ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D’INVENTION

No 894.653
Classif. Internat. : A 6/) K/COQ'C-

Mis en lecture le: 07 -04- 1%3

MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES

Le Ministre des Atfaires Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention ;

Vu la Convention d'Union pour Ia Protection de la Propriéié Industrielle ;
Vu le .procés-verbal dresséle 7 octobre 982 ¢ 15 h 40

au  Service de la Propriété industrielle;

" ARRETE:

Article 1, — Il est délivié @ 1a société anonyme dite : L'OREAL
rue Royale, 714, Paris (France),

repr. var les Bureaux Vander Haeghen & Bruxelles,

un brevet dinvention pour:  Composition tinctoriale pour fibres
kératiniques & base de nitroanilines, nouvelles nitro-
anilines et leur procédé de préparation

(Inv. : A. Bugaut et H. Borowiak)

qu'elle déclare avoir fait 1l'objet de demandes de brevet
déposées au Grand-Duché de Luxembourg le 8 octobre 1981,
n® 83%.685 et le 4 novembre 1981, n® 83.730

Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préclable, & ses risques ¢t
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de Uinvention, soit
de lexactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de I'inventéon
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par Pintéressé et déposés d Fappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 7 avril 198 7

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

J/'% %

L. SALPETEUR




173/81 BE 287
B. 75 261 DS

Description jointe a une demande de

BREVET BELGE

déposée par la société anonyme dite: L'OREAL

ayant pour objet:Composition tinctoriale pour fibres kéra-
tiniques a base de nitroanilines, nouvelles
nitro-anilines et leur procédé de préparatiol

Qualification proposée: BREVET D'INVENTION

Priorité de deux demandes de brevet déposées au Luxembourg
le 8 octobre 1981 sous le n® 83,685 et le &4 novembre 1981

sous le n°® 83.730

Inventeurs: Andrée BUGAUT
Hervé BOROWIAK
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Composition tinctoriale pour fibres k&ratiniques A base de

nitroanilines, nouvelles nitro-anilines et leur procé&dé de

préparation.

La pr&sente invention est relative & des compositions
tinctoriales pour fibres k&ratinigues et en particulier pour
cheveux humains contenant a titre de colorant direct des
nitroanilines N-substituées, aux nitroanilines nouvelles
utilisées dans ces compositions et @ leur proc&dé de prépa~
ration.

11 est bien connu que pour conférer aux cheveux une
coloration directe ou des reflets complémentaires dans le cas
de la coloration d'oxydation on peut utiliser des dérivés
nitréds de la série benzénique.

La demanderesse a découvert qu'il &tait possible 4'ob-
tenir des teintures capillaires présentant une tré&s bonne
stabilit& aux intempéries et aux lavages et une bonne tenue 3
la lumiére grédce a une famille parflcullére de nltroanlllnes.

Ces composés permettent en particulier d'apporter du
jaune ou de l'orangd rouge dans les formulations de teinture

capillaire.
En plus de leur quallté tinctoriale remarquable, les

colorants retenus par la demanderesse ont une bonne innocuité

Ces colorants peuvent &galement &tre utilisé&s dans des
compositions tinctoriales d'oxydation pour obtenir des colo-
rations riches en reflet. - .

La présente invention a donc pour objet de nouvelles
compositions tinctoriales pour fibres kératiniques, en parti-
culier pour cheveux humains, & base de nitroanilines. L'inven
tion a &galement pour objet de nouvelles nitroanilines ainsi
que leur procédé de préparation. L'invention vise également
des procéd8s de teinture mettant en oeuvre ces compositions.

D'autres objets de la présente invention apparaitront a
la lecture de la description et des exemples qui suivent.

Les compositions tinctoriales pour fibres kératiniques e
en particulier pour cheveux humains, conformes a 1la présente
invention, sont essentiellement caractérisées par le fait



10

15

20

25

4
*e uno c‘oo T

2

qu'elles contiennent dans un milieu approprié pour la tein-

ture, au moins un colorant répondant 3 la formule =

(1)

dans laquelle A d&signe un groupement alkyléne, alkyléne
substitué par un ou plusieurs groupements OH ou alkyléne
interrompu par un hé&téroatome tel que 1l'oxygéne ou par un
groupement -NH-; R1 et R2 identiques ou différents d&signent
hydrog&ne, alkyle, alkyle mono- ou polyhydroxyl& ou R, et R,
peuvent former con301ntement un hit&rocycle choisi parmi les
groupements pip&ridino ou morpholino, Y d&signe alcoxy ou Noz,
R désigne hydrogéne ou alkyle lnférleur, et lorsque Y de51gne
alcoxy, Z désigne NO2 et se trouve en para de la fonctlon

amine et lorsque Y désigne NO, (a) Z désigne alcoxy ou OH et

2
se trouve en para du groupement NO2 ou bien (b) Z d&signe CH
et se trouve en para de la fonction amine, a1n51 que leurs
sels cosmétiquement acceptables.

Dans les significations qui pré&c&dent alkyléne désigne un

- groupement ayant 2 & 6 atomes de carbone et de pr&fé&rence 2 3

4 atomes de carbone. Les groupements alkyle et alcoxy ont
préférentiellement 1 3 4 atomes de carbone.. .

Les composés entrant dans la formule gé&nérale (I) répon-
dent donc respectivement aux formules g&nérales suivantes :



10

15

20

25

30

35

R
NH-~ A -N\\
Ry
alcoxy
R
(IA)
alcoxy (ou OH)
R
R
1
H- A -N<
No, - R, (IB)
R
1 3
. NH- A -N//
R j
(IC).

Parmi les compos8s qui pré&c&dent ceux qui sont particu-
lidrement pr&féré&s sont ceux pour lesquels A dé&signe Ethyléne,

propyléne, hydroxypropyl&ne, R d&signe méthyie et Y ou &

d&signent méthoxy.
D'autres composés pr&férés sont ceux de formule :
NHCH2CHOH-C@£H

et _ocH,
(ID) (X
NHCH,,CHOH-CH, NH,
0,

Parmi les composés de formule (I), un certain nombre 4
composés sont connus en eux-mémes et ont &t€ utilisés comme
produits intermédiaires, par exemple dans la demande allema
1.945.451 ou cités dans la littérature technique telle que

2

E)

e

nde
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plus particuliérement dans l'article de Foster Ing. JCS 1671-4
(1957) ou dans l'article de Foster et Manson dans Recueil
82.(1963) pages 583-6.
Les composés nouveaux utilisé&s conformé&ment a 1l'invention
répondent & la formule (II} suivante :
R
NH- A -N

(11}

dans laquelle A désigne un groupement alkyl&ne, alkyléne
substitué par un ou plusieurs groupements OH ou alkyléne
interrompu par un hét&roatome tel gue oxygéne ou par un grou-
pement -NH=-, Rl et Rz identiques ou différents dé&signent
hydrogéne, alkyle, alkyle mono- ou polyhydroxylé ou Ry et 32
peuvent former un h&t&rocycle choisi parmi les cycles pipé-
ridino ou morpholino, R désigne hydrogéne ou alkyle infé&rieur,
Y désigne alcoxy ou NO.,

- lorsque Y est &gal & alcoxy, Z est &gal & NO, et se
trouve en position para de la fonction amine, sous réserve que
lorsque Y d&signe méthoxy et A désigne le groupement éthyléne,

' Rl et R2 ne désignent pas simultanément hydrogéne,

- lorsque Y désigne NO2 : (a) 2 désigne'alcoxy ou OH et
se trouve en para de NO,, sous réserve que lorsque I dé&signe
méthoxy et A le groupement &thyléne, R, et R, ne peuvent dési~
gner simultan&ment hydrog2ne, méthyle ou &thyle, et (b)

-~ lorsque 2 désigne OH et se trouve en para de la fonc-
tion amine, R, et R, ont les significations indiqu&es ci~des-
sus. '

Les compos&s nouveaux préférés sont ceux répondant & la
formule (II) pré&citée et dans laquelle A désigne un groupement
alkylane, alkylane substitu& par un ou plusieurs groupements
OH ou alkyléne interrompu par un hété&roatome tel gu'oxygéne,
Ry et R, identiques ou différents d&signent hydrog&ne, alkyle,
alkyle mono- ou polyhydroxyl& ou bien Ry et R, peuvent former
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un hét&rocycle choisi parmi les groupements pipéridino ou
morpholino, R dé&signe hydrogéne ou alkyle inférieur, Y d&signe
alcoxy ou NOZ;

- lorsque Y désigne.Noz, A désigne alkyléne, 2 désigne
alcoxy et se trouve en para de NO,, R, et R2 sont différents
de hydrogéne et alkyle,

- lorsque Y dé&signe NO, et 2 désigne OH et se trouve en
para de NO,, ainsi que lorsque 7% dé&signe OH et se trouve en
para de la position amine, A, R1 et R, ont les significations
indiquées ci-dessus.

On peut citer notamment :
le p - (N,N-diéthyl)amino-&thylamino-3 nitro-4 anisole,
- ley - (N,N-dié&thyl)aminopropylamino-3 nitro-4 anisole,
le p - (N,N-diéthyl)amino&thylamino-2 nitro-5 anisole,
- le p —amino&thylamino-3 nitro-4 phénol,
- lep -(N,N-di-$ '~hydroxyéthyl)amino&thylamino~2 nitro-5
anisole, .
le y - (N,N-diméthyl)aminopropylamino-2 nitro-5 anisole,
- le nitro~3 N,N~dimé&thylamino&thylamino-4 phénol,

--= le nitro-3 N,N-di-~ P -hydroxy&thylamino &thylamino-4 phénol,

~- lep - (N,N-dié&thyl) amino&thylamino~3 nitro-4 méthyl-6
anisole, }

- le nitro-5 N- (amino-3' hydroxy-2' propyl)amino-2 anisole,
le nitro-4 N-(amino-3' hydroxy~2' propyl)amino-3 anisole,
~ le p -~hydroxy, y ~aminopropylamino-2 nitro-5 anisole,

le B -hydroxy/'1-aminopropy1amino—3 nitro-4 anisole, ‘cette

liste n'étant pas limitative.

Parmi les compos&s utilisés conformément 3 1'invention
ceux qui sont particulidrement pr&férés sont les composés de
formule (IB) qui pré&sentent une excellente stabilit& aux
intempéries et aux lavages et une tr@s bonne tenue lumiére et
permettent d'apporter des nuances jaunes. Par ailleurs, les
compos&s de formule (IC) sont &galement trd&s intéressants dans

la mesure ol ils permettent d'apporter des nuances orangé
rouge et qu'ils pr&sentent une tré&s bonne tenue lumiére ainsi

qu'une trés bonne tenue aux intemp&ries et aux shampooings.
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Ces composés présentent &galement 1'avantage d'avoir une

trés bonne innocuité.
Les composés de. formule (Ia) sont obtenus par action des

amines de formule
Ry

-

HZN— A -N
Ry
sur l'alcoxy-3 méthoxy-4 nitrobenzéne ou sur l'alcoxy-3 chloro-
4 nitrobenzéne. Ils peuvent Egalement &tre obtenus par conden=-
sation d'un dérivé halogéné de formule : -

X- A -N.
\R2
sur le benz&ne ou le paratoluéne sulfonamide obtenu en faisant
réagir le sulfochlorure de benzéne ou de paratolugne sur '
1'amino-2 nitro-5 alcoxy-1 benzéne suivi d'une hydrolyse acide
du sulfonamide substitué.
Les "composés de formule (IB) sont obtenus par actlon des

amines de formule :

”,/”

HzN- A -N

Ry

R
sur le mé&thoxy-2 alcoxy-4 iitrobenzéne ou sur le chloro-2
alcoxy-4 nitrobenzéne. -
Quand R, et R, désignent alkyle, les composés de formule
(IB) peuvent également atre obtenus par condensation des
dérivés halogénés
R
X-AaA- N/ .

