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Composition tinctoriale pour fibres kératiniques et en particulier

pour cheveux humains, & base de nitro—-anilines halogénées, procédé de

troanilines hal ogénées utilisées.

La présentéAEEVEEifaﬁveéthETEYTVE—g”ﬁﬁ€7ﬁfﬁﬁﬁifi5ﬁ”fiﬁttﬁrrafe*'
pour fibres kératiniques et en particulier pour cheveux humains
e ___¢ontenant-des-nitrotanilines halogénéés,Laﬁunuprpsédéfdﬁftﬂinture .
“utilisant ladite composition tinétbiiéiE’éi“aﬁﬁ‘EEGVEITEEMZ:EIfYb;

10 anilines et Z-nitrométapbénylénediamines nalogénées utilisées.

. st gdirecte ou des reflets complémentaires dams le cas de la coloration
d'oxydation, on peut utiliser les dérivés aitrés.de la série benzé~
nique.

15 On a déja préconisé 1'ytilisation en teinture directe, selon les
brevets frangais 1l 508 405 et 1 584 965 de la demanderesse, de 4-ni-

trométaphénylédnediamines éventuellement halogénées.

gtait possible d'obtenir des teintures capillaires présentant une
! 20 stabilité i la lumiére améliorée en utilisant une famille particu-

1idre de nitro-anilines halogénées de formule @
Y

(D
L RlNH Z

25 NO,
dans laquelle Y désigne un atome d'halogdue lorsque Z désigune le
groupement NHR, et Y ddsigne un atonme d'hydrogéne lorsque 7 désigne
un atome d'halogéne

et Ry et Ry, identiques ou différents représeatent un atome

30 d!hydrogéne, uu groupement alkyle, alkyle mono— ou polyhydroxylé,
alkyle substitué par un groupement alcoxy ou hydroxyalcoxy ou un
groupement aminoalkyle dont le groupement amino peut &tre éventuel-
lement substitué par un ou deux groupements alkyle ou hydxoxyalkyle,
1'atome d'azote du groupemeht amino alkyle pouvant également faire

35 partie d'un hétérocycle,

"""" T 4’/’{5{@1};‘@*mn"s‘aﬁﬁid‘it"é"“c‘b‘:ﬁ;‘a‘gi-t‘fon'_t ﬁﬁtﬁrﬁa’hﬁa‘ffduvel*l“es"’z‘-ﬁiﬁ'“""' R

77 11 est bien connu que;“poutwcpnférgx_agx_ghéiégz;ghg_gélglétigﬂ," -

‘_'**—_1572}ﬁ?§’EE'EEE'%EEEEFEHE§T_Ié#3§ﬁﬁﬁaéf§§§é_gﬁdéfﬁﬁvgft—quLit”'f 77777 T
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ionnes ct—dessus comportant de 1 iab

En particulier, 1es nitrometaphénylénediamines halogénéés de

formule :

'Hﬁﬁg‘iéqué[[e’X’Hés1gne uf atome-d - halogdne et Ry et REWXﬁTﬂEﬁT”ﬁr—'~——*

significations indiquées ci-dessus,

lumidre améliorde par rapport
brevets frangais précités.
Les composés de formule

gtabilité au lavage et aux in

possddent une stabilité 3 la

aux 4-nitromdtaphénylénediamines des

(11) possddent également une bonne

tempéries.

La présente invention a donc pour objet une compositlon tinc—

toriale

huma ins,

pour fibres kératiniques,

et en partlculier pour cheveux

contenant dans un milieu solvant approprid pour procéder 3

ia teinture des fibres kératiniques, au moins un colorant répondant &

la formule :

.
t

RLNH

dans laquelle Y désigne un at

groupement NHR,

un atome d'halogéne, R, et R

1 2
dessus, ou un sel cosmét iquem

(1) comportant une fonction a

et Y ddsigne un atome d

(D

NOZ

ome d'halog3ne lorsque Z désigune le
"hydrogéne lorsque Z désigne
ayant la signification indiquée ci-
ent acceptable d'un composé de formule

mine salifiable,

L'atome d"halog@ne est un atome de chlore, de brome ou de fluor,

mais de préférence un atome d
Le groupement alkyle dés

4 atomes de carbone.

e chlore.

igne de préférence un radical ayant 1 &




Parmi les groupements R; et R, particulidrement préférés, on
. _peutciter 11hydtbgéneTmles_xadicaux;méthyle14éthylevmnspropyle,M~_ﬂf._ww_WMﬂ_.
n-butyle, /»~hydroxyéthyle, /b-hydroxypropyle,~Y‘—hydroxypropy1e; SRR
/},&f—dihydroxyprOpyle, méthoxyéthyle, éthoxyéthyle,/&—hydroxy~
— > ~—é%h0*yéthyl—e*rr/&-*amf'rﬁeéthﬂe:ﬁ*h?&rox?éthﬁmmoéthﬂa—/s wdidthyl=———"""""]
aminoéthyle.
A titre de composés (I) utilisés de préférence dans la composi- . -

—~ﬂvﬁ~—~;v4f—~¢~f~~ftion tinctoriale selon'1’inventionjfbu—peut”ctter':"Ie 4=chloro-2,6="~"""
‘ diaminonitrobenzéne, le 4~chloro—2-gﬂ>~hydroxyéthyl)amino—6-95»hy-
"""""" 10 droxyéthyl)aminonitrobenzéne, le 4-chloro-2-amino-6-méthylaminonlerow
mg;;;g;;;”ié 4~chloro—2—((3—aminoéthyl)amino—6-9@>—aminoéchyl)aminoni‘
trobenzéne, le 4—chloro-2-(/5—hydroxyéthoxyéthyl) amino—&—gfﬁ -bydroxy~
éthoxyéthyl)aminonitrobenzéne, le 4-chloro-2-méthylamino—6-méthyl-
aminonitrobenzéne, le 2—96 -hydroxyéthyl) amino~-6~-chloronitrobenzéne,
15 le 2-(/5,X —dihydroxyproPyl)amino—G-chloronitrobeuzéne, le 4~chloro-
2—(/3—hydroxypropyl)amino—6-94>—hydroxypropyl)amino nitrobenzéue, le
;_~,M§:£hlnxozZ:()ﬁ:hydxoxypxopyl)aminosﬁné)ﬁ~hyd¥exypfepy%}aminenitro-ﬂ4———f~———f~4——
benzéne, le 4—ch10r0—2—9f5—méthoxyéthyl)amino—6~9ﬁs—méchoxyéthyl)amino
nitrobenzéne, le 4—chloro—2-4ﬁ>—({3'—hydroxyéthylamino)éthyl]amiuo—6—
20 /(5-(/&'-hydroxyéthylamino)éthyl/amino nitrobenzaéne, le 4-chloro-2-
({B-diéthylaminoéthyl)amino-6-96 ~diéthylaminodthyl)amino nitrobenzéne
et le 4—chloro—2-(f5,X’—dihydroxypropyl)amino-6—g/lg}’—dihydroxypro—

pyl)amino nitrobenzéune.

La présente invention vise également les nouvelles 2-nitrométa-
25 phénylénediamines halogénées utilisées conformément & l'invention

ayant pour formule :

(1)
30 R NH NHR,
02
dans laquelle X désigne uun atome d'halogine de préférence un atome de
chlore et R, et Ry, jdentiques ou différents, d&signent un atome
d'hydrogdne, un groupement alkyle, alkyle mono- ou polyhydroxylé,

35 alkyle substitué par un groupement hydroxy ou hydroxyalcoxy, amino-
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alkyle dont le groupemeat amino peut.Btre éventuellement substitué

"‘MV*“—4‘“"“‘parun4ou—deUX'grUupementsmalkyle“ddthdroxyalkyteiflLétome—ﬂ’azﬁte B
du groiipenent aminoalkyle pouvant faire partie d'un hitérocycle, a la
condition que R; et R, ne désignent pas simultanément un atome d'hy~

T ”"S-’AdTogéﬁéTTéé‘fidTEETa—lﬁle Sus~-méntionnés co mé'l—ﬂ—‘_—;_w '

, atomes de carbone, ,

W - 4__fainsifqu241esﬁsels cosmétiquement acceptablesfdesaeomposésfdewww

-~ ——~¥ormule (II) comportant une fonction amine salifiable. )
(i s A titre de composés de formule (I1) particuliérement préférés,
WWﬁ,Lo_#W___mL4)"mW""" ' ?chloro—z-(lﬁwhydnoxyé1hyllamigéiﬁilgléhydgggy:;ﬁAmwm

éthyl)aminonitrobenzéne, 1e 4-chloro-2-amino-6-méthylaminonitroben-

-4 [t zBhe, le 4—chloro-([3—aminoéthy1)amino—ﬁ—([5—aminoéthyl)aminonitro— Sy e
benzéne, le héchloro—Z*(/3—hydroxyéthoxyéthyl)amino—6—([3—hydroxy
éthcxyéthyl)aminonitrobenzéne, le t-chloro-2-méthylanino-6-méthyl-

15 aminonitrobenzdne, le 4-ch10ro—2-(/3—hydroxypropyl)amino—é—(fiw

hydroxypropyl)amino nitrobenzéne, le.h-chloro—2-()/—hydroxypropy1)—

-—— 7 amin 5——6:(73?5%{37& opyl)amino-nitrobenzéne, “1e 4-chl 6?072-‘(7‘;—_' N
.méthoxyéthyloamino—S—(/%-méthoxyéthyl)amino nitrobenzéne, le
4—chloro—2—03‘—06—‘-hydroxyéthylamino)éthyL]amino—6—43 -(/ '-hydroxy-

" 20 éthylamino)éthyl?amino nitrobenzéne, le A-chloro-2~([5—diéthylamino—

ol éthyl)amino-é—(/3—diéthylaminoéthyl)amino nitrobenzéne et le 4-chloro-
2-({5,&’—dihydroxypropyl)amino—é-(/3,!’-dihydroxypropy1)amino nitro-
benzéne.

