisation en teinture
des fibres ké&ratiniques et en particulier des cheveux humains
et 3 leur procé&dé de préparation.

Comme cela est bien connu on confére souvent aux cheveux
une coloration directe ou des reflets complémentaires dans le
cas de la coloration d'oxydation en utilisant des dérivés
nitrés de la série benzénique. On a d&ja préconisé 1'utili-
sation de nitro-paraphénylénediamines telles-que plus parti-
culiérement la nitro-paraphényl&nediamine tant en teinture
directe qu'en teinture d'oxydation., ,

La parfaite inocuité de 1la nitro-paraphénylénediamine a
cependant &t& mise en doute ces dernidres années et on a
cherché de ce fait 3 remplacer ce colorant dans les composi-
tions tinctoriales pour cheveux. La nitro-paraphénylénediamine
est souvent utilis&e en teinture capillaire dans la formu-
lation de nuances chaudes telles que acajou, chatain cuivré
Plus ou moins rouge de sorte que pour de telles formulations
il est indispensable de trouver d'autres colorants directs
permettant de conférer aux fibres k&ratiniques des nuances
rouges. La demanderesse a découvert de nouvelles nitro-para-
phénylé&nediamines pouvant apporter le rouge dans les formu-—
lations de teinture capillaire.

Elle a constat@ &galement qQue les teintures capillaires

-~

ainsi obtenues 3 1l'aide de cette nouvelle classe de colorants

- pr@sentent une bonne stabilité 3 1la lumi&re et au lavage.

De plus, ces colorants ont le grand avantage de bien se
conserver dans les supports habituellement utilisé&s dans les
compositions tinctoriales d'oxydation tels qu'en particulier
en milieu alcalin en pré&sence de réducteurs, ce qui permet de
les associer aux colorants dits d'oxydation pour obtenir des
nuances riches en reflets.
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‘La présente invention a donc pour objet de nouvelles
nitro-paraphénylénediamines ainsi que leur procé&dé de prépa-
ration.

L'invention vise &galement des compositions tinctoriales
contenant ces nitro paraphénylénes diamines pour fibres kéra-
tiniques et en particulier pour cheveux humains pouvant &tre
utilis@es pour la coloration directe des cheveux ou poﬁr la
coloration par voie d'oxydation.

D'autres objets de 1la présenfe invention apparaitront &
la lecture de la description et des exemples gui suivent.

Les nitro-paraphénylé&nediamines selon 1l'invention ré&-

pondent i la formule (I) suivante :

NHRl

No, (1)

NH
dans laquelle R, éésigne un radical alkyle, un radical alkyle
mono ou polyhydroxylé&, un radical aminoalkyle dont le groupe-
ment amino peut &ventuellement &tre mono ou disubstitué par un
radical alkyle; R, désigne un radical alkyle, et les sels
cosmétiquement acceptables de ces composés.

Dans la formule précitée le radical alkyle désigne de
préférence un radical ayant de 1 & 4 atomes de carbone.

Parmi les groupements plus particulidrement préférés on
peut citer pour le groupement R1 les significations mé&thyle,
éthyle, n-propyle, [3 -hydroxyéthyle, [3-hydroxypropyle,

. /5 ,2{ - dihydroxypropyle N,N-diéthylamino&thyle, )Q-aminoéthyle,
Y;hydroxypropyle et X’-aminopropyle et pour R2 la significa-
tion méthyle, &éthyle, propyle, isopropyle.

Des composés particuli&rement préféré&s répondent & la
formule : '

NHR'1

(11)

NH
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R‘1 désigne un radical alkyle mono ou polyhydroxylé&, amino-
alkyle dont le groupement amino peut &tre mono ou disubstitué&
par un radical alkyle, R2 désigne alkyle

Ces compos&s présentent de bonnes propriétés tinctofiales
et de stabilité et une tré&s bonne innocuité.

Des résultats particuli&rement remarquables sont obtenus
pour les composé&s de formule (II) dans laquelle R'1 et R2 ont
les significations respectives suivantes :

R1 ! R2

fr-hydroxyéthyle méthyle

[A-diéthylaminoéthyle n n

/5 . 3’ ~dihydroxypropyle " "
—-aminopropyle wo"

ﬂhéminoéthyle nooom

XLhydroxypropyle _ " "

Un autre objet de l'invention est constitué par le pro-
cédé de préparation des composés de formule (I). Ces composés
peuvent &tre préparés par action directe d'halogé&noalcanes de
formule R,X dans laguelle X désigne halogéne et R, a les
significations alkyle et alkyle substitu& indiquées ci~dessus
ou un alcoylsulfate tel que le sulfate de méthyle ou d'é&thyle
sur l'akyl-2 nitro-5 paraphényl&ne diamine par exemple en
milieu hydroalcooligue, au reflux, en présence de carbonate
alcalin ou de carbonate alcalino-terreux.

- Un autre procédé peut_consister 3 faire réagir des halo-
génoalcanes de formule XR1 (X et Rl avant les mémes signifi-
cations que celles indiguées ci-dessus) ou des alcoylsulfates
sur les alkyl-3, N-arylsulfonylamino-4 nitro-6 anilines et 3
hydrolyéer les sulfonamides ainsi obtenus.

Les;alkyl—B, N-arylsulfonylamino-4, nitro-6 anilines
utilisées comme intermédiaires sont obtenues en faisant réagir
en solution pyridinique entre 30 et 60°C et dans un rapport
molaire voisin ou &gal & 1, le benzénesulfochlorure ou le
paratoludnesulfochlorure sur 1l'akyl-2 nitro-5 paraph&nylé&ne-
diamine. La r&action est sélective dans ces conditions et
seule la fonction amine en mé&ta du groupement nitro réagit.
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L'action des halogénoalcanes de formule XR. ou des al-

coylsulfates tels que le sulfate de méthyle ou é'éthyle peut
se faire en milieu aqueux alcalin entre 40 et 60°C, dans le
diméthylformamide en présence d'hydroxydes alcalins ou alca-
lino~-terreux par exemple en pré&sence de chaux. ,

' L'hydrolyse des d8rivés ainsi substitu&s peut se faire
par l'acide chlorhydrique entre 80 et 100°C et pr&férentiel-
lement par l'acide sulfurigue concentr@ au voisinage de 0°C.

Dans le cas particulier ocu Rl désigne -CHZCHZOH le mode
opératoire préférentiel consiste & faire réagir le chloréthyl-
chloroformiate sur 1'alkyl-2 nitro-5 paraphényl&nediamine puis
i hydrolyser par la soude ou la potasse en solution hydro-
alccoligue le carbamate ainsi obtenu.

Les compositions conformes & l'invenﬁicn sont caracté-
risdes par le fait gu'elles centiennent dans un milieu solvant
cosmétiquement acceptable au moins un composd répondant i la
formule (I) et péuvent 8tre utilisZes pour la colorxation
directe des fibres kératinigues ou pour la coloration d°oxy-
dation de ces fibres auguel cas ces composés de Fformule (I)
conférent des reflets complémentaires & la coloration de base
obtenue par ddveloppement oxydant de colorants d’oxydation.

Ces compositions contiennent les composés selon 1'inven-
tion dans des proportions comprises entre 0,001 et 5% en poids
et de pré&fé&rencs entre 0,01 et 3% en p@ids par rapport au
poids total de la composition tinctoriale.

Elles peuvent contenir des agents tensio-actifs anio-
nigues, cationigues, non-ionigues, amphot@res ou leurs mé-
langes. Ces produiits tensio-actifs sont présents dans las
compositions de 1l'invention dans des proportions comprises
entre 0,5 et 55% en poids et de préférence entre 4 et 40% en
poids par rapport au poids total de la composition.

Le véhicule cosmétique est géndralement constitué par de
l'eau et on peut &galement ajouter dans les compositions des
solvants organiques pour solubiliser des compos&s qui ne
seraient pas suffisamment solubles dans l°eau. Parmi ces
solvants on peut citer, les alcanols inférieurs tels que
1'&thanol et 1'isopropanol, les polyols tels que le glycérol,
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les glycols ou &thers de glycol comme le butoxy-2 &thanol,
1'éthyléneglycol, le monoé&thyléther d'éthyléne glycol, le
propyléneglycol, le monoé&thyléther et le monomé&thyléther du
diéthyléneglycol ainsi que les produits analogues et leurs mé-
langes. Ces solvants sont de préférence présents dans des pro-
portions allant de 1 3 75% en poids et en particulier de 5 3
50% en poids par rapport au poids total de la composition,

Les compositions peuvent &tre &paissies de préférence
avec les composés choisis parmi l'alginate de sodium, la gomme
arabique, les dérivé&s de la cellulose tels que la méthylcellu-
lose, 1'hydroxyé&thylcellulose, 1'hydroxypropylmé&thylcellulose,
la carboxyméthylcellulose et les polyméres divers ayant la
fonction d'é@paississant tels que plus particuli&rement les
dérivés d'acide acryligque. Il est &galement possible d'uti-
liser des agents &paississants minéraux tels que la bentonite.
Ces agents &paississants sont présents de préférence dans les
proportions comprises entre 0,5 et 10% en poids et en particu-
lier entre 0,5 et 3% en poids par rapport au poids total de la
composition.

Les compositions selon 1'invention peuvent é&galement con-
tenir divers adjuvants habituellement utilisés dans les compo-
sitions tinctoriales pour cheveux et en particulier des agents
de péné&tration, des agents séquestrants, des agents filmo-
génes, des tampons et des parfums.

Ces compositions peuvent se présenter sous des formes di-
verses telles que liquide, cré&me, gel ou toute autre forme
appropriée pour ré&aliser une teinture des cheveux. Elles
peuvent en outre &tre conditionnées en flacons a&rosols en
présence d'un agent propulseur.

Le pH de ces compositions tinctoriales peut &tre compris
entre 3 et 11,5 de préférence entre 5 et 11,5. On l'ajuste 3
la valeur souhaitée & l'aide d'un agent alcalinisant tel que
1'ammoniague, le carbonate de sodium, de potassium ou d'am-
monium, les hydroxydes de sodium ou de potassium, les alca-
nolamines telles que la mono, la di- ou la tri&thanolamine,
les alkylamines telles que 1l'éthylamine ou la triéthylamine ou
a8 1l'aide d'un agent d'acidification tel que les acides phos-

4
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phorique, chlorhydrique, tartrique, acétique, lactique ou ci-
trique.

