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Nitro-2,amino-4,hydroxyalkyl-6 anilines, leur procédé de préparation et leur utilisation en teinture des
fibres kératiniques, notamment des cheveux humains.

@ On décrit de nouvelles nitro-2,amino-4,hydroxyal-
kyl-6 anilines de formule:

R'
RZNH X-0H
]
NHR 1
)
dans laquelle:

X désigne un radical alkyléne ramifié ou non, comportant
2 3 6 atomes de carbone, I'un de ces atomes pouvant étre
éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxyle; Ri et Rz désignent indépendamment I'un de
’autre un atome d’hydrogéne, un radical alkyle, mono- ou
polyhydrocyalkyle ou aminoalkyle dont la fonction amine
peut &tre mono- ou disubstituée par un radical alkyle ou
mono- ou polyhydroxyalkyle, I'atome d’azote pouvant

aussi faire partie d’un hétéroxycle, le radical alkyle com-
portant 1 4 4 atomes de carbone; R’ désigne un atome
d’hydrogéne ou un radical alkyle en C & Cy; et les sels cos-
métiquement acceptables de ces composés.

On décrit également le procédé de préparation des
composés de formule (I) et leur utilisation en teinture des
fibres kératiniques, et en particulier des cheveux humains.
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REVENDICATIONS

1. Nitro-2, amino-4, hydroxyalkyl-6 aniline de formule (I) sui-
vante:
R'
R,NE X-0E
!
SER @

NO2

dans laquelle:

X désigne un radical alkyléne ramifié ou non, comportant 2 &

6 atomes de carbone, pouvant étre éventuellement substitué par un
ou plusieurs radicaux hydroxyle;

R, et R, désignent, indépendamment I'un de Pautre, un atome
d’hydrogene, un radical alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle ou
aminoalkyle dont la fonction amine peut &tre mono- ou disubstituée
par un radical alkyle ou mono- ou polyhydroxyalkyle, ’atome

d’azote pouvant aussi faire partie d’un hétérocycle, le radical alkyle 2

comportant 1 4 4 atomes de carbone, et

R’ désigne un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C, &
C,
et les sels cosmétiquement acceptables de ce composé.

2. Composé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
X désigne un radical éthyléne, propyléne, diméthyl-1,1 éthyléne, di-
méthyl-1,2 éthyléne ou triméthyl-1,1,2 éthyléne, R, et R, désignent,
indépendamment I'un de I'autre, un atome d’hydrogéne, un radical
méthyle, éthyle, n-propyle, p-hydroxyéthyle, y-hydroxypropyle, B,y-
dihydroxypropyle, aminoéthyle ou p-diéthylaminoéthyle, et R’
désigne un atome d’hydrogéne ou un radical méthyle.

3. Composé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait
qu’il est choisi dans le groupe comprenant: le (diamino-2,5, nitro-3)
phényl-2 éthanol-1, le (diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 propanol-2, et

Plamino-2, (B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3] phényl-1 propanol-2, 3s

et les sels de ces composés.

4. Procedé de préparation d’une nitro-2, amino-4, hydroxyalkyl-
6 aniline de formule (I) selon la revendication 1 dans laquelle R, et
R, représentent 'hydrogéne, caractérisé par le fait qu’on fait réagir

une solution aqueuse d’ammoniac sur un composé hétérocyclique de 4o

R* .
: 0 ZR X
) w
o 4
it 02

formule:

dans laquelle R” et X ont les significations indiquées dans la revendi-
cation 1, 2 une température comprise entre 20 et 120° C, pour
obtenir une dinitro-2,4, hydroxyalkyl-6 aniline de formule:

RI

oK X-0E

m

NH
NOz
dans laquelle R’ et X ont les significations indiquées ci-dessus, puis
on procéde 4 une réduction sélective du composé de formule (I1I)
par transfert d’hydrogéne du cyclohexéne au composé de formu-
le (I1D), en utilisant le Pd/C comme catalyseur, en présence d’alcool,
d’eau et d*un acide minéral, ou par introduction d’hydrogéne 4 un
mélange de composé dinitré (III), d’un solvant polaire, d’un cataly-
seur d’hydrogénation et d’une solution aquéuse d’un acide minéral &
une température comprise entre 20 et 90° C.

5. Procédé pour la préparation d’une nitro-2, amino-4, hy-

droxyalkyl-6 aniline de formule (I) selon la revendication 1 dans la-

25

3

quelle R, et R, désignent, indépendamment I*un de I'autre, un
radical alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle ou aminoalkyle dont la
fonction amine peut étre mono- ou disusbtituée par un radical alkyle
ou mono- ou polyhydroxyalkyle, I'atome d’azote pouvant aussi faire
partie d’un hétérocycle, le radical alkyle comportant 1 4 4 atomes de
carbone, ou I'un des symboles R, et R, représente 'hydrogéne et
I"autre est défini comme indiqué ci-dessus, caractérisé par le fait
qu'on fait réagir une solution aqueuse d’ammoniac sur un composé
de formule (IV) dans les conditions définies 4 la revendication 4, on
10 soumet ensuite la dinitro-2,4, hyxdroxyalkyl-6 aniline de formu-

le (III) ainsi obtenue au traitement défini 4 la revendication 4 pour

obtenir le composé de formule:

R!

[

15 H N X-0H

dans laquelle R’ est défini comme indiqué ci-dessus, puis on procéde
4 une alkylation, une hydroxyalkylation ou une aminoalkylation du
composé de formule (II).

6. Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé par le fait
que le traitement du composé de formule (IV) est effectué en pré-
sence de solvants protiques polaires ou de solvants aprotigues polai-
res.

7. Composition tinctoriale pour fibres kératiniques, notamment
pour cheveux humains, caractérisée par le fait qu’elle contient, dans
un milieu solvant, au moins un composé selon Pune des revendica-
tions 14 3. .

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée par le fait
qu’elle contient 0,001 & 5% en poids, et de préférence 0,05 & 2% en
poids, par rapport au poids total de la composition, d’au moins un
composé de formule (I) selon I'une des revendications 1 4 3.

9. Composition selon la revendication 7 ou 8, caractérisée par le
fait qu’elle 2 un pH compris entre 3 et 11,5, et de préférence compris
entre Set 11,5.

10. Composition selon I'une des revendications 7 & 9, caractéri-
sée par le fait que les solvants sont choisis parmi 'eau, les alcanols
inférieurs, les alcools aromatiques, les polyols, les glycols ou éthers
de glycols et leurs mélanges.

11. Composition selon I'une des revendications 7 4 10, caractéri-
sée par le fait qu’elle contient en outre des adjuvants cosmétiques
choisis parmi les agents tensioactifs, anioniques, cationiques, non io-
niques, amphotéres ou leurs mélanges, les épaississants, les agents
dispersants, les agents de pénétration, les séquestrants, les agents fil-
mogenes, les tampons, les parfums, les agents alcalinisants ou acidi-
fiants.

12. Composition selon I'une des revendications 7 4 11, destinée &
étre utilisée pour la coloration directe des cheveux humains, caracté-
risée par le fait qu’elle contient, en outre, d’autres colorants directs
choisis parmi les colorants azoiques, les colorants anthra-
quinoniques, les indophénols, les indoanilines et les dérivés nitrés de
55 la série benzénique autres que ceux de la formule (I).

13. Composition selon 1'une des revendications 7 & 11, destinée &
étre utilisée comme lotion de mise envplis, caractérisée par le fait
quelle se présente sous la forme d’une solution aqueuse, alcoolique
ou hydroalcoolique, contenant au moins une résine cosmétique,

14. Composition selon I'une des revendications 7 & 11, destinée
€tre utilisée pour la teinture d’oxydation, caractérisée par le fait
quelle contient en outre au moins un précurseur de colorant par
oxydation.

15. Composition selon la revendication 14, caractérisée par le
¢s fait qu'elle a un pH compris entre 7 et 11,5 et qu’elle contient en plus

un agent réducteur.
16. Procéde de coloration des fibres kératiniques, notamment
des cheveux humains, caractérisé par le fait que I'on applique sur les
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fibres une composition selon "une des revendications 7 & 12, on
laisser poser pendant 5 a4 50 minutes, on rince, on lave au sham-
pooing, on rince & nouveau et on scche.

17. Procédé de coloration des fibres kératiniques, notamment
des cheveux humains, caractérisé par le fait qu'on applique sur les
fibres lavées et rincées une composition selon la revendication 13, on
enroule et on séche.

18. Procédé de coloration des fibres kératiniques, notamment
des cheveux humains, caractérisé par le fait que ’on applique sur les
fibres une composition selon les revendications 14 et 15, on laisse
poser pendant 10 & 50 minutes, on rince, on lave au shampooing, on
rince & nouveau et on séche.

19. Procédé selon la revendication 18, caractérisé par le fait
qu’on ajoute & la composition un agent oxydant.

DESCRIPTION

La présente invention est relative 4 de nouvelles nitro-2, amino-
4, hydroxyalkyl-6 anilines, a leur procédé de préparation et a leur
utilisation en teinture des fibres kératiniques, notamment des
cheveux humains.

Il est bien conmu que, pour conférer aux cheveux une coloration
directe ou des reflets complémentaires dans le cas de la coloration
d’oxydation, on peut utiliser les dérivés nitrés de la série benzénique.
On a déja préconisé 'utilisation de nitroparaphénylénediamines
dont les atomes.d’azote sont mono- ou disubstitués, tant en teinture
directe qu’en teinture d’oxydation.

Malheureusement, on a constaté, d’une maniére générale, que
ces nitroparaphénylénediamines possédaient une stabilité insuffi-
sante aux intempéries et au lavage. La titulaire a donc recherché de

_nouveaux colorants nitrés présentant une meilleure stabilité aux in-
tempéries et au lavage, et c’est ainsi qu’elle a découvert les nouveaux
composés de formule (I):

R!

X-0E

RNE ®

KER.

NOZ

dans laquelle:

X désigne un radical alkyléne ramifié ou non, comportant 2 4 6
atomes de carbone, I'un de ces atomes pouvant étre éventuellement
substitué par un ou plusieurs radicaux hydroxyle;

R, et R, désignent, indépendamment I'un de I'autre, un atome
d’hydrogéne, un radical alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle ou
aminoalkyle dont la fonction amine peut étre mono- ou disubstituée
par un radical alkyle ou mono- ou polyhydroxyalkyle, 'atome
d’azote pouvant aussi faire partie d’un hétérocycle, le radical alkyle
comportant 1 & 4 atomes de carbone;

R’ désigne un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C;
aC,.

La présente invention a donc pour objet les nouvelles nitro-2,
amino-4, hydroxyalkyl-6 anilines de formule (I) indiquée ci-dessus,
ainsi que leurs sels cosmétiquement acceptables.

A titre de radicaux X préférés, on peut citer les radicaux éthy-
iéne, propyléne, diméthyl-1,1 éthyléne, diméthyl-1,2 éthyléne et tri-
méthyl-1,1,2 éthyléne.

