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64 Procédé de préparation de nouveaux nitroaminophénols substitués et composition tinctoriale les
contenant.

@ Les nouveaux nitroaminophénols substitués de for- o=

mule I, dans laquelle R; et R, représentent des . i

. . - R R
substituants alkyle facultatifs, sont obtenus par réaction -1

du nitro-3 amino-4 phénol correspondant avec du chio-
roformiate de f-chioroéthyle, suivie d’hydrolyse alcaline
décarboxylante du carbamate intermédiaire. L«IO
Les composés de formule I sont des colorants di- NN
rects rouges pour fibres kératiniques et sont utilisables 2
en particulier dans des teintures pour cheveux o, grace
a leur stabilité en présence d’eau oxygénée en solution 4 .
ammoniacale, on peut les associer a des colorants d’oxy- NH'CHZCHZO“{
dation.
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REVENDICATIONS

1. Composition tinctoriale pour fibres kératiniques et en
particulier pour cheveux humains, caractérisée par le fait qu’elle
comporte, en solution aqueuse, au moins un composé répondant
4 la formule

OH
I
R Rl M
NO,
NH-CH2CHzOH

formule dans laquelle R; et R» sont identiques ou différents et
représentent un atome d’hydrogéne ou un radical alkyl ayant de 1
a4 4 atomes de carbone.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée par le
fait qu'elle comporte de 0,002% a 5% en poids d’au moins un
composé selon la revendication.

3. Composition selon la revendication 1, caractérisée par le
fait que le pH de la composition est compris entre 3 et 11 et, de
préférence, entre § et 10.

4. Composition selon la revendication 3, caractérisée par le
fait que le pH est établi par de 'ammoniaque ou par des amines
organiques telles que la monoéthanolamine, la diéthanolamine ou
la triéthanolamine, ou encore par le phosphate acide de sodium.

5. Composition selon I'une des revendications 1 4 4, utilisable
comme teinture semi-permanente, caractérisée par le fait qu'elle
renferme en outre des colorants nitrés répondant a la formule
générale X

NO,

N/Rl
\RZ

formule dans laquelle X représente soit un atome d’hydrogéne, un
atome d’halogéne ou un groupement alkyl ou encore un radical

3
—N

R
avec Ry, Rz, R3, Ry, Rs identiques ou différents pouvant étre un
atome d’hydrogéne, un radical alkyl ou alkyl substitué tel qu'un
radical hydroxyalkyl, aminoalkyl, acylaminoalkyl, carbéthoxya-
minoalkyl, uréidoalkyl, carboxylalkyl, sulfoalkyl, carbamylalkyl,
méthoxyalkyl, mésylaminoalkyl; Z représente un atome d’hydro-
géne, un atome d’halogéne, un radical alkyl, alcoxy ou un radical
NO,.

6. Composition selon la revendication 1, utilisable en teinture
semi-permanente, caractérisée par le fait qu’elle renferme en outre
des colorants anthraquinoniques, des colorants azoiques, des
oxazines, des indoanilines, des indophénols.

7. Composition selon I'une des revendications 1 4 4, utilisable
comme lotion de mise en plis colorante, caractérisée par le fait
qu'elle contient en solution hydroalcoolique des colorants directs
et au moins une résine cosmétique.

ou ORs

8. Composition selon 'une des revendications 1 4 4, utilisable
pour 'obtention de teintures permanentes, caractérisée par le fait
qu’elle renferme en outre au moins un colorant d’oxydation.

9. Composition selon la revendication 8, caractérisée par le

s fait qu’elle renferme en association au moins une base d’oxyda-
tion paraphénylénediamine ou paraaminophénol et au moins un
coupleur.

10. Composition selon la revendication 9, caractérisée par le
fait que la base d’oxydation répond 4 la formule générale

10 Z

R, - Rl

20 NHZ

formule dans laquelle Ry, Rz, R; et Ry sont identiques ou diffé-
rents et représentent un atome d’hydrogéne, un radical alkyl, un
radical alcoxy ou un atome d’halogéne; Z représente OH ou

R.
N/ ’
\Rs,

les radicaux Rs et Rg étant identiques ou différents et représentant
30 un atome d’hydrogéne, un radical alkyl, un radical alkyl substitué
tel qu’un radical hydroxyalkyl, carbamylalkyl, mésylaminoalkyl,
acylaminoalkyl, sulfoalkyl, sous réserve que les radicaux R et R4
représentent un atome d’hydrogéne quand les radicaux Rs et Rg
ne représentent pas un atome d’hydrogéne.
35 11. Composition selon la revendication 9, caractérisée par le
fait que la base d’oxydation comporte un noyau hétérocyclique.
12. Composition selon la revendication 11, caractérisée par le
fait que la base d’oxydation est la diamino-2,5 pyridine ou
I’amino-2 hydroxy-5 pyridine.
4 13, Composition selon Ia revendication 9, caractérisée par le
fait que les coupleurs sont pris dans le groupe formé par:
a) l'o-naphtol, la résorcine et ses dérivés de substitution sur le
noyau;
b) les métaaminophénols comportant des substitutions sur le
45 mnoyau ou sur la fonction amine et répondant a la formule
générale
OH

50 R

— NHZ

Y

formule dans laquelle les radicaux R; et Rz peuvent étre iden-

60 tiques ou différents, et représentent un atome d’halogéne, un
radical alcoxy, un radical alkyl ou un atome d’hydrogéne; Y
représente un atome d’hydrogéne, un radical alcoxy ou un radical
alkyl; Z représente un radical alkyl, un radical alkyl substitué tel
qu’un radical hydroxyalkyl, carbamylalkyl ou encore un groupe-

65 ment acyl, uréido, carbéthoxy, sous réserve que R; soit obliga-
toirement un atome d’hydrogéne et Z obligatoirement un atome
d’hydrogéne, un groupement alkyl ou alkyl substitué quand Y est
un groupement alkyl;



c) les métadiamines pouvant comporter des substitutions sur le
noyau ou sur la fonction amine, tels que le diamino-2,4,
anisole ou la N-B-hydroxyéthylamino-3 aniline;

d) les coupleurs comportant un noyau pyridinique tel que la
diamino-2,6 pyridine et 'amino-2 hydroxy-6 pyridine;

¢) les coupleurs du groupe des pyrazolones, des B-dicétones,
I'’hydroxy-6 phénomorpholine.