Lorsque les compositions sont destinées 3 8tre utilisées
dans un procédé de coloration directe des cheveux, elles
peuvent contenir en plus des composés conformes i 1'invention
d'autres colorants directs tels que des colorants azoIgques ou
anthraquinoniques, comme par exemple la t&traaminoanthra-
quinone, des colorants nitrés de la série benzénique diffé-
rents des composé&s de formule (I) et plus particulidrement les
composé&s suivants :
la méthyl-2 nitro-6 aniline,‘
le nitro-3 amino-4 phénol,
le nitro-3 N-/5>-hydroxyéthylamino-4 phénol, .
le nitro-3 amino-4 m&thyl-6 phénol,
1'amino~3 nitro-4 phénol,
1'amino-2 nitro-~3 phénol,
le nitro-3, N- B-hydroxyé&thylamino-6 anisole,
le N-p4, %{-dihydroxypropylamino—B nitro-4 anisole,
le (N-m&thylamino-3, nitro-4)phénoxyé&thanol, '
le (N-mé&thylamino-3, nitro-4) phényl,lg ,Yf-dihydroxypropyl-
&ther,
la N,N'(-/ -hydroxyéthyl)nitro paraphényl&nediamine,
la nitro-3, N'-méthylamino-4, N,N~-(di-/A-hydroxyéthyl)aniline.
Les compositions tinctoriales selon l'invention peuvent aussi

~contenir le (nitro-3, N~ /»-hydroxyéthylamino-4) phénoxy&thanol

et le (nitro-3, N-/3-hydroxyéthylamino-4) phényl, y» , Y~dihydro-
xypropyléther, qui sont des composé&s nouveaux. La présente
demande vise donc &galement ces deux composés nouveaux, dont
le procédé de préparation est illustré@ ci-aprds. Les concentra-
tions de ces colorants directs autres que les colorants de
formule (I) peuvent &tre comprises entre 0,001 et 5% en poids
par rapport au poids total de la composition.

Ces compositions sont appliquées sur les fibres ké&rati-
niques pendant un temps de pose de 5 3 40 minutes, puis les
fibres sont rincées, &ventuellement lavé&es, rincées 3 nouveau

et séchées.,
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Ces compositions peuvent &galement &tre mises en oeuvre
sous forme de lotion capillaire de mise en plis destindes tout
3 la fois 3 conférer aux cheveux une l&gd&re coloration et &
améliorer la tenue de la mise en plis. Dans ce cas, elles se
présentent sous forme de solutions agqueuses, alcooligue ou
hydroalcooliques renfermant au moins une ré&sine cosmé&tique et
leur application s'effectue sur des cheveux humides pré&ala-
blement lavés et rincés qui sont &ventuellement enroulds puis
séchés. .

Les r&sines cosmétiques utilis@es dans les lotions de
mise en plis peuvent &tre en particulier la polyvinylpyrro-
lidone, les copolymd@res acide crotonique-acé&tate de vinyle,
vinylpyrrolidone~acétate de vinyle, anhydride mal@ique-&ther
butylvinyligue, anhyd@ride maléigue-&ther méthylvinyligue ainsi
que:tout autre polymére cationique, anionique, non ionique ou
amphoté&re habituellement utilisé dans ce type de compositions.
Ces ré&sines cosmétigues entrent dans les compositions de
1'invention & raison de 1 3 3% en poids et de pré&férence de 1
3 2% en poids sur la base du poids total de la composition.

Lorsque les compositions constituent des teintures 4'oxy-
dation ies composés de formule (I) conformes & 1l'invention
sont essentielliement utilisés en vue d’apporter des reflets a
la teinture finale.

Ces compositions contiennent alors en assoclation avec au
moins un colorant nitré de formule (I), des précurseurs de
colorants par oxydation. ' ,

~ Elles peuvent contenir par exemple des paraphényléne-
diamines telles que : la paraphénylé&nediamine, la parato-
luyléiediamine, la diméthyl-2,6 paraphénylénediamine, la
diméthyl=~2,6 méthoxy-2 paraphényl&nediamine, la ¥-({/A -mé-
thoxyéthyl) paraph&nylé&nediamine, la ¥N,N-di {f-hydroxyéthyl)
amino=4 aniline, la N,N-{&thyl, carbamylmé&thyl} amino-4 ani-
iine, ainsi que leurs sels.

Elles peuvent Zgalement contenir des paraamincphénols,
par exemple : le paraamincphénol, le N-méthyl paraaminophénol,
ie chloro-2 amino-4 phénol, le chloro-3 amino-4 phénol, le
méthyl~2 amino-4 phé&nol, et leurs sels.

1
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Elles peuvent aussi contenir des, dérivés h&térocycliques,
par exemple : la diamino—2,5 pyridine, 1l'amino-7 benzomorpho-
line.

Les compositions selon 1'invention peuvent contenir en’
association avec les précurseurs de colorants par oxydation
des coupleurs bien connus dans 1'8tat de la technique.

A titre de coupieurs, on peut citer notamment : les méta-
diphénols tels que la résorcine, la mdthyl-2 ré@sorcine, les
métaaminophénols tels que : le mé&taaminophénol, le méthyl-2
amino-5 phénol, le méthyl-2 N- (f-hydroxy&thyl} amino-3 phénol,
1'hydroxy-96 benzomorpholine et leurs gels, les métaphényléne~
diamines telles gque : le {diamino-2,4) phéncxyéthanol, i’ami~
nc—-6 benzomorpholine, le fﬁ—(ﬁbbvdv@xyethjl) anino=2 am1no-47
phénozxyéthanol, le (di iamino-2,4)phényl i%,é;“dlhjer?VDLOPyl-
dther et lsurs sels, les metaacylamlneghenclgy les métauréido-
phénols, les métacarbalcoxyaminoplidnols tels gue : le méthyl=-2
acétylamino=-5 phénol, le méthyl-2 uréido-5 phénol, le méthyl-2
carbéthoxyamino-5 phé&nol. -

Cn peut enfin mentionner comme autres goupleurs utili-
sables dans les compositions de 1%invention : 1" ~naphtol,; les
coupleurs possddant un groupement m3thyléne actif tels gue les

composés dicétonigues et les pyrazolones et les coupleurs

‘..I

1
hét&rccycliques tels gue la diamino-2,4 pyridine, ainsi gue

leurs sels.

Ces ccmpositions comtiennent en plus des précurseurs de
colorants par oxydation des agents réducteurs tels que plus
marticulidrement le sulfite de scdium, l'acide thioglycoligue;
1'acide thiolactigue, le bisulfite de sodlun, 1'agide ascor=
bigue et 1'hydroguinone. Ces agents anti-cxydants sont pré-
sents dans des proportions compy ises entre 0,05 st 1,5% en
poids par rapport au poids total de la composition. Les pré=-
curseurs de colorants par oxydation peuvent &tre utilisé&s dans
les compositions de 1'invention & des concentrations comprises
entre 0,001 et 5% en poids et de pré&férence entre 0,03 et 2%
en poids sur la base du poids t@kal de la composition. Les
coupleurs peuvent &galement etre présents dans des proportions
comprises entre 0,001 et 5% en poids de préférence entre 0,015
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et 2% en poids. Leur pH est de préférence compris entre 7 et
11,5 et est ajusté 3 l'aide d'agents alcalinisants définis
ci~-dessus.

La demanderesse a constaté que les composés conformes 3
l'invention &taient particulidrement stables dans de telles
compositions. '

Le procé&dé de teinture des fibres k&ratiniques, en parti-
culier des cheveux humains, mettant en oceuvre la révélation

-

par un oxydant, consiste 3 appliquer sur les cheveux la com-
position tinctoriale comprenant i la fois un colorant selon
l1'invention et les précurseurs de colorants et 3 développer la
coloration 3 l'aide d'un agent oxydant présent dans la compo-
sition tinctoriale ou bien appliqué sur les cheveux dans un
deuxiéme temps. -

- L'agent oxydant est choisi de préférence parmi 1'eau
oxygénée, le peroxyde d'urde et les persels. On utilise en
particulier une solution d'eau oxygénée 3 20 volumes.

Une fois que 1l'on a appliqué sur les fibres kératiniques
la composition avec 1'agent oxydant on laisse poser pendant 10
& 50 minutes de préférence 15 3 30 minutes, apr&s quoi on
rince les fibres kératinigues, on les lave &ventuellement au

-

shampooing on les rince 3 nouveau et on séche.

Les exemples qui suivent sont destinds 3 illustrer 1'in-
vention sans présenter un caractdre limitatif.
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EXEAPLE DE PREPARATION 1

Prépardtion de la méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-£-hydroxyéthyl-

aniline.

Le schéma rdactionnel est le suivant :
MNH

2
0
H,C + C1 CH,=CH,-0-C —C1 )
NO,
N,
0
: |
NH - C -0 - CH, - CH,Cl NH-CH,,CH,OH
HyC - H4C
? ,
NO, ~o,
NH, . : H,

lére étape

Préparation du N-/{m&thyl-2, amino-4, nitro-5) phényl]

carbamate de B ~chloréthyle

On introduit 0,6 mole (100 g) de méthyl-2, amino-4,
nitro-5 aniline et 0,36 mole (50 g) de carbonate de potassium
dans 500 ml de dioxanne additionn&s de 145 ml d'eau. On porte
le mé&lange sous agitation, & 90°C puis on ajoute peu & peu, en
10 minutes, 0,6 mole {86 g) de chloré&thylchloroformiate.
L'addition terminde, on maintient le chauffage 10 minutes &
90°C, on refroidit le milieu ré&actionnel & 15°C puis on essore
le prqduit attendu. Apr&s lavage avec un peu de dioxanne, puis

4 1l'eau et 3 1l'alcool le produit est recristallisé & l'aide de

dioxanne puis sé&ché& 'sous-vide. 11 fond a 192°cC.
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Analyse Calculé pour Trouvé
C1oM12N304C1
cs 43,87 43,85
BE 4,39 4,43
NS 15,35 15,25
0% 23,40 23,60
C1lg 12,98 12,78

Préparation de la méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-B ~hydroxy
2thylaniline. ‘ '

Dans 2625 ml de solution hydroalcooiique (30% HZO’ 70%
€thanol) contenant 9,32 moles (522 g) de potasse on introduit
a 55°C, sous agitation, en 15 minutes, 1,86 mole (510 g) de
I-/méthyl-2, amino-4, nitro-5) phényl] carbamate de.

# —chloréthyle La temp@rature monte & 72°C. L'addition termi-

s€2, on ajoute au milieu réactionnel un iire d*eau en mainte-

nant la temp8rature entre 70 et 75°C. On filtre le milieu

réactionnel chaud pour €liminer un léger insoluble. Le filtrat
est additicnné de 5 litres d'eau glacde puis neutralisé 3

1'aide d'acide acétigue. Le produit attendu précipite. I1 est

2ssord;, lavé 3 l'ean, recristallisé dans 1l'alcocl. Apreés
* séchage sous vide, il fond & 141°C.
Analysé Calculg vour Trouvé
Coli3N30;3

s 51,18 51,13

q% 6,16 6,18

Ng 13,91 15,35

0% 22,75 22,64

¢ ' .
Exemple de préparation 2

Préparation de la méthyl-2 amino-4 nitro-5 N-g~-didthyl-

aminoéthvlan

iline.