A titre de radicaux R; et R, plus particuliérement préférés selon
P'invention, on peut citer I’hydrogene, les radicaux méthyle, éthyle,
n-propyl, B-hydroxyéthyle, y-hydroxypropyle, B,y-dihydroxypro-
pyle, aminoéthyle, B-diéthylaminoéthyle.

Les radicaux R’ préférés selon 'invention sont I’hydrogéne et le
radical méthyle.

Des composés de formule (I) préférés selon 'invention sont:

— le (diamino-2,5, nitro-3) phényl-2 éthanol-1;
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— le (diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 propanol-2;
— I'famino-2, (B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3] phényl-1 propa-
nol-2,
ainsi que leurs sels.
5 La présente invention a également pour objet un procédé de pré-
paration des composés de formule (I).

Les nitro-2, amino-4, hydroxyalkyl-6 anilines de formule (I)
selon I'invention sont préparées selon un procédé qui consiste a faire
réagir une solution aqueuse d’ammoniac sur un composé hétérocy-
clique de formule (IV) ci-aprés, puis & procéder a une réduction sé-
lective de la dinitro-2,4, hydroxyalkyl-6 aniline de formule (III)
obtenue, pour obtenir une nitro-2, amino-4, hydroxyalkyl-6 aniline
de formule (II), qu’on soumet ensuite éventuellement 4 un procédé
chimique classique d’alkylation, d’hydroxyalkylation ou d’aminoal-
kylation pour obtenir le composé final de formule (I).

Le schéma du procédé est le suivant:

10

R' R'
OZN 02 -QH
20 (V) +NH; ——— (1)
Q NHZ
NO.
2 nt 0,
o g, X-0
25 Réduction 2
_— {n
sélective N,
NOZ

R’ et X ayant la signification indiquée ci-dessus.

Ce procédé permet d’obtenir d’excellents rendements en composé
final de formule (II) ou (I).

La réaction de Pammoniac sur le composé hétérocyclique de
formule (IV) s’effectue 4 une température comprise entre 20 et
120° C, éventuellement sous pression et éventuellement en présence
de solvants protiques polaires tels que I’eau, les alcools, les glycols
ou éthers de glycols, ou de solvants aprotiques polaires tels que le
formamide, le diméthylformamide, le dioxanne, le tétrahydrofu-
ranne.

La réduction sélective du composé de formule (IIT) s’effectue par
transfert d’hydrogéne du cyclohexéne au composé (III), le Pd/C
étant utilisé comme catalyseur, en présence d’alcool, d’eau et d’un
acide minéral tel que I'acide chlorhydrique concentré.

Les composés (IT) peuvent étre également obtenus par réduction
sélective des composeés (III), dans un solvant polaire tel qu’un alcool
en C,-C;, par introduction d’hydrogéne, en présence d’un catalyseur
d’hydrogéne tel que le Pd/C et d’une solution aqueuse d’un acide
minéral tel que HCI, H,S0, ou H;PO,, a une température comprise
entre 20 et 90° C. Ce procédé est décrit dans le brevet francais
s0 1303215.

Les composés de formule (IV) sont obtenus par nitration des
composés de formule (V) suivante:

R’
55 x)
. 0

60 dans laquelle X et R’ ont les significations indiquées ci-dessus.
Les composés de formule (V) sont connus.
La nitration s’effectue en ajoutant le composé (V) 4 I’acide nitri-
que fumant & une température comprise entre 30 et 35° C selon
G. Chatelus, «Ann. Chim.» 4, 505-547 (1949) ou en ajoutant le
65 composé (V) a un mélange sulfonitrique 4 une température voisine
de 5°C, selon Charles D. Hurd, Rostyslaw Dowbenko, «JACS» 80,
pp. 4711-14 (1958). Le composé dinitré (IV) est isolé par dilution du
milieu réactionnel 4 'eau.
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Les composés de formule (IV) dans laquelle X désigne le radical
éthyléne, propyléne, diméthyl-1,1 éthyléne, diméthyl-1,2 éthyléne ou
triméthyl-1,1,2 éthyléne sont connus.

Les procédés classiques d’alkylation, d’hydroxyalkylation ou
d’aminoalkylation utilisés pour obtenir le composé final de formu-
le () & partir du composé de formule (IT) peuvent &tre par exemple
ceux décrits dans les brevets FR 2.348.911, 2.497.662 et 2.492.370 de
la titulaire ou d’autres procédés classiques.

La présente invention a également pour objet une composition
tinctoriale pour fibres kératiniques, notamment pour cheveux
humains, contenant une nitro-2, amino-4, hydroxyalkyl-6 aniline de
formule (I) ci-dessus, ainsi qu’un procédé de coloration des fibres ké-
ratiniques, notamment des cheveux humains, utilisant ladite compo-
sition tinctoriale.

Les compositions tinctoriales conformes 4 I'invention contien-
nent, dans un milieu solvant, au moins un composé répondant 4 la
formule (I) ou I'un de ses sels cosmétiquement acceptables, et
peuvent étre utilisées pour la coloration directe des fibres kératini-
ques ou pour la coloration d’oxydation de ces fibres, auquel cas les
composés de formule (I) conférent des reflets complémentaires 4 la
coloration de base obtenue par développement oxydant de précur-
seurs de colorants d’oxydation.

Ces composants contiennent les composés selon I'invention dans
des proportions comprises entre 0,001 et 5% en poids et de préfé-
rence entre 0,05 et 2% en poids par rapport au poids total de la
composition.

