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Procédé de préparation de nitro-anilines, compositions tincto-
riales pour cheveux les contenant et nitro-anilines nouvelles.

La demanderesse a décrit et revendiqué dans sa demande de
brevet frangais n° 81 16 316 un procé&dé de préparaﬁion de
nitro-anilines essentiellement caractérisé par le fait que
1'on fait réagir une amine de formule RNH2 dans laquelle R
désigne hydrogéne, alkyle, alkyl mono- ou polyhydroxylé,
alcoxylalkyle, aminoalkyle de formule :

A
s,

dans laquelle Rl et R2 identiques ou différents désignent

(CH2+n N

hydrogéne, alkyle, alkyle mono- ou polthdroxylé, et n désigne
un nombre entier de 2 & 4, sur le 3,4-méthylénedioxynitroben-
zéne,

La demanderesse a découvert maintenant, ce qui fait
l1'objet de la présente invention, qu'en utilisant comme amine
une amine de formule R'NH2 dans laquelle R' désigne CH,CH,~OH
ou bien CHZCHOHCH3 la réaction avec le 3,4-méthylé&nedioxynitro-
benzéne conduisait a la formation de deux composé&s répondant
aux formules :

NHR' NHR'" -

OH OH

CHZ—A-NH2
NO2 (IIA) NO2 (LIB)
dans lesquelles R' a la signification indiquée ci-dessus et A
désigne un groupement -0-CH,CH,- ou bien -0-?H-CH2-
CH3.

Le procédé conforme 3 la présente invention est essen-
tiellement caractérisé par le fait que 1l'on fait réagir une
amine de formule R'NH2 dans laquelle R' désigne un groupement
-CH,CH,OH ou bien -CHZCHOHCH3 sur le 3,4-méthylénedioxynitro-

2772
benzé&ne en procé&dant au chauffage du 3, 4-méthylé&nedioxynitro-
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benzéne dans un excés d'amine de formule R'NH, & une tempéra-
ture de 70 & 170°C pendant une durde de 1 5 30 heures, que
l'on additionne au produit brut rdactionnel obtenu une solu-
tion d'acide chlorhydrique diluée, que l'on sépare par filtra-
tion le produit insoluble en milieu chlorhydrique, qu'on puri-
fie pour obtenir un composé de formule :

NHR'

N02 (II3)
que les eaux mdres de filtration sont alcalinisées 3 1'aide
d'une solution sodique, que l'on isole 1le produit qui préci-

pite en milieu sodique et qu on le purifie et repondant a la
formule :

NHR'

OH
. CHZ—A—NH2
LOZ (IIB)

Dans le procédé décrit ci-dessus, le produit insoluble en
milieu chlorhydriqué dilué, est séparé et lavé a 1'eau, puis
trait@ par une solution sodique diluée. On &limine ensuite par
filtration la fraction insoluble en milieu sodique constituée
par le produit initial n'ayant pas réagi. Par acidification du
filtrat on obtient le produit de formule (IIA) pratiquement
pur.

Le produit pré&cipité a partir des eaux méres de fil-
tration alcalinis@es est obtenu aprds avoir refroidi au préa-
lable les eaux mé&res 3 0°C. Le précipité‘est essoré, lavé 3
l'eau et sé&ché.

Les composé&s nouveaux prépards conformément 3 ce procédé .

répondent aux formules suivantes :
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NH-CHZ(,ZH—CH3

OH
H
NO, (I11a)
NHCH,,CH,,OH
H
H,0~CH,~CH,NH
NO, (IIIB)
NHCH.,CHOHCH 4
OH
CH,=0-CR-CH,NH,
CH,4
NO, (IIIC)

Ces composés peuvent &galement &tre préparés sous forme
de leurs sels tels que chlorhydrate, bromhydrate, sulfate.

La demanderesse a d&couvert que les composés ainsi pré-
parés sont particuli&rement bien appropriés pour &tre utilisés
dans des compositions tinctoriales pour fibres kératiniques et
en particulier pour la teinture des cheveux humains.