4
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Le schéma rZactionnel est le suivant

s : NH2 o NH tosyl
Colig
5 H3C —_— / - H3C — ClCH2CH2N\ ,HC1
\ —_— "—‘__'7 CZHS
NO, pyridine NO,  CaO
paratoluéhe
10 NHZ sulfochlorure NH2
CoHg H,50, _ szS
N NH-CHZCH'Z—N\
N » ) 7 '. CZHS
CoHy H4C
No,
NHZ _ NHZ

ldre étape .
Préparation de la méthy1—3} N-tosylamino-4, nitro-6

25 aniline. ) .

On dissout 0,149 mole (25 g) de m&thyl-2, nitro-5 para-
phényléne diamine dans 75 ml de pyridine. A cette solution
pyridinigue, on ajoute peu & peu, & 40°C, .sous agitation 0,161
mole (30,5 g) de paratoluéne‘sulfocﬁlérure_puis on maintient
3y le milieu r&actionnel 4 heures & 40°C. On verse enéuite la .

solution pyridinique dans 600 g d'eau glacée. -
Par addition dvacidé chlorhydrique le produit attendu

-~

précipite. On l'essore, le lave:3 l'eau puis le recristallise
dans l'acjde acé&tique. Aprés séchage sous vide, il fond &
35 174°cC. ’
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Analyse.| Calculé pour Trouvé
C14H15N30,45

C2 52,34 52,47

H% 4,67 4,70

N% 13,08 12,96

0% ) 19,94 20,05

S% 9,97 9,79 - 9,93

28me étape
Préparation de la mé&thyl-3, {N N- dlethylamlnoethyl
tosyl )amlno 4, nitro- 6 aniline.

On introduit 0,02 mole (6,42 g) de méthyl-3, N-tosyl-
aminoj4, nitro-6 aniline et 0,03 mole (1,68 g)de chaux' dans »
24 ml de dimé&thylformamide. On porte le m€lange & 80°C puis on
introduit peu 3 peu, sous agitation, 0,022 mole (3,8 g) de

chlorure de di&thylaminoéthyle. On maintient la tempéra-

ture 1 heure 15 & 80°C, puis on verse le milieu réactionnel

dans 100 ml d'eau glacée. Le produit attendu précipite. On

-

l'essore, le lave 3 1l'eau puis le recristallise dans le dio-

xanne. Aprés sd&chage sous vide & 50°C il fond & 181°C.

Analyse | Calculé pour | Trouvé
Cooflgl40,8

C% 57,14 57,21

i1g ' 6,67 6,65

9% 13,33 13,28

0% ' 15,24 15,34

5% 7,62 7,50 - 7,67

32me_&tape | - .

Préparation de la méthyl-2, amino-4, nitro-35,

N- B~-diéthylaminoé&thylaniline.

-~

On introduit peu i peﬁ, sous agitation, 0,0426 mole

(17,9 g) de la paratoludne sulfonamide substituée,obtenu

-~

a
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l1'€tape précédente, dans 90 ml d'acide sulfurique & 0°C. La

dissolution terminde, on maintient 1le milieu réactionnel 3

-~

heures & 0°C puis on le verse sur 700 g de glace pilée. On

-

neutralise a 1l'ammoniaque. On essore le produit attendu qui a

précipité. Apr&s lavage i 1l'eau, séchage et recristallisation
dans l'acétate d'éthyle, il fond 3 78°C.

Analyse Calculé pour Trouvé
C13%22M40;

o 58,65 | 58,50

HS 8,27 8,29

Mg 21,05 . 21,15

0% 12,03 - 12,15

EXEMPLE DE PREPARATION 3 7
Préparation de la méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-m&thyl-

aniline.
NH Tosyl : (CH3)2SO_4

.

~
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‘1lare &tape .
Préparation de la mé&thyl-3, N,N—méthyl, tosylamino-4, -
nitro-6 aniline. '

On dissout 0,05 mole (16,05 g) de méthyl-3 N-tosyl-

5 amino-4, nitro-6 aniline obtenue selon la premiére &tape de
1l'exemple de préparatidn 2, dans 110 ml de soude 0,5 N a 40°C.
A cette solution sodique on ajoute goutte 3 goutte, sous |
agitation 0,055 mole (6,93 g) de sulfate de diméthyle, tout en
maintenant le pH alcalin. Aprés 2 heures d 40°C, on refroidit

10 le milieu réactionnel et essore le produit attendu. On le lave
avec une solution sodigue 0,5 N froide puis & l'eau. Aprés
deux recristallisations dans l'acide acétigue et sé&chage sous
vide il fond & 160°C. -
28me &tape : .

1> Préparation de la m&thyl-2, amino-4, nitro-5, N-méthyl-
‘aniliﬁe.

-

'On introduit peu & peu, sous agitation 0,239 mole (8 g)
de la paratoluénesulfonamide -substitu&e obtenue sélon la )
premig&re &étape dans 40-ml d'acide sulfurique concentré& a 0°C.
20 La dissolution est lente. La dissolution terminde on

~

maintient le milieu ré&actionnel 2 heures d 0°C puis on le °
verse sur 400 g de glace pilé&e. Le produit attendu précipite
sous forme de sulfate. On essore le sulfate puis on le remet
_en solution dans 1l'eau. On précipite la méthyl-2 amino-4,
25 nitro-5 N-m&thylaniline par addition d’ammoniaque; Le produit

est essoré, lavé 3 1l'eau, sé&ché& sous vide. Aprés recristal-
lisation dans le benz&ne il fond 3 136°C.

Analyse Calculé pour Trouvé

30 CgH11M397
cs | 53,04 7 |'52,9i-53,06
e 1 6,08 6,18-6,14
s . -|,23,20 | 23,09-23,33

3sfos | 17,68 | 17,75
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EXEMPLE DE PREPARATION 4

Préparation de la fnéthyl-Z, amino-4, nitro-5 N- /%,\(—dihydro-

xypropylaniline.
NH—CHszHOH—CHZOH

2 .
On chauffe pré&alablement au bain-marie bouillant, sous agi-

tation, 0,2 mole (33,4 g) de méthyl-2, amino-4 nitro-5 aniline
et 0,1 mole (10 g) de carbonate de chaux en suspension dans
100 ml d'eau. On ajoute 0,216 mole (24 g) de chloro-1 pro-
panediol-2,3. On chauffe le mélange r&actionnel 24 heures au
bain-marie bouillant en ajoutant sept fois, toutes les trois
heures, simultanément 0,035 mole (3,5 g) de carbonate de chaux
et 0,066 mole (7,3 g) de chloro-1 propanediol-2,3. On filtre
le mélange ré&actionnel chaud, on dilue le filtrat avec ™60 ml
d'eau. Aprds refroidissement péndant 24 heures & 0°C on essore
le produit attendu qui a cristallisé. Le produit est lavé a
1'eau et recristallisé trois fois dans 1'&thanol. Il fond a
150°C.

Analyse Calculé pour Trouvé
C10M15%304

Cc% : 49,79 49,76

H% 6,22 6,21

N% 17,43 17,55

0% 26,56 26,69

EXEMPLE DE PREPARATION 5
Préparation de la mé&thyl-2, amino-4, nitro-5 N- 3 -amino-

gthylaniline.

NH—CHZCHzNH2

NO

NH
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On chauffe préalablement au bain-marie bouillant, sous agita-
tion, une suspension de 0,05 mole (8,35 g) de mé&thyl-2,
amino~-4, nitro-5 aniline et de 0,035 mole de carbonate de
chaux (3,5 g) dans 100 ml d'eau. On ajoute peﬁ d peu, sous
agitation, 0,07 mole (14,35 g) de bromhydrate de A -bromo-
éthylaniline en solution dans 20 ml d'eéu. Aprés deux heures
de chauffagerau bain-marie bouillant on filtre le milieu
réactionnel chaud. Aprds refroidissement du filtrat pendant 24
heures & 0°C, on essore le produit attendu qui a cristallisé

sous forme de bromhydrate. Le produit brut est lavé 3 1'acéa-

tone puis recristallisé dans 1'eau bouillante. Apré&s essorage,
lavage & 1l'acétone et sé&chage sous vide on obtient le brom-
hydrate-monohydrate de méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-A -amino-
éthylaniline. '

'Analee Calculé pour - Trouvé
C9H14N402, HBr, H20

C% 34,95 35,00

HY 5,50 5,51

Ng 18,12 17,98

0% _ 15,53 15,52

Brs 25,89 25,82

Le bromhydrate ainsi obtenu est dissout dans 1'eau. Aprés

alcalinisation & 1'aide d'une solution sodigue 2N on essore la

m&thyl-2, amino-4, nitro-5, N- f3 -~amino&thylaniline. Apras

-

lavage & l‘eau, séchage et recristallisation dans 1'acé&tate
d'é&thyle le produit fond & 115°C.

4
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EXEMPLE DE PREPARATION 6

Préparation de la méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-propyl-

aniline.
NH Tosyl CH,-CH,_-CH
2 2 3
N~
N
H4C HC Tosyl
02 7 _ NO2
BrCHZCHZCH3 .
- 7
NH2 NH2
NH—CHZCHZCH3
H3C
NO2

NH,

lare Etape
Préparation de la méthyl-3, N,N-(propyl, tosyl) amino-4,

nitro-6 aniline.

On dissout 0,164 mole (52,5 g) de m&thyl-3, N-tosyl-
amino-4, nitro=-6 aniline obtenu selon la premi&re &tape de
1l'exemple de préparation 2 de la demande mére dans 210 ml de
diméthylformamide. On ajoute 0,090 mole (5,04 g) de chaux
vive. On porte le mé&lange au voisinage de 60°C puis on ajoute

peu @ peu, sous agitation, 0,18 mole (16,4 ml) de bromure de
pfopyle. Aprés 2 heures & 65°C, on ajoute simultanément sous
agitation 0,019 mole (1,08 g) de chaux vive et 0,036 mole
(3,28 ml) de bromure de propyle. On'prolonge le chauffage
encore 2 heures. On filtre le milieu r&actionnel chaud puis on
dilue le filtrat par 2 litres d'eau glacée. Le produit attendu.
précipite. Il est essoré&, lavé deux fois avec une solution
sodique normale, puis & l'eau. Apré&s recristallisation dans

1'acide acétique et séchage sous vide il fond & 170°C.



