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1480-81

m-phenylendiaminderivater med formlen I

X - A-COOH
NH
2
N
[¢¢]
Py
NH,

hvori X betyder et oxygenatom eller ikke er til stede, me-
dens A stir for en alkylengruppe med 1 - 4 carbonatomer,

eller ammonium-, alkali- eller jordalkalisalte deraf opnds
ved omsatning af 2,4-dinitrophenylforbindelser med hydrogen

i nar 1se af hyd ingsk lysatorer. En kombination
af de omhandlede koblingsmidler og sadvanlige fremkalder-
forbindelser i hérfar dler i en mangde p& 0,2 -

5 vagt$, fortrinsvis 1 - 3 vaqti. De opndede lys-, vaske-
og gnideazgte farvninger gir fra rgde til mgrkebrune farve-
toner.
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Oxidationsfarvestoffer, som dannes ved oxidativ kobling
af en fremkalderkomponent med en koblingskomponent, spil-
ler som fglge af deres intensive farvenuancer og deres
meget gode agthedsegenskaber en fremtrazdende rolle ved
farvning af h&r. Som fremkalderforbindelser anvendes sadvan-
ligvis nitrogenbaser, sdsom p-phenylendiaminderivater,
diaminopyridiner, 4Qaminopyrazolonderivater eller hetero-
cykliske hydrazoner. Som koblingskomponenter anvendes
m-phenylendiaminderivater, phenoler, naphtholer, resor=

cinolderivater og pyrazoloner.

Det forlanges af brugbare komponenter til oxidationshar-
farvestoffer, at de ved den oxidative kobling med de der-
til beregnede koblings- eller fremkalderforbindelser danner
de gnskede farvenuancer med tilstrakkelig intensitet. De
skal endvidere have en tilstrakkelig til meget god pafg-
ringsevne p3 menneskehdr. Derudover skal de i toksikolo-
gisk og dermatologisk henseende vare ufarlige.

Ved sggningen efter brugbare oxidationsfarvestoffer fore-
18 den opgave at finde frem til egnede komponenter, der

opfylder de ovennavnte forudsatninger p& optimal made.

Det viste sig, at man ndr frem til oxidationsharfarvestof-
fer, som opfylder de stillede krav i sarlig hg¢j grad,

ndr man som koblingskomponenter benytter de nedenfor be-
skrevne hidtil ukendte forbindelser i kombination med sad-

vanlige fremkalderforbindelser.

opfindelsen angdr m-phenylendiaminderivater, der er ejen-

dommelige ved, at de har formlen I
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X - A-COCH

NH2

(1)

NH2

hvori X betyder et oxygenatom eller ikke er til stede,

medens A stdr for en alkylengruppe med 1 - 4 carbonatomer,
eller deres ammonium-, alkalimetal- eller jordalkalime=

talsalte.

Forbindelserne ifglge opfindelsen kan fremstilles ved, at
man pd& i og for sig kendt midde omsatter forbindelser med
formlen II X - A-COOH

NO2

(I1)

NO2

hvori X og A har den for formlen I angivne betydning, med

hydrogen i narvarelse af en katalysator.

Opfindelsen angdr endvidere h&rfarvemidler p& basis

af oxidationsfarvestoffer og sadvanlige fremkalderforbin-
delser, hvilke midler er ejendommelige ved et indhold af
forbindelser med formlen I og/eller ammonium—-, alkalimetal-
ellexr jordalkalimetalsalte'défaf som koblingskomponenter.

Ved deres anvendelse som koblingskomponenter resulterer
forbindelserne ifplge opfindelsen med formlen I sammen
med de i almindelighed til oxidationsharfarvning benyttede
fremkalderforbindelser i meget intensive farvetoner i det
blad og violette omrdde og frembyder sdledes en vasentlig
berigelse af de oxidative harfarvningsmuligheder. Der-
udover udmazrker m-phenylendiaminderivaterne ifglge op-
findelsen sig ved meget gode ®gthedsegenskaber af de der-



10

15

20

25

30

150503

med opnéede farvninger, ved god oplgselighed i vand, god
lagringsbestandighed samt ved toksikologisk og derma-
tologisk ufarlighed.

Hirfarvemidler pd basis af oxidationsfarvestoffer med et
indhold af m-phenylendiaminderivater med formlen I og/el-
ler ammonium-, alkali- og jordalkalisalte deraf samt de
i oxidationshirfarvemidler sadvanlige fremkalderforbin-

delser reprasenterer fglgelig sarlig vardifulde praparater

' p& oxidationshdrfarvemidlernes omrade.