14. Composition selon la revendication 1, caractérisée par le
fait qu’elle comporte en outre au moins un colorant capillaire
autooxydable, tel que le trihydroxybenzéne, le di- ou tri-améno-
phénol, les aminodiphénols, les diaminodiphénols, ainsi que les
dérivés de substitution de ces composés sur le noyau ou sur les
fonctions amine, ou encore les leucodérivés d’indoaniline ou
d’indophénol.

15. Composition selon la revendication 1, caractérisée par le
fait qu’elle contient au moins un produit pris dans le groupe
formé par:

a) les solvants autres que I’eau et, en particulier, I'éthanol, I’iso-
propanol, I’éthyléne-glycol, I"éther monométhylique de 1’éthy-
léne-glycol;

b) des tensioactifs anioniques, cationiques ou non-ioniques, des
esters sulfonés d’alcool, des sulfates d’alcools gras, le laurylsul-
fate de sodium;

c) des épaississants tels que la carboxyméthylcellulose ou des
polymeres acryliques;

d) des antioxydants tels que le sulfite de sodium ou P’acide thio-
glycolique;

e) des séquestrants tels que I'acide éthyléne-diamino-tétraacé-
tique;

f) des parfums.

16. Procédé de préparation des composés de formule I définis
dans la revendication 1, caractérisé par le fait que I'on fait agir sur
le nitro-3 amino-4 phénol, éventuellement substitué en position 2
et/ou 6 par un radical alkyl comportant de 1 4 4 atomes de car-
bone, le chloréthylchloroformiate, la réaction étant effectuée dans
le dioxanne en présence de carbonate de chaux, et que I'on pro-
céde ensuite & une hydrolyse alcaline du carbamate formé.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé par le fait
que Paction du chloréthylchloroformiate s’effectue 4 une tempéra-
ture comprise entre 70 et 100°C.

18. Procédé selon la revendication 16 ou 17, caractérisé par le
fait que I'hydrolyse alcaline du carbamate formé s’effectue par
une solution aqueuse de potasse concentrée, i une température
entre 0 et 25°C.

On sait que, dans les compositions de teintures pour fibres
kératiniques et en particulier pour cheveux, les teintes rouges
sont nécessaires comme base pour la réalisation de teintures
correspondant aux nuances acajou et cuivrées. On désire que les
colorants, qui sont susceptibles de fournir ces teintes, puissent étre
utilisés en mélange avec des colorants d’oxydation pour la réalisa-
tion de teintures permanentes, ce qui suppose qu'ils doivent
nécessairement étre stables en présence d’eau oxygénée en solu-
tion ammoniacale.

La présente invention a pour objet une composition tinctoriale
renfermant un nouveau colorant direct répondant aux conditions
ci-dessus indiquées. Ce colorant a la formule générale suivante:

OH

R Rl

't

@
NOZ

NH-CH2CHZOH
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formule dans laquelle R; et Ry sont identiques ou différents et
représentent un atome d’hydrogéne ou un radical alkyl ayant de 1
a4 atomes de carbone.

Le composé chimique de formule (I) est une molécule colorée,
qui peut étre utilisée pour teindre les fibres kératiniques et, en
particulier, les cheveux humains.

On a déja décrit dans I'état de la technique antérieurement
connu, des composés chimiques voisins ayant des propriétés
colorantes utilisables pour la teinture des cheveux.

Dans le brevet frangais N° 1051605, on a décrit pour la tein-
ture capillaire un isomeére de position des composés de for-
mule (1), a savoir le N-B-hydroxyéthylamino-2 nitro-4 phénol. Ce
composé confrére aux fibres kératiniques une coloration jaune
c’est-a-dire qu’il ne peut permettre 'obtention de la coloration
rouge qui est nécessaire en formulation et qui est obtenue avec les
composés de formule (I).

Dans le brevet anglais N° 1012793, on a décrit la préparation
d’un autre isomére de position des composés de formule (I) mais
ce produit est utilisé comme matiére premiére de synthése sans
que I'on indique qu’il soit utile pour la teinture des filtres kérati-
niques. Cet isomére de position est le N-B-hydroxyéthylamino-2
nitro-5 phénol qui, si on I’utilise pour la teinture des cheveux,
produit une coloration jaune vert, de sorte qu'il ne permet pas
d’obtenir la coloration rouge, dont on a besoin en formulation
pour obtenir des nuances acajou, cuivrées, ou des chatains plus ou
moins roux.

D’autre part, le mode de préparation décrit pour ces deux
isomeéres consiste 4 faire réagir directement sur la fonction amine
la chlorhydrine du glycol. Ce mode de préparation n’est pas
applicable pour I'obtention des composés de formule (I), dans
lesquels la fonction amine en position ortho du groupe NO, n'est
pas assez réactive. Et de plus, ce mode de préparation présente
des inconvénients non négligeables: c’est ainsi que, par action de
la chlorhydrine du glycol sur Ie nitro-3 amino-4 phénol selon le
procédé décrit dans ’exemple 1 du brevet N° 1012793, on récu-
pere apres 5 h de chauffage environ 50% de produit initial et, de
plus, une réaction parasite accompagne la réaction attendue.

Dans la série des nitroaminophénols connus, seul le nitro-3 N-
méthylamino-4 phénol décrit dans la publication «J. Chem. Soc.
(C)» 1967, p. 1056, confére aux fibres kératiniques une coloration
rouge analogue a celle obtenue par les composés de formule (I).
Mais les avantages apportés a la coloration capillaire dans la série
des colorants nitrés benzéniques en substituant les fonctions
amine par des groupements B-hydroxylés-CH,-CH2OH ont été
précisés dans plusieurs brevets antérieurs. D autre part, la syn-
thése du dérivé N-méthylé est d’une application industrielle
délicate par le fait qu’elle nécessite une réaction dans le benzéne
anhydre et des extractions répétées 4 I'éther. De plus, le procédé
s0 utilisé pour la fabrication de ce composé n’est pas applicable & la

synthése des composés de formule ().