10

15

20

25

30

35

2492370 ¢

19
Analyse Calculé pour ‘ Trouvé
| C17821M30,45
C% 56,20 ) 56,03
HY ' 5,78 5,75
N% 11,57 11,58
0% 17,63 17,68
S% 8,82 . . 8,82

28me &tape
Préparation de la méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-propyl

aniline. ,

On introduit peu & peu, sous agitation, 0,129 mole (479g)
de la paratolué&nesulfonamide substitude obtenue selon la
premi&re &tape dans 235 ml d'acide sulfuriqﬁe concentré a 0°C.
La dissolution terminée on maintient le mélange r&actionnel au
voisinage de 0°C pendant 6 heures puis on le verse sur 2,3 kg

~de glace pilée. Le produit attendu précipite sous forme de

sulfate. On essore le sulfate, le lave avec un peu d'eau

froide. On le met ensuite en suspension dans 50 ml d'eau, puis
on verse sous agitation, cette suspension dans 50 ml de pyri-
dine. On maintient 1'agitation 30 minutes puis on ajoute

500 ml d'eau. On essore la méthyl-2, amino-4, nitro-5, N-propyl-
aniline qui aprds lavage 3 l'eau, séchage et recristallisation
dans le toludne fond 3 115°C. '

Analyse Calculé& pour Trouvé .
C10t15839;

C% ' 57,42 57,28

H% 7,18 7,18

N% . 20,09 20,12

0% 15,31 _ 15,33
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EXEMPLE DE PREPARATION 7
Préparation de la méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-&thylaniline.

NH Tosyl

léxre &tape
Préparation de la méthyl-3, N,N-(&thyl, tosyl) amino-4,

nitro-6 aniline.
On dissout 0,04 mole (12,84 g) de méthyl-3 N-tosyl-
amino-4, nitro-6 aniline obtenu selon la'premiére étape de

1l'exemple de préparation 2 - dans 50 ml de
diméthylformamide. On ajoute 0,024 mole (1,34 g) de chaux
vive. On porte le mélange au voisinage de 50°C puis on in-
troduit peu & peu, sous agitation, 0,048 mole (6,47 ml) de
sulfate d'éthyle. On maintient le milieu ré&actionnel & 50°C
pendant 6 heures puis on le filtre chaud. Le filtrat refroidi
est additionné de 500 g d'eau glacée. Le produit attendu
précipite sous forme cristallisé@e. Il est essoré, lavé deux
fois avec une solution sodique normale puis & l'eau. Aprés
recristallisation dans l'acide écétique et séchage sous vide
il fond 3 184°C. '
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Analyse ‘Calculé pour Trouvé
C16M19M3045
C% 55,01 s 55,05
H% 5,44 : 5,43
N% 12,03 12,10
0% 18,34 18,44
S% 9,17 . 9,22

28me &tape
Préparation de la m&thyl-2, amino-4, nitro-5 N-&thyl-

aniline.
© On introduit peu ‘3 peu, sous agitation 0,0715 mole (25g)
de la paratolugnesulfonamide substituge obtenue selon la

premidre &tape dans 125 ml d'acide sulfurique & 0°C. La disso-

lution termin€e on maintient le milieu rééctionnel 6 heures &
0°C puis on le verse sur 1,250 kg de glace pilée. Le produit
attendu pré&cipite sous forme de sulfate. On essore le sulfate,
puis le lave avec un peu d'eau froide. On le met ensuite en
suspension dans 50 ml d'eau et verse cette suspension, sous
agitation dans 50 ml de pyridine. Apr&s 15 minutes d'agita-
tion, on ajoute 500 ml d'eau. On essore la méthyl-2, amino-4,
nitro-5 N-&thylaniline qui aprés lavage 3 l'eau, recristal-
lisation dans un mélange diméthylsulfoxyde/eau 50/50 et sé&-
chage sous vide fond & 125°C.

Analyse Calculé pour Trouvé
Cotly 3N30,

C% 55,38 55,23

H% 6,66 6,66

N% 21,54 21,45

0% 16,41 7 , 16,65
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EXEMPLE DE PREPARATION 8

Préparation de 1l'isopropyl-2,

2492370

amino-4, nitro-5 N-méthyl-

lére é&tape

Préparation de 1l'isopropyl-3,

aniline.
H3? NH, . c?3 NH 802-<::::>_CH3
H H3C_<<:::>_SOZC1 H%
| S :
HyC | NO,, H,C NO,,
NH, NH,
CH, N——————-—so§<<::>>cﬂ3
\
S0, (CH,) HC :
Ca, CH,
NO,
NH,
S0 H,
a2

N-tosylamino—4, nitro-6

aniline.

On dissout 0,0947 mole (1
nitro-5 aniline (F=68°C) dans
a peu, sous agitation, 0,1 mol

-~

chlorure de maniére 3

née on maintient le milieu r&actionnel 30 minutes 3

8,5 g) d'isopropyl-2, amino-4,
47 ml de pyridine. On ajoute peu
e (19 g) de paratoluénesulfo-

ne pas dépasser 50°C. L'addition termi-

-~

50°C puis

on le verse sur 350 g de glace pilée. Le produit attendu

précipite sous forme de cristaux jaunes. Il est essoré&, lavé a

l'eau, séché et recristallisé
sous vide il fond 3 178°C.

dans l'é&thanol. Aprés séchage
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Analyse Calculé pour Trouvé
~ Cy6t19M30,5 ,
cs 55,01 54,98
HS : 5,48 5,53
N3 12,03 - 12,01
0% 9,16 9,15
S% 18,32 18,34

2éme &tape
Préparation de 1'isopropyl-3, N,N-(méthyl, tosyl) amino-4,
nitro-6 aniline.

On dissout 0,061 mole (21 g) d'isopropyl-3, N-tosyl-
amino-~4, nitro-6 aniline dans 60 ml de diméthylformamide. On
ajoute 0,072 mole (4 g) de chaux. Dans le mélange r&actionnel
on Ajoute peu 3 peu sous agitation 0,072 mole (9,1 g) de
sulfate de méthyle, la température &tant maintenue entre
40-45°C. L'addition termin&e on abandonne le mélange une heure
a8 45°C puis on le filtre et le verse dans 350 ml d'eau glacée.
Le produit attendu précipite sous forme de cristaux jaunes. Il
est essoré, lavé 3 l'eau, recristallis& dans l1l'é&thanol. Aprés
s&chage il fond a 154°C. |

Analyse Calculé pour Trouvé
' C17821N3048

Cs 56,19 56,23
H% 5,83 5,79
N% 7 11,57 11,60
0% 17,61 17,70
S% - 8,81 8,78
3éme Etape

Préparation de l'isopropyl-2, amino-4, nitro-5 N-méthyi—

aniline.

On introduit peu & peu, sous agitation 0,052 mole (18,9
g) de la paratolugnesulfonamide substituée obtenue selon la
28me &tape dans 60 ml de H,50, & 96% en maintenant la tempéra-
ture entre 15 et 20°C. La dissolution terminée on abandonne le
milieu réactionnel 2 heures & 20°C, puis on le verse sur 600 g
de glace pilée. Le produit attendu précipite sous forme de
sulfate. On l'essore, puis on 1l'introduit dans 100 ml d'eau &
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40°C. On alcalinise ensuite, sous agitation, & l'aide d'ammo-
niaque & 20%. On essore l'isopropyl-2 amino-4, nitro-5 N-méthyl-
aniline. Le produit est lavé & l'eau, s&ché&, recristallisé

dans le cyclohexane.
Aprés séchage il fond a 105°C.

Analyse : Calculé pour Trouvé
C10t15¥302

Cs%. . 57,40 57,36

H% 7,23 . 7,24

N% 20,08 - 20,06

0% 15,29 . 15,42

EXEMPLE DE PREPARATION 9
Préparation de 1'&thyl-2, amino-4, nitro-5 N-méthylaniline.

ansoz—<<::>>_CH3

HC
Ozr
NH,
CH,
N
A 502*<::::>*CH3
(CH3) , 80, H.C, ,
7
N02
NH2
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lére &tape

Préparation de 1'&thyl-3, N-tosylamino-4, nitro~6 aniline.

On dissout 0,087 mole (15,8 g) d'éthyl-2, amino-4,
nitro-5 aniline (F=138°C) dans 45 ml de pyridine. On ajoute
Peu a peu sous agitation, 0,092 mole (17,5 g) de paratolu&ne-

=

sulfochlorure de mani&re 3 ne pas dépasser 50°C. L'addition

termin&e on maintient le milieu r&actionnel 30 minutes au
voisinage de 50°C puis on le verse sur 350 g de glace pilée. Le
produit attendu précipite sous forme cristallisée. Aprés
essorage, lavage 3d l'eau, séchage et recristallisaﬁion‘dans
l'alcool il fond 3 182°cC. '

Analyse Calculé pour ' Trouve
4 C15H17N30,45 '
cs 53,73 53,76
HY 5,11 5,13
N% 12,53 12,55
0% 19,09 18,95
5% 9,54 9,51

2éme é&tape
Préparation de 1'é&thyl-3, N,N-m&thyl, tosyl amino-4,
nitro~6 aniline.
On dissout 0,061 mole (20,1 g) d'éthyl-3, N-tosylamino-4,
nitro-6 aniline dans 60 ml de dimé&thylformamide. On ajoute

0,072 mole de chaux (4 g). On porte le mélange réactionnel au
voisinage de 40°C puis on ajoute peu 3 peu, sous agitation,
0,072 moie (9,1 g) de sulfate de méthyle. L'additionrterminée
on maintient le milieu réactionnel 1 heure & 45°C. On le
filtre puis on verse le filtrat sur 350 g de glace pilée. Le
produit attendu précipite sous forme cristalline. Il est
essoré, lavé i l'eau, et recristallisé dans 1'alcool. Aprés
séchage il fond a 167°C.

Analyse Calculé pour - Trouvé
C16M19N3048 ,
C% 55,01 54,95
H% 5,48 5,56
N% 12,03. 11,84
0% 18,32 18,26

5% 9,16 9,22
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3éme é&tape

Préparation de 1'&thyl-2, amino-4, nitro-5 N-méthylani-

line.

On introduit peu & peu, sous agitation, 0,0466 mole (16,3
g) de la paratoluénesulfonamide substitude obtenue selon la
deuxiéme &tape dans 55 ml d'acide sulfurique 3 96% en mainte-
nant la tempé&rature entre 15 et 20°C. La dissolution terminée
on maintient le milieu ré&actionnel 2 heures 3 température
ambiante puis on le verse sur 500 g de glace pil&e. Le produit
attendu précipite sous forme de sulfate. On l'essore puis on
le reprend par 200 ml d'eau & 40°C et on alcalinise sous
agitation par 1l'ammoniaque & 20%. On essore 1'éthyl-2,
amino-4, nitro-5 N-méthylaniline sous forme de cristaux
rouges. Apré&s lavage 3 l'eau, s&chage et recristallisation

dans le benz&ne le produit fond 3 123°C.