De som udgangsmateriale for fremstillingen af m—phehylen=
diaminderivaterne med formlen I bényttede 2,4-dinitro=
phenylforbindelser reprasenterer en kendt forbindelses-
klasse. De kan fremstilles ifglge eller i analogi med
fra litteraturen kendte fremgangsmdder. I denne sammen-
hang henvises til Gazz. Chim.Ital. 22 I (1892), side 242,
Ber. 13 (1880), side 1680, Ber. 40 (1907), side 1596,

Ber. 42 (1909), side 1310 og J.Med.Chem. 11 (1968),

side 424.

Reduktionen af forbindelserne med formlen II med hydrogen
foregdr i narverelse af hydrogeneringskatalysatorer,
s3som eksempelvis palladium, der er udfaldet pa aktivt

carbon, i almindelighed uden varmetilfgrsel udefra.

Som eksempler pa m—phenylendiaminderivater ifplge opfin-
delsen kan navnes 2,4-diaminophenyleddikesyre, 2,4-di=
aminophenoxyeddikesyre, 3-(2,4-diaminophenyl)-propion-
syre, 3-(2,4-diaminophenoxy)-propionsyre, 2-(2,4-diamino=
phenyl) -~smgrsyre, 4-(2,4-diaminophenyl)-smgrsyre og 4-
(2,4~-diaminophenoxy) -sm@grsyre.

Som eksempler pé fremkalderkomponenter, sbmrkan benyttes

i hdrfarvemidlerne ifglge opfindelsen, kan navnes primare
aromatiske aminer med en yderligere i p-stilling tilstede-
vaerende funktionel gruppe, sésom p-phenylendiamin, p-
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toluylendiamin, p-aminophenol, N-methyl-p-phenylendiamin,
N,N-dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-diethyl-methyl-p-
phenylendiamin, N-ethyl-N-hydroxyethyl-p-phenylendiamin,
chlor-p-phenylendiamin, N,N-bis-hydroxyethylamino-p-
phenylendiamin, methoxy-p-phenylendiamin, 2-chlor-

og 2,6-dichlor-p-phenylendiamin, 2-chlor-6-brom-p-phe=
nylendiamin, 2-chlor-6-methyl-p-phenylendiamin, 6-meth=
oxy=-3-methyl-p-phenylendiamin og andre forbindelser af
den navnte art, der yderligere indeholder en eller flere
funktionelle grupper, sdsom OH-grupper, NHz-grupper,
NHR-grupper eller NRz-grupper, idet R betegner en alkyl-
eller hydroxyalkylgruppe med 1 - 4 carbonatomer, samt
endvidere diaminopyridinderivater, heterocykliske hydra=
zonderivater, sdsom l-methyl-pyrrolidon-(2)-hydrazon,
4-aminopyrazolonderivater, sdsom 4-amino-l-phenyl-3-
carbamoylpyrazolon-5 og N-butyl-N-sulfobutyl-p-phenylen=
diamin, tetraaminopyrimidiner, sasom 2,4,5,6-tetraamino=
pyrimidin, 2-methylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 4,5-
diamino-2,6-bismethylaminopyrimidin, 2,5-diamino-4-di=
ethylamino-6-methylaminopyrimidin, 2,4,5-triamino-6-
dimethylaminopyrimidin, 2,4,5-triamino-6-piperidino-
pyrimidin, 2,4,5-triamino-6-anilinopyrimidin, 2,4,5-
triamino-6-morpholinopyrimidin og 2,4,5~triamino-6-8-
hydroxyethylaminopyrimidin.

I hérfarvemidlerne ifglge opfindelsen anvendes fremkalder-
komponenterne i almindelighed i ca. molare mangder, reg-
net i forhold til de benyttede koblingsforbindelser.

Selv om den molare anvendelse har vist sig hensigtsmessigt,
er det imidlertid ikke nogen ulempe, ndr koblingskompo-
nenten  anvendes i et vist overskud eller underskud.

Det er endvidere ikke ngdvendigt, at fremkalderkomponen-
ten og koblingsforbindelsen foreligger som enheds-
produkter, idet sével fremkalderkomponenten som kob-
lingsmidlet kan foreligge som blandinger af de pagzldende
ovenfor navnte forbindelser.
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Derudover kan harfarvemidlerne ifglge opfindélsen inde-
holde andre kendte og sadvanlige koblingsmidler samt
ogsd eventuelt sadvanlige farvestoffer til direkte pafg-
ring i blanding, sdfremt disse er ngdvendige til

opnédelse af visse farvenuancer.