On a constaté que les composés de formule (I) bénéficient
d’une bonne solubilité dans les solvants généralement utilisés en
teinture capillaire, ce qui permet de les utiliser & une concentra-

55 tion assez élevée pour conférer 4 la fibre kératinique une colora-
tion rouge puissante et lumineuse, avec un bon unisson. La
teinture obtenue présente une bonne stabilité  la lumiére et aux
intempéries. De plus, [utilisation en teinture capillaire des com-
posés de formule (I) est caractérisée par une bonne innocuité.

La présente invention a donc pour objet le produit industriel
nouveau que constitue une composition tinctoriale pour fibres
kératiniques et en particulier pour cheveux, caractérisé par le fait
qu’elle comporte en solution aqueuse au moins un composé de
formule (I).

11 est & noter que, dans la série des colorants nitrés benzé-
niques, il est exceptionnel de bénéficier a la fois, comme c’est le
cas pour les compositions tinctoriales ci-dessus définies, du double
intérét que constitue I'obtention d’une coloration rouge de bonne
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qualité et I'innocuité de Papplication des compositions tinctoriales
en cause.

De plus, les compositions tinctoriales contenant les composés
de formule (I) sont particuliérement intéressantes en raison du fait
que lesdits composés de formule (I) bénéficient d’une bonne
stabilité en solution ammoniacale vis-3-vis de I’eau oxygénée, ce
qui permet d’introduire, dans les compositions tinctoriales selon
P’invention, des colorants d’oxydation.

Dans un mode préféré de réalisation, la composition tincto-
riale selon I'invention comporte 0,002% & 5% en poids d’au
moins un composé de formule (I); le pH de la composition est
compris entre 3 et 11 et, de préférence, entre 8 et 10; le pH de la
composition est établi par des amines organiques ou de I'ammo-
niaque; parmi les amines organiques que ’on peut utiliser, il
convient de mentionner la monoéthanolamine, la diéthanolamine,
la triéthanolamine; on peut également utiliser comme agent
alcanilisant le phosphate acide de sodium.

Les composés colorés de formule (I) peuvent étre utilisés dans
des compositions de teinture dites semi-permanentes, seuls ou en
mélange avec d’autres composés colorés appelés colorants directs,
Cest-a-dire capables d’apporter par eux-mémes une coloration 4
la fibre kératinique sans intervention d’agent oxydant. Ils peuvent
en particulier se trouver, dans ces compositions de teinture semi-
permanentes, en mélange avec d’autres colorants nitrés connus de

la série benzénique, de formule générale (II):
X
R
NT 1
AN
R2

formule dans laquelle X représente soit un atome d’hydrogéne, un
atome d’halogéne ou un groupement alkyl ou encore un radical

- <R3 ou ORj5
R4

avec Ry, Ry, Rs, Ry, Rs identiques ou différents pouvant étre un
atome d’hydrogéne, un radical alkyl ou alkyl substitué tel que un
radical hydroxyalkyl, aminoalkyl, acylaminoalkyl, carbéthoxya-
minoalkyl, uréidoalkyl, carboxyalkyl, sulfoalkyl, carbamylalkyl,
méthoxyalkyl, mésylaminoalkyl, Z représente un atome d’hydro-
géne, un atome d’halogéne; un radical alkyl, alcoxy ou un radical
NO,. Les composés de formule (I) peuvent également, dans les
compositions de teinture semi-permanentes, étre en mélange avec
des colorants anthraquinoniques, des colorants azoiques, des
oxazines, des indoanilines, des indophénols.

Les composés de formule (I) peuvent également étre utilisés en
mélange avec d"autres colorants directs dans des lotions de mise
en plis colorantes qui sont, en général, des solutions hydroalcoo-
liques contenant une ou plusieurs résines cosmétiques.

Comme il a été indiqué précédemment, les composés de
formule (I) sont stables en solution ammoniacale en présence
d’eau oxygénée, c’est-d-dire que la couleur qu’ils conférent a fa
fibre kératinique n’est pas détruite par un agent oxydant. Il est
donc possible d’utiliser les composés de formule (I) dans des
compositions tinctoriales dites d’oxydation, c’est-a-dire nécessi-
tant ’application simultanée d’oxydants pour obtenir le déve-
loppement de la couleur désirée. On sait, en effet, que I'addition
de colorants directs aux teintures dites d’oxydation est souvent
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utilisée pour obtenir des teintes plus riches en reflets ou pour
améliorer I'unisson. Les composés de formule (I) pourront donc
gtre utilisés en mélange avec les deux classes de précurseurs de
coloration, c’est-3-dire avec des bases d’oxydation (ou «composés
para») et avec des coupleurs. Les bases d’oxydation paraphényle-
nediamine ou paraaminophénol pouvant &tre utilisées en mélange
avec les composés de formule (I) dans des compositions tincto-
riales d’oxydation, peuvent avantageusement correspondre 4 la
formule générale:

VA
R4 R 1
(1)
R3 R 2
NH

2

formule dans laquelle Ry, Ry, R3 et R4 sont identiques ou diffé-
rents et représentent un atome d’hydrogéne, un radical alkyl, un
radical alcoxy ou un atome d’halogéne; Z représente OH ou

N/R5
“\Rs
les radicaux Rs et Rg étant identiques ou différents et représentant
un atome d’hydrogéne, un radical alkyl, un radical alkyl substitué
tel qu’un radical hydroxyalkyl, carbamylalkyl, mésylaminoalkyl,
acylaminoalkyl, sulfoalkyl, sous réserve que les radicaux Ry et R4
représentent un atome d’hydrogéne quand les radicaux Rs et Rg
ne représentent pas un atome d’hydrogéne. Les bases d’oxydation
pourront également comporter un noyau hétérocyclique comme
c’est le cas, par exemple, pour la diamino-2,5 pyridine ou I'amino-
2, hydroxy-5 pyridine. Les coupleurs, qui peuvent étre présents
dans les compositions tinctoriales selon I'invention qui com-
portent des bases d’oxydation, peuvent avantageusement étre
choisis dans le groupe formé par:
a) I'a-naphtol, la résorcine et ses dérivés de substitution sur le
noyau, par exemple la chlororésorcine, I’orcine, la crésorcine;
b) les métaaminophénols comportant des substitutions sur le
noyau ou sur la fonction amine et répondant  la formule
générale OH