Les composéds de formule (II) ci-dessus utilisés dans la compo-

25 sition tinctoriale selon 1'invention peuvent &tre préparés en faisant
réagir dans un premier temps 1'ammoniac ou une amine de formule
NHZRI,’RI ayant la signification ci-dessus définie, sur le 2,4,6-tri-
halogénonitrobenzine de formule (IV) pour obtenir le composé (V) qui
1ui-mdme soumis 3 l'action d'une amine NH,R, ou d'ammoniac conduit

30 dans un deuxidme temps au composé (II) suivant le schéma réactionnel

ci-dessous :

35
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(1v) ()

B Le composef(Il} peuf—%eq&e}—leﬂgroupement R2 est identique-av- e
groupement Rl est prepare en une seule étape i partir du composé
10 (1v). La synthése du 2T6-diamino~h—chloronitrobenzene par action
. IR Y .d'ammoniac,su;?le_ZTAQK:LEidhldtoniLLObanZénevESt connue (Beil., vol. ™7~ L
13, p. 58). K
ta substitution des groupements halogéno par les groupements
ot amino NHR; et NHR, est effectude en présence ou non de solvants. Les
15 solvants couramment utilisés sont ies alcools inférieurs ou les
solvants tels que le diméthylformamide, le dimethylsulfoxyde, la
N-méthylpyrrolidone ou la N N'—dimethylpropylene uree. Dans le cas ot
4—1753;5h15c ou 17 amiﬂg_ﬁﬁle ou “ﬂo“g R, sont oat utilisés en “solution “aqueu- -

- se, il est praferable, ‘pour des raisons de solubilitd, d'ajouter un

20 tiers solvant choisi parmi ceux cités ci-dessus.
Les températures auxquelles sont’ ef fectuées les réactions de
\substitution des groupements | halogéno par -les groupements amino-NHRy

et/ou -NHR, peuvent varier entre 10°C et la température de reflux de

1'ammoniaque, de 1'amine NH,R; et/ou NH,R, ou de celle du solvant.
25 Généralement, la température est comprise entre 20°C et 170°C.

Dans le cas d'ammoniac gazeux ou d'amines NHZ et/ou } WHZRZ 3
point d'abullition bas, la substitution peut &tre effectuee dans un
autoclave, une pression de 25 kg/cm2 étant généralement suffisante.

Les composés de formule :

30
(II1)
R NH X
, %
utilisés dans la ¢ omposition tinctoriale conforme 3 1'invention, dans

35 lesquels X désigne un atome d'halogéne et de préférence un atome de

chlore et Ry désigne un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle,
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alkyle mono- ou polyhyd:oxylé, alkyle substitué par un groupement

—alcoxy ’ou‘ﬁyd‘foxyalc'&“9"ar aminoalkyle dont le groupement amino peETt

‘atre &ventuellement substitué par unm ou deux groupements alkyle ou

hydroxyalkyle, 1'atome d'azote du groupement amino alkyle pouvant

y e =z

aussi Taire partie d'un hétérocycle, sont préparés a partir d'un

2,6—dihalogénon1@robenzéne par substitution du groupement halogéno

o __as_ par-le groupement NHR; suivant le-schéma—réactionnel— - - R

\4 :

R, NH

(V1) (111)
dans des conditions de substitution.similaires 3 celles décrites pour
le procédé de préparation des composés de formule (1n.
Toutefois la demanderesse a constaté, que lorsque 1'atone

d'halogéne est un atome de «chlore, la substitution de cet atome de

,,,,,, -

chlore par le groupement NHRI n&cessite en général des temps plus
longs et des tempgratures plus élevées que dans le cas du composé

(V).
Les Zjéhdihalogénonitrobenzénes sont préparés suivant les procé-

dés décrits dans a 1ittdrature : par exemple le 2,6-dichlorobenzéne
| peut 8tre préparé par oxydation de la 2,6-dichlorcaniline soit par

1'acide trifluoroperacétique selon Organic synthesis, vol. 49, page
47, soit par une solution de perborate de sodium dans l'acide acé&ti-
que selon Alexander Mc KILLOP et Jonathan A.TARBIN, Tetrahedron
Letters, Vol. 24, n° 14, pages 1505-1508 (1983).

le 2,&,é-trichloronitrobenzéne commercial utilisé dans la prépa-
ration des composés de formule (II) peut Eégalement 8tre préparé par
cette méthode.

L'invention a aussi pour objet les nouvelles 2-nitroanilines

halogénées de formule (III')

R'lﬁL X (IIL")
102

=T RTINS SR
o,
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dans Iaquelle X désigne un atome d'halogdne et de préférence de

—¢hlore s et R, représente un—groupement aikyTeWpolyhydroxy&é7—alkyleﬂf-mwf ————————— e

1
substitué par un groupement alcoxy ou hydroxyalcoxy ou un groupement

aminoalkyle dont le groupement amino peut &tre substitué par un ou

deux groupements alkyle ou b &i&i?élkyié;’['atome’a'azofe du grou—

pement aminoalkyle pouvant faire partie d'un nétérocycle, les radi-

caux—akkyle—men%ieaaes _ci~dessus comporteant de-l 3.6 atomes_de___>‘__,

“carbone ainsi que we les sels cosmetiquement acceptablés des composés

(TII') comportant une fonction amine salifiable.

—~—~—————¥a¥mi:iés;ébmposés.deﬁformule (T11’ ),,13"2:Lﬁ2’¥/;dihydroxy-

.

propyl)amino—6-ch1oronltrobenzene est préféré.

La présente junvention a également pour objet un procédé de colo--

ration des f.ibres kératiniques et plus particulidrement des cheveux
tumains, utilisant la composition tinctoriale selon 1'invention

contenant le colorant direct de formule (1).

: Les compositions tinctoriales conformes 3 1'invention contien-—

““nent, dans un 0 milieu solvant, au “aU toins un composé rép ondant & la

formule (I) ou 1'un de ses sels cosmétiquement acceptables, et peu—
veat &tre utilisges pour 1a 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 a la
coloration de base obtenue par développement oxydant de précurseurs
de colorauts d'oxydation.

Les compositions tinctoriales selon 1'invention contiennent les
composés (I) dans des proportions comprises entre 0,001 et 3% en
poids et de préférence euntre 0,05 et 2% en poids par rapport au poids
total de la composition.

Le milieu solvant est de préférence un véhicule cosmétique
généralement constitud par de l'eau, mais on peut également ajouter,
dans les compositions, des solvants organiques pour solubiliser des
composés qui ne seralent pas suffisamment solubles dans 1'eau. Parmi
ces solvants, on peut citer les alcanols inférieurs tels que l'é&tha-
nol et 1'igopropanol, les ‘alcools aromatiques comme 1'alcool benzyli-
que et le phénoxyethanol, les polyols, tels que le glycérol, les

glycols ou éthers de glycols comme le 2-butoxy &thanol ou le 2-&thoxy
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éthanol 1‘ethyleneg1ycol le prOpyléneglycol le monométhyléther et

le monoethylether -du disthyléneglycol ainsi que “leg produits analo=

" gues et leurs mélanges. Ces solvants sont de préférence présents dans

5
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e R Pl Py
~50% én poids par rapport au poids total de la compositlon.

des proportions allant de 1 3 75% en poids et en particulier de 5 a

Ces compositions peuvent contenir des agents tensio-actifs

anioniques, cationiques;—non—ioniques; —amphotéres ou leurs mé langese——— = =

Ces prodults ‘fensio-actifs “sont présents dans les compositions de
1'inveation dans dessproportions comprises entre 0,5 et 55% en poids
et de preference,enlxg‘4_31_Aﬂéwen_pglds,par,rapport au poids total
de la composition. "

Les compositions peuvent Btre épaissies-de préférence avec des
composés choisis parmi 1'alginate de sodium, la gomme arabique, la
gomme de xanthane, les dérivés de la cellulose tels que la méthyl-
cellulose, 1' hydroxyethylcellulose, 1! hydrowypropylmethylcellulose,
la carboxyméthylcellulose et les polymédres divers ayant la fonction

d‘épaxss:ssant tels que plus partlculierement les dérivés d' ac1de"
acrylique. I1 est également possible d'utiliser des agents 8pais-
sissants mindraux tels que 1a bentonite. Ces agents épaississants
sont présents de préférence dans des proportions comprises entre 0,1
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 1'invention peuvent également contenir
divers adjuvants habituellement utilisés dans les compositions tinc-
toriales pour cheveux et en particulier des agents de péndtration,
des agents dispersants, des agents séquestrants, des agents filmo-
génes, des tampous et des parfums.