L'invention a donc &galement pour objet de nouvelles
compositions tinctoriéles pour fibres kératiniques et en
particulier pour cheveux humains, caractérisée par le fait
gu'elles contiennent au moins un colorant répondaht a la
formule :
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NHR'
~ \—YH
~ l—— ~A-
CH,~A-NH,
NO,, (IIB)

dans laquelle'R' désigne un groupement —CHZCHZOH ou bien
CH2-CHOH—CH3 et A dé&signe un groupement —OCHchZ— ou bien
: O—CH—CHZ— ’
H

3
ou un composé de formule :

NH—CHz?H—CH3
OH
OH -

No, (1113) 7
ou leurs mélanges -ainsi que les sels cosmé&tiquement accep-
tables de ces composés. . )

Les compositions susdéfinies conformes 3 l'invention sont
caractérisées par le fait gu'elles contiennent dans un milieu
solvant cosmétiquement acceptable au moins un composé& répon-
dant 8 la formule (IIB) ou (IIIA) et peuvent &tre utilisées
pour la coloration directe des fibres ké&ratiniques ou en
coloration d'oxydation de ces fibres, auquel cas ces composés
de formule (IIB) ou (IIIA) conférent des reflets cbmplémeni
taires 3 la coloration de base obtenue par développement
oxydant de pré&curseurs de colorants d'oxydation.

Ces compositions contiennent les composé&s selon 1l'inven-
tion dans des proportions comprises entre 0,001 et 5% en poids
et de préférence entre 0,01 et 3% en poids'par rapport au
poids total de la composition tinctoriale.

Elles peuvent contenir des agents tensio-actifs anio-
niques, cationiques, non-ioniques, amphot&res ou leurs mé&-
langes et de préférence des agents tensio-actifs cationiques .
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et/ou non ioniques. Ces produits tensio-actifs sont présents
dans les compositions de 1l'invention dans des proportions
comprises entre 0,5 et 552 en poids et de préférence entre 2
et 40% en poids par rapport au poids total de la compositibn.
Dans l'application cosmétique, le v&hicule cosm&tique est
généralement constitué par de l'eau et on peut &galement
ajouter dans les compositions des solvants organiques pour
solubiliser des composé&s qui ne seraient pas suffisamment
solubles dans l'eau. Parmi ces solvants on peut citer, les
alcanols inférieurs tels que l'é&thanol et 1l'isopropanol, les
polyols tels que le glycérol, les glycols ou &thers de glycol,
comme le butoxy-2 éthanol, 1l'&thyléneglycol, le mono&thyléther
d'éthyléne glycol, le propyléneglycol, le monoé&thyléther et le
monométhyléther du di&thyléneglycol ainsi que les produits
analogues et leurs mélanges. Ces solvants sont de préférence

-

présents dans des proportions allant de 1 & 75% en poids et en
particulier de 5 & 50% en poids par rapport au poids total de
la composition.

Les compositions peuvent &tre &paissies de préférence
avec les composé&s choisis parmi l'alginate dersodium, la gomme
arabique, les dérivés de la cellulose tels que la méthylcellu-
lose, 1l'hydroxyéthylcellulose, 1l'hydroxypropylm&thylcellulose,
la carboxyméthylcellulose et les polymé&res divers ayant la
fonction d'épaississant tels que plus particuli&rement les
dérivés d'acide acrylique. Il est &galement possible d'uti-
liser des agents &paississants minéraux tels que la bentonite.
Ces agents 8paississants 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 l'invention peuvent &galement con-
tenir divers adjuvants habituellement utilisé&s dans les compo-
sitions tinctoriales pour cheveux et en particulier des agents
de pénétration, des agents séquestrants, des agents filmo-
génes, des tampons, des parfums, des agents d'alcalinisation

et des agents d'acidification.
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Ces compositions peuvent se présenter sous des formes di-
verses telles que liquide, cr@me, gel ou toute autre forme
appropriée pour réaliser une teinture des cheveux. Elles
peuvent en outre &tre conditionndes en flacons adrosols en
présence. d'un agent propulseur.