1)

Y
formule dans laquelle les radicaux R; et Ry peuvent étre
identiques ou différents, et représentent un atome d’halogéne,
un radical alcoxy, un radical alkyl ou un atome d’hydrogéne;
Y représente un atome d’hydrogéne, un radical alcoxy ou un
radical alkyl; Z représente un radical alkyl, un radical alkyl
substitué tel qu’un radical hydroxyalkyl, carbamylalkyl ou
encore un groupement acyl, uréido, carbéthoxy, et sous réserve
que R soit obligatoirement un atome d’hydrogene et Z obli-
gatoirement un atome d’hydrogéne, un alkyl ou un alkyl
substitué quand Y est un groupement alkyl:
les métadiamines pouvant comporter des substitutions sur le
noyau ou sur la fonction amine, tels que le diamino-2,4 anisole
ou la N-B-hydroxyéthylamino-3 aniline;

©)



d) les coupleurs comportant un noyau pyridinique tel que la
diamino-2,6 pyridine et I'amino-2, hydroxy-6 pyridine;
e) les coupleurs du groupe des pyrazolones, des B-dicétones,

I’hydroxy-6 phénomorpholine.

Les compositions tinctoriales selon I'invention pourront
également contenir un ou plusieurs colorants capillaires auto-
oxydables, c’est-a-dire des composés chimiques capables de
conférer une coloration aux fibres kératiniques par simple oxyda-
tion 4 I'air et, en particulier, le trihydroxybenzéne, le di- ou tri-
aménophénol, les aminodiphénols, les diaminodiphénols, ainsi
que les dérivés de substitution de ces composés sur le noyau ou
sur les fonctions amine, ou encore les leucodérivés d’indoaniline
ou d’indophénol.

Les compositions tinctoriales selon I'invention peuvent en
outre contenir des solvants autres que I’eau qui est toujours
présente dans les compositions tinctoriales et en particulier,
I’éthanol, I'isopropanol, I’éthyléne-glycol, I'éther monométhylique
de Iéthyléne-glycol; des tensioactifs anioniques, cationiques ou
non ioniques, des esters sulfonés d’alcool, des sulfates d’alcools
gras, le laurylsulfate de sodium; des épaississants tels que la
carboxyméthylcellulose ou des polyméres acryliques; des antioxy-
dants tels que le sulfite de sodium ou I'acide thioglycolique; des
séquestrants tels que le produit connu sous la dénomination
commerciale de « Trilon B»; des parfums.

La présente invention a aussi pour objet un procédé de fabri-
cation permettant d’obtenir avec un bon rendement les composés
de formule (I). Il est & noter que ce procédé de fabrication peut
facilement étre appliqué  des chaines industrielles et qu’en consé-
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quence le prix de revient du composé de formule (I) est relative-
ment réduit.

Le matériau de départ, qui permet la fabrication des composés
de formule (I) est un nitro-3, amino-4, phénol éventuellement
substitué en position 2 et 6 par un groupe alkyl. La préparation
d’un tel composé peut étre effectuée selon le procédé décrit dans
le brevet russe N° 380640.

Le procédé de fabrication selon I'invention est caractérisé par
le fait que ’on fait agir sur le nitro-3, amino-4, phénol, éventuelle-
ment substitué en position 2 et/ou 6 par un radical alkyl compor-
tant de 1 4 4 atomes de carbone, le chloréthylchloroformiate, la
réaction étant effectuée dans le dioxanne en présence de carbonate
de chaux, et que I’on procéde ensuite 4 une hydrolyse alcaline du
carbamate formé.

Dans un mode préféré de mise en ceuvre, ’action du chloré-
thylchloroformiate s’effectue & une température comprise entre 70
et 100°C environ; ’hydrolyse alcaline du carbamate formé s’effec-
tue par une solution aqueuse de potasse concentrée, & une tempé-
rature voisine de 0°C.

Pour mieux faire comprendre ’objet de I'invention, on va
décrire maintenant, a titre d’exemples purement illustratifs et non
limitatifs, plusieurs modes de mise en ceuvre du procédé de fabri-
cation selon I'invention et plusieurs exemples de compositions
tinctoriales utilisant le composé de formule (I).

Exemple 1:

Préparation du nitro-3 B-hydroxyéthylamino-4 phénol.
Ce procédé comporte deux étapes représentées par les for-
mules de réaction suivantes:

I® étape:

OH OH

C1C02-CH2-CH2C1
NO, NO,
NHj —_C- '
NH ﬁ 0 CH 2CH2(. 1
2¢ étape: OH 0
KOH 10 N
—>
NOZ
I\H-CHZ-CHZOH

I"* étape: On essore le produit attendu, qui a précipité, puis on le lave a

Préparation du N-[(nitro-2, hydroxy-4)phényl]

carbamate de B-chloréthyle.

On dissout dans 135 ml de dioxanne 0,3 mole (45 g) de nitro-3
amino-4 phénol (point de fusion=151°C) préparé comme indiqué
dans I'état de la technique. On ajoute 0,165 mole (16,5 g) de
carbonate de chaux. On porte le mélange & environ 70°C puis on
ajoute peu a peu, sous agitation, 0,33 mole (34,5 ml) de chloré-
thylchloroformiate. On maintient le mélange réactionnel pendant
1 h 30 au bain-marie bouillant. On filtre le mélange réactionnel
chaud. Aprés refroidissement, on le verse sur 400 g d’eau glacée.

60

I'eau. Le point de fusion est de 140°C et le rendement est de 85%.