Ces compositions peuvent se présenter sous des formes diverses
telles que liquide, créme, gel ou toute autre forme dppropriée pour
réaliser une teinture des cheveux. Elles peuvent en outre @tre con-
ditionnées en flacons aérosols en présence d'un agent propulseur.

Le pH de ces compositions tinctoriales peut &tre compris entre 3
et 11,5, de préféreace entre 5 et 11,5, On 1'ajuste i la valeur
souhaitée 3 1'aide d'un agent alcalinisant tel que 1l'ammoniaque, le

carbonate de sodium, de potassium ou d' anmonium, les hydroxydes de
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sodium ou de potassium, les alcanolamines telles que la mono-, la di~

2-méthyl propane-1,3-diol, les alkylamines telles que 1'éthylamine ou
la triéthylamine ou & 1'aide d'un agent d'acidification tel que les

R 5 ~—acidés phosphorique, chlorhydrique, tartrique, acetique, actique ou
» citrique. :
Y SR i Liorsque.les compositions sont_destinées 3 Btre utilisées dans un y

e e A—pkrbffé’a_é_de ¢odloration directe des cheveux, €lles peuvent contenir en

-  plus des composés conformes 3 1'invention d'autres colorants directs
g_anthraquinoniques,, cOnm "
HN_VE__7”4_4O_____Lglgrgg_fdes colorants azoiques ou anthraquinoiiqués,, comme par -, R

exemple la 1,4,5,8-tétra~amino anthraquinone, des 1ndophenols, des
indoanilines et ides colorants aitrés de la série benzénique diffé-
rents des -composés de formule (I).

' Les concentrations de ces colorants directs autres que les

15 colorants de formule (1) peuvent &tre comprises entre 0,001 et 5% en
poids par rapport au poids total de la composition.

- ———— " "Cas compositions, mises “en oeuvre dans un s da procedé de teiﬁfnfé—"*
par coloration directe, sont appliquées sur les fibres kératiniques
pendant un temps de pose variant de 5 & 50 minutes, puis les fibres

20 sont:rincées, éventuellement javées au shampooing, rincdes @ nouveau ot
et sechees.

Les compositions selon 1'invention peuvent &galement €tre mises
en oeuvre sous forme de lotions capillaires de mise en plis destinées
tout 34 la fois 3 conférer aux cheveux une 1égére coloration ou des

25 reflets et 3 améliorer la tenue de la mise en plis. 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 sventuellement enroculés puis séchés. N

30 Les résines cosmétiques utilisées dans les lotions de mise en
plis peuvent 8tre en particulier la polyvinylpyrrolidone, les copo- .
lymdres acide crotonique-acétate de vinyle, vinylpyrrolidone~acétate
de vinyle, les semi—esters de 1'anhydride maléique-&éther butylviny-
lique ou de 1l'anhydride maléique-8ther méthylvinylique ou les copo-

35 lyméres acide maléique/ &ther méthyl—~ ou butylvinylique, ainsi que

0§ 1a f*i‘fhanolamine, Te” 2—am1nc—2~m€thy1‘prbpau_i—01 T
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10

tout autre polymere cationique, anionlque, non ionique ou amphotére

—pabifuelTement utilisd dams ce type ‘de-composition. CeSAresines~—*«~———~4—44;;;;4A.W-

=

cosmét iques entrent dans les compositions dé 1*invention & raison de

0,1 @ 4% en poids, et de préférence de 1 3 3% en poids sur la base du

Lorsque les compositions selon 1 invention constituent des

teintures ¢ oxydation—impliquant 1av révélation par-un-oxydant,—1es e

utilisés en vue d'apporter des reflets & la teinture finale.

A_Cas_cnmpositions.ccnt1ennentmalorsvenlassociaxipn_ayac_aﬁ:ﬁEiné::;;___;”AA

an colorant nitré de formule (I) et aventuellement d‘autres'bolorants
directs, des précurseurs de colorants par oxydation. .l

+.Elles peuvent contenir par exemple des paraphenylenediamlnes
telles que : la paraphényl&nediamine, la paratoluylénediamine, la
2-chloro paraphénylénediamine, 1a 2,6~-diméthyl paraphénylénediamine,
zla 2,6~-diméthyl-3-méthoxy paraphényl&ned iamine, la‘V—(f3=méthoxy- w o
ethyl)paraphenylenediamlne‘AI”’Vjq'(ﬁihyd*bi”ﬁfhyTTparaﬁhényiéna—

diamine, la N,N-(&thyl, carbamylmethyl)-+-amino aniline, ainsi que

leurs sels.

Elles peuvent Egalement contenir des paraaminophénols, par
exemple : le paraamlnophenol le W—méthylparaaminophénol le 2—chlo—
ro-4-amino phéhol, le 3-chloro—4-amino phénol, le 2-méthyl-4-amino -
phénol, et leurs sels.

Elles peuvent &galement contenir de 1'orthoaminophénol.

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

Les compositions selon 1'invention peuvent contenir en associa-
tion avec les précurseurs de colorants par oxydation, des coupleurs
bien connus daus 1'état de la technique.

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

On peut enfin mentionner comme autres coupleurs utilisables dans

les compositions de l'invention : 0(—naphtol les coupleurs possé-
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- daat un groupement»méthyléne actif tels que les composés dicétoniques

——— " "gf les pyraz Slones et les couf p']flﬁ"s——ﬁéufé?df}?fdl iques dér ivég deta

pyridine et de la benzomorpholine.
Ces compositions contiennent, en plus des précurseurs de colo-

5 rants par oxydation, des agents réducteurs présents dans des propor-

t{ons comprises euntre 0,05 et 3% en poids par rapport au poids total -

——— de la cemposition. T T T

Les précurseurs de ésia}éEEE*EZ?"Bx§E££1¢H'peuvent atre utili-
sés, dans-les compositions de 1'4invention, 3 des coacentrations

HJGA;_Lucomprisesceﬁtre,O,OOJJex_5%Aen;ﬁbiié;et;de(pxéféﬁence,eutre 0,03 et | —

L

2% en poids sur la base du poids-total de la composition. Les cou=
pleurs peuvent également 2tre-présents dans des proportions comprises
entre 0,001 et 5% en poids, de préféreance entre 0,015 et 2% en poids.
Le pH de ces compositions de teinture par oxydation est de préférence
15 compris entre 7 et 11,5 et est ajusté a 1'aide d'agents alcalinisants

. définis ci-dessus.

“iéﬁEESEéaé'ae teiHEEEE@EEEWEIS;;E_EEEatiniques, en particulier
des cheveux humains, mettant en oeuvre la révélation par un oxydant,
consiste 4 appliquer sur les cheveux la composition tinctoriale
20 comprenant & la fois un’'colorant selon 1'ipvention et les précurseurs

de colorants, Le développement de la coloration peut alors s'effec-

tuer lentement en présence de 1'oxygéne de l'air, mais on utilise de

préférence un systéme révélateur chimique qui est le plus souvent

choisi parmi 1'eau oxygénée, le peroxyde d'urée et les persels. On
25 utilise en particulier une solution d'eau oxygénde 3 20 volumes.

. Une fols que l'on a appliqué sur les fibres kératiniques la
composition avec 1'agent oxydant, on jaisse poser pendant 10 3 50
minutes, de préférence 15 & 30 minutes, aprés quoi on rince les
fibres kératiniques, on les lave &veuntuellement au shampooing, on les

30 rince 3 nouveau et on séche.
Les exemples qui suivent sont destinéds 3 illustrer 1'invention
sans présenter un caractére 1imitatif. L'exemple de référence 1llus-

tre la préparation du colorant connu de formule (II).