Le milieu solvant est de préférence un véhicule cosmétique géné-
ralement constitué par de I'eau, mais on peut également ajouter,
dans les compositions, des solvants organiques pour solubiliser des
composés qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau.
Parmi ces solvants, on peut citer les alcanols inférieurs tels que
Iéthanol et isopropanol, les alcools aromatiques comme I’alcool
benzylique, les polyols tels que les glycérols, les glycols ou éthers de
glycols comme le butoxy-2 éthanol ou I'éthoxy-2 éthanol, Péthyléne-
glycol, le propyléneglycol, le monométhyléther et le monoéthyléther
du diéthyléneglycol ainsi que les produits analogues et leurs mélan-
ges. Ces solvants sont de préférence présents dans des proportions
allant de 1 4 75% en poids et en particulier de 5 4 50% en poids par
rapport au poids total de la composition.

Ces compositions peuvent contenir des agents tensioactifs anio-
niques, cationiques, non ioniques, amphotéres ou leurs mélanges.
Ces produits tensioactifs sont présents dans les compositions de I'in-
vention 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.

Les compositions peuvent étre épaissies de préférence avec des
composés choisis parmi I"alginate de sodium, la gomme arabique, les
dérives de la cellulose tels que la méthyleellulose, 'hydroxyéthylcel-
lulose, I'hydroxypropylméthylcellulose, la carboxyméthylcellulose et
les polyméres divers ayant la fonction d’épaississant tels que plus
particuliérement les dérivés d’acide acrylique. Il est également possi-
ble d’utiliser des agents épaississants minéraux tels que la bentonite.
Ces agents épaississants sont présents de préférence dans des pro-
portions comprises entre 0,5 et 10% en poids et en particulier entre
0,5 et 2% en poids par rapport au poids total de la composition.

Les compositions selon I'invention peuvent également contenir
divers adjuvants habituellement utilisés dans les compositions tinc-
toriales pour cheveux et en particulier des agents de pénétration, des
agents dispersants, des agents séquestrants, des agents filmogénes,
des tampons et des parfums.

Ces compositions peuvent se présenter sous des formes diverses
telles que liquide, créme, gel ou toute autre forme appropriée pour
réaliser une teinture des cheveux. Elles peuvent en outre &tre condi-
tionnées en flacons aérosols 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 Iajuste 4 la valeur souhai-
tée 4 I'aide d’un agent alcalinisant tel que 'ammoniaque, le carbo-
nate de sodium, de potassium ou d’ammonium, les hydroxydes de
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sodium ou de potassium, les alcanolamines telles que la mono-, la
di- ou la triéthanolamine, ’amino-2 méthyl-2 propanol-1, I’'amino-2
méthyl-2 propanediol-1,3, les alkylamines telles que P’éthylamine ou
la triéthylamine ou 4 I'aide d’un agent d’acidification tel que les
acides phosphorique, chlorhydrique, tartrique, acétique, lactique ou
citrique.

Lorsque les compositions sont destinées & &tre utilisées dans un
procédé de coloration directe des cheveus, elles peuvent contenir, en
plus des composés conformes 4 I'invention, d’autres colorants
directs tels que des colorants azoiques ou anthraquinoniques, par
exemple la tétraamino-1,4,5,8 anthraquinone, des indophénols, des
indoanilines et des colorants nitrés de la série benzénique différents
des composés de formule (I).

Les concentrations de ces colorants directs autres que les colo-
rants de formule (I) peuvent &tre comprises entre 0,001 et 5% en
poids par rapport au poids total de la composition.

Ces compositions, mises en ceuvre dans un procédé de teinture
par coloration directe, sont appliquées sur les fibres kératiniques
pendant un temps de pose variant de 5 & 50 minutes, puis les fibres
sont rincées, éventuellement lavées au shampooing, rincées &
nouveau et séchées.

Les compositions selon I'invention peuvent également &tre mises
en ceuvre sous forme de lotions capillaires de mise en plis destinées
tout 4 Ia fois & conférer aux cheveux une légére coloration ou des
reflets et 2 améliorer la tenue de la mise en plis. Dans ce cas, elles se
présentent sous forme de solutions aqueuses, alcooliques ou hy-
droalcooliques renfermant au moins une résine cosmétique et leur
application s’effectue sur des cheveux humides préalablement lavés
et rincés qui sont éventuellement enroulés puis séchés.

Les résines cosmétiques utilisées dans les lotions de mise en plis
peuvent étre en particulier la polyvinylpyrrolidone, les copolyméres
acide crotonique - acétate de vinyle, vinylpyrrolidone - acétate de
vinyle, anhydride maléique - éther butylvinylique, anhydride maléi-
que - éther méthylvinylique ainsi que tout autre polymére cationique,
anionique, non ionique ou amphotére habituellement utilisé dans ce
type de composition. Ces résines cosmétiques entrent dans les com-
positions de I'invention 4 raison de 0,5 & 4% en poids, et de préfé-
rence de 1 4 3% en poids sur la base du poids total de la composition.

Lorsque les compositions selon P'invention constituent des tein-
tures d’oxydation impliquant la révélation par un oxydant, les com-
posés de formule (I) conformes & I'invention sont essentiellement uti-
lisés en vue d’apporter des reflets 4 la teinture finale.

Ces compositions contiennent alors, en association avec au
moins un colorant nitré de formule () et éventuellement d’autres co-
lorants directs, des précurseurs de colorants par oxydation.