2¢ étape
Préparation du nitro-3 B-hydroxyéthyl-amino-4
phénol.
Onintroduit peu a peu, sous agitation et 4 température ambiante,

65 0,1 mole (26 g) de N-[(nitro-2 hydroxy-4)phényl] carbamate de p-

chloréthyle dans 78 ml de solution potassique 10 fois normale. On
abandonne le milieu réactionnel pendant trois heures 4 la tempé-
rature ambiante puis pendant une nuit & 0°C. On essore le pro-
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duit attendu, qui a précipité sous forme de phénate de potassium.
Le phénate de potassium est dissous dans I’eau; par neutralisation

de cette solution aqueuse 4 I'aide d’acide chlorhydrique, on
précipite le nitro-3 B-hydroxyéthylamino-4 phénol qui, aprés

essorage, lavage & I'eau et recristallisation dans I'acétate d’éthyle,

fond & 142°C. Le rendement est de 90%.

L’analyse du produit obtenu a donné les résultats suivants:

6
Analyse pour CgHoN204:
Calculé: C 4848 H 509 N 14,14%
Trouvé: C 48,53 H 519 N 14,08%
s Exemple 2:

Préparation du méthyl-2 B-hydroxyéthylamino-4

nitro-5 phénol.

Ce procédé comporte quatre étapes représentées par les for-
mules de réaction suivantes:

O CH OSOECH3
C
Hy
—_— >
03H NO2 HC1
NHCOCH NHCOCH3
OSO CH OSO2CH3
C
Hy
? C.lCO =-Ch -Cl{gbl
NO2

N

i
NH 2 OH

H,C

N P
KOH

H-—CHQ-CH

Ir¢ érape :
Préparation du méthyl-2, acétamino-4 nitro-5
mésyloxybenzene.

A 0,5 mole (121 g) de méthyl-2 acétamino-4 mésyloxybenzéne

(point de fusion =96°C) en suspension dans 250 m! d’anhydride
acétique, on ajoute 34 ml d’acide nitrique (Cl=1,49) entre 0° et
5°C. On maintient I’agitation pendant une heure entre 0° et 5°C
puis on dilue le mélange réactionnel avec 2 1 d’eau glacée. Le
dérivé nitré attendu précipite. Il est essoré, lavé a I'eau, recristal-
lisé deux fois dans I'éthanol et séché sous vide. Son point de
fusion est de 119°C.

L’analyse du produit obtenu a donné les résultats suivants:

Analyse pour C1oH12N206S: .
N 9,72

Calculé: C 41,67 H 4,20 S 11,10%
Trouvé: C 41,47 H 425 N95 S 11,03%
2¢ étape :

Préparation du méthyl-2 amino-4 nitro-5

mésyloxybenzéne. '

0,43 mole (124 g) de méthyl-2 acétamino-4 nitro-5 mésyloxy-
benzéne sont chauffés pendant deux heures au bain-marie bouil-

NO

NH-C-0 (,H CH Cl

|
0

2

20H

lant dans 320 ml d’acide chlorhydrique (Cl=1,18) additionné de
160 ml d’acide acétique. On dilue le milieu réactionnel avec 1 |

50 d’eau. Le produit attendu cristallise. On le lave & I’eau et on le
séche sous vide. Il fond 4 128°C.

3¢ étape :
Préparation du N-[(nitro-2 mésyloxy-4 méthyl-5)
55 phényl] carbamate de p-chloréthyle.

A 0,348 mole (85 g) de méthyl-2 amino-4 nitro-5 mésyloxyben-
zéne en solution dans 260 ml de dioxanne au reflux, on ajoute
0,215 mole (21,5 g) de carbonate de chaux et 0,43 mole de chloré-
thylchloroformiate. On maintient le reflux pendant 4 h, on filtre le

% milieu réactionnel chaud et on ajoute 750 g d’eau glacée. Le
produit attendu cristallise. Il est essoré, lavé & I’eau et recristallisé
dans I'éthanol. Son point de fusion est de 128°C.

L’analyse du produit obtenu a donné les résultats suivants:
Analyse pour C11H13N2CISO7:

Calculé: C 3745 H371 N794 S 9,09%
Trouvé: C 37,65 H 38 N800 S9,18%

65



4° étape:

Préparation du méthyl-2 B-hydroxyéthylamino-4

nitro-5 phénol.

0,194 mole (68,5 g) de N-[(nitro-2 mésyloxy-4 méthyl-5)
phényl] carbamate de B-chloréthyle sont traités pendant 10 mn au
bain-marie bouillant dans 190 m] de solution potassique 3 N. On
filtre le milieu réactionnel chaud. On ajoute au filtrat refroidi
190 ml de solution potassique 10 N et on abandonne le milieu
réactionnel pendant 2 h & 10°C. Par acidification a I'aide d’acide
chlorhydrique on obtient le méthyl-2 N-p-hydroxyéthylamino-4
nitro-5 phénol. Il est essoré, lavé 4 I’eau, recristallisé dans I'acé-
tate d’éthyle aprés séchage sous vide, il fond a 174°C.
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L’analyse du produit obtenu a donné les résultats suivants:

Analyse pour C9H12N204:

Calculé: C 50,94 H 570 N 13,20%

Trouvé: C 51,09 H 579 N 13,17%
Exemple 3:

«  Préparation du diméthyl-2,6 B-hydroxyéthylamino-4

nitro-3 phénol.

Ce procédé comporte quatre étapes représentées par les for-
mules de réaction suivantes:

SOQCH3 SO‘?CH3
v H.C CH
1{3(., CH3 3 3
> >
N02
NHCOCH NHCOCH
) )
SOECH3 SO2CH3
. C
H3C CH3 H3 CH3
N02 N02
NH
5 NH=C=0 CH,CH,Cl
0
H3C CH.}
>
NO2
NH-CHQ-CHQOH
I étape : 2 étape :

Préparation du diméthyl-2,6 acétamino-4 nitro-3

mésyloxybenzéne.

A 0,46 mole (118 g) de diméthyl-2,6 acétamino-4 mésyloxy-
benzéne (point de fusion=168°C) dans 285 ml d’anhydride
acétique, on ajoute peu a peu, sous agitation, 27 ml d’acide
nitrique (Cl=1,49) tout en maintenant la température entre 0° et
5°C. On maintient I'agitation pendant 45 mn puis on verse le
milieu réactionnel sur 1,2 kg de glace broyée. Le dérivé nitré
attendu précipite; on I'essore, on le lave 4 I’eau. Aprés recristalli-
sation dans I’éthanol, il fond & 162°C.