2
sur les arylsulfonylamino-2 alcoxy-4 nitrobenzéne. suivi par

1'hydrolyse acide des sulfonamides substitu&s précédemment
obtenus.

Les composés de formule (IC) peuvent &tre obtenus &
partir des dérivés halogénés de formule g&nérale :
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NH -A =X (I1I)
dans laquelle X d&signe un atome d'halog2ne tel que chlore ou
brome, soit par action sur le dérivé halogéné de formule (I1I)

d'une amine

A

HN
N,

Ry et R, ayant les significations indiquées ci-dessus; soit
lorsque la substitution aminoalkyle de la fonction amino
aromatique en ortho du groupement NO, comporte une amine
primaire (R, et R, désignent hydrogé&ne}, par action de la,
phtalimide de potasse sur le compos& halogéné de formule (III)
suivi par le traitement i 1'hydrazine de la phtalimide substi-
tuSe ainsi obtenue (réaction de Gabriel).

Les composés de formule (IXI} pour lesquels A dé€signe
gthylane et X désigne brome peuvent &tre aisément obtenus par
action de 1'acide bromhydrigue sur la N-/ (nitro-2' hydroxy-4')

- phényl/oxazolidine-1,3~one-2 elle-méme obtenue par action de

25

1a soude dilu&e 2 temp&rature ambiante sur le N~/ {(nitro-2'

-hydroxy-4') phényl/carbamate de —chloréthyle décrit dans la

troisisme &tape de l'exemple 1 du brevet frangais 2.348.911.
Les composés de formule (ID) et (IE) sont obtenus en

‘- particulier en faisant réagir une amine de formule

30

35

NHZCHZ-CHOH-CHZNH2 sur l'alcoxy-i mé&thoxy~4 nitrobenzéne ou
sur le m&thoxy-2 alcoxy~4 nitrobenzéne.

Les compositions conformes 3 1 'invention sont caracté-
risées par le fait qu'elles contiennent dans un milieu solvant
cosmétiquement acceptable au moins un composé ré&pondant & la
formule (I) et peuvent &tre utilis&es pour la coloration
directe des fibres kératinigues ou en coloration d'oxydation

de ces fibres, auquel cas ces composés de formule (I) com-
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fdrent des reflets ccmplémentairés a2 la coloration de base
obtenue par développement oxydant de pr&curseurs de colorants
d 'oxydation.

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

Elles peuvent contenir des agents tensio-actifs anio-
niques, cationiques, non-ioniques, amphotd@res ou leurs mé-
langes et de préférence des agents tensio-actifs cationiques
et/ou non ioniques. Ces produits tensio-actifs sont pré&sents
dans les compositions de 1'invention dans des proportions
comprises entre 0,5 et 55% en poids et de préférence entre 2
et 40% en poids par rapport au poids total de la composition.

Dans ces compositiohs ije véhicule est g&néralement cons-
titu& par de l'eau et on peut ggalement ajouter des solvants
organigues pour solubiliser des composé&s qui ne seraient pas
suffisammént solubles dans l'eau. Parmi ces solvants on peut
citer, les alcanols inférieurs tels que 1'éthanol et 1l'iso-
propanol, les polyols tels que le glycérol, les glycols ou
Sthers de glycol comme le butoxy-2 &thanol, 1'éthyléneglycol,
le monoéthyléther d'éthyléne glycol, le propylé&neglycol, le
mono&thyl&ther et le monom&thylé&ther du didthyléneglycol ainsi
que les produits analogues et leurs mé&langes. Ces solvants
sont de pr&férence présents dans des proportions allant de 1 &
75% en poids et en particulier de 5 3 50% en poids par ‘rapport
au poids total de la conposition.

Les compositions peuvent &tre 8paissies de préfé&rence
avec les compos&s choisis parmi ;'alginate de sodium, la gomme
arabique, les dérivés de la cellﬁlose tels que la mé&thylcellu-
lose, 1'hydroxyéthylcellulose, 1'hydroxypropylméthylcellulose,
la carboxyméthylcellulose et les polyméres divers ayant la
fonction d'épaississant tels que plus particuliérement les
dérivés d'acide acrylique. Il est &galement possible d'uti-
liser des agents Epaississants minéraux tels que la bentonite.
Ces agents &paississants sont présents de pré&férence dans les
proportions comprises entre 0,5 et 10% en poids et en particu-
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lier entre 0,5 et 3% en poids par rapport au poids total de la
composition.

Les compositions selon l'invention peuvent Egalement con-
tenir divers adjuvants habituellement utilis&s dans les compo-—
citions tinctoriales pour cheveux et en particulier des agents
de pénétration, des agents séquestrants, des agents filmo~
yénes, des tampons, des parfums, des agents d'alcalinisation
et des agents d'acidification.

Ces compositions peuvent se présenter sous des formes di-
verses telles gue liquide, créme, gel ou toute autre forme
appropriée pour réaliser une teinture des cheveux. Elles
peuvent en outre dtre conditionng&es en flacons a&rosols en
présence‘d'un agent proéﬁlseur.

Le pH de ces compositions tinctoriales peut &tre compris
entre 3 et 11,5 et de préférence entre 5 et 11,5. On l'ajuste
3 la valeur souhaitée & 1l'aide d'un agent alcalinisant tel que
1'ammoniaque, le carbonate de sodium, de potassium ou d'am-

‘monium, les hydroxydes de sodium ou de potassium, les alca-

20

nolamines telles que la mono, 1a di- ou la triéthanolamirne,
1'amino-2 méthyl~2 propanol ou 1'amino-2 m&thyl-2 propane-
diol-1, 3, les alkylamines telles que l'&thylamine, la di-
&thylamine ou la trigthylamine, ou a 1'aide d'un agent d'aci-
dification tel que les acides phosphorique, chlorhydrique,

" tartrigue, acétique, lactique ou citrique.

25

30

Lorsque les compositions sont destinées & étre utilisées
dans un procédé de coloration directe des cheveux, elles
peuvent contenir, en plus des composés conformes & 1'inven-
tion, d'autres colorants directs tels que des colorants azoi~
ques, anthraquinoniques, comme par exemple la tétraaminoan-
thragquinone, des aminoguinones, des colorants nitr&s de la
série benzénique différents des composé&s de formule (I) et
plus particuligdrement les composés suivants :
le nitro-3 amino-4 chloro-6 N- B -aminoéthylaniline,

‘1e nitro-3 N'~m&thylamino-4 N-B ~aminoéthylaniline,

35

le nitro-3 amino-4 N-8 ~hydroxy&thylaniline,

-le (nitro-3, R- B-hydroxyéthylamino-4)phénoxyéthanol,
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10
le nitro~3, N'-p -amino8thylamino-4 N- (di-P ~hydroxyéthyl)
aniline, :
le nitro~3, N~p -hydroxy&thylamino-4 chloro-6 aniline,
le nitro~3 amino-4 m#thyl-6, N--8 ~hydroxyé&thylaniline,
le N,N'-di~p ~hydroxyé&thyl nitro~4 orthophénylénediamine,
le nitro-2 N-p ~amino&thylaniline,
la méthyl-2 nitro-6 aniline,
le nitro-3 amino-4 phénol,

‘le nitro-3 N~ p ~hydroxy&thylamino-4 phé&nol,

le nitro-3 amino-4 mé&thyl~6 phé&nol,
1'amino-3 nitro-4 phé&nol,
1'amino-2 nitro-3 phé&nol,
le nitro-3, N-8 ~hydroxyéthylémino-6 anisole,
le N- 8, y -dihydroxypropylamino-3 nitro-4 anisole,
le (N-méthylamino-3, nitfo-4)phénoxyéthanol,
le (N-méthylamino-3, nitro-4) phényl, B , y -dihydroxypropyl-
&ther, ‘
la N,N'-di(~-p -hydroxyéthyl)nitro paraph&nylénediamine,
la nitro-3, M'-mé&thylamino-4, N,N-(di~p ~hydroxy&thyl)aniline.
Les concentrations de ces colorants directs autres que les
colorants de formule (I) peuvent étre comprises entre 0,001 et
5% en poids par rapport au poids total de la composition.

Ces compositions sont appliquées sur les fibres kérati-

" niques pendant un temps de pose de 5 3 70 minutes, puis les

fibres sont rincées, éventuellement lavées, rinc&es a nouveau
et séchées. '

Ces compositions peuvent E&galement &€tre mises en oeuvre
sous forme de lotion capillaire de mise en plis destines tout
d la fois 3 conférer aux cheveux une l&gére coloration et a
améliorer la tenue de la mise en‘plis. Dans ce cas, elles se
pré&sentent sous forme de solutions agueuses, alcooliques ou
hydrocaicooliques renfermant au moins une r&sine cosmétigue et
leur application s'effectue sur des cheveux humides pré&ala-
blement lavés et rincés qui sont Eventuellement enroulés puis
séchés,

Les r8sines cosmétigques utilisées dans les lotions de
mise en plis peuvent &tre en particulier la polyvinylpyrro-
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lidone, les copolymdres acide crotonigue-acé&tate de vinyle,
vinylpyrrolidone-acétate de vinyle, monoesters des copolyméres
anhydride malé&ique-&ther butylvinylique, anhydride mal&igque-
&ther nm€thylvinylique ainsi que tout autre polymére catio-
nique, anionique, non ionique ou amphotdre habituellement
utilisé dans ce type de compositions. Ces ré&sines cosm&tiques
entrent dans les compositions de 1'invention & raison de 1 2
3% en poids et de pré&férence de 1 & 2% en poids sur la base du
poids total de la composition.

Lorsque les compositions constituent des teintures d'oxy-
dation, les composé&s de formule (I) conformes 2 1'invention
sont essentiellement utilis&s en vue d'apporter des reflets 3
la teinture finale. ’

Ces compositions contiennent alors en association avec au
moins un colorant nitré de formule (I), des précurseurs de

colorants par oxydation.
Elles peuvent contenir par exemple des paraphé&nyléne -

diamines ‘telles que : la paraphénylénediamine, la parato-
luylénediamine, la diméthyl-2,6 paraphé&nylénediamine, la
dim&thyl-2,6 m&thoxy-3 paraphénylénediamine, la N~ (P -m&-
thoxy&thyl) paraphényl2nediamine, la N,N-di(f-hydroxyéthyl)
amino~4 aniline, la N,N-(&thyl, carbamylm&éthyl) amino-4 ani-
line, ainsi que leurs sels.

Elles peuvent &galement contenir des paraaminophénols,
par exenple : le paraaminophénol, le N-méthyl paraaminoph&nol,
le chloro-2 amino~4 ph&nol, le chlorc-3 amino-4 phénol,’ le
méthyl-2 amino-4 phénol, et leurs sels.