35
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u & chloro-z 6-diaminonitrobenzene

Dans un autoclave,

nitrobenzene 3 400 ml'd'ammoniac & 28A

dans 1! e

au et 100 nl d'étha-

._]6,9,_C ‘1.41,,,___,....,, -

no[. Lée milieﬁ“‘eactionnel est chauEfE“tG —heure

2

pression étant de 20 kg/em .
- précipite.
des eaux de lavage, il est séché sous vide en p

de phosphore. Aprés recristallisation de 1'isop

Aprés refroidissement le

Aprds essorage et réempitage dans 1'eau

produit attendu
jusqu'3 neutralité
résence de pentaoxyde

ropanol, afin d'élimi-

ner une résine,

{1 fond & 202°C (littérature l92°—194°C).

L' analysehdu produit obtenu donne 1les result

ats sulvants @

Analyse Calcule pour 06 6 30 Trouvé
C% 38,40 38,55
|3¥4 3,20 3,26
NZ% 22,40 22,43
0% 17,06 16,83
Cl% 18,93 18,74

Exemple 1

Préparation du 4»ch10ro-2—(ﬁg—hydroxyethyl)amino—6 (é;nydroxzf

éthyl)aminbnitrobenzene

Ccl
|
l S
HOCHZCHZHN NHCHZCHZOH
NOZ
0,132 mole (30g) de 2,4, 6-trichloronitrobenzéne sont chauffés a
95°C dans 120 ml d'&thanolamine. Au bout de 30 minutes, le milieu

réactionnel est versé sur 240 g d'un mélange glace-eau. Le produit
attendu précipite. I1 est essord, lavé 3 1'eau puls s&ché sous vide

en présence de pentaoxyde de phosphore. Aprés recristallisation de

1'éthanol absolu, il fond 2 154°C.
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L analyse du produit obtenu donne les resultats suivants HE

- dﬁ—knalyse Calculé pour C10 IACIV 04 B Trouvé
74 43,56 43,37
| H% - 5,086 5,11
o s oW 15,24 - 15,25
0% 23,23 23,45
. w288 N ) S
; V Exemple 2
Préparation du A—éhiofo-Z—méthylamino—5-méthylaminonitrobenzéne‘yw7'dv_h
[ T 10 S— -CI_.._.". . [ . . -
S
H,CHN 7 wucH,
N02
15 A 300 ml d'une solution de méthylamine a 30% dans 1'éthanol
absoluaon ajoute par portiocans, i température ambiante 0, 150 mole v
Aﬁ—_ki44—M-747#7Wﬂuﬂrk52;3 de 2‘L 6 trxch{;;ggltrobenzene Apres‘ngheures sous agitation
i température -ambiante, on filtre le précipité constitud essentiel-
lement de é—chloro-2-methy1amino—6-methylaminonitrobenzene, chroma-
20 tographiquement pur et qui fond & 193°C.
Exemple 3
Préparation du'&—chloro—z—amino—6—méthylamino—nitrobenzéne
Cl
RS
25 HCHY, - NH,
&02
. l&re 2tape
B Préparation du 2,a—dichloro—&—méthy1amino-nitrobenzéne
On opére de la m@me fagon que dans 1'exemple 2. Aprés avoir
30 fiitré le précipitéd constitué de 4-chloro-2-méthylamino-6-méthyl-
amino-nitrobenzdne, on recueille le filtrat qui est &évaporé 3 sec
sous pression réduite. A 1l'extrait sec ainsi obteau on ajoute 800 ml
d'acide chlorhydrique concentr&. La fraction insoluble est &liminde
par essorage. Aprés dilutiom du filtrat par 650 ml d'eau, le produit,
35 attendu précipite. Tl est dilué & 1'eau puls séché sous vide en
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présence de pentaoxyde de phosphore. Aprés recristallisation de

l isopropanol puis de “1"éthanol absolu, 41 fond 2 120 c.

L'analyse du produit obtenu donne 1es resultats suivants :

Analyse Calculé pour C7H50128202 - Troggg

c% 38,01 38,02

HY% 2,71 . 2,72

T NZ T '"_"_‘12_67 - 12,77
o - 14,48 N 14,40

c1% ' 32,13 - 32,01

28me étape

Préparation du 4-chloro-2-amino-6~-méthylamino-nitrobenzéne

Dans un autoclave:on-ajoute 0,034 mole (7,5 g) de 2,4-dichlo-
ro-6-méthylamino-nitrobenz&ne d 100 ml d'une solution d'ammoniac &
28% dans l'eau et 50 ml d'éthanol. Le milieu reactionnel est chauffé

12 heures 3 145°-150°C, la pression etant de 12 kg/cm . Aprés refroi-

disspment e produit attendu précipite du milleu réactionnel. Apres

essorage et reempatage dans 1'eau, il est séché & chaud sous vide en
présence de pentaoxyde de phosphore. Recristallisé de 1'isopropanol,
i1 fond & 129°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats sulvants :

Analyse Calculé pour C7H8C1\1302 Trouvé
c% 41,69 41,71
HZ 3,97 4,02
NZ 20,84 20,80
0% 15,88 15,92
C1% 17,62 17,49

Exemple 4

Préparation du 4#chloro-2—(ELaminoéthzl)amino-G-(ﬂl-éaminoéthyl)—

aminonitrobenzine

Ccl

HZNCHZCHZHN NHCHZCHZNHZ

NO
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A 280 ml d'é thylenediamine diluée par 140 ml de dioxane, on

aJoute
ture &tant maintenue & 10°C. On chauffe 2 heures 3 50°C, Aprés une

nuit 3 température ambiante, le produit attendu précipite. Aprés

|
- empera T R l
5 essorage et réempétage dans 1'eau, le produit est recristallisé de ‘
1'isopropanol afin d'éliminer par filtcation & chaud un insoluble. .
e Apres*sechage—svus*pression réduite en presence*de‘pentaoxyGE*de*4~“~>’ i
~phosphore, il fond 3 113°C. T T |
L'anatyse du produit obteanu donne les résultats suivants : l
10— - Analyse— — Calculéd. pouts CyqHClis0, 0. . Trouvéd |
C% 43,87 43,76
H7% 5,85 : 5,91
N% 25,59 25,49
0% 11,70 11,84
15 c1% 12,93 12,82 |
- Exemple 5 ‘
T Pregaration ‘du A~chloro—2(ﬂg_ﬁydroavethoxyethyl)am1no—6—
. ((Q-hydroxyethoxyetnyl)amino-nitrobenzene
‘ .
20 Z ‘
OHCH, ~CH,,~0~CH,,~CH, AN ~ NH-CH,,~CH, ~OCH, ~CH., OH l
NO,
On porte au reflux du dioxane le mélange constitué par 0,1 mole
(22,6 g) de 2,4,6~ trichloronitro-benzdae, 0,6 mole (63 g) de {
25 2- (é;—aminoethoxy)ethanol et 20 ml de dioxane. Au bout de 4 heures, !

ie mélange réactionnel est versé sur 200 g de glace. Aprés acidifica-
tion par l'acide chlorhydrique concentrd, le produit attendu cristal-
lise. Aprés essorage, lavage i 1'eau et séchage 3 chaud sous vide, le

produit est recristallisé de 1'acStonitrile puis du toludne, Il fond

a 83°c.
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L' analyse du produit obtenu donne les résultats suivaats 3

‘ ﬁélyse N Calcule pour 014“22 30601 T T Trouvé
c% 46,22 45,93
HZ 6,10 6,08
Nz o 11,55 o 11,79
A . 26,39 26,41
caz 9,74 981 —
e R I

Préparation‘du 2= (f;-hydroxyetgyl)amino-é-chloronitro-benzene

4

s

l
HOCH, CH,, RN 7 cl

0%

On chauffe pendant 8 heures & 70°C 0,04 mole (7 7 g) de 2,6-

dichloronitro-benzene dans 30 ml d'éthanolamine. Le mélange

reactlonnel est versé sur de la glace, puis extrait 3 1'acétate
d'éthyle. La phase acétate d'éthyle, aprés lavage et séchage, est
dvaporée 3 sec sous vide. L'extrait sec est recristallisé de

1'éthanol ;- Le produit obtenu fond 3 78°C (littérature 78,5°C).