Elles peuvent contenir par exemple des paraphénylénediamines
telles que la paraphénylénediamine, la paratoluylénediamine, la
chloro-2 paraphénylénediamine, la diméthyl-2,6 paraphénylénedia-
mine, la diméthyl-2,6 méthoxy-3 paraphénylénediamine, la N-(B-
méthoxyéthyl)paraphénylénediamine, la N,N-bis-(B-hydroxyéthyl)-
paraphénylénediamine, la N,N-(éthyl, carbamylméthyl)amino-4-
aniline, ainsi que leurs sels.

Elles peuvent également contenir des paraaminophénols, par
exemple le paraaminophénol, le N-méthylparaaminophénol, le
chloro-2 amino-4 phénol, le chloro-3 amino-4 phénol, le méthyl-2
amino-4 phénol, et leurs sels.

Elles peuvent également contenir de 'orthoaminophénol.

Elles peuvent aussi contenir des dérivés hétérocycliques, par
exemple la diamino-2,5 pyridine, 'amino-7 benzomorpholine.

Les compositions selon I'invention peuvent contenir, en associa-
tion avec les précurseurs de colorants par oxydation, des coupleurs
bien connus dans I’état de la technique.

A titre de coupleurs, on peut citer notamment: les métadiphé-
nols, les métaaminophénols et leurs sels, les métaphénylénediamines
et leurs sels, les métaacylaminophénols, les méta-uréidophénols, les
métacarbalcoxyaminophénols.

On peut enfin mentionner, comme autres coupleurs utilisables
dans les compositions de I'invention, I'a-naphtol, les coupleurs pos-



sédant un groupement méthyléne actif tels que les composés dicéto-
niques et les pyrazolones et les coupleurs hétérocycliques dérivés de
la pyridine et de la benzomorpholine.

Ces compositions contiennent, en plus des précurseurs de colo-
rants par oxydation, des agents réducteurs présents dans des propor-
tions comprises entre 0,05 et 3% en poids par rapport au poids total
de la composition.

Les précurseurs de colorants par oxydation peuvent étre utilisés,
dans les compositions de I'invention, & des concentrations comprises
entre 0,001 et 5% en poids et de préférence entre 0,03 et 2% en
poids sur la base du poids total de la composition. Les coupleurs
peuvent également &tre présents dans des proportions comprises
entre 0,001 et 5% en poids, de préférence entre 0,015 et 2% en
poids. Le pH de ces compositions de teinture par oxydation est de
préférence compris entre 7 et 11,5 et est ajusté 4 'aide d’agents alca-
linisants définis ci-dessus.

Le procédé de teinture des fibres kératiniques, en particulier des
cheveux humains, mettant en ceuvre la révélation par un oxydant
consiste 4 appliquer sur les cheveux la composition tinctoriale com-
prenant 4 la fois un colorant selon I'invention et les précurseurs de
colorants. Le développement de la coloration peut alors s’effectuer
lentement en présence de 'oxygéne de I’air, mais on utilise de préfe-
rence un systéme révélateur chimique qui est le plus souvent choisi
parmi 'eau oxygénée, le peroxyde d’urée et les persels. On utilise en
particulier une solution d’eau oxygénée a 20 volumes.

Une fois que ’on a appliqué sur les fibres kératiniques la compo-
sition avec I’agent oxydant, on laisse poser pendant 10 & 50 minutes,
de préférence 15 4 30 minutes, aprés quoi on rince les fibres kératini-
ques, on les lave éventuellement au shampooing, on les rince &
nouveau et on séche.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer I'invention sans
présenter un caractére limitatif.

Exemple de préparation 1 T

Préparation Wﬁmtﬁvﬂﬂ%@l -2 ethanol—

CEZCH [2):8
NH3/HCONH2

Réduction EN CEzCBZOH
—_—

N,

NOz

I" étape

Préparation de I'(amino-2, dinitro-3,5) phényl-2 éthanol-1

On met en suspension dans 350 ml d’ammoniaque a 20% et
220 ml de formamide 0,17 mole (35,7 g) de dihydro-2,3, dinitro-5,7
benzofuranne préparé selon Chatelus, «Ann. Chim.» [12], 4, 505-
547 (1949).

Aprés 8 heures de chauffage 4 110° C, on rajoute 100 ml d’am-
moniaque a 20%. Le chauffage est maintenu pendant 4 heures. Par
refroidissement du milieu réactionnel, le produit attendu précipite.

Apreés essorage, lavage 4 I'eau glacée jusqu’a neutralité et séchage
sous vide, on obtient 0,13 mole (30,3 g) d’un produit fondanta -
151° C, que I'on recristallise du dioxanne.

L’analyse du produit donne des résultats suivants:

Analyse pour CgH,N;O;:
Calcule: C42,29 H3,99 N18,50 03521%
Trouvé: C42,24 H391 N 18,60 0 35,14%
Z étape .
Préparation du (diamino-2,5, nitro-3) phényl-2 éthanol-1

A une suspension de 15,7 g de Pd/C a 10% dans 290 ml d’étha-
nol absolu additionné de 35 ml d’acide chlorhydrique concentré et
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de 64 m! de cyclohexéne, on ajoute 0,141 mole (32 g) d’(amino-2,
dinitro-3,5) phényl-2 éthanol-1. Aprés 1% heure de chauffage au
reflux, le milieu réactionnel est filtré & chaud pour éliminer le cataly-
seur. Le filtrat est évaporé a sec sous vide et I’extrait sec, aprés avoir
s été lavé a ’éthanol absolu, est solubilisé & chaud dans 'eau. On
ajoute 15 ml d’ammoniaque a 20%. Par refroidissement, on obtient
un précipité rouge du produit attendu qui, aprés essorage, est recris-
tallisé du Méthylcellosolve. Aprés séchage, le produit fond a 190°C.
Masse moléculaire calculée pour CgH,;N;0;: 197.
10 Masse moléculaire trouvée par dosage potentiométrique dans
I’acide acétique par ’acide perchlorique: 199,5.
L’analyse du produit obtenu donne les résultats suivants:

Analyse pour CgH,,N;0;:
Calcule: C48,72 H 5,62 N 21,31 0 24,34%
Trouvé: C 48,88 H 5,67 N 21,33 0 24,60%

5

Exemple de préparation 2
Préparation du (diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 propanol-2

OZN
NH;/CH;0CH,CH,0H
0 By
KO,
25 2
CH, CHOECE, CH, CHOECH,
Reductlon

30

I*étape "

Préparation de I'(amino-2, dinitro-3,5) phényl-1 propanol-2
35 On met en suspension dans 1,1 litre d’ammoniaque & 20% et
600 ml de Méthylcellosolve 0,39 mole (88 g) de dihydro-2,3, dinitro-
5,7, méthyl-2 benzofuranne prépare selon «JACS» 80, pp. 4711-14
(1958). Aprés 18 heures de chauffage & 70° C, le milieu réactionnel
est refroidi. On essore le précipité formé qui, aprés réempatage dans
40 I’eau jusqu’a neutralité, puis séchage sous vide, est recristallisé de
170 ml de dioxanne. On obtient, aprés séchage sous vide, 0,30 mole
(72 g) du produit attendu; il fond a 177°C.
L’analyse donne les résultats suivants:

Analyse pour CoH,;N;O5:
Calcule: C44,81 H 4,60 N1742 03317%
Trouvé: C4487 H4,62 N1745 033,08%

2 étape
5o Préparation du (diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 propanol-2

A une suspension de 5,6 g de Pd/C 4 10% dans 100 ml d’éthanol
absolu additionné de 12,5 ml d’acide chlorhydrique concentré et de
23 ml de cyclohexéne, on ajoute 0,05 mole (12,05 g) d’(amino-2,
dinitro-3,5) phényl-1 propanol-2. Aprés 3 heures de chauffage au

55 reflux, le milieu réactionnel est filtré & chaud pour éliminer le cataly-
seur. Le filtrat est évaporé 4 sec, I’extrait sec est réempaté dans un
mélange éthanol/éther éthylique, puis solubilisé a chaud dans le
minimum d’eau. On ajoute 15 ml d’ammoniaque & 20% afin de dé-
placer le chlorhydrate. Le produit attendu précipite. Aprés essorage,

60 lavage a I'eau et recristallisation de I’éthanol a 96°, il fond a 168° C.

Masse moléculaire calculée pour CoH;3N30;: 211,

Masse moléculaire trouvée par dosage potentiométrique dans
I'acide acétique par I'acide perchlorique: 210.

L’analyse du produit obtenu donne les résultats suivants:

6 Analyse pour CoH,3N305:

Calcule: C51,17 H 6,20 N19,90 022,73%
Trouvé:  C 51,31 H 6,21 N 20,03 022,66%
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Exemple de préparation 3
Préparation de I'[ amino-2, ( B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3 | phényl-1 propanol-2

NE, CE, CHOECE, C1(CE,),00CNE ) CHOECE,
NE, CICOOCH,CH,Cl NE,
NO XNo. :
2 K,CO, 2
o]
/’ ) ’ CH;ONa/CH,0H
0 /\N
EQCE,CHNE CH,CBOECH, CH,CHOECH,,
NaOH
i, — LS
No, No,
I étape Monoéthanolamine en solution aqueuse 4 20% 1g
Préparation de I'[ (amino-4, B-hydroxypropyl-5, nitro-3 ) phényl] car- Eau gsp 100 g
bamate de B-chloréthyle pH =98
On dissout 0,07 mole (14,8 g) de (diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 Ce mélange, appliqué 15 minutes & 30° C sur cllleveux,.leur
propanol-2 obtenu dans 'exemple de préparation 2 dans 59 ml de confére, aprés shampooing et ringage, une coloration:
dioxanne additionnés de 22 ml d’eau. On ajoute 0,0385 mole (5,3 g) 25 7,5 R 5/10 sur cheveux décolorés au blanc,
de carbonate de potassium. On éléve la température 4 90° C, puis 7,5 R 5,5/6 sur cheveux naturellement blan.cs a90%,
on introduit peu 4 peu, sous agitation, 0,077 mole (11 g) de chloro- ces couleurs étant exprimées selon la notation de Munsell,
formiate de B-chlorétyle. L’addition terminée, on verse le mélange
réactionnel sur 400 g d’un mélange eau/glace. Le produit attendu Exemple 2

précipite; aprés essorage et séchage sous vide, on obtient 218gdu 30

. On prépare la composition tinctoriale suivante:
produit attendu. Il fond 4 115°C;

: (Diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 propanol-2 03¢g

Z étape ' . . Butoxy-2 éthanol 10g
Préparation de la N-[ (amino-4, B-hydroxypropyl-5, nitro-3 ) phényl] Alcool 4 96° - s 5g
oxazolidone ) 45 Cellosize WP 03 ‘ 7 ) 2g