Elles peuvent aussi contenir des dérivés hétérocycliques,
par exemple : la diamino-2,5 pyridine, 1l'amino-7 benzomorpho-
line, ‘

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

A titre de coupleurs, on peut citer notamment : les méta-
diph&nols tels que la r&sorcine, la m&thyl-2 r&sorcine, les
métaaminophénols tels que : le m&taaminoph&nol, le méthyl-2
amino~5 phénol, le méthyl-2 N-(E-hydroxyéthyl) amino~5 ph&nol,
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1'hydroxy-6 benzomorpholine et leurs sels, les m&taphé&nyléne-
diamines telles gue : le (diamino-2,4) phé&noxyéthanol, le
(diamino-2,4) phényl f ~hydroxypropyléther, 1'amino-6 benzo-
morpholine, le [ﬁ-(ﬁahydroxyéthyl) amino=-2 amino-4/ phénoxy-

5 &thanol, le (diamino-2,4)phé&nyl @ ,Y -dihydroxypropyl&ther et
leurs sels, les métaacylaminophénols, les métaur&idophénols,
1es métacarbalcoxyaminoph&nols tels que : le méthyl-2 acétyl-
amino-5 ph&nol, le méthyl-2 uréido-5 phénol, le méthyl-2
carb&thoxyamino=-5 phénél.

10 On peut enfin mentionner comme autres coupleurs utili-
sables dans les compositions de 1'invention : 1'(-naphtol, les
coupleurs poss&dant un groupement méthyléne actif tels que les
compos8s dicétoniques, les pyrazolones et les coupleurs hété-
rocycliques tels gue la diamino-2,4 pyridine, ainsi que leurs

15 sels. :

Ces compositions contiennent, en plus des prE&curseurs de
colorants par oxydation, des agents réducteurs et/ou antioxy-
dants tels que plus particulidrement le sulfite de sodium,
1'acide thioglycolique, l'acide thiolactique, le bisulfite de

20 sodium, 1'acide ascorbique et 1'hydroguinone. Ces agents sont
présents dans des proportions comprises entre 0,05 et 1,5% en
poids par rapport au poids total de la composition. lLes pré-
curseurs de colorants par oxydation peuvent &tre utilis&s dans

* les compositions de 1'invention & des concentrations comprises

25 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 &galement &tre pxésents dans des proportions
comprises entre 0,001 et 5% en poids et de pr&férence entre
0,015 et 2% en poids par rapport au poids total de la composi-

30 tion. Leur pH est de préférence éompris entre 7 et 11,5 et est
ajusté 3 l'aide d'agents alcalinisants définis ci-dessus.

Le procédé de teinture des fibres ké&ratiniques, en parti-
culier des cheveux humains, mettant en oeuvre la r&vélation
par un oxydant, consiste 3 appliquer sur les cheveux la com-

35 position tinctoriale comprenant & la fois un colorant selon
1'invention et les précurseurs de colorants et & développer la
coloration &8 l'aide d'un agent oxydant présent dans la compo-
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sition tinctoriale ou bien appliqué sur les cheveux dans un

deuxiéme temps.
L'agent oxydant-est choisi de préférence parmi 1'eau

oxygénée, le peroxyde d'urée et les persels. On utilise en

particuliexr une solution d'eau oxygénée a 20 volumes.

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

Les exemples suivants sont destinZs a illustrer 1'inven-

tion sans pour autant présenter un caractdre limitatif.
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EXEMPLE DE PREPARATION 1
Préparation du chlorhydrate de /5 - (N,N-@iéthyl) amino &thyl-

amino-3, nitro-4 amisole.

OCHq ' ) OCHg
7 N /c?_n 5
g | HZN-CHZCHZQ ,¢2H5
CH; C,H¢ u-cnzcn ZN\
C,Hg
NO,, NO,
OCH4
HC1 Va
—_—
| s
~ H-CH.,CH.,N ,HC1 :
2772
' C,Hg

On ajoute 0,25 mole (46 g) de diméthoxy-2,4 nitrobenzéne dans
140 ml de N,N—diéthyléthylénediamine, puis on chauffe le milieu
réactionnel 4 heures & 110°C. Aprés refroidissement on le
verse dans 1,500 kg d'eau glacé&e. On extrait le produit atten-
du 3 l'aide d'acétate 4'&thyle. Dans la solution d'acétate
d'&thyle séchée d l'aide de sulfate de sodlum puis refroidie &
0°C, on ajoute sous agitation 50 ml d'é&thanol saturé de gaz
chlorhydrique. Le chlorhydrate de /b-(N,N-diéthyl) aminoé&thyl-
amino-3, nitro-4 anisole précipite. On 1'essore, le lave &
1'&thanol et le recristallise dans 1'&thanol. Aprés séchage

sous vide, il fond a 137°C.

‘Analyse Calculé pour ' Trouvé
C, 555N 303CL
C% 51,40 51,37
H% 7,25 7,28
N% 13,84 13,91
0% 15,81 16,02

Cl% 11,70 : 11,83
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EXEMPLE DE PREPARATION 2

Préparation du chlorhydrate de V’—(N,N-diméthyl)aminopropyl-
amino-3 nitro-4 anisole.

OCH3 OCH3
/CH3
H,N—-{(CH,) ,N
2 2 3_}\
CI-l3 CH3
/
OCI-I3 NH- (CHZ) 3—N\
NO2 N02 . CH3
OCH3
HC1
ey
: CH3
NH- (CH,) 3=N , HCl
- CH,
NO,

On ajoute 0,05 mole (9,15 g) de dimé&thoxy-2,4~nitroben=~
zéne 3 30 ml de N,N-diméthylpropylénediamine, puis on chauffe
le nélange ré&actionnel 4 heures a 110°C. _

Aprés refroidissement on le verse dans 300 g d'eau glacée
et on extrait a l'acétate d'éthyle l'huile gui a précipité.
Aprés sé&chage sur sulfate de sodium, la phase acé&tate d'éthyle,
refroidie 3 0°C ‘est additionnée de 10 ml d'éthanol saturé de
gaz chlorhydrique. =

Le chlorhydrate de 1( -~ (N,N-diméthyl) aminopropyl amino-3,
nitro-4 anisole précipite. On l'essore, le lave & l'éthanol et
le recristallise dans 1'&thanol. Aprés s&chage sous vide il
fond avec d&composition & 204°C.
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Analyse Calculé& pour Trouvé
C12H20N30301

Cs - 49,74 49,77

H% 6,91 : 7,03

Ng 14,51 14,36

0% 16,58 16,76

Cls 12,26 12,45

EXEMPLE DE PREPARATION 3
Préparation du chlorhydrate de f3 - (N,N-di&thyl)amino&thyl-

amino-2 nitro~5 anisole.

ocH C,H, CHg
HZN—(CHz)zNS\\\ . NH-(CH,) ,°N Q
OCH, | C,H, CH,
—oOCH,
NO,
NO,,
CoHg
NH~ (CH,) ,-N
C,Hg :
HCl CH
AL 3
,HCL
NO,,

On introduit 0,0s'hole (9,15 g) de dimé&thoxy-3,4 nitroben-
zdne dans 30 ml de N,N~di&thyl&thyl&nediamine et l'on chauffe
la solution 15 heures 3 110°C. le m&lange réactionnel refroidi
est alors versé sur 300 g d'eau glacée. Le produit attendu
sous forme de base libre, pré&cipite sous forme d'une huile que
1'on extrait 3 1'acétate d'é&thyle. On chasse l'acétate d'&thyle
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sous vide. L'huile résiduelle est mise en solution dans 15 ml
d'éthanol absolu. Apré@s addition de 10 ml d'&thanol absolu
saturé de gaz chlorhydrique on obtient un pré&cipit& de chlor-
hydrate de p - (N,N-diéthyl)amino&thylamino-2, nitro-5 anisole
gui, aprés recristallisation dans de 1'é&thanol 2 85°, et
s&chage sous vide 3 60°C fond avec décomposition & 230°C,
Calculé pour
C13H22N303C1

Analyse

C%
H%
N%
0%
Cls

51,40

7,25
13,84
15,81
11,70

EXEMPLE DE PREPARATION 4

Trouvé

51,41

7,21
13,50
15,77
11,68

Préparation du chlorhydrate de B-amino&thylamino-3 nitro-4

phénol.

. -

\

OH

NO

NO

" 4+ H_N-CH_ ~CH,NH,, H2

2 2 272
NH—CHZCHZNH2 HCl5

CH

NO

<

NH-CH_CH NH,,

HC1
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On introduit 0,432 mole (75 q) de chloro-3, nitro-4
phénol dans 282 ml 4'é&thylénediamine puis on chauffe le milieu
réactionnel 13 heures au bain-~marie bouillant. La solution
refroidie est alors versée dans 2,6 litres d'eau glac8e addi-
tionnée de 1,09 litre d'acide chlorhydrigque (d = 1,18). Apras
refroidissement 28 ~10°C pendant quelgues heures le chlorhy-
drate de A-zminoéthylamino-3, nitro-4 phénol cristallise. Il
est essorg, lavé avec une solution chlorhydrigue 2N glacée
puis 38 l'éthanol. Aprés recristallisation dans l'eau le pro-
duit séchg, fond avec décomposition & une température

supérieure 38 260°C.

Analyse Calculé pour Txouvé
C8H12N303C1 _

C% . 41,11 41,22

H$ 5,14 5,11

N% 17,99 17,92

0% 20,55 .. 20,44 :

Cl% e .~ 15,20 15,38
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EXEMPLE DE PREPARATION 5

Préparation du chlorhydrate de /3- (N,N-di~ /3'-hydroxy&thyl)amino

éthyl amino-2 nitro-5 anisole.

PERa e
HN

CaO
C 4 ¢ \CH CH
BrCH,CH,Br Hj ,CH,BE
CH,
NO, NO,
SO, H, N NH-CH, CH,Br
| CH,CH,OH
—oCH, " HN
~N
|CH)CH)OH
7
NO,
CH,CH, OH : - /CHZCHZOH
NH-CHZCHzN\ NH-C32CH2-N\
CH,CH, OH CH.,CH,OH
Hy . OCH,
" HC1 .
b
4
NO, 10, , HC1
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lsre &tape : Préparation du N-benz2nesulfonyl, N~ /3 ~bromo-

gthylamino-2 nitro->5 anisole.
Ce composé est obtenu en faisant réagir dans le diméthyl-

formamicde vers 80°C, le dlbromo-1,2 dthane avec le sel de

calcium du N-benzénesulfonylamlno—z nitro-5 anisole selon le

procédé décrit dans le brevet frangais 1.491.617. Ce produit

fond 3@ 122°C.

2éme &tape : Préparation du N-bromoéthylamino-2, nitro-5 anisole.
169 g (0,407 mole) du benzénesulfonamide substitué obtenue

selon 1'étape pr&cédente sont ajoutés, peu @ peu, SOus agita-

tion, dans 500 ml d'acide sulfurique 3 96%, tout en maintenant

la température entre 15 et 20°C. On maintient le milieu réac-

tionnel pendant 1 heure a cette température puis on le verse

sur 3 kgs de glace pilée. le produit cristallisé qui précipite

est essoré, lavé a 1° eau et s&ché& sous vide & 60°C. Il fond a

118°C.