Le pH de ces compositions tinctoriales peut &tre compris
entre 3 et 11,5 et de pré&férence entre 5 et 10,5. On 1'ajuste
d la valeur souhait&e & l'aide d'un agent alcalinisant tel que
l'ammoniaque, le carbonate de sodium, de potassium ou d'am-
monium, les hydroxydes de sodium ou de potassium, lesralca-
nolamines telles que la mono, la di- ou la trié&thanolamine,
l'amino-2 mé&thyl-2 propanol ou 1'amino-2 mé&thyl-2 propané-
diol-1,3, les alkylamines telles que 1'&thylamine, la di-
éthylamine ou la triéthylamine, ou 3 l'aide d'un agent d'aci-
dification tel que les acides phosphorique, chlorhydrique,
tartrique, acé&tique, lactique ou citrique. _

Lorsque les compositions sont destinées i &tre utilisées
dans un proc&dé de coloration directe des cheveux, elles
peuvent contenir, en plus des composés conformes & 1l'inven-
tion,.d'autres colorants directs tels que des colorants azoi-
ques, anthraquinoniques, comme par exemple la té&traaminoan-
thraquinone, des aminoquinones, des colorants nitrés de la
série benzénique différents des composé&s de formule (IIB) ou
(IIIA) et plus particuli&rement les composé&s suivants <
la méthyl-2 nitro-6 aniline,
le nitro-3 amino-4 phénol,
le nitro-3 N—ﬁ»—hydrokyéthylamino—4 phénol,
le nitro-3 amino-4 méthyl-6 phénol,
1'amino~3 nitro-4 phénol,
1'amino-2 nitro-3 phénol,
1'amino~2 nitro-5 phénol,
le f>-hydroxyé&thylamino-2, nitro-5 phénol,
le nitro-3, N-py~hydroxy&thylamino-6 anisole,
le N-[&,'K—dihydroxypropylamino—3 nitro-4 anisyle,
le (N-mé&thylamino-3, nitro-4)phé&noxyéthanol,
le (N-mé&thylamino-3, nitro-4) phényl,,g ,K(-dihydroxypropyl—

&éther,
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la N,N'-di (~/3 ~hydroxyéthyl)nitro paraphé&nylé&nediamine,

la nitro-3, N'-méthylamino-4, N,N=-(di-/A-hydroxyéthyl)aniline,
ainsi que les colorants de formule (II) décrits dans la
demande de brevet principal. Les concentrations de ces colo-
rants directs autres que les colorants de formule (IIB) ou
{ITIA) peuvent &tre comprises entre 0,001 et 5% en poids par
rap.ort au poids total de la composition.

Ces compositions sont appliquées sur les fibres kérati-
niques pendant un temps de pose de 5 & 70 minutes, puis les
fibres sont rincées, éventuellement lavées, rincées a nouveau
et sé&chées.,

Ces compositions peuvent €galement &tre mises en oeuvre
sous forme de lotionscapillairesde mise en plis destinées tout
3 la fois 3 conférer aux cheveux une lé&g&re coloration et a
améliorer leur tenue. Dans ce cas, elles se présentent sous
forme de solutions aqueuses, alcooliques ou hydroalcooliques
renfermant au moins une résine cosmétique et leur application
s'effectue sur des cheveux humides préalablement lavés et
rincés qui sont &ventuellement enroulés puis séchés.

Les résines cosmé&tiques utilisé&es dans les lotions de
mise en plis peuvent &tre en particulier la polyvinylpyrro-
lidone, les copolymé&res acide crotonique-acétate de vinyle,
vinylpyrrolidone-acétate de vinyle, monoesters des copolym&res
anhydride malé&igue~&ther butylvinylique, anhydride malé&ique~
éther méthylvinylique ainsi que tout autre polym&re catio-
nique, anionique, non ionique ou amphot&re habituellement
utilisé& dans ce type de compositions. Ces résines cosmétiques
entrent dans les compositions de l'invention 3 raison de 1 3
3% en poids et de préférence de 1 3 2% en poids sur la base du
poids total de la composition. '

Lorsque les compositions constituent des teintures d'oxy-
dation les composés de formule (IIB) ou (IIIA) conformes &
1'invention sont essentiellement utilisés en vue d'apporter
des reflets & la teinture finale.