On met en suspension 0,056 mole (17,8 g) d’[(amino-4, - Iézzryﬁgéfatc d’ammonium e g
hydroxypropyl-5, nitro-3) phényl] carbamate de B-chloréthyle dans pH = 6.9
107 ml d’alcool & 96°. On coule goutte & goutte 12 ml d’une solution ’
de méthylate de sodium 4 30% dans le méthanol en maintenant la Ce mélange, appliqué 20 minutes & 28° C sur CI}GVGUX, leur
température & 10° C. Aprés essorage et réempétage dans Peau, on 40 confére, aprés shampooing et ringage, une coloration:
obtient 0,041 mole (11,6 g) du produit attendu. 8 R 5/10 sur cheveux décolorés au blanc,

7,5 R 5,5/6 sur cheveux naturellement blancs 4 90%,
3 étape ces couleurs étant exprimées selon la notation de Munsell.
Préparation de I'{ amino-2, ( B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3 ]
phényl-1 propanol-2

Dans 46 ml d’alcool & 96°, on introduit 0,041 mole (11,5g) de
N-[(amino-4, B-hydroxypropyl-5, nitro-3) phényl] oxazolidone. On

45
Exemple 3
On prépare la composition tinctoriale suivante:

€léve la température 4 85° C et on coule goutte A goutte 8,2 ml de [Amino-2, (B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3]
soude 10N. Le chauffage est maintenu 15 minutes aprés Ia fin de Ia phényl-1 propanol-2 0,7¢
coulée. Aprés filtration, le filtrat est évaporé 4 sec, puis le résiduest 0 Alcool & 96° 10g
repris par 40 ml d’eau. Le produit attendu cristallise; aprés recristal-  Alfol Cyg 8g
lisation de P’eau, il fond 4 130°C. Cire de lanette E 05¢g
Masse moléculaire calculée pour C,;H,,N;0,: 255. Cemulsol B lg
Masse moléculaire trouvée par dosage potentiométrique dans Diéthanolamide oléique 15g
Pacide acétique par I’acide perchlorique: 256. 55 Ammoniaque 4 5% gs pH = 9,9
L’analyse du produit obtenu donne les résultats suivants: Eau qsp . 100 g
Analyse pour C;,H;,N;0,: Ce mélange, app]iqu.é 10 mi_nutes a28°Csur cl‘leveux, leur
Caleule: C5175 H671 N1646  02507% confére, aprés shampooing et ringage, une coloration:

7,5 RP 4/9 sur cheveux décolorés au blanc,
%7,5RP 5,5/4 sur cheveux naturellement blancs 4 90%,
ces couleurs étant exprimées selon la notation de Munsell.

Trouvé: C51,80 H6,70 N16,62 02518%

Exemple 1
On prépare la composition tinctoriale suivante Exemple 4
'(Diamino-2,5, nitro-3) phényl-2 éthanol-1 0,54g 65  Onprépare la composition tinctoriale suivante:
" Butoxy-2 éthanol 15g  (Diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 propanol-2 0,16 g
Cellosize WP 03 2g  Amino-2, nitro-3 toluéne 0,095 g

Chlorure d’alkyl(suif)diméthylhydroxyéthylammonium 2g  Nitro-3, y-hydroxypropylamino-4 aniline 0,12¢g



Tétraamino-1,4,5,8 anthraquinone (bleu saphir

cibacéte microdispersé) 0,12 g
Lauramide 15g
Acide laurique lg
Cellosize WP 03 5g
Monoéthanolamine 2g
Eau gsp 100 g
pH =095

Ce melange, appliqué 20 minutes a 28° C sur cheveux naturelle-
ment blancs & 90%, leur confére, aprés shampooing et ringage, une
coloration blond cuivré,

Exemple 5
On prépare la composition tinctoriale suivante:

(Diamino-2,5 nitro-3) phényl-2 éthanol-1 02g
Amino-2, nitro-3 phénol 0,15¢g
Bromhydrate de nitro-3, méthylamino-4,

N-(B-aminoéthyl) aniline 0,08 g
Alcool 3 96° 10g
Lauramide 1,5g
Acide laurique ig
Cellosize WP 03 5g
Monoéthanolamine 2g
Eau qgsp 100 g
pH = 9,7

Ce mélange, appliqué 25 minutes d 28° C sur cheveux décolorés
au blanc, leur confére, aprés shampooing et ringage, une coloration
cuivre rouge.

Exemple 6

On prépare la composition tinctoriale suivante:

[Amino-2, nitro-3 (B-hydroxyéthyl) amino-5]

2

[

30

40

phényl-1 propanol-2 0,36 g
Nitro-3, amino-4 phénol 0,13 g
ﬂhydroxyethylammo-2 (d1—ﬁ-hydroxyethy1ammo-4

aniling)5 benzoquinone-1;4 - = 0,17¢
Alcool 4 96° 20g”
Cellosize WP 03 2g
Chlorure d’alkyl(suif)diméthylhydroxyéthyl-

ammonium 2g
Triéthanolamine & 5% 02g
Fau gsp 100 g
pH = 17,7

Ce mélange, appliqué 20 minutes 4 28° C sur cheveux naturelle-
ment blancs 4 90%, leur confére, aprés shampooing et ringage, une
coloration blond cuivré.