3éme &tape : Préparation du chlorhydrate du B- (N,N-di—/&'-hydroxy—-

&thyl)amino&thylamino-2, nitro-5 anisole.

pDans 110,4 g~(l,05 mole) de diéthanolamine préalablement
chauff&e au voisinage de 100°C on ajoute peu & peu, en 25
minutes et sous agitation 41,3 g (0,15 fiole) de N-/3-bromo&thyl-
amino-2 nitro-5 anisole. Apr2s 1 heure 1/2 de chauffage au
voisinage de 100°C on verse le milieu réactionnel dans 400 g

_ de soude normale glacée puis on extrait le produit attendu a

25

30

35

1'ac&tate d'éthyle. On chasse 1l'acétate d'éthyle sous vide.
L'huile rouge ré&siduelle est mise en solution dans 120 ml
d'alcool absolu. Aprés addition de 50 ml d'é&thanol absolu
saturé de gaz chlorhydrigue on obtient un pré&cipité de chlor-
hydrate de f>-(N,N~di~ ﬂ'—hydroxyéthyl,ammo éthylamino-2,
nitro~5 anisole qui, aprés recristallisation dans 1'alcool &
90° et s&chage sous vide & 60°C sur potasse fond avec décompo-
sition entre 168 et 170°C.

Analyse Calcul& pour Trouvé
€138 21¥ 305, EC1

Ce 46,50 46,74

H% 6,60 6,62

Ng 12,51 ‘ 12,51

0% 23,82 23,65

Cl% 10,56 10, 36
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‘EXEMPLE DE PREPARATION 6
Préparation du chlorhydrate de ¥ - (N,N~dim&thyl) aminopropylamino-2,

nitro-5 anisole.

OCH, /CH3 CH,4
H,N- (CH,) ,~N NH- (CH,) 3-N/
CH, . ? CH, CHy
CH,
NO,
NO,
CH,
NE- (CH,) 5-N

On introduit 0,4 mole (73,2 g) de diméthoxy-3,4-nitroben-
z&ne dans 220 ml de N,N-diméthylpropyl&nediamine et l'on
chauffe la solution 12 heures & 115°C. Le mélange reffoidi est
alors vers& dans 2 kg 200 d'eau glacée. Le produit attendu a
1'état de base libre pré&cipite sous forme d'une huile que l'on
extrait 3 1'ac&tate d'é&thyle. O chasse 1l'acétate d'&thyle ’

30 sous vide. L'huile rouge résiduelle est mise en solution dans

100 ml d'Ethanol absolu. Aprds addition de 100 ml d'&thanol
absolu saturé de gaz chlorhydrique on obtient un précipité de
chlorhydrate de X—(N,N—-diméthyl)aminopropylamino-2,' nitro-5
anisole gui, aprés recristallisation dans 1l'éthanol absolu et
s&échage sous vide 3 80°C fond avec décomposition 2 181°C.
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Analyse

C%
H%
N§
0%
Cl%

Préparation du nitro-3, N,N-dimé&thylamino&thylamino-4

phénOl .

OH

0,

22

Calculé pour

C12H20N303C1

- 49,74
6,91
14,51
16,58
12,26

Trouvé

49,74

6,96
14,52
16,48
12,30

EXEMPLE DE PREPARATION 7

NH-E:lo-CH2CH Cl
113

0

OH

NH-CH2CH

leére E&tape :

phényl7oxazolidine-1,3 one-~2.

NaCOH
2
\
CH ‘
3
HN
CH3
2Br

OH

NH-CH2

CH
_~
CH,-N ~
CH

3

3

Préparation de la N-/[(nitro-2', hydroxy-4")

On introduit, sous agitation 0,02 mole (5,2 g) de
N-/hitro-2', hydroxy-4')phényl/carbamate de f-~-chloréthyl
(obtenu selon 1'op&ration d&crite dans l'exemple n® 1 du
brevet frangais 2.348.911 dans 17 ml de solution sodique 2,36N &
20°C. L'addition terminée on maintient le milieu ré&actionnel
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30 minutes & 20°C puis on le dilue par 20 ml d'eau et on le
neutralise & 0°C 3 1'aide d'une solution chlorhydrigue. Le
produit attendu précipite. On l'essore, le lave 2 l'eau et le
recristallise dans 1'&thanol. Il fond & 170°C. '

Analyse Calculé pour Trouvé
C9H8N205

C% 48,21 48, 36

H3 3,57 3,59

N% 12,50 12,63

0% 35,71 35,59

28me &tape : Préparation du nitro-3, /3 -bromo&thylamino-4

phénol.

‘Dans 375 ml d'acide chloxrhydrigue 38 48% pr&alablement
chauffé a3 90°C, on ajoute en 10 minutes sous agitation 0,55
mole (125 g) de N-[Ynitfo-Z', hydroxy—4')pﬁényl?oxazolidine-l,3
one—2. On maintient le milieu réactionnel 30 minutes & 90°C
puis on le.filtre chaud. Par refroidissement du filtrat;le
produit attendu précipite sous forme de bromhydrate. Le ‘brom-
hydrate est essor&, repris sous agitation par 500 ml d'eau

pour libérer le nitro-3, p ~bromoéthylamino-4 phénol gue 1'on
essore, lave 3 l'eau et sdche sous vide. Aprés recristalli-

sation dans le benzéne le produit fond & 122°C.

Analyse Calculé pour Trouvé
C8 9N203Br

C% 36,78 . 36,95 _

Hs 3,45 3,49

N§ 10,73 10, 80

0% 18,39 18, 24

Brs 30,65 . 30, 54

-

3éme étape : Préparation du nitro-3, N,N-diméthylaminoéthyl

anino-4 phénol.

On chauffe 20 minutes 3 60°C 0,0766 mole (20 g) de ni-
tro-3, (®-bromoéthylamino-4 phénol dans 60 ml d'une solution
aqueuse de dim&thylamine 3 40%. On verse le milieu r@actionnel
dans 300 ml d'eau glac&e puis on neutralise 3 1'aide d'acide
acétique. Le produit attendu précipite. On l'essore, le lave &
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1'ean et le recristallise dans 1'éthanol. Apré&s sé&chage sous

vide il fond & 151°C.

Analyse - Calculé pour Trouvé
C10ot15N303

C% 53,33 53,48

H% ‘ 6,67 6,77

N% 18,67 18,48

0% 21,33 21,34

EXEMPLE DE PREPARATION 8
Préparation du nitro-3,(N,N-di-/3-hydroxyéthylamino &thyl-

amino4 phénol.

oH
/CH2CH20H S
+ HN :

~N

CH2CH20H‘

NOZ
NH-CHZCHzBr

OH

NO 2 .
CH2CH20H

NH-CHZCHZ-N —
CH2CH20H

On porte 1 heure & 60°C 5,2 g {0,02 mole) de nitro-3,
N- /3-bromo&thylamino-4 phénol dans 20 ml de di&thanolamine. On
verse le milieu réactionnel dans 100 g d'eau glac&e puis on
neutralise la solutionlé 1'aide d'acide acétigque. Aprés une
nuit 3 0°C on essore le produit attendu qui a précipité. Aprés
lavage avec un peu d'eau glac&e et sé&chage sous vide, le

produit est recristallisé dans l'ac&tate d'éthyle. Il fond &
115°C. |
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Analyse Calculé pour . Trouvé
- C12H19M3%
Ct 50,52 50,66
H% 6,67 6,74
N% 14,74 14,58
0% 28,07 28,10

EXEMPLE DE PREPARATION 9
Préparation du f3- (N,N-di&thyl) amino&thylanino-3 nitro-4
méthyl-6 anisole. '

OCH, OCH
HiC 2 HyC
| C150,CcH,CH |
S NH N A NHSO H
2 LHa
NO, N0,

- - OCH

3
——FHs
c1CH2cuzq\ | \\ , c2 5
C,H | : CH.-CH -N
275 2 2 N
NO, : Cpg
OCH,
SO H, HqC _
_~CaHs
NH- cnzcn2 -N
Nc.m
275
NO,

lare Etape : Préparation du N-p-tolugnesulfonyl amino-3

nitro-4 méthyl-6 anisole.
A une solution de 0,058 mole (10,6 g) d*amino-3 nitro-4

m&thyl-6 anisole dans 60 ml de pyridine, on ajoute peu a peu,
sous agitation, entre 50 et 55°C 0,096 mole (18,3 g) de parato-
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lugne sulfochlorure. Apr&s 3 heures de chauf fage entre 50 et
55°C on verse le milieu réactionnel dans 300 ml d'eau glacée.
Le produit attendu qdi précipite est essoré, lavé & l'eau,
recristallisé dans ia diméthylformamide. 11 fond a2 211°C.

Analyse Calcul& pour Trouvé
Cy5Hyg¥205°

Cs 53,57 53,80

H% 4,80 4,91

N% 8,33 8,45

0% 23,79 23,84

S% 9,51 9,41

22me &tape : Pré&paration du [N-p-tolugnesulfonyl, N-( f3-diéthyl-

aminoéthyl) amino-37 nitro-4 méthyl-6 aniscle.

On chauffe sous agitation au bain-marie bouillant 0,0353
mole (11,9 g) de N-p-tolpénesulfonyl amino-3 nitro-4 méthyl-6
anisole dans 50 ml de diméthylformamide additionnés de 2,8 g
de chaux vive. On ajoute peu 3 peu 0,075 mole (10,2 g) de
N,N-diéthylamino-2 chloro-1 &thane. Aprés‘3 heures de chauf-
fage le m&lange rééctionnel est versé dans 200 ml d'eau glacée.
Le produit attendu cristallise lentement. On 1l'essore, le lave
3 1'eau. Aprds séchage, on le recristaliise dans 1'é&thanol. Il

fond & 114°C.

Analyse Calculé pour . Trouvé
021E29N3058 :
C% 57,92 57,83
H$ 6,71 6,72 :
N% 9,65 9,68
0% 18,37 18,28
S% 7,35 7,29

3éme étape : Préparation du /5—?N,N-diéthy1)aminoéthylamino—3
nitro-4 méthyl-6 anisole. '

0,021 mole (9,3 g) de paratoluénefulsonamide substitué
obtenu selon 1'&tape précé&dente, sont ajout&s peu @ peu, sSOuUS
agitation, & 25 ml i'acide sulfurique & 96%, tout en mainte~
nant la température entre 7 et 10°C. L'addition terminge on
maintient l'agitation 5 heures 3 température ambiante puis on

verse le milieu réactionnel dans 200 ml d'eau glacée.
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Tout en refroidissant, le milieu réactionnel est alcalinisé &
1'aide d'une solution sodigue 1ON; le produit attendu préci-
pite sous forme d'une huile gqui cristaliise rapidenment. Le
produit est essoré,'lavé d l'eau, sé&ché et recristallisé& dans
1'hexane., Il fond & 70°C;

Znalyse Calculé& pour Trouvé
C14%23N303

C% 59,76 59,64

H% 8,24 - 8,32

N% 14,94 14,75

0% 17,06 17,21,
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EXEMPLE DE PREPARATION 10
Préparation du chlorhydrate de ﬂ—hydroxy-\(—amlnopropyl-
amino-2, nitro-5 anisole.
OCH 4

OCH3 + NHZ-CHz-CHOH-CHZNHz —_—

NO

NH-—CHZ-CHOH-CHZNH2

OCH3 HCY N
/

NO

NHCH2 CHOH—CHZNH2

OCH3 , HCl1

NO

On introduit 0,0124 mole (3 g) de dimé&thoxy-3,4 nitroben-
z&ne dans 0,177 mole (16 g) de 1, 3-diamino 2-propanol et l'on
chauffe le mélange 4 heures & 100-110°C. Aprés refroidissement
on verse le milieu réactionnel dans-90 ml d'eau puis on essore
et lave 3 l'eau le produit attendu qui a précipité a l'état de
base libre. Ce produit est introduit dans 40 m) de solution
chlorhydrique 2N. Aprés 30 minutes d'agitation, on essore le
chlorhydrate de /3-hydroxy- ¥ -aninopropylamino-2, nitro-5
anisole et le lave 2 l'alcool. Aprés recristallisation dans
l'eau il fond 2 227°C.
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Analyse Calculé pour Trouvé
C10H1504N3,H¢1

Cs 43,24 43,28

H% © 5,70 5,82

N 15,13 15,16

Cl3 12,79 13,04

EXEMPLE DE PREPARATION 11
Préparation du /b—hydroxy ){—aminopropylamino-B, nitro~4

anisole.