Ces compositions contiennent alors en association avec au
moins un colorant nitré de formule (IIB) ou (IIIA), des précur-

seurs de colorants par oxydation.
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Elles peuvent contenir par exemple des paraphényl&ne-
diamines telles que : la paraphé&nylénediamine, la parato-
luylénediamine, la diméthyl-2,6 paraphé&nyl&nediamine, la
dim&thyl-2,6 méthoxy-3 paraphénylénediamine, la N~( A-m&-
thoxyéthyl) paraphé&nylénediamine, la N,N—di(ﬂrhydroxyéthyl)
amino-4 aniline, la N,N-(&thyl, carbamylmé&thyl) amino-4 ani-
line, ainsi que leurs sels.

Elles peuvent &galement contenir des paraaminophé&nols,
par exemple : le paraaminophé&nol, le N-m&thyl paraaminophénol,
le chloro-2 amino-4 phé&nol, le chloro-3 amino-4 phé&nol, le
mé&thyl-2 amino-4 phé&nol, et leurs sels.

Elles peu%ent aussi contenir des dérivés hé&térocycliques,
par exemple : la diamino-2,5 pyridine, 1'amino-7 benzomorpho-
line. ,

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

A titre de coupleurs, on peut citer notamment : les méta-
diphénols tels gque la ré&sorcine, la m&thyl-2 ré&sorcine, les
métaaminoph&nols tels que : le m&taaminophénol, le méthyl-2
amino-5 phénol, le méthyl—z N- (A-hydroxyé&thyl) amino-5 phénol,
1'hydroxy-6 benzomorpholine et leurs sels, les mé&taphénylé&ne-
diamines telles que : le (diamino-2,4) phénoxyéthanol, le
(diamino-2,4) phényl, f» ~hydroxypropyl éther, l'amino-6 benzo-
morpholine, le [ﬁ—(ﬁ-hydroxyéthyl) amino-2 amino-4/7 phé&noxy-
éthanol, le (diamino-2,4)phényl, /%,‘{Ldihydroxyproﬁyléther et

leurs sels, les métaacylaminophé&nols, les mé&tauré&idophé&nols,

les mé&tacarbalcoxyaminophénols tels que : le m&thyl-2 acétyl-
amino-5 phénol, le méthyl-2 uréido-5 phé&nol, le mé&thyl-2
carbéthoxyamino~5 phénol.

On peut enfin mentionner comme autres coupleurs utili-
sables dans les compositions de l'invention : 1'W-naphtol, les
coupleurs possédant un groupement m&thyléne actif tels que les
composé&s dic&toniques et les pyrazolones et les coupleurs
hétérocycliques tels que la diamino-2,4 pyridine, ainsi que
leurs sels.
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Ces compositions contiennent, en plus des précurseurs de
colorants par oxydation, des agents ré&ducteurs tels que plus
particulidrement le sulfite de sodium, l'acide thioglycolique,
l'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, l'acide ascoxr-
bique et 1l'hydroquinone. Ces agents réducteurs sont présents
dans des proportions comprises entre 0,05 et 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 compo-
sitions de l'invention i 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 total de la composition. Les cou-
pleurs peuvent &galement &tre présents dans des proportions
comprises entre 0,001 et 5% en poids et de préférence entre
0,015 et 2% en poids. Leur pH est de préférence compris entre
7 et 11,5 et est ajusté & l'aide d'agents alcalinisants défi-
nis ci-dessus.

Le procédé de teinture des fibres kératiniques, en parti-
culier des cheveux humains, mettant en oeuvre la révélation

-

par un oxydant, consiste & appliquer sur les cheveux la com-

-

position tinctoriale comprenant & la fois un colorant selon
l'invention et les précurseurs de colorants et & développer la
coloration a 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 1l'eau
oxygénée, le peroxyde d'urée et les persels. On utilise en
particulier une solution d'eau oxygénée 3 20 volumes.

Une fois que l1l'on a appliqué sur les fibres kératiniques
la composition avec l'agent oxydant on laisse poser pendant 10
& 50 minutes, de préférence 15 & 30 minutes, apré&s quoi on les
rince, on les lave &ventuellement au shampooing, on les rince
i nouveau et on séche. e

Les exemples qui suivent sont destinés & illustrer 1'in-

vention sans pour autant présenter un caractére limitatif.
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EXEMPLE DE PREPARATION 1
Préparation de 1'/hydroxy-2, N- -~hydroxy&thylamino-3

nitro-67 benzyloxy-2 &thylamine.