Analyse. Calcul& pour Trouvé -
CoH13N30;

C% 55,37 55,38

HR ' 6,71 6,70

N% 21,53 21,60

0% 16,39 . 16,43
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EXEMPLE-DE PREPARATION 10
Préparation du 3-nitro 4-amino 6-méthyl N—(X’hydroxypropyl)

aniline de formule

NH—CHZCHZCHZOH

NO

NH
On chauffe au bain—marge bouillant sous agitation, 16,7 g (0,1
mole) de 3-nitro 4-amino 6-mé&thylaniline, 40 ml d'eau, 6,6 g
(0,066 mole) de carbonate de calcium et 12,42 g (0,132 mole)
de 3-chloro l-propanol pendant 7 heures 30.

Aprés filtration & chaud, le filtrat est refroidi par un
bain de glace. Le produit attendu cristallise. Par recristal-
lisation de l1'&thanol 3 96° et chromatographie sur colonne de
silice on isole 5,15 g de 3-nitro 4-amino 6-m&thyl N-(‘(-hy—
droxypropyl)aniline. Point de fusion : 150°C. Analyse &l&men-
taire Calcul&pour C; H,:N,04 -

Théorie Trouvé
Cs$ 53,33 53,25
H% 6,67 6,59
N%18, 67 18,75
0%21,33 21,20

EXEMPLE DE PREPARATION 11
Préparation du 3-nitro 4-amino 6-mé&thyl N—(X’-amindpropyl)
aniline de formule :
NH—CHZCH20H2NH

2

33,4 g (0,2 mole) de 3-nitro 4-amino 6-m&thyl aniline et 20 g

(0,2 mole) de carbonate de calcium, mis en suspension dans 140
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ml d'eau sont chauffés au bain-marie bouillant. Dans ce mé&-
lange on coule alors en 15 minhutes 87,8 g (0,4 mole) de brom-
hydrate de bromopropylamine en solution dans 85 ml d'eau.
Le miliéu rd8actionnel est alors maintenu au bain-marie
bouillant sous agitation pendant 5 heures 30.
~ Aprés filtration & chaud, le filtrat est refroidi par un
bain de glace. Le produit attendu cristalliée sous forme de

bromhydrate. ,
Le bromhydrate est repris par 500 ml d'eau et libéré a la

soude concentrée.

Aprads recristallisation de l'alcool & 96° on obtient 13,3
g de 3-nitro 4-amino 6-mé&thyl N—(b/—aminopropyl)aniline fon-
dant '3 164°C.

Analyse &lémentaire calculée pour C,,H,N,0,

Théorie Trouvé
C 53,57 53,61
H 7,14 7,15
N 25,00 - 25,09

O 14,28 14,55
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EXEMPLE 1

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, ‘amino-4, nitro-5, N-8 -diéthylaminoéthyl-

. aniline........................... ...... teesesese.0,25 g

10

15

2y

25

30

35

PropYleneglycol s et iiieiiie et e 5 g
Butoxy-2 éthanol......,...........................5 g
Carboxyméthylcellulose..........................;.10 g
Monoéthanolamine..........;.......,..........{....5 g

Eau - » FeSaPeerersetnsennnssnenreensssl00 g

pH 9,5 . .

Ce mé&lange appliqﬁé 25 minutes & 30°C sur des cheveux
décoloré&s au blanc leur confdre apreés ringage et shampooing
une coloration rouge clair.

EXEMPLE 2

On prépare la composition tinctoriale suivante :

Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N- B-hydroxyéthyl—

B ¢ I e B 1 vesesesaseaa..0,3 g

Butoxy-2 &thanol....ieieiiirnrinenneennnnanennnna.10 g
Alfol C16/C18""""""""""" ..... tesensseaaB g
Cire de 1anette...................................O 5 g

Cemulsol Bueiuieieennenoonrerenennonenennenannnnnnndl g

Didthanolamide 0l8iguUe. e reineienrieeenennnnnnnaad,5s g
Triéthanolamine..,..............,.................1 g

Eau....;............q.s.p.........;...............100 g

" pH 9.

Ce mélange appliqué 30 minutes 3 30°C sur des cheveux
decolores au blanc leur confére, aprés rincage et shamp001ng
une coloration rouge clair.

EXEMPLE 3 _

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N- g—hydroxyethyl—
anlllne......................‘........ ........ +ees0,25 g
Amlno 2, nitro-3 phenol........... ...... cessann ...0,21 g
Nltro 3, N— B ~hydroxyé&thylamino-6- anlsole.........o 08 g
Tetraamlnoanthraqulnone.......... ......... veeee...0,055 g
Butoxy—Z EthanOl et ineiiineiiennteennonnnananns ..6 g
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Propyléneglycol....iiiinnnnennnann. D I |
Carboxyméthylcellulose..... Sreceteetitittaaieaaa.a10 g
Hono&thanolamine. . vee i ennnnneennorenneennns. O -

L2 Y D7 T T v g

pH 10, 5. )

Ce mé&lange appliqué& 20 minutes & 30°C sur des cheveux
blancs & 90% leur confére, apras rlngage et shamp001ng une
coloration chatain clair cuivré.

EXEMPLE 4

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N- B -hydroxysthyl-
aniline..,...;...................................,0,3 g
Amino-2, nitro-3 Phénol......c.einiiiiiiiiiieiii. 0,4 g
Tétraaminoanthraguinone.....cveeieeirnenennnnnenea 0,2 g
BULOXY—2 8thanole e euuenseeereereeennannnnneennnnnb g
Monoé&thanolamide d'acide laurique....cveeenenvenaa1,5 g
Acide 1aurique............................;.......1 g
HydroxXy€thylcelluloS e eeesaeeeoeanneeessncacesneesd g
Monoé&thanolamine. ......................,..........2 g
Eau...................;q.s.p;.....................100 g
pH 10.

Ce mé&lange appliqué 30 minutes a 28°C sur des cheveux
naturellement blancs & 90% leur confére, apras rincage et
shaméobing, une coloration chatain moyen 3 reflets cuivre-
rouge. ' .

On prépare la compositidn tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N- B ~diéthylamino- )
éthylaniline.......;.................. ......... ...0,39 g
Nitro-3, amino-4, méthyl-6 phénol.......civvvee...0,2 g
Nitro-3, N'—méthylamino—4, N,N- (di- B -hydroxysthyl)-
aniline.:..........,..........,.........;;........0,4 g
Butoxy-2 &thamoles.eeeeeeereiirereniiareeinneesea.10 g
Carbopol 934.....;;..........t.;.............L....2'g
Ammoniagué a F - B - K |
L I B 0 < T R Lo To I
pH 10,
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Ce mé&lange appliqué 25 minﬁtes 3 28°C sur des cheveux
décoloxés leur confére, apreés rinéage et shampooing une colo-
ration marron tr&s rouge.

' EXEMPLE 6 _

5 On prépare la composition tinctoriale suivante :
M&thyl-2, amino-4, nitro-5, N- g —hydroxyéthyl-
ANiliNe.eeeeetsoseessoncscasassecnsennassasasseasa0,;2 g
Nitro-3, N- g -hydroxyéthylamino-4-phénol..........0,15 g
(N—methylamlno—B nitro-4)phényl,B , Y-dihydroxy-

1opropylether.......................................1 g
Tetraamlnoanthraqulnone...........................0 25 g
Butoxy-2 ethanol..................................5 g
Propyléne glycol..................................3 g
Cemulsol NP4..................J.......,...........12 g

15Cemu1§ol-NP9.;.....ﬂ......,....................f..ls g

. Alcool ol&ique oxy&thyléné 3 2 moles d'oxyde d'é&thy-
1B s e e svesonncnssnnsacssnosansanscasssssssseseal,5 g
Alcool oléigque oxyéthyléné a 4 moles d'oxydé d'éthy-
18ME . e s esenneennnsesnesonnesnaseneesasesnnecaseaal,5 g

zoEau..........;{....q.s.p..................,.......100 g
PH 7,2. D o
7 Ce melange appliqué 30 mlnutes 3 28°C sur des cheveux
permanentés blancs & 95% leur confdre aprés ringage et sham-
pooing une coloration blond foncé doré. .

g = - EXEMPLE 7 _

On prépare la comp051t10n tlnctorlale sulvante :
M&thyl-2, amino-4, nitro- 5,-N—f3—hydroxyethyl-
ANiline...sceeseennecsesnnesaccesnecnnennannessne0,155 g
Nitro-3, amino-4 phénol............x.;..u....,....O,Srg

30N,N' (- B ~hydroxyéthyl) nitro paraphénylénediamine.0,05 g
Nitro-3, N'-méthylamino-4, N,Nfdi g8 ~hydroxyéthyl}
aniline...)........f....g.awﬂ,......;...J.........0,2 g
Butoxy-2 BLNANOL. e eenerenncesossnssannasennnansall g
Di&thanolamides d'acides gras dé COpPrah.iesaseessa2,2 g

35Acide Iauiiéue...........;,b..........7...........0,8 g
Mono&ther &thylique de 1'éthyléneglycol.......0002 g
Monoéthanolamine.............u...................u1,95 g -
Eau............q.s.p...............,.......,...,..100 g.
pH 8,8.. '
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Ce mélance appliqué 20 minutes i 30°C sur des cheveux
naturellement blancs d& 90% leur confére, aprés ringage et
shampooing une colpration'cuivre rouge intense.

EXEMPLE 8 .

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N- B -hydroxyéthyl-
ANL1iNEesceeeeacsocssssnssssosssssarsnnsansesseane0;22 g
Résorcine..................,.............;....,;...0,055_g
MELaaminopPhBnOl.ecssesesesesecsasenscscccssasesanaes0,15 g
Paraphénylénediamine...cccecesdessncrerccenecnees...0,05 g
Paraaminopﬁénol...........;.zf.....s...............0,2 g
Méthyl-2, N-g —hydfoxyéthylamind—S—phénol;.........0,05 g
Cémulsol NP4.............,;.....;ﬂ....,,.......}...12 g

Cémuls()l NP ...-.--...;...........».7....-..-.........15_ g

9 .
Alcool oléique & 2 moles d'oxyde d'éthyléneccee....1,5 g

Alcool oléigque a-4 moles d'oxyde d'éthyléne..ee....1,5 g
Pif'Oleéne g].YCO].-...'.-.....'...--.Vf.-.......-..-.....6 g

Trilon B e ttetneeeennnnaaaaesareeeiansaiiieeeeans0,12 g
AMMONidque 3 22°Bu.ceccscssssccacsacssssassessecssssll g
Acide . thibglycolique..........;....................0 6 g

EAQUeseesossssscsssdeSe p........,...................100 g

- pH 10, 5..

Au moment de 1'emp101 on ajoute 100 g d'eau oxygénée a 20
volumes. i o )

Ce mélange appllque 30 minutes & 30°C sur des cheveux
décolords au jaune paille leur confére, apré&s ringage et -
shamp001ng une coloration chatain moyen cuivré.