Exemple 7
Préparation du 2~(ﬁ5,d/—dihydroxypropyl)amino—6—chioro—
!

nitro-benzéne

HOCHZOHCHCHZH cl
%

On chauffe & 80°C 0,2 mole (38,4 g) de 2,6—dichloronitrobenzéne
et 0,6 mole (54,6 g) de 3-aminopropane-1,2-diol dans 200 ml de
l-méthyl-2-pyrrolidone. Le mélange réactionnel est dilué par de la
glace. Le produit attendu précipite. Apr@s recristallisation de

1'igopropanol, il fond a lL26°cC.
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L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :

o Analyse— _wmcai¢u1évpou{;g9HTTN2OKCL;V;, T _Trouvé ..
- e 43,81 - 43,85
H% 4,46 4,45
_.___N%i i e e 771—1—1736 = ’ 48 F S ——
0% 25,96 25,84

__Cl% 460 14,27

Exemple 8

10 Préparation du 4—ch10ro—24(/3—hy&roiVﬁrdbyI)amino—G—(fi—hydroxzf

3

ﬁropyl)amino—nitrobenzéne

cl
H3C0HCHCHZHN NHCHZCHOHCH3
15 I£'02
A 180 ml de 3-amino-2-propanol portés 3 80°C, ‘on ajoute par
——— —————petites portions sous ag jration 072 mote (4553 g) de2;470=tr ichloro
aitrobenzéne. La réaction est exothermique. Aprés 3 heures 30 minutes
¢ de chauffage, le milieu réactionnel est versé sur 180 ml d'eau glacée.
20 Le produit attendu précipite. Il est essoré, lavé 3 1'eau jusqu'a
neutralité puis séché sous vide en présence de pentaoxyde de phos-
phore. Aprés recristallisation de 1'&thanol a 96°, il fond & 170°C.
L'analyse du ‘produit obtenu donne les résultats suivants @
Analyse " Calculé pour C12H18N304C1 Trouvé
25 c% 47,45 47,40
H% 5,97 5,95
NZ% 13,83 13,82
0% 21,07 21,12
Cl% 11,67 11,84

N, ! E—
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Exemple 9

propyl)amino-nitrobenzéne

. HOCH, CH,,CH ,HN NHCH,CH,,CH,,0H

2

~——% 150 ml de 3-amino-l-propanol portés a 80°C, on ajoute par

portions, sous agitation,'O;ZZ mole (50 g) de 2,4,6-trichloronitro-

benzdne. Le chauffage -est maintenu 1 heure 30 minutes aprés’la fin de

1'addition, Le milieu rZactionnel est versé sur 300 g d'eau glacée.
On obtient une huile qui cristallise apré&s ajout d'acide chlorhydri-
que concentré. Le précipitd du produit attendu est essoré, lavé par
une solution d'acide chlorhydrique 2N puis 3 l'eau jusqu'd neutra-
1ité. Aprés séchage & 40°C en présence de pentaoxyde de phosphore, il
est recristallisé de 1'é&thanol & 96°, I1 fond & 127°C.

Analyse Calculé pour C12H18N30ACL Trouvé
C% 47,45 47,41
H% 5,97 6,01
N% ' 13,83 13,99
0% B 21,07 20,98
Cl% 11,67 11,89

Exemple 10

Préparation du 4-ch10ro—2~(fa-méthoxyéthyl)amino-6~([3-méthogz—

éthyl)amino—nitrobenzéne

cl

H3COCHZCH2HN NHCHZCHZOCHB
)

A 180 ml de 2-méthoxydthylamine, portés a 80°C, on ajoute, sous
agitation, par portions, 0,2 mole (45,3 g) de 2,4,6-trichloronitroben~
z3ne. Le chauffage est maintenu 2 heures 30 minutes aprés la fin de
1'addition. Le milieu rdactionnel est dilué par 180 ml d'eau glacée.

Le produit attendu précipite. Il est essord, lavé 3 l'eau, séché sous




-

vide &

" _i'&thanol-3-96°;—il -fond-a-90°C+ B ———————
L'analyse du produit obtenu donne les résultats suilvaats :°
Analyse Calculé pour C;,H 18NSOAC1 Trouvé
5 I + S YA T §7749
H% 5,97>. 6,01
. N% — 13,83 13,92
- — 0% o — 21,07 20,91 - —
Cl% 11,67 11,49
] 10 B . —Exemple 117
2;gg‘ration du 4—chloro=2-/7 - G —hydroxxethylamino)ethyl]
e - amino-6-/3 - g% -hydroxyethylamino)ethyﬁ?amino—nitrobenzene
1
15 HOCH, CH, HNCH, CH, HN ——NHCH CHzNHCHchZOH
No,

N T A 180 ml de 2- (2~aminoethy1am1no)ethaHBI_Abffé§'5”60°C_'6n
ajoute .par portions, sous agitation, 0,2 mole (45,3 g) de 2,4,6-tri-
chloronitrobenzéne, Le chauffage est maintenu 1 heure aprés la fin de

3 20 1'addition. Le milieu réactionnel est gvaporé i sec sous pression
K réduite. L'extrait sec est dissous dans 400 ml d'éthanol absolu au
reflux. Apr3s refroidissement, 1le produit attendu cristallise.
Recristallisé de 1'alcool " absolu, il fond i 130°C.
L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :
25 Analyse Calculé pour ClaﬁzaNSOACI Trouvé
C% 46,48 46,46
H% 6,68 6,67
NZ% 19,35 19,26
0% 17,69 17,65
30 C1% 9,80 9,99

60°C en présence de pentaoxyde de phosphore.
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Recristallisé

de
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Exemple 12
E;eﬁﬁiation du T G=chloro=2—~ (/3-diefhyt"i ’fﬁ*T)ami“BL o

(/}hdiethylamlnoethyl)aminonitrobenzene' h

A 180 ml de N,N-diéthyléthylénediamine portés a 60°C, on ajoute

10 ar portions,?’sous agitation, 0,2 mole (45,3 g) de 2,4,6-trichloro- . N
nitrobenzene. Le chauffage est maintenu 30 minutes aprés 1a fin de
1'addition. Le milieu réactionnel est: dilud par 180 ml d'eau glacée,
Le produit attendu précipite. T1 est essoré, lavé 3 l'eau puis séché
sous vide 3 60°C en présence de pentaocxyde de phosphore. Aprés recris—
15 tallisation de 1'éthanol a 96°, il fond & 90°C.
L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants 3
‘_"7“—_"4_"7*K55Ty§5—'"“'_*”""_CéIEGIé“pour u 18" BZVSOZCTi Trouvé
C% ) 56,02 56,02
H7% 8,36 8,30
20 NZ 18,15 17,96
0% 8,29 8,46
c1% 9,19 . 9,05
Exemple 13
25 Préparation du 4-chloro-2-(%,Y -dihydroxypropyl)amino—6-
(/},y/-dihydroxypropyl)aminonitrobenzéne
c1 )
|
CH20HCHOH032HN NHCHZCHOHCHZOH |
30 %0,
On chauffe au reflux le mélange coaustituéd par 0,1 mole (22,6 g)
de 2,4,6~trichloronitrobenzdne et de 54,7 g de 3—amino-1,2-propane-
diol dans 20 ml de dioxane. Aprés 4 heures de chauffage, on &vapore le
dioxane sous pression réduite. L'huile obtenue est dilude dans eavirom
35 300 ml d'eau. Le produit attendu est obtenu par chromatographie sous
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2%

pression en deux opérations. Eanviron 200 ml de la solution aqueuse du

siit une colonne chromatographique ¢, RD (Appareillage Prep 500
waters). Le produit attendu est elue par une solution de 35% de

—méthanol et 65% d €au. ApLes ss avaporation des fractions contenant le
produit attendu, on obtient un extrait sec que 1'on recristallise de

i'alcool-2 96%. —— SR [ S

e produit obtenu | fond a 146°C.

L'analyse s1lémentaire du produit obtenu donne les résultats _ -

Analyse © Calculé pour C;,H 18\130 LCl “Trouvé
cx 42,92 42,87
HZ 5,36 5,37
N% 12,52 12,39
0% 28,61 28,69
c1% 10,58 ‘ 10,47
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Exemple d'application 1

On prepare le mélange tinctorial suivant :

wlero 7.6-dfamincnitrobemzeme — O.le T
= 9 butoxy Ethanl . T _ g
5 - CELLOSIZE W.P. 03 - Soci&té UNION CARBIDE
o 4__*”4_—(E§3¥3ky§fﬁ§IEETTETBEEﬁd_fgﬁmggg___f‘g'4-_777A_“_*7ﬁ‘-‘*Z'7”§*
- Chlorure de cétyl diméthyl hydroxy&thyl ammonium 2 8
Ve - Ammoniac & 5% Qdauns 1leay — e 0,9 ¢ S S
- T T - Eau. qu. 77777 — 100 g - S S
y 10 - pH : 10 o . , -
T _Ce mélange, appliqué 30_minutes 3 30°C sur cheveux naturellement__wvg_,_fﬁpl;::f

blancs 3 90%, leur confére, aprds shampoolng et ringage, une colora-

o tion jaune orangé.
Exemple d'application 2

15 On prépare le mélange tinctorial suivant :
- 4-chloro—2-(f§—hydroxyéthy1)amino—6—(/3»hydroxyéthyl)—
aminonitrobenzéne 0,1l g i
~4’4_‘"444_7"74__'14§:SG£6§§MEEE§E6T—_74_‘7w4‘—_*744"_74“‘—_*M4_-_*"44—_410 g T
- CELLOSIZE W.P. 03 Société UNION CARBIDE :
20 (hydroxyéthylcellulose) A 2 g
' - Chlorure de cétyl dim3thyl hydroxy&thyl ammonium 2 g
B - Ammoniac & 5% dans 1l'eau - 0,9 g
~ Eau qsp- 100 g
- pH ¢ 10
25 Ce mélange, appliqué 30 minutes i 30°C sur cheveux décolorés,

leur confére, aprés shampooing et ringage, une coloration rose clair

i reflets dorés.
Exenple d'application 3

Ou prépate le mélange tinctorial suivant :

30 - 4-Ch10r0—2—(;3—aminoéthy1)amin0*6—(f3haminoéthy1)— |
aminonitrobenzéne 0,4 g
~ Propyléneglycol 10 g

- LAURAMIDE - Société WITCQ l
(monoéthanolamide d'acide laurique) 1,5 g

35 - Acide laurique 1 g \
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- CELLOSIZE W.P. 03 - Société CARBIDE

(hydraxyéthylcellulose) 5 g
. Monodthanolamine—— - o BN, R S—
- Eau~ qsps 100 g
5’ - pH 9,4

'”———*ﬂ~‘*--—**4——*€e—mélange7~appliquéﬂZOWminutes~aAz?iewsur—cheveuxfdéco}orésT——vﬁf»v._mmm

leur confére, aprds shampooing et ringage, une coloration orangé vif.