CH
/ 2
0 \
+ NH,-CH,CH,0H —>

NO

NH-CH CH OH NH—CH CH CH

OH
HZO-CH2CH2NH2
(ITIB)

La préparation du NF[S—hydroxyethylamlno—Z nitro-5 phénol
a déja &té décrite dans 1'exemple 2 de la demande de brevet
principal n° 81 16 316. Au cours de cette préparation, aprés
chauffage pendant 3 heures 1/2 de 0,299 mole (50 g) de 3,4-mé-
thyl&nedioxynitrobenzéne dans 250 ml de monoé&thanolamine on
verse le milieu r&actionnel dans 2 litres d'eau glacée addi-
tionnés de 300 ml d'aeide chlorhydrique d = 1,18. On essore le
N-/A-hydroxyéthylamino-2, nitro-5 ph&nol qui est purifi& selon
le procédé décrit. Le point de fusion est de 207°, rendement
59%. . :

Les eaux mé&res de filtration, refroidies a 0°C sont
alcalinisées jusqu'3a pH 10 & 1l'aide d'une solution sodique 5N.

L' /hydroxy-2, N-/4-~-hydroxyéthylamino-3, nitro-67 benzyl-
oxy-2 &éthylamine précipite aussitdt, on l'essore, le lave &
l'eau et le s&che. On obtient 15 g'de produit chromatographi-

quement propre. Le point de fusion est de 190°C.
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Analyse Calculé pour Trouvé
Cy1Hy17N305
C% 48,70 48,38
H% 6,32 6,35
N$ 15,49 15,50
EXEMPLE DE PREPARATION 2
CH
O./\2 o
o NH-~CH ,~CHOH-CH
+ NHZ-CHZ-CHOH-CH3-> OH (I113)
No, NO,,
NH-CH,,CHOH~CH,
OH
+
CH,-0~CH~CH,NH,,
NO H H.0 (ITIC)

2 3 rU2 .
A. Préparation du N-A -hydroxypropylamino-~2 nitro-5 phénol

On chauffe 8 heures au bain-marie bouillant 0,418 mole
{70 g) de 3,4-méthylénedioxynitrobenzéne dans 350 ml d'amino-1
propanol-2 puis on verse le milieu réactionnel refroidi dans
1500 ml d'eau glacée. On élimine par filtration environ 5 g de
produit initial qui n'a pas réaqgi.

Le filtrat est additionn& sous agitation, de 330 ml
d'acide chlorhydrique 4 = 1,18 de maniére & avoir un pH de
3,5. Le produit attendu précipite sous forme cristallisée. On
l'essore, le lave 3 l'eau et le recristallise dans 1l'alcool.
Apr&s séchage, on obtient 32 g de produit. Le point de fusion

est de 184°C. Rendement : 36, 3%.

Analyse Calculé& pour Trouvé
CoH12M204

Cs 50,94 50,88

HS% 5,70 5,69

N%. 13,20 , 13,26
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B. Préparation du monohydrate de 1'/hydroxy-2, N—Il-hydroxy-
propylamino-3, nitro-6/benzyloxy-2 propylamine.
-Apré&s essorage du N- /A-hydroxypropylamino-2, nitro-5

phénol, les eaux méres refroidies a 0°C sont alcalinis8es
jusqu'a pH 10 & 1l'aide d'une solution sodique 5N puis saturées
sous agitation de chlorure de sodium. Le produit attendu.
précipite. Il est essor&, lavé 3 l'eau et redissous en vue de
le purifier dans 140 ml de solution chlorhydrique 0,5N. Aprés
filtration pour &liminer un l&ger insoluble cette solution
chlorhydrique est extraite deux fois & 1l'acétate d4'éthyle pour
€liminer un peu de N-/f}-hydroxypropylamino-2, nitro-5 phé&nol.
Elle est ensuite alcalinisée & l'aide d'ammoniaque. Le produit
attendu précipite. Il est essorég, lavé 3 l'eau et recris-
tallisé deux fois dans 1l'alcool. Apras séchage sous vide il
fond 3 142°C. '