EXEMPLE 9

- On prépare la comp051tlon tinctoriale. suivante :
Méthyl-2, amino-4, nltro—S, N-mé&thylaniline.......0,2 g
Butoxy—Z ethanol..................................10 g -
Carboxymethylcellulese............................2 g
Laurylsulfate a' ammonlum..........................5 g
Ammonlaque 3 22%B.eeccancvessssscasnssssscnsecaess0,5g
Eau................q s. p..........................100 g
pH 9,5, ’

:
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Ce mélange appliqué 25 minutes 3 30°C sur des cheveux

décolor&s. au blanc, leur conflre aprés ringage et shampooing

une coloration rouge lé&gé&rement pourpre.

'EXEMPLE 10

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-m&thylaniline........0,5 g
Méthyl-2 résorcine.......................;........0,15 g

MEtaaminopPh8noleee e e eneeceennnnnne,

teressresass.0,05 g

Paraaminophénol...................................0,4 g

Paraphénylénediamine.....................,.....,..0,08 g

Méthyl-2, N~ g-hydroxy&thylamino-5 phénol.........0,15 g
Cemulsol L 3 g

' Cemulsol HP9.................;....................24 g

Acide O1BiQUe..uiuieeeeeenrneneennenroennnennnenna d g
Bufoxye2 &thanol........ IS g
Ethanol & 96°.....c.c..... teererticetiittessaaesess.10 g
Masquol DTPA......... Sttt ienttiatettsarsnceavean2, 5 g
Acide thioglycolique......... A Y o IR I
Ammoniaque & 22°B.....icvceiennn. ceenees ceestenes..10 g

pH 10,3.

Au moment de l'emp101, on ajoute 100 g d'eau oxygénée &

' 20 volumes.

-~

Ce mélange appllque 30 minutes & 30°C sur des cheveux

-~

naturellement blancs & 90% leur confére, aprads ringcage et

shampooing une coloration chatain clair, cuivre-rouge.

Si on applique dans les mé&mes conditions, sur des cheveux

du méme lot, une composition tinctoriale qui ne différe de la.

précédente que par 1l'absence de méthyl-2,

EXEMPLE 11

amino-4, nitro-5,

‘N-m&thylaniline on obtient une nuance beige assez terne.

On prépare la gomposition tinctoriale suivante :

Dichlorhydrate de N—B—méthokyéthylamino—4

amlnobenzene................... ..... .

Paraamlnophenol..... ...... R T

Resorc1ne.....‘...‘.........,.,......

3



10

15

20

25

30

2492370
34
Métaaminophénol.....t......,......................0,15 g
Méthyl<2 amino-4 nitro-5, N-g-hydroxyéthyl-

T 5 L o JA I |

o4

Alcool olé&ique glycérolé 2 moles de glycérol....5 g

o

Alcool ol&igue glycérolé 4 moles de glycérol....5 g
Acide 0lBiQUe...ceeiiesenncceeceaserscensenssnanssb g
Diéthanolamine ol&igue......v.cvvevinrnnnnnnenens5 g

Didthanolamide OlEigUe.seseeeereneenenososeseneenal? g

Alcool éthylique..... cessstsecanns sseeccensarrennae 10 g
Ethyl glycol.eeiieveeneecnsnncecncanns caceeriscaaa 12 g
Aéide éthyléne diamino tétracdtiqgue....ceeeeeeee.. 0,2 g
Ammoniaque & 22°B&....icesenn e Ceeereccncanas .10,2 g
Bisulfite de sodium & 35°B&...... e S T I
HYdrOQUiNnOnNE.e e eesseoeseocosesnsoossssossennana ,..;:0,15'g

phényl-1 méthyl-3 pyrazolone—S....................0,15 g
BaUseveneonreceeQeSaDecesensasonensassesnsansannas100 g

Cette composition tinctoriale liquide est diluge au
moment de 1'emploi avec une QUantité ééale d'eau oxygénée a 20
volumes. ' .

Le gel obtenu est appligué pendant 30 minutes sur une
chevelure ch&tain clair. d

Aprés'ringage, shampooing et s&chage, les cheveux sont
colords dans une nuance blond acajou irisé.

Le résultat de coloration obtenu est sensiblement iden-
tigue, que 1l'on opé&re avec une composition tinctoriale liquide
frafche ou ayant été stockée pendant une 1ongﬁe durée aprés
fabrication.
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EXEMPLE 12

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N- B ¥ -dihydroxypropyl-
ANilineesececcescscccscccsssscssssascsssesscccscssls5 g
PropyleneglyCOl.eceescecscsecscecccscscsssssssssccnaseall g
Monoéthanolamide d'acide laurigu€.eccececececscssesssl,;5 g
Acide 1auriguUeccccsscccccccacsssscsscssasscsssssssl g
Hydroxyéthyidellulose.................;...........5 g
Mono&thanolamine.ecececsscscscesescccsnsscosesesces g
EQUeeeceessgeSeDrocsovasascesnsassssasssscnssessesal00 g

Ce m&lange appliqué& 20 minutes & 30°C sur des cheveux
décolords au blanc leur confére, aprds ringage et shampooing
unejcolbration_rouge 1,25 R 4/8 selon l'é&valuation Munsell.
' EXEMPLE 13 '
On prépare la composition tinctoriale suivante :
Bromhydrate, monohydrate de méthyl-2, amino-4, nitro-5
N-/3 -amino&thylaniline..ceecececcccssscacceccessss0,8l g
Butoxy-2 &thanol..eeececcscccscsssescsscccsnccecesslO g
Diéthanélamides d'acides gras de copraheececececesse2,2 g
Acide lauriQUecessscsseocscscscsscssessvssncecasesd,;8 g
Mono&ther &thyligue de 1'&thyl2ne glyCOl.e.eesesss2 g
Solution de mono&thanolamine & 20%.e.ececescscsess3 g
Eau........q.s.p..ﬂ}............................;.100 g
pH 10 - _
Ce mélange appliqué 30 minutes & 28°C sur des cheveux
naturellement blancs & 90% leur confére, apré&s ringage et
shampooing une coloration rouge 3,75 R 3,5/5 selon 1'é&va-

luation de Munsell.

EXEMPLE 14
On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N—propylaniline.......0,22 g
Dichlorhydrate de nitro-3, N,/»-amino&thylamino-4, N'N'-

‘diﬁ13—hydrOXYéthylaniline....-....................0,16 g

Nitr°—3, amin°"4 Phénol;uooo;oo-.-oooooao.u.-o...oO'4 g
Ethoxy_z éthanol'................‘.'......"......10g
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Monoé&thanolamide d'acide laurigu€eccececccsesssessel,;5 g
Acide lauriqueOO.C.O.I"......'..l.l'.l.l‘.l.'.l..l g
Hydroxy&thylcelluloS€.eeesecsssssesssssscsesccceeeed g

Monoethanolamlne............................,.....2 g

Eauoaol.-o...’ooqqs.P.Ic.-.o.l-.-0.0..0.0.0-..-.-.100 g

PpH 10
Ce mélange appliqué 25 minutes & 28°C sur des cheveux na-

turellement blancs 3 90% leur conf&re, aprés ringage et sham-
pooing une coloration rousse. ' '
EXEMPLE 15

On prépare la composition tinctoriale suivante :
M&thyl-2, amino-4, nitro-5, N—propylanlllne.......o 36 g
Ethoxy-2 Gthanol.eeeececccescsscssssssasscsaccsess20 g
Carbopol 934....................................;.2 g
Solution de monoéthanblamine 8 20%cescccsressscessll g
Eau........q.s.p........;.;.....;;................100 g
pPH 8 : ' .

Ce mélange appliqué 25 minutes 3@ 30°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur confdre apr@s ringage et shampooing
une coloration rose saumon.

' EXEMPLE 16
On prépare la composition tinctoriale suivante :

M&thyl-2, amino-4, nitro-5, N, Fe) —amjfnoéthylani—
1iNCeessaseccssscesssccssssssssansssessasssscsssese0,02 g
Tétraaminoanthraquinone.....;...‘...........,.....0,05 g
Méthyl-2, amino-4, nitro-5 ph&nol..¢ccecececscessse0,05 g
Monoéthanolamide d'acide lauriQuUe.ceeecscecssscessssl;5 g
Acide 1aurique....................................lrg
Hydroxyéthylcellulose.............................5 g
Monoéthanolamine.................;................2 g
EQUeeoovossoeeJeSePesscasscsnsessssncsssnscssscsscsssssl00 g
pH 7 , ' o

Ce mélange appliqué& 25 minutes a 30°C sur des cheveux
décolords au blanc leur confére apr@s ringage et shampooing
une coloration sable doré. .
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EXEMPLE 17

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N-/3, 2( -dihydroxypropyl-
anlllne...........................................0 05 g
(N-m&thylamino-3, nitro-4)phényl, /3 ,8’-d1hydroxy—
PrOPYl&ther.ieseeeceeeeeceecnoccsssccessccasssaaeaa,05 g
N-/3 -hydroxyéthylamino-2 (di-)3 ~hydroxyéthylamino-4
anilino)-5 benzoquinone~1,4..ccceeecesccnssscaeess0,1l g
CarboxymEthylcelluloSCeeeseeacscecncconnoonansoesssl g
Laurylsulfate d'ammoniumMecceceececceccsscacssseaeesd g
Solution aqueuse ammoniacale 3 4%....ccs0s000000..0,5 g
EAQUeesseesceegeSePovccncosccocsosssccssnsssnacsessl0O g
pH 8 7 :
. Ce mélange appliqué& 20 minutes 3 30°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur confére, apr@s ringage et shampooing
une coloration blond doré.