OCH 5 OCH3

NH,-CH,CHOH-CH, Ni,, -
4

OCI'I3 Ni~CH 2—C|3H0H
NH2

I\IO2 NO2

On introduit 0,0218 mole (4 g) de diméthoxy-2,4 nitro- -
benzane dans 0,177 mole (16 g) de 1,3~diamino-2-propanol et
1'on chauffe le m&lange 3 heures entre 100 et 110°C, Aprés
refroidissement on verse le milieu r&actionnel dans 60 ml
d'eau. Le produit attendu précipite. On l'essore, le lave &
1'eau et le traite sous agitation, par 40 ml d *acide chlorhy-
drigque 2N. On essore le chlorhydrate de ﬂ-hydroxy-(}' -amino-
propylamino-3, nitro-4 anisole et le lave 1 1'alcool absolu.

3 g du chlorhydrate mentionné ci-dessus sont dissous dans
90 ml d'eau bouillante. On filtre chaud pour éliminer un l&ger
insoluble puis alcalinise le filtrat 3 1'aide d'ammoniaque
concentré, On essore le /b -hydroxy- ‘(-aminopropylamino—3,
nitro-4 anisole qui a pré&cipité&; le lave 2 l'eau et le séche

sous vide. I1 fond & 1l78°C.

Analyse Calculé pour Trouvé
C10%15%"N3

Cs 49,79 49,71

HS 6,22 6,29

N% 17,43 17,24
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EXEMPLE 1

On prépare
chlorhydrate de
nitro-4 anisole
Cchlorhydrate de
aminoéthylaniline
pibromhydrate de nitxo-3, N'-méthylamino-4, N-f3 -
aminoéthylaniline
Cellosize WP 03 i
Chlorure de cétyl diméthylhydroxyéthyl

‘{ —diméthylaminopropylamino—B,

nitro-3; amino-4, chloro-6, N-A -

ammonium

Ammoniaque a 22°B

Eau Q.S.Pe _
pH 8,5

Ce mélange appliqué 25 minutes & 30°C'sur de

naturellement chiatain clair leur confére,

shampooing une coloration chdtain foncé i reflets

EXEMPLE 2

On prépare la. composition tinctoriale suivante
nitro-5

Chlorhydrate de N- \/-diméthylaminopropylamino—2 ’
anisole .
Nitro-3, N—ﬂ»-hydroxyéthylamino—4 phénol’
Nitro-3, amino-%, N-/B-hydroxyéthylaniline
N-ﬁ-hydroxyéthylamino-z , (N,N-di- A -hydroxy- '
éthylamino-4)anilino-5 benzoquinone—1,4
Butoxy-2 &thanol

Cemulsol NP4

Cemulsol NP9
Alcool olé&ique oxyéthyléné 2 2 moles d&'oxyde

d'éthyléne <
Alcool olé&ique oxyéthyléné & 4 moles d'oxyde
d'éthylene

Solution agueuse de triéthanolamine a 20%
Eau qe«SePe

pH 8,7,

Ce mélange appliqué 30 minutes a 30
naturellement blancs 3 90% leur confére, a

shampooing une coloration roux clair.

la composition tinctoriale suivante 2

29

0,6 g

0,515 g
2 g

2g
2,59

100 g

s cheveux

aprés ringage et

cuivrés.

0,649
0,25 g
0,26 g

0,3 g
10 g

12 g
15 g

1,5¢g
1,5 ¢

lg
100 g

oc sur des cheveux

prés ringage et
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EXEMPLE 3
On prépare la composition suivante :
Chlorhydrate de N-/3 -amino&thylamino-3 nitro-4
anisole ' . 0,44¢g
(Nitro-3, N-[%-hydroxyéﬁhylamino-4)phénoxyéthanol 0,5¢g
Dibromhydrate de nitro-3, N'-méthylamino-4,

N~ 3 -amino&thyl aniline 0,63 g
Butoxy-2 E&thanol 6 g
Lauramide ' 1,5¢
Acide laurigue lg
Hydroxy&thylcellulose 5g
Mono&thanolamine 2 g
Eau d.S.p. 100 ¢
pPH 10,

Ce m&lange appliqué 20 minutes & 25°C sur des cheveux
d€colorés au blanc leur:confére aprés ringage et shampooing
une coloration chftain cuivré rouge.

' 'EXEMPLE 4

On prépare la composition tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de N-/3 -aminoé&thylamino-3, nitro-4

- -

anisole ' 0,40 g
(Nitro-3, fb—hydroxyéthylamino—4)phényl,[5—hydroxy—
propyléther ' . 0,935 g
Dichlorhydrate de nitro-3, N‘-IQ-aminoéthylamino—4
N~di-[3 ~hydroxyéthylaniline | ~ 0,605g
Nitro-3, N-f3-hydroxyéthylamino-4, chloro-¢ .
aniline 0,525 g
Butoxy-2 éthanol 10 g
ALfol C;c/ g | 8 g
Cire de lanette E N 0,5¢g
Cemulsol B . : lg
Dié&thanolamide olé&ique . : 1,5 ¢
Solution agueuse de triéthanolamine 3 20% en

poids lg
Eau g.S.p. 100 ¢

pH 7
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Ce mélange appligqué 30 minutes 3 28°C sur des cheveux
naturellement blancs a 90% leur confére, aprés ringage et
shampooing une nuance chitain cuivre-rouge.

. EXEMPLE 5

On pr&pare la composition tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de f3 ~di&thylamino&thylamino-3, nitro-4

anisole 0,26 g
Tétraaminoanthraquinone 0,3 g
Nitro-3, amino-4, méthyl-6 N-/3-hydroxyéthyl-

aniline 0,15 g
Propyléneglycol 10 g
Carbopol 934 2 g
Ammoniaque a 22°B 4 g
Eau g.s.p. : 160 ¢
pH 5,8 '

Ce mélange appliqué 30 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur confére aprés ringage et shampooing
une coloration blond doré. :

EXEMPLE 6

On prépare la composition tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de N- /3-amino&thylamino-3, nitro-4

anisole . 0,8 g
/N-m&thylamino-3, nitro-4/phénoxy&thanol 0,11 g
_Nitro—3, amino-4, N—/B-hydroxyéthylanilige 0,51 g
Tétraaminoanthraquinone 0,14
Butoxy-2 &thanol ’ 10 g :
Cellosize WP 03 2 g
Chlorure de c&tyldiméthylhydroxyéthylammonium 2 g
Solution agqueuse de triéthanolamine 3 20% lyg
Eau g.S.P. = 100 g
pH 7,2

-~

Ce mélange appliqué 25 minutes 3 28°C sur des cheveux
naturellement blancs 3 90% leur confére apr&s ringage et
shampooing une coloration chdtain moyen # reflets dorés,

EXEMPLE 7 |

On prépare la composition tinctoriale suivante




10

15

20

25

30

35

33
Chiorhydrate de N-/*-amino&thylamino-3, nitro-4
anisole 1,2 g
N,N'~di~/3-hydroxyéthyl nitro-4 orthophényléne
diamine ' 0,8 g
Dibromhydrate de nitro-j, N'-méthylamino-4,
N- A-aminoéthyl aniline 0,59
Ethanol & 96° 10 g
Alfol c16/18 8 g
Cire de lanette E 0,5 g
Cemulsol B lg
Diéthanolamide ol&ique 1,5 g
Solution aqueuse de tri&thanolamine & 20% 2 g
Eau g.S.Pe 100 ¢

pH 9,5
Cette solution appligude 20 minutes 3 28°C sur des che-
veux décolor&s au jaune ’paille leur confd@re aprés ringage et
shampooing une coloration cha@tain cuivré.
'EXEMPLE 8 |
On prépare la composition tinctoriale suivante :
Chlorhydrate de [3- (¥,N-di8thylamino&thyl)amino-2, nitro-5

anisole 3 1,1 g
Chlorhydrate de nitro-3, amino~4, chloro-6 N-f3 -
amino&thylaniline ' , 0,5 g
Tétraaminoanthraquinone . 0,5 g
Ethanol & 96° ‘ 10 g
Lauramide ' 1,59
Acide laurique lg
Hydroxyéthylcellulose 5g
Mono&thanclamine 2 g
Eau Q.S.Pe N 100 g
pH 10, ‘

-

Ce mélange appligué 25 minutes & 30°C sur des cheveux
naturellement blancs @ 90% leur confére, aprés ringage et
shampooing une coloration chatain clair & reflets cuivrés,

EXEMPLE 9
On prépare la composition tinctoriale suivante :
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Chlorhydrate de Kf-diméthylaminopropylamino-B, nitro-4
anisole , 0,05 ¢
Nitro-3 amino-4, méthyl-6 phénol 0,055 g
Nitro-3, N'-méthylaﬁinoj4, N,N-di- fA-hydroxy-
&thylaniline o,1g
Butoxy-2 &thanol 6 g
Lauramide 1,59
Acide laurigque lg
Hydroxyéthylcellulose- 54g
Mono&thanolamine 2 g
Eau g.S.p. 100 g
pE 10

Ce mélange appliqué 30 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés leur confére apré&s ringage et shanpooing une colora-
tion blond doré. )

EXEMPLE 10
On prépare la composition tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de N-{%-aminoé&thylamino-3, nitro-4

phénol 0,449
Dichlorhydrate de nitro-3, N'-/&-aminoéthylamino-é
N,N-di- /b -hydroxyéthylaniline ; 0,2 g
Nitro-3, N—/%—hydroxyéthylamino—4 phénol 0,05 ¢
Propylé&neglycol _ 10 g
Carboxyméthylcellulose . o 2 g
Laurylsulfate d'ammonium _ 5¢g
Solution agueuse de tristhanolamine 3 208 1,2:ig
Eau g.S.P. 100 g
pH 6,5

-

Ce mélange appligué 25 minutes a 30°C sur des cheveux
naturellement blancs & 90% leur* confére, aprés ringage et
shampooing une coloration cuivre clair.
EXEMPLE 11
On prépare la comp051tlon tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de nitro-3, N-I3-am1noethy1am1no—6

anisole
Dibromhydrate de nitro-3, N'—methylam1no—4 N-> -
amino&thylaniline ' 0,23 g

0,25 g
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Nitro-3, amino-4, méthyl-6 N-/3-hydroxyé&thyl-
aniline ’ 0,15 g
Alfol C16/18 | 8 g
Cire de lanette E _ 0,5g¢g
Cemulsol B ' lg
Ethanolamide ol&ique 1,5¢
Solution aqueuse de tri&thanolamine 2 20% lg
Eau g.s.p. 100 ¢
pH 7,3

Ce m&lange appliqué 25 minutes i 30°C sur des cheveux
naturellement blancs & 90% leur confére une coloration chataiz

-

clair & reflets cuivre-rouge.
EXEMPLE 12
On pré&pare la composition tinctoriale suivante s
Chlorhydrate de nitro-3, N-)3-(di- [3'-hydroxyéthyl)

amino&thyl amino-6 anisole 0,16 g
Nitro-3, N'-méthylamino-4, N-di-f3 —hydroxyéthyl-
aniline . | | 0,29
Nitro-3, N-/3-hydroxy&thylamino-4 phé&nol 0,14
Ethanol & 96° 10 g
Digthanolamides d'acides gras de coprah’ 2,2 ¢
Acide laurique - 0,8¢g
Monoéther &thylique de 1'é&thyl&neglycol 2gqg
Monoé&thanolamine _ lg
Eau d.S.p. 100 ¢
pH 7,6 ' 1

Ce m&lange appliqué 25 minutes & 28°C sur des cheveux
décolorés au blanc leur confére, apr&s ringage et shampooing
une coloration chitain cuivre-rouge.