Analyse Calculé& pour Trouvé
C13H2105N3, H0

C3 49,21 49,26

H% 7,25 - 7,22

N% 13,25 13,21
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EXEMPLE 1
On prépare la composition tinctoriale suivante :
N- /3 ~hydroxypropylamino-2, nitro-5 phénol . 0,6 g
Butoxy-2 &thanol 10 g
Alfol Cy4/Cyg 8 g
Cire de lanette E 0,5¢g
Cemulsol B lg
Diéthanolamide olé&Ique 1,59
Ammoniaque & 5% lg
Eau JeSePs 100 g
pH 8,8

-~

Ce mélange appligqué 30 minutes & 30°C sur des cheveux
décolorés leur confére, aprds ringage et shampooing une colo-
ration 5Y 7/10 selon la notation de Munsell.

EXEMPLE 2 '
On prépare la composition tinctoriale suivante :

N- 3 ~hydroxypropylamino-2, nitro-5 phénol 0,2 g
Tétraaminoanthraquinone 0,35 g
Nitro-3, N-/3-hydroxyéthylamino-4 phénol 0,1g
Nitro-3, amino-4, méthyl-6, N- /-hydroxyéthyl-

aniline 0,05 g
Propylé&neglycol 10 g
Cellosize WP 03 2g
Chlorure de cétyl diméthyl hydroxy&thyl ammonium 2 g
Solution de triéthanolamine a 20% lg
Eau Je«S.Pe. 100 g
pH 8,2

Ce mélange appliqué 20 minutes & 30°C sur des cheveux
décolords leur confdre aprds ringage et shampooing une colora-
tion blond cuivré. ‘

EXEMPLE 3

On prépare la composition tinctoriale suivante :
/Bydroxy-2, N-j-hydroxypropylamino-3, nitro-67/
benzyloxy-2 propylamine 0,45 g
Propyléneglycol 10 g
Carbopol 934 2 g
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Ammoniaque a 5% 7 - 3g
Eau JeS.Ps - 100 g
pH 5,2 ‘
Ce mélange appliqué 30 minutes 3 30°C sur des cheveux
décolorés leur confére, apré@s ringage et shaﬁpooing une colo-

‘ration 1,5 Y 7/10 selon la notation de Munsell.

EXEMPLE 4
On prépare la composition tinctoriale suivante :
[Hydroxy-2, N- fA-hydroxypropylamino-3, nitro-67

benzyloxy-2 propylamine 0,45 g
Propyléneglycol 10 g
Carbopol 934 2 g
Solution monoé&thanolamine & 20% - 749
Eau JeSeP» 100 ¢
pPH 7,7.

Ce mélange appliqué 20 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés leur confére aprés ringage et shampooing une colo-
ration 5 ¥R 6/11 selon la notation de Munsell.
EXEMPLE 5 )
On prépare la composition tinctoriale suivante :
/[hydroxy-2, N;Ii-hydroxypropylamino-B,Vnitro-QY

benzyloxy-2 propylamine 0,15 g
N-/ ~hydroxyéthylamino-2, (N,N-di-/3-hydroxyé&thyl-
amino-4) anilino-5 benzogquinone-1,4 0,15 g
Nitro-3, amino-4, N-/3-hydroxyéthylaniline 0,13 g
Chlorhydrate de nitro=3, N'- />-amino&thylamino-4

N-di-/3 -hydroxyéthylanils ne ' 0,03 g
Ethanol & 96° - 5g
Diéthanolamides d'acides gras de coprah 2,2 g
Acide laurique 0,8 g'
Mono&ther &thylique de 1'é&thyléneglycol 2 g
Solution de monoé&thanolamine & 20% 1lg
Eau qeS.P. - 100 g
PH 8,4. : :

Ce mélange appliqué 25 minutes 3 30°C sur des cheveux
décolorés leur confére, aprés ringage et shampooing une colo-
ration cuivre 3 reflets pourpres.
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EXEMPLE 6
On prépare la composition tinctoriale suivante :
[hydroxy-2, N- A-hydroxyéthylamino-3, nitro-67

benzyloxy-2 &thylamine 0,54 g
Solution d'acide lactique & 10% 0,5¢g
Carboxyméthylcellulose 2 g
Laurylsulfate d'ammonium 549
Butoxy=~2 &thanol 10 g
Eau JeSePe 100 g
pH 6,2,

-

Ce mé€lange tinctorial appliqué 20 minutes i 30°C sur des
cheveux décolorés leur confére aprés ringage et shampooing une
coloration 7,5 YR 6/10 selon la notation de Munsell.