Den oxidative kobling, d.v.s. fremkaldelsen af farvnin-
gen, kan principielt ligesom i tilfazlde af andre oxi-
dationshirfarvestoffer ogsa foregd ved hjzlp af luftens
oxygen. Hensigtsmassigt anvendes imidlertid kemiske
oxidationsmidler. Som sddanne kommer iser hydrogenper=
oxid eller dettes tillejringsprodukter til urinstof,
melamin samt natriumperborat samt blandinger af s&danne
hydrogenperoxidtillejringsforbindelser med kaliumperoxid=
disulfat i betragtning. ’

H&rfarvemidlerne ifdlge opfindelsen bliver med henblik
pa anvendelsen indarbejdet i passende kosmetiske prapa-
rater, slsom cremer, emulsioner, geler eller simple op-
lgsninger og umiddelbart fgr anvendelsen pa haret

tilsat et af de navnte oxidationsmidler. Sadanne farv-

ningspraparaters koncentration af koblingsmiddel/fremkalder-

kombination andrager 0,2 - 5 vagt%, fortrinsvis 1 - 3 vegts.

Til fremstilling af cremer, emulsioner eller geler blandes
farvestofkomponenterne med de til sé&danne praparater szd-
vanlige yderligere bestanddele. Som sddanne yderligere
bestanddele kan eksempelvis nevnes befugtnings- eller
emulgeringsmidler af anionisk eller ikke-ionisk type, séa-
som alkylbenzensulfonat, fedtalkoholsulfater, alkylsulfo=
nater, fedtsyrealkanolamider, tillejringsprodukter af
ethylenoxid til fedtalkoholer, fortykkelsemidler, sasom
methylcellulose, stivelse, hgjere fedtalkoholer, paraffin-
olie, fedtsyrer, og endvidere parfumeolier og hérplejemid-
ler, sé&som pantothensyre og cholesterol. De navnte til-
sztningsstoffer anvendes i de til disse formdl sadvanlige
mangder, sdsom eksempelvis befugtnings- og emulgerings-
midler i koncentrationer pd 0,5 - 30 vagt% og fortykkel~
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sesmidler i koncentrationer fra 0,1 til 25 vagt%, regnet
i forhold til det samlede praparat.

Anvendelsen af hidrfarvemidlerne ifélge opfindelsen kan,
uathangigt af om der er tale om en oplgsning, en emul-
sion, en creme eller en gel, foregd i svagt surt, neu-
tralt eller is@r alkalisk milj@ ved en pH-vardi fra 8

til 10. Anvendelsestemperaturen ligger i omrddet fra

15 til 40°C. Efter en indvirkningstid pa ca. 30 minutter
fjernes hirfarvemidlet fra hidret, som skal farves, ved
hjelp af skylning. Herefter bliver hdret eftervasket

med en mild shampoo og tgrret.

Med hidrfarvemidlerne ifglge opfindelsen kan der ved an-
vendelse af forskellige fremkalderkomponenter og kob-
lingsmidler dakkes et bredt spektrum af rdde til mprke-
brune toner. De opndede farvninger har gode lys-, vaske-
og gnide:gthedsegenskaber og kan med reduktionsmidler

let fjernes igen.

De efterfglgende eksempler skal belyse opfindelsen narmere,

‘uden at den begraznses dertil.

EKSEMPLER.

Fgrst beskrives fremstillingen af de i de f@#lgende eksempler
til de férskellige farvninger som koblingskomponenter be-
nyttede natriumsalte af 2,4-diaminophenyleddikesyre (K 1)

og af 2,4-diaminophenoxyeddikesyre (K 2) ifglge opfindelsen.

A) Natriumsalt af 2,4—diaminophenyleddikesyre (R 1).

5 g 2,4-dinitrophenyleddikesyre blev oplgst i en oplgsning
af 1,9 g natriumhydrogencarbonat i. 200 ml vand og ved
stuetemperatur reduceret med hydrogen i nerverelse af

0,3 g palladium/carbon. Efter afsluttet hydrogenoptagelse
blev katalysatoren frafiltreret, og filtratet blev ind~-
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dampet i en rotationsfordamper ved en badtemperatur pa
maksimalt 30°C. Der opndedes 3,5 g 2,4-diaminophenyl=
eddikesyrenatriumsalt.

Analyse: C8H9N2Na + 1,5 H20.
Beregnet: 5,62% H; 10,69% Na.
Fundet: 5,30% H; 10,70% Na.

IR-spektrum (KBr): Carbonylband ved 1.620 og 1.423 cm L.