< I Exemple d'application 4

e @u-prépare- le mélange timctorial sulvant -

10 - A—leorofz—amino~6 méthylaminonitrobenzéne » 0,15 g
S - ?-butoxywéthanﬁl rrrrrrrrr B - s LS LS SR
T GONPERLAN KD — Soci6té HENGEL z
(diéthanolamide d'acide gras de coprah) 2,2 g :
- Acide laurique 6,8 g |
15 - Monoéther &thylique de 1'éthyldneglycol 2 g
- Monodthanolamine en solution & 20% dans 1'eau 1 g
- Eau qsp. 100 g
J——pH— 85 i
Ce mélaage, appliqué 25 minutes i 30°C sur cheveux naturellement '
20 blancs & 90%, ieur confére, aprds shampooing et ringage, une ,
coloration beige orangé. '
Exemple d'application 5
Cn prépare le mélange tinctorial suivant 3
v - 4-ch1or0*2(f5—hydroxyéthoxyéthy1)amino—6*(l3—hydroxy-
25 'éthoxyéthyl)amino—nitrobenzéne 0,5 g
- 2-butoxy &thanol 10 g
- CEMULSOL NP 4 - Socidté RHONE POULENC
(aonylphénol & 4 moles d'oxyde d'éthyléne) 12 g
- CEMULSOL NP 9 —- Sociétd RHONE POULENC' '
30 (nonylphénol & 9 moles d'oxyde d'éthyléne) 15 g
- Alcool ol&Ique polyglycérolé 2 2 moles de _
glycérol 1,5 g ;
- Alcool oldfque polyglycérolé a 4 moles de
glycérol : 1,5 ¢
—~ Ammoniac & 20% dauns 1'eau 10 g

35
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- Eau qsp. 100 g
- pH @ 11

V~Ce~mélangevﬂapﬁliéué—39~minuteégé—21EG«survcheveuxwdéco}orés,
leyr confdre, aprés shampooing et ringage, une coloration jaune

5 oraugé.

e F¥xempte d'application 6

On prépare le mélaange tinctorial suivant :@

- 4—ch1oro~2:(}5:am1ngéghyllaming:6:(/3—aminoéthyl)— R

aminonitrobenzéne — B Y C 3
10 - 2-amino-3-nitrophénol . 0,05 £
- Broghzgpggglﬂmonohydfate'de”23méthylj§:§mino— o i T -
5-nitro—N—[§-aminoéthylaniline 0,05" g
- Dichlorhydrate de 3—nitro—4—N¢ﬁ5—aminoéthyl—
amino—N',N'-di—l}-hydroxyéthylaniline 0,14 g
15 - Propyléneglycol 15 g
— CELLOSIZE W.P. 03 -~ Socilété UNION CARBIDE
(hydroxydthylcellulose) : 2 g
—T—u—”--GhLofurefde-cétyigdiméfﬁy%—hydrﬂxyéthy}—ammonium*'4———2ﬂ" g
- Eau qsp. 100
20 - pH 8,7
Ce mélange, appliqué 20 minutes i 27°C sur cheveux permanentés,
leur. confére, aprés shampooing et ringage, une coloration culvre
rouge. -
Exemple d'application 7
25 Teinture d'oxydation
On prépare le mélange tinctorial suivant :
- a-chloro-z,6-diaminonitrobenzéne 0,2 g
- p-phinylénediamine 0,15 g
— Résorcine 0,08 g
30 - Métaaminophénol 0,06 g
- Dichlorhydrate de 2,4~dianinophénoxyéthanol 0,05 g
- &—(fb—hydroxyéthyl)amino—Z—hydroxytoluéne 0,05 g

- CARBOPOL 934 - Société GOODRICH CHEMICALS
(acide polyacrylique r@ticulé par van agent

35 polyfounctionnel) 3 g
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- Alcool a 96° 11 g
- 2~butoxy &thanol 5 8
- Bromure -de triméthyl cétyl ammonivm . —— N 2 Y S E—
~ TRILON B (acide éthyléne diamine tétracétique) - - 0,2 g -
5 ~ Ammoniaque 22°Bé 10 g
— Bisylfite de-sodium-35°BE—— e
- Eau qsp. 100 g
o« =pH: 10 . I -
Au moment de 1'emploi; onajoute LOO‘gﬁdLeau—oxygenee a 20 —
10 volumes. Le mélange, appliqué 30 minutes a 370_°C sur des cheveux
~zr— décolorés au blond, leur coufére, ?prés:s*hamp‘ooing“et" ringage, -
A une coloration chdtain noir foncé. - R
Exemple d'application 8
_ Teinture d'oxydation
15 Ou prépare le mélange tinctorial suivaunt :
) - 4-chloro—2—~(ﬁ—amiuoéthyl) amino-Ea-(ﬁ—aminoéthyl)—
aminonitrobenzéne ) 0,3 g
I*T-'————Z-Gﬁ‘hy&rﬂxyethyl}am&no-é-(fgyﬁydonye hyl) -
aminonitrobenzéne 0,31 g
20 - Paraphenylenediamine 0,08. g
- Résorcine 0,09 g
~ 2-hydroxy-5-aminotoluéne 0,Ll4 g
.Z ALFOL C 16/18 - Soci&té CONDEA
(alcool cétylstéarylique) 8 g
25 - CIRE DE LANEITE E - Société HENKEL
(sulfate cétylstéarylique de sodium) 0,5 g
- CEMULSOL B - RHONE POULENC
(huile de ricin &thoxylée) 1 g
- Didthanolamine olélque 1,5
‘30 - MASQUOL i.)TPA - Socidté PROTEX
(sel pentasodique de 1'acide diéthyléne triamine
pentacétique) 2,5
- Ammouniaque 22°BE 11
- Eau qsp. 100 g
- pH ¢ 10,4

35
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Au moment de 1'emploi, on ajoute 100 g d'eau oxygénée a 20

_ yolumes. Le mélange, appliqué 30 minutes 3 27°C sur des cheveux

naturellement blancs 3 90%, leur confére, aprés shampooing. et

ringage, une coloration chidtain violine.
i Exemple d'application 9

On prépare le mélange tinctorial suivant :
T w - 2-{£>—hydroxyéthy1)amino—ﬁ—chloronitrobenzéne
T Aleool éthylique  —— T M
-~ CELLOSIZE W.P., 03 - Sociétéd UNION CARBLDE

10 (hydrokyéthylcellulose) T T g

_ﬂ—i:figaiylsulfate d' ammonium 5 . g
- Triéthanolamine & 1% en poids qsp. pH 8
- Eau qsp. 100 g
Ce mélange, appliqué 35 minutes 3 27°C sur cheveux gris perma-
15 nentés, leur confére, aprés shampooing et ringage, une coloration

jaune vert pale.