L’analyse du produit obtenu a donné les résuitats suivants:

Analyse pour C11Hj4N2O6S:
Calculé: C 43,71 H 467 N 927 S 10,59%
Trouvé: C 43,52 H475 H914 S 10,27%

Préparation du diméthyl-2,6 amino-4 nitro-3

ss  mésyloxybenzéne.

0,265 mole (80 g) de diméthyl-2,6 acétamino-4 mésyl-
oxybenzéne sont ajoutés & un mélange de 160 ml d’acide
chlorhydrique (Cl=1,18) et de 80 ml d’acide acétique. Aprés deux
heures de chauffage au bain-marie bouillant, le milieu réactionnel

¢ est additionné de 600 ml d’eau. On essore le diméthyl-2,6 amino-4
nitro-3 phénol, qui a précipité sous forme cristallisée, on le lave a
I’eau. Aprés séchage sous vide, le produit fond a 160°C.

3¢ étape :
¢s  Préparation du N-{(nitro-2 mésyloxy-4 diméthyl-3,5)
phényl] carbamate de B-chioréthyle.

On dissout 0,2 mole (52 g) de diméthyl-2,6 amino-4 nitro-3
mésyloxybenzéne dans 150 ml de dioxanne. On ajoute 0,11 mole
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(11 g) de carbonate de chaux et on porte le mélange a 90°C. On Cette composition tinctoriale, appliquée pendant 15 mn &
ajoute alors peu & peu, sous agitation, 23 ml de chloréthylchloro- 30°C sur cheveux décolorés, leur confére, aprés ringage et sham-
formiate. Aprés deux heures de chauffage au bain-marie bouil- pooing, une coloration «saumon doré».

lant, on filtre le milieu réactionnel chaud puis on lui ajoute 450 g

d’eau glacée. Le produit attendu précipite sous forme cristallisée. 5 Exemple 7 :

On Iessore, on le lave 4 I’eau et on le recristallise dans ’éthanol. On prépare la composition tinctoriale suivante:

Apres séchage sous vide, il fond 4 123°C. Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 0,25
L’analyse du produit obtenu a donné les résultats suivants: Butylglycol. ... 5g

Alcool laurique oxyéthyléné a 10,5 moles

Analyse pour C2H1sN20,CIS: 10 qroxyde d'SthYIENE . .venenrnreneneeeeannnn.. 5g
Calculé: C 39,30 H 412 N 764 S874% Ammoniaque 3 22°B — quS.P. ceerrneeiiiaeniaeeiane. pH=9,5
Trouvé: C 39,54 H 441 N 7,74 S 9,04% . 711 B -5 + 100 g

£ étape: Cette composition tinctoriale, appliquée pendant 15 mn

) i température ambiante sur cheveux décolorés, leur confére aprés
Préparation du diméthyl-2,6 B-hydroxyéthylamino-4 ringage et shampooing une-coloration rouge trés lumineuse.

nitro-3 phénol.

0,1 mole (36,6 g) du produit obtenu précédemment lors de la Exermple 8: o ) )
3¢ étape sont introduits dans 100 ml de solution potassique 3 N. On prépare la composition tinctoriale suivante:
Le mélange est chauffé pendant 10 mn & 95°C. Aprés refroidisse- 5 Nitro-3 N--hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 0,1g
ment, on ajoute 10 ml de solution potassique 10 N et on aban- Copolymére acétate de vinyle, acide crotonique
donne le milieu réactionnel pendant 3 h 4 la température (acétate de vinyle 90%, acide crotonique 10%;
ambiante. Par neutralisation 4 ’aide d’acide chlorhydrique, le PM=450004250000) .......covveneueninnnnnnnnnn lg
diméthyl-2,6 N-B-hydroxyéthylamino-4 nitro-3 phénol précipite. AlCOOLA96° ...ttt 36g
On I'essore, on le lave 4 I'eau. Aprés recristallisation dans I'acé- o BaU— Q8. +..vvoovnieenieeiniieiiiieieaiieens 100 g
tate d’éthyle et séchage sous vide, il fond & 160°C. Triéthanolaming — G.8.p. «..vvvvvvnernniineennennenn. pH=7
L’analyse du produit obtenu a donné les résultats suivants: Cette composition tinctoriale appliquée en lotion de mise en
plis sur des cheveux décolorés leur confére une coloration «rose
Analyse pour CioH14N204: Saumon . .
Calculé: C 53,09 H 624 N 12,38% 30 .
Trowvé: C 53,13 H 636 N 1232% Exernple 9:
On prépare la composition tinctoriale suivante:
Exemple 4: Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 4g
On prépare la composition tinctoriale suivante: Chlorhydrate de a-aminopropylamino-1 anthraquinone . 1,5g
Colorantdel'exemple 2.......cocoviviiiiiniinn.n, 0,25 g 35 (Nitro-3, amino-6) phényl, B-N,N-diéthylamino-
Butylglycol. .. oo oenee e 10g éthyléther ..........oooiiiiiiiiiiiiii i, 6g
Ammoniaque 22°B —Q.S.P. v . v iiiii i pH=9,5 Ethylglycol..............coiiiiii 30g
e 3+ Y P 100g  Alcool laurique a 10,5 moles d’oxyde d’éthyléne ........ 35g
Cette composition tinctoriale, appliquée pendant 15 mn & Ammoniaque 4 22°B-q.8.p. ... pH=8
25°C sur cheveux décolorés, leur confére aprés ringage et sham-  * Baugs.p..........oooooiiiiin, P 100 g
pooing une coloration «orange-rose trés lumineux». Cette composition tinctoriale, appliquée pendant 20 mn &
’ température ambiante sur des cheveux naturellement blancs a
Exemple 5: 95%, leur confére aprés ringage et shampooing une coloration
On prépare la composition tinctoriale suivante: 45 Tharron clair nacré a 1égers reflets violine.
Farsaminophénal .. oy Bl D0
Dichlorhydratle de (;liméthyl-2,6 méthoxy-3 o gﬂ PféP:eﬁlz ComPOSitgoln tinctoria];, suivante:
paraphénylénodiamine. ...l ,72 8 itro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol .......... 0lg
Hydroxy-6 phénomorpholine ......................., 0,60 g ., (Nitro-4, méthylamino-3) phénoxyéthanol ............. 0lg
Sulfate de sodium de P'alcool laurique oxyéthyléné Di-(B-hydroxyéthyl)amino-1 nitro-3 N-méthylamino-4
4 2 moles d’oxyde d’éthyléne 4 19% d’alcool laurique {11531V 1 1SR 0,75¢g
oxyéthylénédedépart .............oiiiiiiinnt 20g Nitrométaphénylénediamine......................00s 0,15¢g
Acide éthyléne-diamino-tétraacétique .............. ... 02g Alcool laurique 2 10,5 moles d’oxyde d’éthyléne ........ 10g
Ammoniaque d22°B ... ..ol 10g . Ammoniaque 4 22°B—qsp. ...t pH=28
Bisulfitedesodium 440% .......coooviiiiiiiiiiiian 18 Bau—QuS.P: ocieineniiiiieiiiiiiiiiiiiineaninens 100 g
Bau—gsp. ..ooovnniiii 1002 Cette composition tinctoriale, appliquée pendant 20 mn &