EXEMPLE 18

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N-/-hydroxyéthylani-
line.eeecseeeseecscecesccccnccscssnccsssosnsssnsees,125 g
Nitro-4, N,N'- JA-hydroxyé&thylorthophénylé&ne-
diamineesesceescasecensccccssesocesnesssnancnnesss0,165 g
Tétraaminoanthraquinone...........;...............0,26 g
Diéthanolamides d'acides gras de copraheececesesee2,2 g
Acide 1laUriQUeecccscececccsccoceccasessssansennsesa0,8 g
Mono&ther &thylique de 1'&thylé&neglycOl.iseseceece.2 g
Mono&thanolamine.ceeeeeceseccesssonsccsccssssscsscaal g
EAUcceeeeesegeSePococsscscsccscssnssosnsecnsanssseaeslO0 g
pH 7

Ce mélange appliqué 30 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés leur confére aprés ringage et shampooing une colora-
tion blond acajou. 7 ’

En remplagant les colorants nitré&s ci-dessus par des
colorants suivants : 7
M&thyl-2, amino-4, nitro-5 N-f3 -hydroxyéthyl-

aniline..........‘...--...--.......................0,08 g
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Méthyl-2, amino-4, nitro-5 N—/3,X/-dihydroxypro-
PVlaniline.ceeecscscessssssccsccsscsssscncesssasasl;l g

On obtient dans les mémes conditions une coloration blond
acajou. ' '

EXEMPLE 19

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5, N-/3-aminoé&thylani-
1iN@eceeesesssesccsscsscscasccsccssssssscssssassssaesl,0l g
[hitro-3, N- B-hydroxyéthylamino-47phénoxy- -
BthanOleceseesesassasssssscessssssssssssascsnssees0,25 g
Nitro-3, N-méthylamino-4, N',N'-di-/3-hydroxyéthyl-
ANilin@eseecesssccsessscncesssccccssnssosssocsaseasl,2 g
Butoxy=2 EthanoOl.cceccscscscesccescccsssnasssseaseall g
CemulsSOl NP4.veeoessscosvseasncncscccscssssssssscesel? g
Cemulsol NPO.iuieeessscocsoscsnrcccssocsssssansassssseld g
Alcool oldique oxyéthyléné a 2 moles d'oxyde d'éthy-

1BNCeecescesossosssoscssescssscsssssssensssessscsancsl,d g

-

Alcool oléique oxyé&thyléné a 4 moles d'oxyde d'&thy-

lénelobiiﬁotllb...l'..!..‘.'.0....'...‘.l.".;.'.il’s g

-

Solution d'acide lactique 3 10%...cccesesvcecceses0,5 g
Eaull...."'.q.sﬁpi...'.‘......O.."‘.I.Q’.-..O...loo g

pH 6,5

Ce mélange appliqué 20 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur confé&re, aprds ringage et shampooing
une coloration champagne rosé.

_ - EXEMPLE 20 ,

On. prépare la composition tinctoriale suivante
M&thyl-2, amino-4, nitro-5, N-/3-hydroxyé&thylani-
1iNEeeeeceseoscsscscsnscscssnsnnssscscnssscsssssecssO,1l g
[hitro-3, N-3-hydroxyé&thylamino-47phényl, A ,¥ -di-
hydroxypropyléther................................0,15 g
Nitro~-3, N-méthylamino-4, N',N'~dihydroxyéthyl-
aniline.................................;.........0,15-g
M&thyl-2, nitro-6 aniliN@....ceseeescesccceesssesss0,18g
Butoxy=2 8thanoOl.secescessccsscssessccsssensscseeslO g

AlfOl C16/18--.----.-cuoo.ono..oo-coo.-o.0..0.o¢-08 g
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Cire de lanette.cececsscscsscssscssscsssssascaseas0,5g
CemUlSOl Beceeeeesooossscsesssssscesssscssnsosssccsssel g
Diéthanolamide 0l&8igUe..ccsscccscscscsscssssaseseesl,5 g
Solution d‘aciderlactique F 10%eeccceccssosssenssssl;5 g
Eau......;......q.s.p....‘................,.......100 g
pH 7
Ce mélange appliqué 35 minutes 3 28°C sur dés cheveux
décolords au jaune paille leur conf@re apré&s ringage et sham-
pooing une coloration chatain cuivré.
EXEMPLE 21
- On prépare la composition tinctoriale suivante :

. M&thyl-2, amino-4, nitro-5, N-f3, ¥ -dihydroxypropyl-
ANiline.esescecccescccsccccssssssscsencsossoveseeal,2 %

N ,[?; -hydroxy&thylamino~-2, nitro-5 phé&nol.seceesss.0,15 g
Résorcine........;........................Q.......O,Zg
MEtaAMAINOPhENOL e s s esseseseessssssasassssneasesssaesa0,15 g
Paraphé&nyl@nediamin€cececcccecececcesaccsscesssesss0,15 g
Paraamino pPh&nOl.cescsccceccsssscccccscsncccccesaa0,15 g
Remcopal 334..ccccccccsscrccscsnsvassancsasseesess2l g
Remcopal 349.ccccecccsccscessscsscsccscscanssscececld g
Acide O0lBiqUe.sceesccccssscecssssasscscccvonssscesd g
ButoXy-2 8thanOl.cceveccccscscucscscssssescscscssnseeld g
Ethanol 3 96°%..ecceescsccssscscsscsassssssescssccsssl0 g

‘MasquO]. DTPA..'-o-.oog.o000.oo-.o...?’000.0030000002'5 g

Solution de bisulfite de sodium 3 35°B.cecescscssal g
Ammoniaque 3 22°Bicecscssscccssscssesssccssscscsssll g
EQUesoescvseesTeSePosconsssasscscnsnssscscssccsssceselO0 g
pH 10,6

Au moment de l'emploi on ajouté 100 g d'eau oxygénée a 20
volumes. '

Ce mélange appliqué 20 minutes 3 28°C sur des cheveux
naturellement blancs & 90% leur confé&re, apré&s ringage et
shampooing une coloration blond foncé doré.

EXEMPLE 22
On prépare la composition tinctoriale suivante :

Ethyl-2, amino-4, nitro-5 N-mé&thylaniline.........0,45 g
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Butoxy-2 &thanol..eeeecceccesscccssssscssscicscesessd g
Diéthanolamides d'acide gras de coprah.ecececsscess2,;2 g
Acide lauriQUeecececsssccesscccssccecccsscssscssaesssd,;8 g
Mono&ther &thylique de 1'&thyléneglycOl.csccesseces2 g
MONOEtNANOLAMINC . s e csoesscessasscsacnssssssssnseccsl g
Eau..;........q.s.p..................;.;..........100 g
pH 6,6 '

Ce mélange appliqué 25 minutes & 30°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur conf&re, apr@s ringage et shampooing
une coloration rouge clair.

EXEMPLE 23

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl=-2, amino-4, nitro-5, N-éthylaniline.¢.¢s...0,33 g
Butoxy-2 BthanOl.eeccscossssscecaassasssccccssssaseell g
Carboxyméthylcéllulose.........................;..2 g
Laurylsulfate d'ammonium,...;.................;...5 g
Solution ammoniacale 3 4%cccecessccccscscescsessssy2 g
Eau.........q.s.pr.......w........;...............100 g
pH 7 '

Ce mélange appliqué 30 minutes 3 30°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur confére, apr@s ringage et shampooing
une coloration rouge clair.

' EXEMPLE 24

On prépare la composition tinctoriale suivante :.
M&thyl-2, amino-4, nitro-5, N—/g,X’-dihydroxypropyl—
ANIliNeecevesscccccscesssssssssasssssancennnssseesl,2 g
(nitro-3, N- J3-hydroxyéthylamino-4)phénoxyétha-
NOLeeeecccoosscaccconccsoscsssansssssssonsesssseesOs4 g
Té&traaminoanthragquinone.cesceesssssescessccscaeess0,3 g
Carboxyméthylcellulose............................2 g
Laurylsulfate A'ammoNilUMsececsescccssscsccsccesssceasesd g
Solution aqueuse de mono&thanolamine & 20%....:...0,1 g
EaUeeccosessssgeSePeacccccccscsossssssnsssancsseeasl00 g
pH 8 .

Ce mélange appliqué 20 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés au jaune paille leur confére, aprés ringage et sham-
pooing une coloration chatain cuivre rouge.

-
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EXEMPLE 25

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Isopropyl-2, amino-4, nitro-5, N-m&thylaniline....l g
M&thyl~2, nitro-6 AnilineieiseeeresesesenonansnasaO,l g
Nitro-3, N-méthylamino-4, N',N‘-di-lg-hydroxyéthyl—
Y o T g
Propyléne glyCol.eeeeeeeeeceeeesoeencocncsoneeeesslO g
CarboxymethylcelluloSEeeeeneeenesonessnoocoenceess? g
Laurylsulfate d'ammONiUMeserveeeeeesseocenceoccnessd g
Solution ammoniacale & 4%..ceceerrecivcescscannaaal g
Eau............q.s.p.......................,......100 g
PH 8,8 .

Ce mélange appliqué 25 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur confére apré&s ringage et shampooing
une coloration cuivre rouge clair.
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EXEMPLE 26

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitro-5 N-/%-aminoéthylaniline.....0,06 g
[N-mé&thylamino-3, nitro-4/phénoxyéthanol..ccessesseses0,3 g
Dibromhydrate de nitro-3, N'-méthylamino-4, N-/3-amino-~
Bthylaniline.seeeseeecececcscseivssssrocssscsnsaseneees0,12 g
Butoxy-2 &thanol.ceseceecscceccsscsssscscssssscsssssssad g
Cellosize WPO3.....Q........................;..;......2'g
Chlorure de cétyl dimé&thyl hydroxyéthyl ammonium......2 g
Triéthanolamine 8 20%.cceecescccssccsccssssscssssssseseel,b6 g
BAQUeeeseogeSePoossccsasasssssssscsccssessssnsssassnssnsel00 g
pH 7,8

Ce mélange appliqué 25 minutes & 30°C sur des cheveux
décoloré&s au jaune paille leur confére, aprés ringage et
shampooing une coloration cuivre-rouge. '

EXEMPLE 27 '

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Méthyl-2, amino-4, nitr6-5, N-/a-diéthylaminoéthylé
aniline.,.............................................0,06 g
N-p -hydroxyéthylamino-2, nitro-5 phénol.scsececsesesss0,19 g
Dichlorhydrate de nitro-3, N'-/b—aminoéthylamino—4,
N,N—di-/B—hydroxyéthylapiline......,..................0,13 g
BUtylglyCOl.eescecasccsssasscsscsssacssasesssasnsscsees8 g
Cellosize WPO3eueesesonssoscssssssscssasssnsssosnsssccnsel g
Chlorure de cétyldimé&thylhydroxyéthylammoniumeessseeee2 g
Mono&thanolamine (solution squeuse & 20%)..Q..........O,5 g
EQUeeoeosseoseedeSePoossosccssssascscnsesssessssssnessslO0 g
pH 8,4. : o
Ce mélange appliqué sur cheveux décolorés au jaune paille
30 minutes & 30°C leur confé&re aprés ringage et shampooing une
coloration miel trés doré.