EXEMPLE 13 °

On prépare la composition tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de N-/3 -amino&thylamino-3, nitro-4

anisole 0,7 g
Nitro-3, amino-~4, méthyl-6 N-/3 -hydroxyéthyl~
aniline 0,233 g

Nitro-3, amino-4, N-/b-hydroxy&thylaniline 0,97 g
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Chlorhydrate de nitro-2, N-fb-aminoé&thylaniline 0,5 g

Cemulsol NP4 12 g
Cemulsol NP9 15 g
Alcool oléique oxyéthyléné & 2 moles d'oxyde

d'éthyléne ' 1,59
Alcool ol&ique oxyéthyl&né & 4 moles d'oxyde

d'éthyléne 1,5g¢g
Solution aqueuse de triéthanolamine & 20% lg
Eau d«.S.Pe : 100 g
pPH 7,5

Ce mélange appliqué 25 minutes & 30°C sur des cheveux
d8colorés au jaune paille, leur confére aprés ringage et
shampooing une coloration roux intense.

EXEMPLE 14
On prépare la composition tinctoriale suivante :

Paraphényléne diamine 0,15 g
Résorcine . 0,08 g
M&taaminophénol 0,04 ¢
Orthoaminoph&nol a 0,030 g
Dichlorhydrate de (diamino~2, 4)ph&noxyéthanol 0,042 g
Nitro-3, amino-4, m&thyl-6 N-/b-hydroxy&thyl-
aniline ) " 0,11 g
Chlorhydrate de N-/%-aminoéthylamino—B, nitro-4

. anisole 0,6 g
Carbopol 934 " 1,5g.
Ethanol & 96° © 11 4g
Butoxy-2 é;hanol 5g¢g
Bromure de trim&thylcétylammonium lg
Trilon B 0,1g¢g
Acide thioglycolique s 0,2 g
Ammoniague 3 22°B . : 10 ¢
Eau GeSePe ‘ 100 g
pH 10

Au moment de l'emploi on ajoute 100 g d'eau oxygénée a 2
volumes. Ce m&lange appliqué 30 minutes & 28°C sur des cheveu

naturellement blancs 3 90% leur confére, aprés ringage et
shampooing une coloration chitain foncé & reflets dorés.
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EXEMPLE 15
On prépare la composition tinctoriale suivante :

Nitro3, N,N-diméthylamino&thylamino-4 phé&nol 0,7 g
alfol C,./;0 8 g
Cire de lanette E . 0,5g
Cemulsol B lg
Diéthanolamide ol&ique 1,5g
Solution aqueuse de monoéthanolamine & 20% lg
Eau g.s.p. 100 g
pH 9. '

Cette solution tinctoriale appliqufe 25 minutes & 28°C
sur des cheveux décolor&s au blanc leur confére, aprés ringage
et shampooing une coloration mandarine,

EXEMPLE 16
On prépare la composition tinctoriale suivante :

Nitro-3, N,N-dimSthylamino&thylamino-4 phénol 0,7 g
Dichlorhydrate de nitro-3, N'-/»-aminoéthylamino-4
N,N-di-/3-hydroxy&thylaniline ' 0,605 g
Chlorhydrate de N-/A-aminoé&thylamino-3, nitro-4

anisole - 0,4 ¢
Ethanol 3 96° 5g¢g
alfol C16/18 _ 8g
Cire de lanette E , ' 0,59
Cemulsol B . lg
Di&thanolamide ol &ique 1,5¢
Solution agqueuse de mono&thanolamine & 20% . lg |
Eau g.S.p. 100ig
pH 8, 3.

Ce mélange appliqué 30 minutes & 30°C sur des cheveux
naturellement blancs & 90% leur confére apr2s ringage et
shampooing une coloration chétain clair cuivre-rouge.

Les exemples qui suivent sont destin&s i illustrer d'autres
compositions conformes 4 1'invention. Il est mentionn& dans
chaque cas les nuances not&es selon Munsell sur cheveux dé&colo-
r&s ou naturellement blancs 2 90%, aprés application des
compositions sur les cheveux dans les conditions illustrées

ci-dessus.
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EXEMPLE 17

Chiorhydrate de N- A-amino&thylanino-3 nitro-4

anisole

Butoxy-2 €thanol

Nonylphénol & 4 moles d'oxyde d'éthyléne
Nonylphénol a 9 moles d'oxyde d'éthylene

-

Alcool ol&igue oxy&thyléné & 2 moles d'oxyde
d'éthyléne
Alcool ol8ique oxyéthyléné & 4 moles d'oxyde
d'éthyléne
Solution agqueuse de monoéthanolamine a 20%
Eau g.S.p.
pH 10.

Sur cheveux décolorés : 5,5 Y 8/6.

Sur cheveux naturellement blancs & 90%

EXEMPLE 18

Chlorhydrate de N—]E—aminoéthylamino-B nitro-4

phénol
Butoxy-2 &thanol
Di&thanolamides d'acides gras de coprah
Acide laurique '
Mono&ther &thylique de 1'éthylé&neglycol
Mono&thanolamine “
Eau JeSe+Po
pH 6,8.
Sur cheveux décolorés : 6,5 Y 8,5/8.
Sur cheveux naturellement blancs & 90%
EXEMPLE 19
Chlorhydrate de [3-di&thylaminoéthyl amino-3
nitro-4 anisole y
Ethanol & 96°
Alfol C16/18
Cire de lanette E
Cemulsol B
Diéthanolamide olé&igue
Solution agueuse de mono&thanolamine & 20%
Eau geSePs
pH 7,7.

: 5,5

: 6,5

0,14
10 g
12 ¢
15 g

1,5 ¢

1,5 ¢
lg
100 ¢

Y 6/4.

0,2 g:
10 g
2,2 g
0,849
2g
lg
100 g

N
+

Y 6,5/6.

lg
10 g
8 g

0,54
lg

1,5¢g
0,5¢g
100 g
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Sur cheveux décolorés : 7 Y B/9.
Sur cheveux naturellement blancs a 90%
EXEMPLE 20 ‘

Chlorhydrate de { -diméthyléminopropyl amino-3

se. s 8 e8 T4 e

H 7Y 6'5/6.

nitro-4 anisole 0,4 g
Butoxy~2 &thanol 10 g
Hydroxyéthylcellulose 2 g
Chlorure de cétyldim&thylhydroxyé&thylammonium 2 g
Solution aqueuse de triéthanolamine & 20% lg
Eau g.S.pP. 100 g
pH 8

Sur cheveux décolorés : 7 Y 8/10.

Sur cheveux naturellement blancs .3 90% : 7 Y 7/6.

EXEMPLE 21

Chlorhydrate de nitro~3 N-/f3 -amino&thylamino-~6 -
anisole ’ 0,55 g
Butoxy-2 &thanol 10 g
Carboxyméthylcellulose 2 g
Laurylsulfate d'ammonium 5¢g
Solution agueuse de monoéthanolamine & 20% 2 g
Eau g.S.p. ' 100 g

pH 9,5.
Sur cheveux dé&colorés :. 7 Y 8/13.
Sur cheveux naturellement blancs a 90%
EXEMPLE 22 ’

Chlorhydrate de nitro-3 N-f -amino&thylamino-6

anisole
Butoxy-2 &thanol
Lauramide
Acide lavrigue N
Hydroxyéthylcellulose
Monoé&thanolamine
Eau g.S.Pe.
pH 10,4.
Sur cheveux d&colorés : 7 Y 8/6.
Sur cheveux naturellement blancs 3 90%

: 7Y6,5/8.

: 7Y 7/4.
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EXEMPLE 23

Chlorhydrate de N,N~-diéthylaminoéthyl-2 nitro->3
anisole '
Butoxy~2 éthanol
pi&thanolamides d'acides gras de coprah
Acide laurigque
Monoéther &thylique de 1'é&thylé&neglycol
Monoéthanolamine
Eau g.S.P»
pH 6,6.

Sur cheveux d&colorés : 7,5 Y 8/10.

0,705 g
10 ¢
2,2 g
0,849

Sur cheveux naturellement blancs & 90% : 7,5 Y 6/6.

EXEMPLE 24

Chlorhydrate de K,—N,N-diméthylaminopropylamino—2,

nitro~5 anisole

Ethanol 3 96°

Cemulsol NP4

Cemulsol NP 9

Alcool oléigue oxyéthyléné i 2 moles d'oxyde

d'é&thylene )
Alcool oléique oxyé&thyléné& & 4 moles d'oxyde
d'é&thyléne

Solution aqueuse de tri&thanolamine & 20%

.Eau g.S.P.

pH 8.
Sur cheveux d&colorés : 7,5 Y 8,5/14.

lg
10 g
12 ¢
15 ¢g

1,5¢g
1,5¢g

2g
100 g

Sur cheveux naturellement blancs 5 90% : 7,5 Y 6/8.

EXEMPLE 25

Chlorhydrate de [%—(N,N-di—/y-hydroxyéthyl)aminoét

nitro-5 anisole s
Butoxy-2 é&thanol

Hydroxyéthylcelluluse
Chlorure de cétyldiméthylhydroxyéthylammonium

Solution aqueuse de monoéthanolamine & 20%
Eau q.s.p-
pPH 9

2g
10 g
2 g
2 g
2,5¢g
100 g

hylamino-2
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Sur cheveux décolorés : 7,5 Y 8/13.
Sur cheveux naturellement blancs a8 90% : 7,5Y 6/8.
EXEMPLE 26 |
On prépare la composition tinctoriale suivante :
Chlorhydrate de N-/3 -amino&thylamino-3, nitro-4

anisole 0,258 g
Chlorhydrate de N,N-di&thylaminoéthylamino-3,

nitro-4 anisole 0,305 g
Méthyl~2 résorcine : 0,20 g
Métaaminophé&nol 0,08 g
Dichlorhydrate de diamino-2, 4-phényl, [3-hydroxy-
propylé&ther 0,09 g
Paraphénylénediamine .0,105 g
Nonylph&nol oxy&thyléné & 4 moles d'oxyde

d'é&thyléne , 12 g
Nonylph&nol oxy&thyléné @ 9 moles d'oxyde

d'éthyléne ‘ ‘ 12 g
Alcool cléique 3 2 moles d'oxyde d'éthyléne 1,5¢q°
Alcool olSique 3 4 moles d'oxyde d'é&thyléne 1,5¢
Propyléneglycol 4 6 g
Trilon B ‘ | 0,12 g
Ammoniagque & 22°B R 11 g
Acide'thioglycoiique ' , 0,64
Eau g.S.p. 100 g
pH 10

Au moment de 1'emploi, on ajoute 100 g d'eau 6xygénéela 20
volumes.

Ce mélange appligqué 25 minutes & 30°C sur des cheveux
naturellement blancs 3 90% leur confére, aprés ringage et
shampooing une coloration gris-kleu & reflets m&talliques.