EXEMPLE 7

On prépare la composition-tinctoriale suivante :

(hydroxy-2, N-/5-hydroxyé&thylamino-3, nitro-67

benzyloxy-2 éthylamine 0,25 g
Chlorhydrate de nitro-3, N'-/S—am1noethy1am1no-4

N-di- A -hydroxyéthylaniline 0,095 g
Méthyl-2, amino-4, nitro-5 phénol 0,065 g
Butoxy~2 &thanol : 10 g
Eau d.S.p. 100 g
pH 6,25 '

Ce m&lange, appliqué& 25 minutes 3 28°C sur des cheveux
naturellement blancs & 95% leur conf&re aprés ringage et sham-

pooing, une coloration blond clair cuivraé.
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Dans les exemples qui pré&cé&dent les noms commerciaux

utilis&s désignent les produits suivants :

Cellosize WPO3
Alfol c16/18

Cire de Lanette E

Cemulsol B

Carbopol 934

Trilon B

Hydroxyéthylcellulose vendu par la
Société Union Carbide.

Alcool cétylstéarylique vendu par
la Société& Condéa. .
Alcool cétylstéarylique partiel-
lement sulfaté vendu par la So-
ciété Henkel.

Huile de ricin &thoxylée vendue
par la Société Rhéne Poulenc.
Polymé&re de l'acide acrylique de
poids molé&culaire 2 3 3 milliomns
vendu par la Soci&t& Goodrich Chem.
Company.

Acide &thylé&nediamine té&tracétique.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de nitroanilines consistant &
faire réagir une amine de formule RNH, sur le 3,4-méthyl&ne-

dioxynitrobenzéne tel que dé&fini dans la demande de brevet
frangais n°® 81 16 163, caractérisé par le fait que l'on fait
réagir une amine de formule R'NH2 dans laquelle R' dé&signe
—CH20H20H ou bien -CHZCHOHCH3 sur le 3,4-méthylénedioxyni-
trobenzéne, en utilisant un excés d'amine de formule R'NH2, a
une température de 70 & 170°C pendant une durée de 1 i 30
heures que 1l'on additionne au produit brut réactionnel obtenu
une solution d'acide chlorhydrique dilu&e et que 1l'on sépare
par filtration 1e'produit insoluble en milieu chlorhydrique
pour obtenir un composé de formule :

NHR'

OH

NO2 (I12)
que l'on refroidit les eaux mé&res ré&sultant de la filtration
et gqu'on les alcalinise & 1l'aide d'une solution sodique en vue
de précipiter un produit de formule :

NHR'
__OH
CH,-A-NH,,
NO2 (I1IB)
dans laquelle A désigne —OCH2CH2-'ou -O-?H-CHz-

CH3
le produit ainsi obtenu &tant purifié.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé& par le
fait que le produit insoluble en milieu chlorhydrique, séparé

par filtration, est lavé 3 l'eau puis solubilisé& dans une
solution sodique diluée, filtré et isolé apré&s acidification

du filtrat.
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3. Composition tinctoriale pour fibres ké&ratiniques et en
particulier pour cheveux humains, caractérisée par le fait

qu'elle contient au moins un colorant répondant & la formule

7 . NH—CH2(.ZH—CH3
5 - OH
OH
10 NO 2 (ITIIA)
ou bien 3 la formule :
NHR'
0
15
CHZ—A—NH2
NO2 (IIB)
dans laquelle R' dé&signe un groupement —CHZCHZOH ou bien
20 CH,CHOH~ CH3 et A désigne un groupement -OCHZCHz- ou bien
-0-CH-CH 2"
H3
ou leurs sels cosmétiquement acceptables.
4, Composition tinctoriale selon la revendication 3, ca-
25 ractérisé&e par le fait qu'elle contient au moins ur colorant
répondant aux formules :
TIH—CHZC'IH—CH3
OH '
H
30