Au moment de I’application, on ajoute 100 ml d’eau oxygénée  température ambiante sur cheveux décolorés, leur confére aprés
3 20 volumes. Ce mélange appliqué pendant 20 mn 4 température  ringage et shampooing une coloration beige doré.
ambiante sur des cheveux décolorés leur confére, aprés ringage et ¢
shampooing, une coloration «bronze foncé». Exemple 11:

On prépare la composition tinctoriale suivante:

Exemple 6: Nitro-3, N-p-hydroxyéthylamino-4 phénol .. ........... 0208
On prépare la composition tinctoriale suivante: N-{(di-p-hydroxyéthylamino-4’ méthoxy-2")phényl]
Composédel'exemple3 ..........cooiiviiiiiin.n, 0,25g 6  méthyl-2 amino-5 benzoquinone imine . . ........... 0,10g
Butylglycol. .. .ovve e 10g  N-(B-hydroxyéthyl)amino-2 [N,N-éthylacétylaminoéthyl)
Ammoniaque d22°B ... ... il pH=9,5 amino-4, anilino]-5 benzoquinone-1,4 .............. 0,30 ¢g

L K A 100g Nitro-3amino-4 phénol ............................. 035g



Polyvinylpyrrolidone (PM moyen 40000) vendu
sous le N° de code K 30 par la société «General

Aniline and Film Corporation» ................... 2g
Isopropanol.......c.covviiiiiiii it 25g
Bau— Qs oot e 100 g

Le pH final est égal 5. Cette composition tinctoriale appli-
quée en lotion de mise en plis sur des cheveux décolorés leur
confére une coloration chatain cuivré,

5

Exemple 12: 10

On prépare la composition tinctoriale suivante:
Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 025g
Dichlorhydrate de paratoluyléne-diamine.............. 0,60 g
Dichlorhydrate de diamino-2, 4-anisole ............... 030g
Métaaminophénol ...............cooeviieiiiinnn... 0,30g'"
| Te) (01 1N 0,10g
Hydroguinone.............cooeiininiiiinnanannn... 0,20 g
Paraaminophénol ...............coiiiiiiiii e, 040 g
Sulfate de N-méthylamino-4 phénol .................. 0,30 g
Ammoniaque 3 22°B —quS.p. . .oeeiiiiiiiiieiiiaaa, pH=10 %
Alcool oléique oxyéthyléné & 2 moles d’oxyde

déthyléne. ..ottt 37g
Alcool oléique oxyéthyléné a 4 moles d’oxyde

déthyléne.......ooiiiiiii i 55¢
Fau—qsp. .ooovvvvnnnnn... e 100g %

Au moment de ’emploi, on ajoute & cette composition 100 g
d’eau oxygénée a 20 volumes. Le mélange est appliqué pendant
20 mn a température ambiante sur des cheveux décolorés et leur
confére, aprés ringage et shampooing, une coloration noir trés 2
sombre A reflets violets.
Exemple 13:

On prépare la composition tinctoriale suivante:
Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 0,55¢g 35
Dichlorhydrate de paratoluyléne diamine .............. 0,75g
Dichlorhydrate de diamino-2,5 méthyl-4 phénol ........ 0,10g
Hydroxy-6 phénomorpholine ........................ 0,30g
o=naphtol . ... 0,10g
Métaaminophénol ..............cociiiiiiiiiii... 025g ,
Ethylglycol.....oovvnii i 2g
Carboxyméthylcellulose............coooviiiiin.. 4¢
Ammoniaque 4 22°B—q.8.p. ..civiiiiiiiiiiaan..., pH=9,5
Bau— g8 P, oo e 100 g

Au moment de 'emploi on ajoute a cette composition 60 g
d’eau oxygénée a 20 volumes. Le mélange est appliqué pendant
25 mn 4 35°C sur des cheveux décolorés et leur confére, aprés
ringage et shampooing, une coloration marron 4 reflets violine.

Exemple 14:
On prépare la composition tinctoriale suivante:
Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 03g
(Nitro-3, p-hydroxyéthylamino-6) phénoxyéthanol ... .. .. 0,20 g
Dichlorhydrate de diméthyl-2,6 méthoxy-3 paraphény-
Ienediaming ..........coviniiiiiiininas, 025¢g
Dichlorhydrate de diamino-2,4 anisole ................ 0,15¢g
RESOICING . ..o evvvrin i eii i, 020g
Ammoniaque d22°B-q.S.p. ...iiiiiiiiiiiiiiia pH=9
Ether monométhylique du diéthyléneglycol ............ 10g
Eau—qsp. coviiii i e 100 g

Au moment de ’'emploi, on ajoute & cette composition 25 g
d’eau oxygénée 4 20 volumes. Ce mélange est appliqué pendant
10 minutes 4 température ambiante sur des cheveux naturellement
blancs & 95% et leur confére aprés ringage et shampooing une
coloration sable doré.