EXEMPLE 27

On prépare la composition tinctoriale suivante :

Nitro-3, N,N-di-/5-hydroxyéthylamino&thyl

amino-4 phénol 0,41 g
Monochlorhydrate de N,N-dim&thylaminoéthylamino-3,

nitro-4 anisole 1,34 ¢
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Dichlorhydrate de nitro-3, N'—IB-amlnoethylamlno—4,

N,N-di~ /5 -hydroxyéthylaniline 0,26 g
Nitro-3, amino~4, methyl 6, N-/3-hydroxy&thyl-~

aniline 0,14
Cellosize WPO3 ) 2 g
Chlorure de c&tyldiméthyl hydroxyéthyl ammonium 2 g
Solution ammoniacale & 5% 59
Eau g.S.P. 100 g
pH 8

Ce mélange appliqué 15 minutes & 30°C sur des cheveux
naturellement blancs & 90% leur confére aprés ringage et
shampooing une coloration chdtain moyen cuivré.

EXEMPLE 28

On prépare la composition tinctoriale -suivante :

fA- (N,N-diéthyl) amino&thylamino~3, nitro-4

méthyl-6 anisole 0,15 g
(itro-3, N-/3-hydroxy&thylamino-4)phényl, fA-hydroxy-

propylé&ther 0,10 ¢
Dichlorhydrate de nitro-3, N'-]3-am1noethylam1no—4
N,N-di~f> -hydroxyéthylaniline 0,135 g
Butoxy~2 éthanol | L 10 g
Diéthanolamides d'acides gras de coprah K 2,249
Acide laurigque ‘ 0,8¢g
Monoéthexréthylique de 1° éthyléneglycol 2 g
Mono&thanolamine ' 1g
Eau g.S.P. | 100,g
pE 7

Ce mélange appliqué& 30 minutes & 30°C sur des cheveux

décolorés leur confére aprés ringage et shampooing une colora-

tion noisette. -
EXEMPLE 29

On prépare la composition tinctoriale suivante :
p- (N,N~-di&thyl) amino&thylamino-3, nitro—4,
méthyl-6 anisole
Butoxy~2 éthanol 10 g
Alfol C16/18 8 g

0,805 g
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Cire de lanette E _ 0,5¢g
Cemulsol B lg
Di&thanolamide oléique 1,5 ¢
Ammoniagque & 5% . 0,35 g
Eau g.S.P. 100 ¢

pH 8,5.
Ce mélange appliqu& 20 minutes 3 25°C sur des cheveux d4é&-

colorés leur confére, qprés ringage et shampooing une colo-

ration jaune trés intense.
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EXEMPLE 30
On prépare la composition tinctoriale suivante :
Chlorhydrate de f5-hydroxy 3/-aminopropy1amino-2, nitro->5

anisole ' 0,3 ¢
Nitro-3, N-/E—hydroxyétﬁylamino—4 phénol 0,2 g
Nitro-3, N'-méthylamino-4, N,N-di- f4-hydroxy-
&thylaniline 0,5 ¢
Propyléneglycol 10 g
Hydroxyéthylcellulose. 2 g
Chlorure de cétyl diméthylhydroxyé&thyl

ammonimm 2 g
Solution de tri&thanolamine a8 20% lg
Eau ge«SePe. 100 g
pH 7,6

Ce mélange appliqué 30 minutes i 30°C sur des cheveux
naturellement blancs a 90% leur confdre aprés ringage et sham
pooing une coloration blond cuivré.

EXEMPLE 31

On'érépare la’ composition tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de /3-hydroxy ¥ -aminopropylamino—2

nitro-5 anisole 0,2 g
Hydroxyé&thylcellulose , 2 g
Laurylsulfate d'ammonium 5¢g
Ethanol & 96° 10 g
Eau qeS.Pe ' 100 g.
pH 7,4

Ce mé&lange appliqué 30 minutes & 28°C sur des ch;veux
décolorés, leur confére aprés rincage et shampooing une colo
ration 5,5 ¥ 8,5/8 selon la notation de Munsell.
EXEMPLE 32 «
on prépare la composition tinctoriale suivante :

ll-Hydroxy 1(—amino pxopylamino-3, nitro-4

anisole 0,36 ¢
Butoxy-2 &thanol _ 549
piéthanolamides d'acides gras de coprah 2,2 g
Acide laurigque 0,89
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‘Mono&ther &thyligque de 1'é&thyléneglycol - 2 g
Mono&thanolamine 0,5g¢g
Eau g.5.pP. 100 g
pH 8,9

Ce mé&lange appliqué.ZS minutes 3 28°C sur des cheveux
décolorés leur confére aprés ringage et shampooing une colo-
ration 6,0 Y 8/10 selon la notation de Munsell.

EXEMPLE 33

On pré&pare la composition tinctoriale suivante :

Chlorhydrate de f3-amino&thylamino 3-nitro

4-anisole 0,238 ¢
Chlorhydrate de /b~diéthylamino&thylamino

3-nitro 4-anisole ) 0,305 g
M&thyl 2-ré&sorcine 0,2 g
M&taaminophénol : 0,08 g
Dichlorhydrate de [1diaﬁino-2,4) phényl7 M-hydroxy-
propyléther . 0,09 g
Paraphé&nylénediamine 0,105 B
Nonylphé&nol oxyéthjléné a 4 moles d'oxyde

d'é&thyléne 12 g
Nonylphénol oxy&thyl&né & 9 moles d'oxyde ’
d'&thyléne . 12 g
Alcool ol&Ique & 2 moles d'oxyde d'&thyléne 1,5 ¢
Alcool ol&ique 2 4 moles d'oxyde d'&thyléne 1,5 ¢
Propyléneglycol 6 g
Acide éthyleéne diamine t&tracétique . 0,12 g
Ammoniaque 3 22° B 11 g
Acide thioglycolique | 0,6 g
Eau g.5.P. 100 g
pH 10 | :

Au moment de 1l'emploi on ajoute 100 g d'eau oxygé&n€e a 2t
volumes. Ce mélange appliqué 20 minutes 38 30°C sur des cheveu:
naturellement blancs 38 95% leur confére aprés ringage et

shampooing une coloration gris cendré.
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EXEMPLE 34

On prépare la composition tinctoriale suivante @
Paraph&ényléne diamine 0,15 g
M&ta-aminophé&nol 0,08 g
Ortho-aminophé&nol 0,03 g
(Amino-2, N-/ -hydroxyé&thyl amino-4)phényl,
/> -hydroxypropyl &ther 0,04 g
Nitro-3, amino-4, méthyl-6 N-/>-hydroxyéthyl-
aniline | 0,11 g
Chlorhydrate de N—/b-aminoéthylamino-S, nitro-4
anisole 0,6¢g
Carbopol 934 1,5 ¢
Ethanol 3 96° 11 g
Butoxy-2 é&thanol 5qg
Bromure de trim&thylc&tylammonium lg
Trilon B 0,149
Acide thioglycolique 0,29 .
Ammoniaque & 22°B 10 g
Eau g.s5.p. 100 g
pH 10

Au moment de l'emploi, on ajoute un poids &gal d'eau oxygén
3 20 volumes. Ce mélange appliqué 30 minutes sur des cheveux
naturellement blancs 3 90% leur confére, apras ringage et

. shampooing, une couleur chitain 3 reflets dorés.



7
Les exemples de réfé&€rences gqui suivent sont destinés a
illustrer la préparation de colorants nitrés utilisés dans les

compositions conformes 3 l'invention en association avec les
colorants de formule (I).
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‘ _ EXEMPLE DE REFLRENCE 1
Préparation du (nitro-3, N- A>-hydroxyéthylamino-4) phényl

/3 -hydroxypropyléther.
OH ' 0-CH,~CHOH~CHy

C1CH,CHOH-CH W
7

|

NH—CHZCHZOH NH-CHZCHon
Une solution de 0,2 mole (39,6 ¢) de nitro-3, N-/[y-hydroxy
éthyl amino-4 phénol dans 104 ml de solution sodigue 2,3 N
(0,24 mole) est préalablement chauffée au voisinage de 100°C
puis on lui ajoute 0,24 mole (22,7 g) de chloro-1, propanol-2.
Aprés avoir maintenu le.milieu réactionnel au bain-marie
bouillant pendant 2 heures on 1'additionne de 12 ml de solu-
tion sodique 10N et de 0,12 mole (11,34 g} de chloro-1 propa-
nol-2. On maintient encore le chauffage au bain-marie bouil-
lant pendant 2 heures. Apras refroidissement 3 0°C on alcali-
nise le milieu jusqu’a pH 9 3@ l'aide d'une solution sodique.
Le produit attendu cristallise, on l'eééore, le lave 3 l'aide
d'une solution sodigue normale puis & 1'eau. Aprés séchage
sous vide & 60°C il fond a 118°C. Aprés une recristallisation
dans 1'&thanol et une recristallisation dans 1'acétate

g'éthyle il fond a 122°C.

Analyse Calculé pour " Trouvé
C11816V29%

C% 51,56 51,73

H% 6,29 6,24

N% 10,93 - 10,82

0% 31,22 31,15
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. EXEMPLE DE REFERENCE 2
Préparation du (nitro-3, ﬁmaminoéthylamino-4)phénoxyéthanol

OH - OCHZ-CHZOH
> \
Ci 1
O—CHZCHon
Y 02
.. NE-CH,CH _NH,

lére étape : Pré&paration du (nitro-3, chloro-4)phé&noxyé&thanol.
On dissout 2,5 moles (434 g) de chlorxro-4, nitro-3, phénol
dans 1300 ml de dimé&thylformamide préaléblement chauffés 3
70°C. A cette solution on ajoute 3 moles de potasse en poudre
(210 g de potasse @ 80%) puis, tout en maintenant la tempéra-
ture & 70°C, on introduit en 30 minuteg, sous agitation, 3
moles (534 g) de bromhydrine du glycol:'L'addition terminée on
maintient le milieu ré&actionnel 1 heure & 70°C. On ajoute
alors 1 mole de potasse en poudre (70 g de potasse 3 80%) et 1
mole de bromhydrine du glycol (178 g). Aprés 1 heure de chauf-
fage on ajoute 2 nouveau 1 mole de potasse et 1 mole de brom-
hydrine du glycol. On poursuit le.chauffage encore 1 heure
puis le milieu réactionnel refroidi est versé dans 7,5 litres
d'eau glacée. Le produit attendu pré&cipite. Il est essoré,
soigneusement lavé avec une solution sodigue 3N puis 3 1'eau.
Aprés séchage sous vide il fond 3 96°C.
2éme &tape : Préparation du (nitro-3,/5-aminoéthylamino-4)

phé&noxyéthanol.
On chauffe au reflux pendant 1 heure 0,4 mo2= (87 g) de
(nitro-3, 'chloro-4)phénoxy&thanol dans 225 ml d'&thylénedia-
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mine. On verse le milieu r&actionnel refroidi dans 500 g 4'eat
glacBe. On alcalinise la sclution jusqu'a pH 10 a 1'aide d'une
solution sodique 10N. Le produit attendu cristallise. Il est
essoré, lavé a 1'eau froide, s&ché sous vide 3-50°C. I1 fond ¢
110°C. Apreés recristalli.sation dans 1'Ethanol il fond 3 112°C.

Analyse Calculé pour Trouvé
C10M15N3%

Ct 49,78 49,86

H% 6,27 6,32

N% 17,42 17,35

0% 26,53 26,41

EXEMPLE DE REFERENCE 3
Préparation du dichlorhydrate de [Riamino-2,47phényl,

/A-hydroxypropyléther.