B) Natriumsalt af 2,4-diaminophenoxyeddikesyre (K 2).

5 g 2,4-dinitrophenoxyeddikesyre blév oplgst i en oplgsning
af 1,8 g natriumhydrogencarbonat i 200 ml vand og reduceret
med hydrogen i nerverelse af 0,3 palladium/carbon. Efter
afsluttet hydrogenoptagelse blev katalysatoren frafiltre-
ret. Ved hjelp af inddampning af filtratet i en rotations-
fordamper ved en badtemperatur pa maksimalt 30°C opnéedes
2,5 g 2,4-diaminophenoxyeddikesyrenatriumsalt.

Analyse: C8H9N203Na + 1,5 HZO'
Beregnet: - 41,56% C; 5,23% H; 12,11% N; 31,14% O.
Fundet: 41,80% C; 4,94% H; 12,00% N; 31,40% O.
1

IR-spektrum (KBr): Carbonylband ved 1.620 og 1.423 cm .
Som fremkalderkomponenter benyttedes fglgende forbindelser:

Tetraaminopyrimidinsulfat.

p-toluylendiammoniumsulfat.

N-methyl-p-phenyldiammoniumsulfat.
N-ethyl~N-hydroxyethyl-p-phenylendiammoniumsulfat.
[N~ (2~ [N~ethyl=N- (4-amino~3-methylphenyl) -amino}-

[ I v I s I = B 5
U W N

ethyl)-methansulfonamid-sesquisulfat (monohydrat) .
E 6: N-ethyl-N=-(2-hydroxyethyl)~-1,4-phenylendiaminsulfat
(monohydrat) .
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Hirfarvemidlerne ifglge opfindelsen blev benyttet i form

af en creme-emulsion. Herved blev der i en emulsion af

10 vagtdele fedtalkoholer med kadelangden 012-018'

10 vagtdele fedtalkoholsulfat (natriumsalt)
' med kadelzngden Clz-—c18 og

75 vagtdele vand

indarbejdet 0,01 mol af de i de efterfglgende tabeller
anfgrte fremkalderforbindelser og koblingsmidler. Der-
efter blev emulsionens pH~vardi indstillet p& 9,5 ved
hjelp af ammoniak, og emulsionen blev bragt op pi 100
vaegtdele med vand. Den oxidative kobling blev gennemfgrt
med en 1% hydrogenperoxidoplgsning som oxidationsmid-
del, idet der til 100 vagtdele af emulsionen blev benyt-
tet 10 vegtdele hydrogenperoxidoplésning. Farvecremen
med det tilsatte oxidationsmiddel blev pafgrt p& 90% grat,
ikke sarligt forbehandlet menneskehdr og efterladt der i
30 minutfer. Efter afslutning af farveprocessen blev
héret vasket med et sadvanligt hdrvaskemiddel og derpid
tgrret, De derved opndede farvninger fremgdr af den ef-
terfglgende tabel 1.



10

15

20

25

150503

9
TABEL 1.
a) b)
Koblings- Med 1% Hp0-oplgsning
Eksempel middel Fremkalder| opndet farvenuance

1 . K1 E1 Olivengul
2 K1 E 2 Sortbla
3 K1l E 3 Turkis
4 K 2 E 4 Violetsort
5 K 2 E S Blasort
6 K 2 E 6 Blasort
7 K 2 E1 Mgrkegrgn
8 K 2 E 2 Mgrk violet

C) Natriumsalt af 3-(2,4-diaminophenyl)-propionsyre.

Fremstilling af 3-(2,4-dinitrophenyl)-propionsyre.

12 g 3-phenylpropionsyre blev oplgst i 48 ml koncentreret
svovlsyre. Til denne oplgsning tildryppedes en blanding
af 24 ml koncentreret svovlsyre og 12 ml salpetersyre med
massefylden 1,52 under omi¢ring, hvorunder temperaturen
blev holdt under 30°C. Efter at der i 3 timer ved stue-
temperatur var blevet efteromrgrt, blev der udheldt pé is,
frasuget, vasket med vand og tgrret i vakuum ved 50°c.
Der opnédedes 10,6 g 3-(2,4-dinitrophenyl)-propionsyre med
smeltepunkt 113 - 117°cC.

Fremstilling af natriumsaltet af 3-(2,4-diaminophenyl)-
propionsyre.