Exemple 15:
On prépare la composition tinctoriale suivante:

45
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Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 05¢g
Amino-2 méthoxy-4 nitro-5 phénol ................... 0,55 ¢
Méthyl-2 N,N-(éthyl, carbamylméthyl)amino-4 aniline .. 0,90 g
Résorcine .........cooviiiiiiiiiiiii e 095g
a-Naphtol ......oivtiiiiiii i i i 0,20¢g
Sulfate de sodium de I’alcool laurique oxyéthyléné
a 2 moles d’oxyde d’éthyléne & 19% d’alcool laurique
oxyéthylénédedépart ......................es 20¢g
Ethylénediamine tétracétique ........................ 02¢g
Ammoniaque 4 22°B (q.5.p. pH J (15 ) N 10g
Bau—qsp. covvii e 100 g

Au moment de I'emploi, on ajoute 4 cette composition
100 cm® d’ean oxygénée & 20 volumes. Ce mélange est appliqué
pendant 20 mn & température ambiante sur des cheveux
naturellement blancs & 95% et leur confére, aprés ringage ét
shampooing, une coloration acajou.

Exemple 16 :

On prépare la composition tinctoriale suivante:
Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol -............. 0,25¢g
Dichlorhydrate de paratoluylénediamine .............. 0,12g
Paraaminophénol ...............ccooiiiiiiinaa. 0,15¢
Sulfate de N-méthylamino-4 phénol .................. 020 g
Hydroquinone...........ocvvvriiiinininnanennannn, 0,15g
Métaaminophénol ..ol 0,30g
RESOICINE . .. .oit e i 0,10g
Trichlorhydrate de diamino-2,6 N,N-diéthylamino-4

phénol ... . 025g
Hydroxy-6 phénomorpholine ........................ 0,17¢g
Ammoniaque 8 22°B - g.S.p. . e.iiiiiiiiiiiaiain.. ...pH=10
Alcool oléique oxyéthyléné a 2 moles d’oxyde

déthyléne ..ot 3,78
Alcool oléique oxyéthyléné a 4 moles d’oxyde

déthyléne.........oovviiiiiii i 55g
Bau—gSD. o et e 100 g

Au moment de ’emploi, on ajoute & cette composition 40 g
d’eau oxygénée a 20 volumes. Le mélange est appliqué pendant
20 minutes sur des cheveux décolorés et leur confére, aprés rin-
cage et shampooing, une coloration chtain doré.

Exemple 17:
On prépare la composition tinctoriale suivante:

Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 0,05g
Résorcine..........oovniiiiiiiiiiii i, 0lg
Méthyl-2 N-B-hydroxyéthylamino-5 phénol ............ 0,05g
Meéthyl-2 N,N-(éthyl p-mésylaminoéthyl)amino-4

anmiline. ..o e 025¢g
Trichlorhydrate de diamino-2,6 N,N-diéthylamino-4

phénol ... ...t 0,1g
Sulfate de sodium de I'alcool laurlque oxyethylene

a 2 moles d’oxyde d’éthyléne, & 19% d’alcool laurique

oxyéthyléné dedépart ................c.covvnene.. 20g
Ethylénediamine tétracétique ........................ 0,2g
Solution de bisulfite de sodium 440%................. lg
Ammoniaque 3 22°B — 8P, . ..iiiiiiiiiai i pH=10
Bau— Q8D ceeerie i e 100 g

Au moment de 'emploi, on ajoute a cette composition 25 g
d’eau oxygénée 4 20 volumes. Le mélange est appliqué pendant
20 mn & température ambiante sur des cheveux décolorés et leur
confére, aprés ringage et shampooing, une coloration beige cendré
a reflets roses.

# Exemple 18:

On prépare la composition tinctoriale suivante:
Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-4 phénol
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Trichlorhydrate de diamino-2,6 N,N-diéthylamino-4
phénol ....... ...l PP 0,40 g
Hydroxy-4 amino-4’ tétraméthyl-3,5,2",5
diphénylamine. ... 0,15¢g
Ethylglycol.....oovnvniniiii i 1,5g s
Diéthanolamide d’acide grasdecopra................. 758
Ammoniaque 4 22°B—q.8.p. ..iiiiiiiiiiiiiiiaeian, pH=10
Bau—q8.p. oot 100g
Au moment de I'emploi, on ajoute  cette composition 40 g
d’eau oxygénée a 20 volumes. Le mélange est appliqué pendant
25 mn & 35°C sur cheveux naturels et leur confere, aprés ringage
et shampooing, une coloration beige nacré légérement rosé.
Exemple 19: 15
On prépare la composition tinctoriale suivante:
Nitro-3 N-p-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 0,18¢g
N,N-(méthyl B-hydroxyéthyl)amino-1 nitro-3 N'--
hydroxyéthylamino-4 benzéne .................... 0,38¢g
(Nitro-3 amino-4)-phénoxyéthanol ................... 021g »

(Nitro-3 N-B-hydroxyéthylamino-6)-phénoxyéthanol .... 0,26 g
Dichlorhydrate de diamino-2,5 méthyl-4 phénol ........ 0,05¢g

Laurylsulfate d’ammonium . ... 10g
AMMONIAQUE QS.P. - v vverriiiai i pH=9
Batn—QS.P. o oviiiii i e 100 g
Cette composition tinctoriale, appliquée 20 mn a température
ambiante sur des cheveux décolorés, leur confére aprés ringage et
shampooing une coloration cuivre intense.
Exemple 20 :
On prépare la composition tinctoriale suivante:
Nitro-3 N-p-hydroxyéthylamino-4 phénol ............. 0,20¢g
Trihydroxybenzéne..........coovviivininininenine, 2¢g
Dichlorhydrate de paratoluylénediamine .............. 3,10g
AlcoolA96° ...t 0g
Bau—@uS.P. coveriniiiiiii it 100 g
Triéthanolamine — q.8.p. . ..ovvvvvriniiriinienenan., pH=8
Cette composition tinctoriale est appliquée pendant 20 mn &
température ambiante sur cheveux décolorés. Aprés rincage et

shampooing, on obtient une coloration chatain clair doré.

11 est bien entendu que les modes de réalisation ci-dessus
décrits ne sont aucunement limitatifs et pourront donner lieu &
toutes modifications désirables, sans sortir pour cela du cadre de
I'invention.
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