No,, (IIIA)
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NHCH,,CH ,OH
OH
CH,,-0-CH-CH, NH,
NO,, (IIIB)
NHCH ,CHOH-CH
OH
H,,~0~CH-CH,NH,,
CH,
NO, (I1IC)

5. Composition selon la revendication 3 ou 4, caracté-
risée par le fait qu'elle contient dans un milieu cosm&tique-
ment acceptable au moins un composé de formule (IIB) ou (IIIA)
dans les proportions de 0,001 a 5% en poids.

6. Composition tinctoriale selon 1'une quelconque des
revendications 3 i 5, caractérisée par le fait que les sol-
vants sont choisis parmi l'eau, les alcanols inférieurs, les
polyols, les &thers de glycols ou leurs m&langes.

7. Composition selon 1l'une quelconque des revendications
3 8 6, caractérisée par le fait qu'elle contient en plus des
adjuvants cosmétiques choisis parmi les agents tensio-actifs,
les épaississants, les agents de pénétration, les séquestrants,
les filmog&nes, les tampons, les parfums, les agents alcalini-
sants ou acidifiants. '

8. Composition selon 1l'une quelconque des revendications
3 3 7, destinée i &tre utilisée pour la coloration directe des
cheveux, caractérisée par le fait qgu'elle contient en outre
d'autres colorants directs choisis parmi les colorants azol-
ques, anthraquinoniques, les aminoquinones, les dérivés nitrés
de la série benzénique autres que ceux de formule (IIB) ou
(IIIa).
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9. Composition selon 1'une quelconque des revendications
3 3 7, destinée & &tre utilis&e comme lotion de mise en plis,
caractérisge par le fait qu'elle se présente sous forme d'une
solution aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique contenant au
moins une ré&sine cosmétiques

10. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracté-
risée par le fait qgu'elle a un pH compris entre 3 et 11,5 et
de préférence 5 a 10,5. ' ]

11. Composition selon liune quelconque des revendications
3 3 7, destinde 3 &tre utilisée pour la teinture d'oxydation,
caractérisée par le fait qu'eile contien£ en outre au moins un
précurseur de colorant par oxydation.

12, Composition selon la revendication 11, caracté@risée
par le fait qu'elle a un pH compris entre 7 et 11,5 et qu'elle
contient en plus un agent ré&ducteur.

13. Procédé de coloration des fibres ké&ratiniques, ca-
ractdrisé par le fait que l'on applique sur les fibres une
composition telle que définie dans l'une quelconque des re-
vendications 3 & 8, on laisse poser pendant 5 & 70 minutes, on
rince, on lave &ventuellement, on rince & nouveau et on sé&che.

14. Procédé de coloration des fibres ké&ratiniques, carac-
térisé par le fait que l'on applique sur les fibres lavées et
rincées une composition telle que dé&finie dans la revendica-
tion 9 ou 10, qu'on enroule &ventuellement et qu'on séche.

15. Procédé& de coloration des fibres kératiniques, ca-
ractérisé par le fait que 1l'on applique sur les fibres une
composition telle que définie dans les revendications 1i ou
12, &ventuellement additionn&e d'un agent oxydant, qu'on
laisse poser pendant 10 3 50 minutes, qu'on rince,'qu'on lave
éventuellement au shampooing, gu'on rince & nouveau et qu'on

- s&che.

16. Composé& caractérisé par le fait qu'il répond a la
formule (IIIA) :
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NH—CHZC.JH—CH3

OH

H
NO2 (I113)

17. Composé caractérisé par le fait qu'il répond i la
formule :

NHR'
OH
CHZ—A-NHZ
NO2 (IIB)
dans laquelle R' désigne -CHZCHZOH ou bien —CH2-CHOHCH3 et A
désigne un groupement -OCH,CH, ou bien -0—?H—CH2-

CH3