3-(2,4-dinitrophenyl) -propionsyren blev ved hj®lp af natri=
umcarbonat 6verf¢rt til natriumsaltet og reduceret i van-
dig oplgsning svarende til angivelserne under A. Ud fra

5 g 3-(2,4-dinitrophenyl)-propionsyre opnaedes 3,5 g 3=
(2,4-diaminophenyl) -propionsyrenatriumsalt.
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10
Analyse: CSHllNZOZNa f 2 Hzo.
Beregnet: 45,38% C; 11,76% N.
Fundet: 45,40% C; 12,10% N.

IR-spektrum: Carboxylatband ved 1.560 og 1.405 e L.

D) Natriumsalt af 2-(2,4-diaminophenoxy)-propionsyre.

Fremétilling af 2-(2,4-dinitrophenoxy)-propionsyre.

Til 40 ml til -5% kglet salpetersyre med massefylden 1,52
blev der portionsvis tilsat 9,96 g 2-phenoxypropionsyre

ved denne temperatur. Efter afsluttet tilsatning blev

def yderligere efteromrgrt i 10 minutter ved -5%¢ og der-
pé oparbejdet svarende til angivelserne under C. Dexr op-
ndedes 14 g 2-(2,4- dinitrophenoxy)-propionsyre med smelte-
punkt 167 - 171°cC.

Fremstilling af natriumsaltet af 2-(2,4-diaminophenoxy)-

propionsyre.

2-(2,4-dinitrophenoxy)-propionsyren blev ved hjzlp af natri=
umhydrogencarbonat overfgrt til natriumsaltet og i vandig
oplgsning reduceret og isoleret svarende til angivelserne
under A. Ud fra 5 g 2-(2,4-dinitrophenoxy)-propionsyre
opndedes 2,4 g natriumsalt af 2-(2,4-diaminophenoxy)-pro=

pionsyren.

Analyse: CnglN203Na + .2 Hzo.
Beregnet: C=42,52%; H = 5,91%..
Fundet: C = 42,40%; H = 5,90%.

IR-spektrum: Carboxylatbdnd ved 1.600 og 1.412 cm~1.
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E) Natriumsalt af 2-(2,4-diaminophenoxy)-smgrsyre.

Fremstilling af 2-(2,4-dinitrophenoxy)-smgrsyre.

Syntesen foregik analogt med angivelserne under D, hvorved
der ud fra 10,8 g 2-phenoxysmgrsyre opndedes 12,8 g 2-
(2,4-dinitrophenoxy) - smgrsyre med smeltepunkt 120 - 123°C.

Fremstilling af natriumsaltet af 2-(2,4-diaminophenoxy)-

smgrsyre.

Med henblik pd overfgring til natriumsaltet blev 5,3 g
2-(2,4-dinitrophenoxy)-smgrsyre reduceret og oparbejdet
svarende til angivelserne under D. Der opnéedes 3,3 g
natriumsalt af 2-(2,4-diaminophenoxy)-smgrsyre.

Analyse: C10H13N203Na + 2 H20.

Beregnet: C 44,78%; N = 10,45%.
Fundet: C 44,70%; N = 10,00%.
IR-spektrum: Carboxylatbdnd ved 1.600 og 1.412 em L,

Farvningerne med produkterne C, D og E som koblingskomponen-
ter og E 1 (tetraaminopyrimidinsulaft) og E2 (p-toluylen=
diammoniumsulfat) som fremkaldermidler fgrte til f@glgende

resultater.
TABEL 2.
a) b)
Koblings— Med 1% HO2-~oplgsning
Eksempel middel Fremkalder | opndet farvenuance

9 C E1l Oliven
10 C E 2 Blagra
11 D E1 Graturkis
12 D E 2 Blagra
13 E E1 Graturkis
14 E E 2 Blagra
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Patentkrav.

1. m-phenylendiaminderivater, k end e t e gnet
ved, at de har formlen I
X - A-COOH

NH2

(1)

Hy

hvori X betyder et oxygenatom eller ikke er til stede,
medens A star for en alkylengruppe med 1 - 4 carbonatomer,
eller deres ammonium-, alkalimetal- eller jordalkalimetalsalt.

2. Harfarvemidler pd basis af oxidationsfarvestoffer dg
sadvanlige fremkalderfofbindelser, kendeteéegne t
ved et indhold af forbindelser med formlen I ifglge krav 1
og/eller ammonium=-, alkalimetal-, eller jordalkalimetal=

salte deraf som koblingskomponenter.

3. Harfarvemidler ifglge krav 2, kende tegnet
ved et indhold af fremkalder- og'koblingsmidde1kombination
i en mangde pd 0,2 - 5 vagt%, fortrinsvis 1 - 3 vagti,
regnet i forhold til det samlede harfarvemiddel.

Fremdragne'publikationer;
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