"y

On prépare le mélange tinctorial suivaat :

- 2-(F5,d‘ndihjdroxypropyl)amino-é—chloronitrobenzéne 1 ' g
.20 - Ethanol & 96° 10 g
- ALFOL C 16/18 - Société CONDEA
(alcool cétylstdarylique) -8 g
- CIRE DE LANETTE E - Société HENKEL
(sulfate cétylstéarylique de sodium) 0,5 g
25 - CEMULSOL B - Socidté RHONE POULENC
(huile de ricin &thoxylée) 1 g
- Didthanolamide olélque . 1,5 g
~ Triéthanolamine 2 1% en poids gsp. pH 7,5
- Eau qsp. 100 g
30 Ce mélange, appliqué 30 minutes 3 27°C sur cheveux décolorés;

leur confére, aprés shampooing et ringage, une coloration bouton

d'or.
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_Exemple d'application 11

On prépare le mélange tianctorial suivant :

h-chloro—Z-(3’—hydroxypropyl)amino—é—

7()i:gxégggzggggzlzamino-nitrobenzéne 7 0,17 g
- 2-Butoxy éthanol | MWM"iO g
- CELLOSIZE W.P. 03 - Société UNION CARBIDE

(hydroxyéthylcellulose) 5
- Lauryl sulfate d'ammonium 5 Mré
- Ammoniac en solution & 20% dans 1'eau 8 g
g - — 8P I 100 g
- pH ¢ 10,6

Ce mélange appliqué 30 minutes & 35°C sur cheveux décoloré

s leur

confére, aprés shampooing et ringage, une coloration orange rouge

légérement gris.

Exemple d'application 12

- On. prépare le mélange tinctorial suivant :

4-chloro—2—(fbhhydroxypropyl)amino~6—Q%——

hydroxypropyl) amino nitrobenzéne 0,223 g
~ Alcool & 96° 10 g
- ALFOL C 16/18 - Sociédté CONDEA

(alcool cétylstdarylique) - 8 g
- CIRE DE LANETTE E - Société HENKEL

(sulfate cétylstéarylique de sodium) 0,5 g
- CEMULSOL B - Société RHONE PQULENC

(huile de ricin dthoxylée) 1 g
- Diéthanolamide ol&ique 1,5 g
- Ammoniac en solution & 20% dans 1'eau 4 g
- Eau qsp- 100 g
- pH : 10,1

Ce mélange appliqué 30 minutes & 35°C sur cheveux décoloré
confére, aprés shampooing et . ringage, une coloration brun jaune

clair.

s leur
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~ Exemple d'application 13

On prépare le mélange tinctorial suivant :

4—chloro-2—(ﬁ;3)‘dihydroxypropyl)aﬁino—6~

L (p,Y -dihydroxypropyl)amino nitrobenzéne 0,155 g
5 - 2-butoxy &thanol 10 g D
~«CARBOPOL 934 — Soc 16té GOODRICH CHEMICALS
B (acide polyacrylique réticuld) - 2 g T
- Triéthanolamine 3 g
.~ Eau qsp. ... . Moo
10 - pH : 78,4 T - R E—
Ce mélange appliqué 30 minutes & 35°C sur cheveux décolorés leur
confare, aprds shampooing et ringage, une coloration orange rouge
1égérement gris.
. _ Exemple d'application 14
15 On prépare le mélange tinctorial suivant @
- 4-chloro—2-([5—méthoxyéthyl)amino—6—‘ |
(/3 -m8thoxyéthyl) amino nitrobenzéne 0,11 g i
~ Alcool & 96% 16 g :
_ CELLOSIZE W.P. 03 - Soci&té UNION CARBIDE 2 g !
20 - Chlorure de cétyl diméthyl hydroxyéthyl ammonium 2 g i
- Ammoniac en solution @ 20% dans l'eau = 4 g
- Eau qsp. 100 g
- pH : 11
Ce mélange appliqué 25 minutes i 35°C sur cheveux permanentds :
25 leur confére, aprd@s shampooing et ringage, uae coloration brun jaune f

légé rement gris.
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Exemple d'application 15

on prépare le mélange tinctorial suivant : ,
A—chloro~2—[73—(f5'-hydroxyéthyl)aminoéthyi?- ,
anino-6-/ ~(/3 ' ~hydroxyéthyl)aminosthyl/-

5 amino nitrobenzéne 0,134 g
- -.2—butoxy éthanol ' 11 g
- CELLOSIZE W.P. 03 - Société UNION CARBIDE R
- Lauryl sulfate d'ammonium 5 g
- Triéthanolamine 5 8
T 10 "= Eau qsp. 100 g
- pH : 9,2
Ce mélange appliqué 25 minutes i 35°C sur cheveux décolorés leur
- - confére, aprés shampooing et ringage, une coloration orangé moyen.
Exemple d'application 16
' 15 On prépare le mélange tinctorial suivant : .
- hfchlc;9—2—(f&—diéthylaminoéthyl)amino—6—
(/5—diéthylaminoéthyl)amino nitrobenzane 0,092 g
- 2-butoxy &thanol 8
- CELLOSIZE W.P. 03 - Socidté UNION CARBIDE
20 - Chlorure de cétyl dimdthyl hydroxyéthyl ammonium 2
- Ammoniac en solution & 207 dans 1'eau 2,5 g
- Eau qsp. 100 g
- pH : 10,9
Ce mélange appliqué 25 minutes 2 35°C sur cheveux permanentés
25 leur confdre, aprés shampooing et ringage, une coloration brun olive

clair,
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REVENDICATIONS

1. Composition tinctoriale pour fibres kératiniques, et en

2

ﬁarticulier ponr"cheveuxﬁhumainsT—eafactériséeﬁééfvieffait»quléllew

“¢ontient, dans un milieu solvant, au moins une-2-nitroaniline halogénée -

de formule :

h ¢4
L

10

X
(D

RyNH ”'\T//\‘ z
NO,,

dans laquelle Y désigne ua atone d"halogdne lorsque Z désigne le

15

groupement NHRZ et Y désigne un atome d'hydrogéne lorsque 2 désigne
un atome d'halogdue et dans laquelle R; et Ry, identiques ou diffé-
rents, désignent un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle, alkyle
mono- ou polyhydroxylé, alkyle substitué par um groupement alcoxy ou
hydroxyalcoxy, aminoalkyle dont le groupement amino peut Etre éven-—

tuellement substitué par un ou deux groupements alkyle ou hydroxy-

20

25

30

35

alkyle,”l*éfﬁmé”&LEthe*&U‘grouPementgaminoa¥ky1e—peuvaa£~aussi faire
partie d'un hétérocycle, les radicaux alkyle comportant de 1 4 6
atomes de carbdne,

ou ua sel cosmétiquement acceptable d'un composé de formule (I)
comportant une fonction amine salifiable,

2. Composition tinctoriale selon la revendication 1, caractérisée

par le fait qu'elle contient dans un milieu solvaat, au moins un

composé de formule :
(11)

RlNH LHRZ

dans laquelle X désigne un atome d'halogéne et R1 et R2 ont les

significations indiquées dans la revendication 1, ou un sel cosméti-

quement acceptable de ce composé,
3, Composition tinctoriale selon la revendication 1, carac-

térisée par le falt qu'elle contient dans un milieu solvant au moins

un colorant de formule :
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NO,
2

5 dans laquelle X désigne un atome d'halogéne et R, a les significa-

tions indiquées dans la revendication l, ou un sel cosmétiquement

" accpetable de ce composé. e
4. Composition tinctoriale selon 1'une quelconque des revendi-

__,,_c,ét,ign_s 1 3 3, caractérisée par le falt que l'at-;ome,,,d',halogéne est un

10 atome de chlore ef:hqdéﬂRl et RHZW;Midentiques ou différents, désignent
un atome d'hydrogéne, un groupement m&thyle, &thyle, n-propyle,
n-butyle, ~hydroxyéthyle, > ~hydroxypropyle, Y=hydroxypropyle,
ﬁ,Ydihydroxypropyle, méthoxyéthyle, 8thoxyéthyle, /i—hydroxyéthoxy-
éthyle, /3-aminoéthyle, /> -hydroxyéthylaminoéthyle ou

15 > ~-diéthylaminoéthyle.

5. Composition tinctoriale selon 1l'une quelconque des revendica-

tions 1 3 4, caractérisée par le fait qu'elle contient un colorant
choisi dans le groupe comprenant le 4-chloro-2,6-diaminonitrobenzéne,
le 4—chloro—2-(/’.>-hydroxyéthyl) amino-6-(/3 -hydroxyéthyl)aminonitro-

20 benzéne, le 4-chloro-2-amino-6-méthylaminonitrobenzéne, le 4-chlo-
ro-2-([5-—amiuoéthyl)amino—G—w-amiuoéthyl)aminonitrobéﬁ'zéne, le
4-chloro-2- (/'5 -hydroxyéthoxyéthyl)amino-6- Vb -hydroxyéthoxyéthyl)
aminonitrobenzéne, le 2—% —hydroxyéthyl)amino-G—cbloronitrobenzéne,
le 2—(/?) ,¥ ~dihydroxypropyl)amino-6~chloronitrobenzéne, le 4-chloro-

75 2-méthylamino—6-méthylamino nitrobenzéne, le A-chloro-z-w—hydroxy—
propyl)amino-é—(/’b hydroxypropyl)amino nitrobenzdne, le 4-chloro-2-
(Y -hydroxypropyl)amino-6-( Y'-hydroxypropyl)aminonitrobenzéne, le
4-chloro—2-([B-méthoxyéthyl)amino-6—(ﬂ-méthoxyéthyl)amino nitroben-
zéne, le 4-chloro—2-—[/5—([’}'-hydroxyéthylamino)éthyl@mino—G-//’; -