EXEMPLE 28

On prépare la composition tinctoriale suivante :
3-nitro 4-amino 6-méthyl N-(ﬁv—hydroxyprqpyl)aniline..0,2 g
Butoxy-2 &thanOl.iseecsssseesscccssscssscsascesssesscsssll g
HydroxXymé&thylcelluloS€eeeseeessessesccssossosassssccsel g
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Chlorure de cétyl diméthyl hydroxy &thylammonium......2 g
Alnmoniaquea 20%..'..............I...'.I‘..'D.I..-..I.Ilg

.Eauacoﬁc---.q.s»p-aoou....Qoo..v..f.o'.‘.'.o....lo.-.o.loo g

pPH 10. , .
Ce mélange appliqué 30 minutes & température ambiante sur
des cheveux décolorés leur confdre une coloration rose in-
tense.
EXEMPLE 29

On prépare la composition tinctoriale suivante :
3=-nitro, 4-amino, 6-mé&thyl, N-x'—aminopropylaniline...o,25 g
Butoxy-2 ét%anokﬁéﬁgﬁﬁﬁﬂﬁﬁg...........................5 g
Alcool laurique/ 3 12 nioles d'oxyde d'éthyléne.........5 g
Ammoniaqgue A 22°Bicecsccccisssescccccsssrssscssssneses0,5 g
EAUseseccssesgeSePecscsssssscossscsccescssscsecsscsnsscesslO0 g
PH 9. '

Ce m&lange appliqué& 25 minutes & 28°C sur des cheveux
naturellement blancs 3 90% leur conf&re, apras ringage et

. shampooing une coloration rouge.
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Préparation du (nitro-3, N, -hydroxyé&thylamino-4)phényl,

15,)(—dihydfoxypropyléther utilisé dans 1 “ exempha:ZQ

OH 0~CH,,CHOH-CH

2 OH
, 2
C1CH.,CHOH~CH ,0H |

- 2 - 2 7

N02 NO2

NH-CHZ—CH20H NH-CH2CH20H

On dissout 0,2 mole (39,6 g) de nitro-3, N, f3-hydroxyéthyl-
amino-4 phénol dans 125 ml de solution sodique 2N. A cette
solution pré&alablement chauffée au voisinage de 90°C on ajoute
0,25 mole (27,5 g) de chloro-1 propanediol-2,3. On maintient
le chauffage encore 2 heures. Apré&s refroidissement du milieu
réactionnel, ce dernier est extrait & l'aide d'acétate d‘'éthyle.
Aprés &vaporation & sec du solvant on obtient 29 g de produit
attendu sous forme de cristaux oranges. '

Aprds recristallisation dans 1l'isopropanol et sé&chage

sous vide le produit fond & 102°C.

Analyse Calculé& pour Trouvé
C11H16¥2% -
C% 48,52 48,53
H% 5,92 5,88
N% ’ - 10,29 ' 10,29

0% 35,26 35,15
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Préparation du (nitro-3, N,/3-hydroxyéthylamino—4)phénoxy—
&thanol utilisé dans les exemples 19 et 24,

O—CHZ-CHZOH _ O—CHZCHon
5 0
W
ClC—O—CHZCHZCI\
7
NO, o,
10 ' NH=C—=OwCH. ¢
NH, , , NH_E 0-CH, CH,C1
o)
| 0-CH,CH,,0H
NaOH;
15
NO,,
NH-CH,,CH ,0H

20 l&re &tape
Préparation du []nitro—z,13—hydroxyéthoxy—4)phényl]carba—

mate def-chloréthyle.
La mati&re premi&re utilisée est le (nitro-3 amino-4)

phénoxyéthanol décrit dans 1l'exemple 1 du brevet frangais
25 2.290.186.
On dissout 4 moles (792 g) de (nitro-3, amino-4) phénoxy-
&thanol dans 1600 ml de dioxanne. On ajoute 2,4 moles (240 g)
de carbonate de chaux. On &lave la température au voisinage de
90°C puis on introduit peu & peu, sous agitation, 4,8 moles
30 (686 g) de chloroformiate de A -chloréthyle. L'addition termi-
née on maintient le chauffage 30 minutes 3 90°C. On filtre le
milieu ré&actionnel chaud. Le filtrat refroidi est dilusg par de
l'&ther de pé&trole pour précipiter 1le produit attendu qui,
aprés recristallisation 3 1'aide de dioxanne et séchage sous
35 vide fond a 119°c.
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2éme é&tape
Préparation du nitro-3, N-ﬁ!-hydroxyéthylamino-4)phénoxy—
&thanol. ' ’

On introduit 0,1 mole (30,45 g) de [(nitro-2, B -hydroxy-
éthoxy=-4)phényl/carbamate de,]g-chloréthyle dans 62 ml d'eau.

-

On ajoute peu 3 peu, en quelques minutes sous agitation 10 ml

de solution sodique 1ON. La temp&rature monte au voisinage de

60°C. On &l&ve ensuite la temp&rature du milieu réactionnel a
70°C puis on ajoute. sous agitation, 22 ml de solution sodique
1ON. On maintient l'agitation 15 minutes & 70°C. Aprés refroi-
dissement on essore le produit attendu qui, aprés lavage 3
1l'eaun, séchage et recristallisation dans le mé&thanol fond a

82°C.

Analyse ~ Calculé& pour Trouvé
C1081405%; |

C3 49,58 . 49,72

H% . 5,33 5,82

N$% 11,57 11,62

0% 33,03 33,00
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Les différents noms commerciaux utilisds dans les exemples
qui précédent sont explicités plus en dé&tail ci-arrés :°
CARBOPOL 934 : Polyﬁére de l'acide acrylique de
' PM 2 & 3 millions vendu par .
Goodrich Chemical Company.

~

Nonylphénol & 4 moles d'okyde

CEMULSOL NP4
' d'éthyléne vendu par Rhdne Poulenc.

-

CEMULSOL MNP Nonylphénol & 9 moles 4'oxyde

..

’ d'éthyléne vendu par Rhdne Poulenc.
ALFOL C16/18E ' ) Alcool cetylstearyllque vendu par
(50/50) B la Société Condéa. 3
Cire de Lanette E ; Alcool cetylstéarylique_partielle—
. 7 ment éulfaté'vendu par Henkel.
CEMULSOL B : Huile de ricin &thoxyl&e vendue

. par Rhdne Poulenc.
MASQUOL : - Sel de sodium de l'acide diéthy-
léne trlamlne pentacétique.

CELLOSIZE WP 03% Hydroxyéthylecellulose vendue par la
. . Soclété UNION CARRIDE .
REMCOPAL 334 Nonyl phénol oxyéthyléné & 4 moles

d'oxyde d'éthyldéne vendu par la So-
c1été GERLAND ~ '
REMCOPAL 349 o Nonyl phénol oxyéthyléné 4 9 moles
o d'oxyde d'éthyléne vendu par la
Soclété GERLAND.



10

15

20

25

30

2492370

48

REVENDICATIONS
" 1. Dérivé de la nitroparaphénylénediamine caract&risé& par
le fait qu'il répond 3 la formule (1) «
NHR1

NO

NH, ' (1) -
dans lagquelle R1 désigne un groupement alkyle, un groupement
alkyle mono- ou polyhydroxyl&, un groupement aminoalkyle dont
le groupement amlno peut &ventuellement &tre mono ou disubs-
titué par un groupement alkyle, R, désigne un groupement
alkyle ou les sels cosméthuement acceptables de ces composés.
2. Composé selon la revendication 1, caractérisé par le
fait que le groupemeht alkyle désigne un groupement ayant 1a
4 atomes de carbone. ' -
3. Compos& selon la revendication 1, caracterlsé par le
fait qu'il répond & la formule :
NHR';

Ry
(II)
Hy
R désigne un radical alkyle mono ou polyhydroxyl&, amino-

alkyle dont le groupement amino peut €tre mono ou disubstitué
par un radical alkyle, R, désigne alkyle.

4. Composé selon la revendication 3, caractérisé par le
fait que dans la formule (II) R{ et 32 ont les significations

respectives suivante :
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Ry R
A-hydroxyéthyle méthyle
A-diéthylaminoéthyle o
ﬁ,g-dihydroxypropyle "o
ﬁ—aminoéthyle vom
Ylaminopropyle L
K;hydroxypropyle oo

5. Composition tinctoriale pour fibres kératiniques,
caractérisée par le fait qu'elle contient dans un milieu
solvant au moins un composé tel que défini dans 1l'une quel-
conque des revendications 1 3 4.

6. Composition selon la revendication 5, destinge 3 1la
teinture des cheveux humains, caractérisée par le fait qu'elle
contient dans un milieu cosmé&tiguement acceptable au moins un
composé de formule (I) ou (II) dans des proportions de 0,001 3
5% en poids. ' . ,

7. Composition tinctoriale selon la revendication 5 ou 6,
caractérisée par le fait que les solvants sont choisis parmi
l'eau, les alcanols inférieurs, les polyols, les glycols ou
&thers de glycol ou leurs mélanges.

8. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracté-
risée par le fait qu'elle contient en plus des adjuvants
cosmétiques choisis parmi les agents tensio-actifs, les &pais-
sissants, des agents de pé&nétration, séquestrants, filmogénes,
des tampons, des parfums, des agents alcalinisants ou acidi-
fiants.

9. Composition selon la revendication 5 ou 6, destinée 3
8tre utilis&e pour la coloration directe des cheveux, caracté-
risée par le fait qu'elle contient en plus d'autres colorants
directs choisis parmi les colorants azoiques, anthraquino-
niques, les d&rivés nitrés de la série benzénique autres que
ceux de formule (I). ]

10. Composition selon la revendication 5 ou 6, destinée 3
8tre utilisée comme lotion de mise en plis, caractérisée par
le fait qu'elle se présente sous forme d'une solution aqueuse,
alcoolique ou hydroalcooligue contenant au moins une ré&sine -
cosmétique.
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11, Composition selon la revendication 5 ou 6, destinde a
&tre utilis&e pour la teinture d'oxydation, caractérisée par
le fait qu'elle contient en outre au moins un précurseur de
colorant par oxydation.
A 12. Composition selon la revendication 11, caract@risée
par le fait qu'elle a un pH compris entre 7 et 11,5 et qu'elle
contient en plus un agent réducteur.

13. Proc&dé de coloration des fibres kératiniques, ca-
ractérisé par le fait que 1'on applique sur les fibres une
composition telle que définie dans 1l'une quelcongue des re-

-~

vendications 5 & 9, on laisse poser pendant 5 & 40 minutes, on
rince, on lave &ventuellement on rince & nouveau et 6n séche.

14. Proc&dé de coloration des fibres ké&ratiniques, carac-
térisé par le fait que 1'on appiiqué sur les fibres lavées et
rincé&es une composition telle que dé&finie dans la revendica-
tion 10, qu'on enroule &ventuellement et qu'on sé&che.

15. Proc&dé& de coloration des fibres k&ratiniques, ca-
ractérisé& par le fait que l'on applique sur les fibres une
composition telle que d&finie dans les revendications 11 ou
12, éventuellement additionnée d'un agent oxydant qu'oﬂ laisse
poser pendant 10 & 50 minuies, qu'on rince, gqu'on lave &ven-
tuellement au shampooing, qu'on rince 3 nouveau et gu‘'on
séche. ,

16. Dé&rivé nitré de la sé&rie benzénique, caractérisé& par
le fait qu'il est le (nitro-3, N-/>-hydroxyéthylamino-4) .
phényl, /A, ¥'-dihydroxypropyléther.

17. Dé&rivé nitré& de la s&rie benzénique, caractérisé par
le fait qu'il est le (nitro-3, N-/A-hydroxyé&thylamino-4)

phénoxyéthanol.

I
3TN