Exemple 7
(Diamino-2,5, nitro-3) phényl-1 propanol-2 0,7g
[Amino-2, (B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3]

phényl-1 propanol-2 0,06 g
Dichlorhydrate de diamino-2,5 pyridine 0,05¢g
Paraaminophénol 0,08 ¢g
a-naphtol 0,035g
Hydroxy-7 benzomorpholine 0,07¢
Dichlorhydrate de (diamino-2,4) phénoxy-1

propanediol-2,3 0,04 g
Dichlorohydrate de N-B-méthoxyéthyl- .

paraphénylénediamine 0,04 ¢
Alcool oléique polyglycérolé 4 2 moles de glycérol 45g
Alcool oléique polyglycérolé a 4 moles de glycérol 45¢g
Ethomeen TO 12 45g
Comperlan KD 9g
Propyléneglycol 4g
Butoxy-2 éthanol 8g
Ethanol 4 96° 6g
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Masquol DTPA 2g
Hydroquinone 0,15g
Solution de bisulfite de sodium a 35°B 1,3g
Ammoniaque 4 22°B 10g
Eau gsp 100 g
pH = 10,5

Au moment de I'emploi, on ajoute 110 g d’eau oxygénée 2
20 volumes.

Le mélange, appliqué 20 minutes 4 28° C sur des cheveux natu-
rellement blancs & 90%, leur confére, aprés shampooing et ringage,
une coloration blond cendré.

Exemple 8
On prépare le mélange tinctorial suivant:
[Amino-2, (B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3]

phényl-1 propanol-2 0lg
[(B-hydroxyéthyl) amino-2, dinitro-3,5]

phényl-2 éthanol-1 0,08 ¢g
Méthyl-2 résorcine 0,06 g
Paraphénylénediamine 0,05g
Dichlorhydrate de diamino-2,4 phénoxyéthanol 0,03 g
Cemulsol NP 4 2lg
Cemulsol NP 9 24g
Acide oléique 4g
Butoxy-2 éthanol 3g
Ethanol a 96° 10g
Masquol DTPA 258
Solution de bisulfite de sodium a 35°B ig
Ammoniaque & 22°B 10g
Eau gsp 100 g
pH = 10,6

Au moment de ’emploi, on ajoute 100 g d’eau oxygénée a
20 volumes. .

Le mélange, appliqué 30 minutes a 28° C sur des cheveux décolo-
rés, leur confére, aprés shampooing et ringage, une coloration gris
bleuté.

Exemple 9 ——

On prépare le mélange tinctorial suivant: T~ —— L
(Diamino-2,5, nitro-3) phényl-2 éthanol-1 0,08¢g
(B-hydroxyéthylamino-2, dinitro-3,5)

phényl-2 éthanol-1 0,07¢g
Paraphénylénediamine 0,06 g
Résorcine 0,035 ¢g
Acétamido-5, méthyl-2 phénol 0,09 ¢g
Phényl-1, méthyl-3, pyrazolone-5 0,065 g
Carbopol 934 3g
Alcool 3 96° g
Butoxy-2 éthanol 5¢g
Chlorure d’alkyl(suif)diméthylhydroxyéthyl-

ammonium 2g
Trilon B 02g
Ammoniaque 4 22°B 10g
Bisulfite de sodium 4 35°B lg
Eau qsp 100 g

= 10,2

Au moment de ’emploi, on ajoute 100 g d’eau oxygénée &
20 volumes.

Le mélange, appliqué 20 minutes 4 28° C sur des cheveux natu-
rellement blancs & 90%, leur confére, aprés shampooing et ringage,
une coloration blond foncé rosé.

Exemple 10
On prépare le mélange tinctorial suivant:

[Amino-2, (B-hydroxyéthyl) amino-5, nitro-3]

phényl-1 propanol-2 0,08 g
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Paraaminophénol 0,09 g
Dichlorhydrate de diamino-1,4, diméthyl-2,6

benzéne 0,04 ¢
Résorcine 0,06 g

Dichlorhydrate d’[amino-2, (B-hydroxyéthyl)

amino-4] phénoxyéthanol 0,05g
Cellosize WP 03 2g
Laurylsulfate ’ammonium S5g
Butoxy-2 éthanol 15g
Alcool & 96°
Ammoniaque 4 22°B 10g
Thiolactate d’ammonium 08¢g
Eau gsp 100 g
pH = 10,1

Au moment de I'emploi, on ajoute 120 g d’eau oxygénée &
20 volumes.

Le mélange, appliqué 40 minutes 4 30° C sur des cheveux natu-
rellement blancs 4 90%, leur confére, aprés shampooing et ringage,
une coloration gris clair nacré.

Les différents noms commerciaux utilisés dans les exemples qui
précédent sont explicités plus en détail ci-aprés:
Alfol Cyg1: Alcool cétylstéarylique, vendu par la société Condéa.
Cire de lanette E: Alcool cétylstéarylique partiellement sulfaté,
vendu par Henkel.
Cemulsol B: Huile de ricin éthoxylée, vendue par Rhéne-Poulenc.
Cellosize WP 03: Hydroxyéthylcellulose, vendue par Union Carbide.
Lauramide: Monoéthanolamide d’acide laurique, vendu par Witco.
Ethomeen TO 12: Oléylamine oxyéthylénée & 12 moles d’oxyde
d’éthyléne, vendue par Armak.
Comprelan KD: Diéthanolamide d’acide gras de coprah, vendu par
Henkel.
Masquol DTPA.: Sel pentasodique de I"acide diéthylénetriaminepen-
tacétique, vendu par Protex.
Cemulsol NP 4: Nonylphénol oxyéthyléné 4 4 moles d’oxyde d’éthy-
Iéne, vendu par Rhéne-Poulenc.
Cemulsol NP 9: Nonylphénol oxyéthyléné & 9 moles d’oxyde d’éthy-
Iéne, vendu par Rhéne-Poulenc.
Carbopol 934: Polymére de I’acide acrylique de PM 2 & 3 millions,

20 vendu par Goodrich Chemical Company.

Trilon B: Acide éthylénediaminetétracétique.
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