10 ([5’-hydroxyéthylamino)éthy_l_7amino nitrobenzéne, le 4—chloro-2—(/3-
diéthylaminoéthyl)amino-é-{/ﬁ--diéthylaminoéthyl)amino aitrobenzéne
et le 4-chloro-2-(% ,Y—dihydroxypropyl)amino—é-(/},Y ~dihydroxy~

propyl)amino nitrobenzéne,

35
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6, Composition tinctoriale selon 1'une quelconque des revendica-

~tions 1 3 5, caractérisée par le fait qu 1a11e eoiitient 0,001 a_ﬁz'en‘4-f—~—*w~—r
poids, et de preference 0,05 3 2% en poids, par rapport au poids

total de la compositionm, d'au moins un composé de formule (1) ou d'u

s “sel cosmétiquement : acceptable de ce composé.,

7. Composition tinctoriale selon 1'une -quelconque des revendica-

" tions 1"5“6”'carattérisée—par—fewfa1t qu'elle. a un pH»eemprisﬂen%reAS————f—

et 11 5 et de preference compris entre 5 et 11, 5.
et 8. Composition selon 1'une quelconque des revendications L a7,

SR 0] caracterxsee—paf—%e—£aiefqae—kesfsolvants sont choisis parmi 1'eau,

jes alcanols inférieurs, les alcools aromatiques, les polyols, les

[
.

glycols ou &thers de glycols ou leurs mélanges. "
9. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 & 8,
caractérisée par le fait qu'elle contient en outre des adjuvants
15 cosmét iques choisis parmi les agents tensio-actifs anioniques, catio—

niques, non—ioniques, amphotéres ou leurs mélanges, les &paissis-

santg, les agents dispersaats, les agents de péndtration, les séques-

trants, les agents filmogdnes, les tampons, ies parfums, les agents

alcalinisants ou acidifiants.
: %0 10. Composition tinctoriale selon 1'une quelconque des revendi~-
s cations 1 3 9, destinée A &tre utilisée pour la coloration directe
des cheveux humains, caractérisée par le fait qu'elle contient en
outre d’'autres colorants directs' choisis parmi les colorants azolques,
ites colorants anthragquinoaiques, les indophénols, les indoanilines et
25 les dérivés nitrds de la série benzdnique autres que ceux de formule
(). ;

11. Compositién tinctoriale selon 1'une quelconque des revendica-
tions 1 3 9, destinée 2 &tre utilisée comme lotion de mise en plis, !
caractérisde par le falt qu'elle se présente sous forme d'une solu- !

30 tion aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique, contenant au moins une
résine cosmétique.

12. Composition tinctoriale selon 1'une quelconque des reven-
dications 1 & 9, destinée 3 &tre utilisée pour la teinture d' oxy-
dation des cheveux, caractérisée par le fait qu'elle coatient en

35 outre des précurseurs de colorants par oxydation et éventuellement

des coupleurs.




15

20

25

30

35

08700122

33

13. Procédé de coloration directe de fibres kératiniques, en
parti‘_lier dés chéveux humaiT"-__afﬁéféfiSE‘par*le_fait que*l'on"*
applique sur les fibres une composition telle que définie dans 1'une

quelconque des revendications 1 4 10, on laisse poser peadant 5 & 50

minutes, on rince, on lave Zventuellement au shampooing, ou rince &

nouveau et on séche.

.. L4. Procédé de coloratién-des—fibres—kératiniques en particulier

des cheveux humains, daractérisé par le fait qu'on applique gsir les”

fibres lavées et rincées une composition telle que définie dans la
15. Procédé de coloration des fibres kératiniques, en parti—
culier des cheveux humaias, mettant en oeuvre la révélation par un
oxydant, caractdrisé par le fait que 1'on applique sur les fibres une
composition définie dans la revendication 12 mélangée i un oxydant,
on laisse poser 10 & 50 minutes, on rince, on lave &ventuellement, on

rince et on s&che.

16 2-nitrométaphénylénediamine halogénée de formule :

(1I)

R HY ‘ T NHR
dans laquelle X désigne un atome d"halogéne et R, et RZ’ identiques
ou différents, désignent un atome d'hydrogéae, un radical alkyle,
alkyle mono- ou polyhydroxylé, alkyle substitué par un groupement
alcoxy ou hydroxyalcoxy, ou aminoalkyle dont le groupement amino peut
Stre substitué par un ou deux groupements alkyle ou hydroxyalkyle,
1'atome d'azote du groupement aminoalkyle pouvant aussi faire partie
d'un h3térocycle,

sous réserve que R, et R2 ne désignent pas simultanémeant un
atome d'hydrogéne,

et sels cosmétiquement acceptables du composé de formule (IT)
comportant une fonction amine salifiable, les radicaux alkyle préci-

tés contenant de 1 3 6 atomes de carbone.
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17. Composé selon la revendication 16, caractérisé par le fait

T T que 1Tatome d'halogéné est un at omie de chtore et qu‘é“RT‘e’t RS
identiques ou diffé rents, désignent un atome d'hydrogéne, un groupe~

went méthyle, &thyle, n-propyle, n-butyle, ﬁ-hydroxyét‘nyle,

o 5 [‘5 ~hydroxy pro;;lef,ﬁyi ro;ypr oiay le , [9 , ¥ —dihydroxypr opyle, méthoxy-
éthyle, &thoxyéthyle, [5 ~-hydroxyéthoxyéthylie, P—amin cdthyle,
. s "“”/;'-ﬁ‘y q oxyefhjrl';mm odthyle! ou /5 ~d 18thylaminoéthyles==& 1~&t—R—41 Ry

désignant pas simultanément un atome d'hyd rogéne,

18, Composé selon 1l'une des revendications 16 et 17, caractérisé

: » -r-—J;o—~-~pa—r%’ce:;a;:'{.~t—qu'~i~l%tﬁchois i parmi.le.groupe com :
' 2-([") ~hydroxyéthyl)amino-6-( /[3-hydroxyéthyl)aminon itrobenzéne, le
4-chloro-2-amino-6-méthylaminonit robenzéne, le é-chloro—Z—gﬂ-amino—
gthyl)amino-6- ([5 -aminoéthyl)aminonitrobenzéne, le 4-chl oro—Z—(/i -
hydroxyé thoxyéthyl)amin o—6-(ﬁ -hydroxyé&thoxyé thyl) aminonitrobenzéne,
18 le 4-chloro-2-méthylamin o-6-méthylaminonitrobenzéne, le 4-chloro-2-
(ﬂ ~hydroxypropyl) amino-6—-(ﬂ ~hydroxypropyl)amino nitrobenzéne, le

-chloro—- .

4-chloro-2-( ¥ -hyd roxypropyl)amino-6~( Y ~hydroxypropyl)aminonitro
benzdéne, le 4-chl oro—2—(ﬂ -méth oxyéthyl)amino—-é—( ﬂ—méth oxyéthyl)-
amino nitrobenzine, le 4-chl oro-2-/73 - ({3 '-hyd roxyéthylamino)éthyl]—
amino—6—&.‘, -A ‘-‘nydroxyét:hylamj.no)éthy}]amino nitrobenzéne, le

20
. 4=-chloro-2-( —-diéthylaminoéthyl)amino—6-(/5 -diédthylaminocdthyl)amino

nitrobenzéne et le 4—chloro-2-([5,Y—dihydroxypropyl)amino—6—(/3 ,Y-
dihydroxypropyl)amino nitrobenzéne.

25 19. 2-nitroanilines halogénées de formule :

R' HN X (II1')
No,
30 dans laquelle X dé&signe un atome d'halogéne et R'l représente un

groupement alkyle polyhydroxylé, alkyle substitué par un groupement
alcoxy ou hydroxyalcoxy, un groupement aminoalkyle dont le groupement
amino peut 8tre substitué par un ou deux groupements alkyle ou
hydroxyalkyle, l'atome d'azote du groupement aminoalkyle pouvant

35 faire partie d'un nétérocycle, les radicaux alkyle contenant de 1 a 6
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atomes de carbone, et sels cosmétiquement acceptables du composé de

formurl#éw(ill 'y ccmportant une fonction amiué“é‘é’l"ifiébl'e'; T
20. Compose selon la revendication 19 " caractérisé 'pa'r“ le fait
q il s agit du 2~ (ﬂ Y- dihydroxypropyl)ammo%—chloronitrobenzene.
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La préscnte annexe indique les mombres de 1a famille de brevets relatifs aux documents brevets cités dans le rapport

de recherche visé ci-dessus. . . . . ,
Lesdits members sont contenus au fichier informatique de I'Office européen des brevets 2 la date du 12/09788
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