0-CH.,~CHOH-CH

OK N 2 3
HCOCH C1CH..CHOHCH - HCOCH
| 3 2 >3 . | 3 .
I ' '-
NO, NO,
O~CH,~CHOH-CHy
Alcool, Zn, ClNH4
4 NECOCH,
N G
4
, HCl
NH2

O-CHZCHOH—CH3

2HC1

NH
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l8re &tape : Préparation de 1'/acétylamino-2, nitro-4J

phényl, A-hydroxypropylé&ther.

Oh porte au ba;n—marie bouillant, sous agitation, 0,5
mole (117 g) de sel de potassium de nitro-4, acétylamino-2
phénol dans 300 ml de diméthylformamide. Le mélange est addi- -
tionné de 0,5 mole (47,25 g) de chloro-1 propanol-2. Tout en
maintenant le chauffage, on ajoute toutes les 2 heures, a
guatre reprises, chaque fois 0,5 mole (47,25 g) de chloro-1
propanol-2 et 0,25 mole (34,5 g) de carbonate de potassium.
Aprés 10 heures de chauffage on verse le milieu réactionnel
dans 1500 ml d'eau glacée. On essore le produit attendu qui a
précipité. On le lave avec une solution sodique 0,5 N puis a
1'eau. Aprads séchage sous vide 2 60°C il fond a 123°C.

Analyse Calculé& pour Trouvé

C11H14N205
ce 51,96 52,18
He 5,55 5, 60 )
Ng .. 11,02 11,22 '
0% 31,47 31,44

28me &tape : Monochlorhydrate d'/facétylamino-2, amino-47
phényl /[%-hydroxypropyléther. ”

A 70 ml de solutipn hydro&thanolique (60 ml c2H50H110 ml
320) on ajoute 1,5 g de chlorure d'ammonium et 37,5 g de zinc

. en poudre et porte pr&alablement sous agitation ce m&lange au
25 |

reflux. On ajoute alors 0,048 mole (12,2 g) d'[acét.ylamino-2,
nitro-47phényl, j3-hydroxypropyléther en r&glant l'addition de
manidre 3 maintenir le reflux sans chauffage. L'addition
terminée on maintient le reflux 10 minutes, filtre bouillant
sur 5 ml d'&thanol additionné&s de 5,1 ml d‘'acide chlorhydrique
3 36% refroidis 3 -20°C. Le produit attendu précipite sous
forme de monochlorhydrate. On 1l'essore, le lave avec un peu
d'&thanol glacé et le sé&che sous vide & 50°C. Il fond avec
d&composition entre 220 et 225°C.
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Analyse Calculé pour - Trouvé.
 Cy4H, N 05/ HCL

Ce 50,67 50,82

HS 6,57 . 6,61

Ng 10,74 10,82

0% 18,41 18,59

Cls 13,60 13,58

3&éme étape : Préparation du dichlorhydrate de /diamino-2,47
phényl, p-hydroxypropyléther.

Dans 80 ml 4'éthanol saturé de gaz chlorhydrique et addi-
tionnés de 25 ml d'acide chlorhydrique 3 36% on dissout au
reflux 0,109 mole (28,4 g) de monochiorhydrate d'/acétylamino-
amino-4/phényl’, /3 -hydroxypropyléther. On chauffe le mélange
réactionnel 1 heure 1/2 au reflux. Par refroidissement le pro-
duit attendu précipite spus forme de dichlorhydrate. On essoxre
le produit, le lave avec un peu d'alcool absolu et le s&che
sous vide & 50°C. Il fond avec décomposition entre 215 et
220°C. .- | ’
Analyse Calcﬁlé pour Trouvé

CgH, N,0,, 2HCL )

Ccs 42,36 42,27
H% 6,32 6,33
N% 10,98 10,96

. 0% 12,54 12, 55
Cl% 27,79 27,62
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EXEMPLE DE REFERENCE 4

Préparation de 1'(amino-2, N~ ﬁ -hydroxxéthylamino—ll)phényl ’
j@-hydroxypropyléther.

0K : 0—CH,CHOHCH,

NHCOCH, . NHCOCH

ClCHzCI-I()HCH3 Alcool Zn, CINH 4
0-CH,-CHOE~CH, 0-CH_,~CHOH-CH 4
. o
\ N H|
/" ™~ NHCOCH, .C1~C-0~CH,CH,C1 NHCOCH

' , HCl

|
NH-ﬁ-O-CHZCHB
0

KOH NH,

NH-CHZ-CH20H
l8re 8tape : Préparation de 1' [écétylamino-Z, nitro-4/phényl,
[:’v-hydroxypropyléther )
' On porte au bain-marie bouillant, sous agitation, 0,5
mole (117 g) de sel de potassium de nitro-4, ac&tylamino-2
phénol dans 300 ml de dim&thylformamide. Ie m&lange est addi-
tionné de 0,5 mole (47,25 g) de chloro-1~propanol—2. Tout en
maintenant le chauffage, on ajoute toutes les 2 heures, a
quatre reprises, chaque fois 0,5 mole (47,25 g) de chloro=-1
propanol-2 et 0,25 mole (35,5 g) de carbonate de potassium.
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Aprés 10 heures de chauffage, on verse le milieu r8actionnel
dans 1500 ml d'eau glacée. On essoxre le produit attendu qui a
précipité. On le lave avec une solution sodigue 0,5 N puis &
1'eau. Aprés s&chage sous vide & 60°C, il fond a 123°C.

Analyse Calculé pour trouvé
C11H1420

C% 51,96 52,18

H% 5,55 5,60

N% 11,02 11,22

0% 31,47 31,44

28me &tape : Monochlorhydrate d'/acétylamino-2, amino-4/
phényl A -hydroxypropyléther.

A 70 ml de solution hydro&thanoligue (60 ml CZH50H/10 ml
HZO) on ajoute 1,5 g de chlorure d 'ammoniun et 37,5 g de zinc
en poudre et on porte préalablement, sous agitation, ce mélange
au reflux. On ajoute alors 0,048 mole (12,2 g) a'facétylamino-2,
nitro-47/ph&nyl, /5 ~hydroxypropylé&ther en réglant 1'addition de
manidre 3 maintenir le reflux sans chauffage. L'addition terminée
on maintient le reflux 10 minutes, filtre bouillant sur 5 ml
d'&thanol additionné& de 5,1 ml d'acide chlorhydrique 2 36%
refroidis 3 -20°C. Le produit attendu précipite sous forme de
monochlorhydrate, on l'essore, le lave avec un peu d'&thanol
glacé et on siche sous vide & 50°C. Il fond avec décomposition

" entre 220 et 225°C.

Analyse Calculé pour Trouvé
¢, H, N,05/HCL "
C$ 50,67 50,82
H$ 6,57 6,61
Ng 10,74 10,82
o% 18,41 " 18,59
Cl% 13,60 13,58

32me &tape : Préparation du N-(acEtylamino-3, 3 ~hydroxypropoxy)

phényl carbamate de [} -chloré&thyle.
" On introduit sous agitation 0,2 mole (52 g) de monochlorhydrate

d' (ac&tylamino~2, amino-4)phényl, |3 =hydroxypropyléther dans
160 ml de dioxane additionnés de 40 ml de solution sodique 5N
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et de 11 g de carbonate de calcium. Dans ce mélange port& &

90° on ajoute peu 3 peu, sous agitation, 0,2 mole (28,6 g) de
chlor&thylchloroformiate. L'addition termin€e, on maintient le
chauffage une vingtaine de minutes, puis on verse le milieu
réactionnel dans 1 litre d'eau glac&e. Le produit attendu
précipite sous forme d'une huile qui cristallise rapidement.

Le produit est essor&, lavé 3 l'eau et s&ch&. Il fond & 130°C.
48me &tape : Pr&paration de 1'(amino-2, N-/3-hydroxy&thylamino-4
phényl, A -hydroxypropylé&ther.

On introduit 0,07 mole (23 g) du composé obtenu selon
1'étape pré&cédente dans 140 ml de solution potassique 5N. On
chauffe le milieu ré&actionnel sous agitation, au bain-larie
bouillant pendant 1 heure puis on le refroidit. Le produit
attendu cristallise, on l'essore, le lave 3 l'eau puis a3
l'alcool, aprés s&chage sous vide et recristallisation dans
1'éthanol, le produit attendu fond a 123°C.

Analyse Calculé pour Trouvé .
T C11H1N703

C% 58,41 58, 36

1% 7,96 7,99

N% 12, 39 12,22

0% 21,24 21, 29.
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Les noms commerciaux utilisés dans les exemples désign

les produits suivants : :
Cemulsol NP4 ) Nonylphénol 2 4 moles d'oxyde d'ét
. 1@ne vendu par la Société Rhdne

Poulenc.

Cemulsol NP9 Nonylphénol & 9 moles d'oxyde d'ét
18ne vendu par la Sociét& Rhdne
Poulenc.

Cellosize WPO3 ' Hydroxyéthylcellulose venduepar la
Sociét& Union Carbide.

Lauramide Mono&thanolamide d'acide laurigue

vendu par la Société Witco.

alfol C

16/18 Alcool cétylstéarylique vendu par

la Soci&té Condéa..

Cire de Lanette E . Alcool cétylstéarylique partielle-
ment sulfaté vendu par la Société
Henkel. .

Cemulsol-B' , Huile de ricin &thoxylée vendué pa

. la Soci&t& Rhone Poulenc.
Carbopol 934 Polymére de l'acide acrylique de

poids mol&culaire 2 3 3 millions
vendu par la Soci&té Goodrich Chem

Company.
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REVENDICATIONS
1. Composition tinctoriale pour fibres kératiniques et
particulier pour cheveux humains caractérisée par le fait

gu'elle contient dans un milieu approprié et en quantité
suffisante pour la teinture des fibres kératinigues au moin

un colorant répondant a la formule :

. Ry
NH-A~N )
™~ R, (1)

' Y

R

dans laguelle A désigne un groupement alkyléne, alkyléne
substitué par un ou plusieurs groupements OH ou alkyléne
interrompu- par un hétéroatome tel gque OXygéne ou par un ‘
groupement -NE-; R, et R2 jdentiques ou diff&rents dé&signen
hydrogéne, alkyle, alkyle mono~ ou polyhydroxyle ou R1 et R2
peuvent former conjointement un hétérocycle choisi parmi le
groupements pip&ridino ou morpholino, Y désigne alcoxy ou N

R désigne hydrogéne ou alkyle inférieur, et lorsque Y désig

" alcoxy, % désigne NO, et se trouve en para de la fonction

amine et lorsque Y d&signe N02 (a) 2 désignq alcoxy ou OH e
se trouve en para du groupement NO, ou bien (b) Z désigne O
et se trouve en para de la fonction amine, ainsi que leurs
sels cosmétiquement acceptables.

2, Composition selon la revgndication 1, caractérisée"
le fait que le colorant r&pond a la formule :

A1
NE- A - N

\R2

alcoxy

NO (IA)
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dans laquelle Rl' R2' R et A ont les m€mes significations que

celles indiques dans la revendication 1.
3. Composition selon la revendication 1, caractérisée pe

le fait que le colorant r&pond i la formule :
alcoxy (ou OH)

~ R
. 1
N H NE- A -N/
\\\\\\ R,
NO, (IB)

dans laquelle Rys Ry, R et A ont les mémes significations que

celles indiquées dans la revendication 1.
4. Composition selon la revendication 1, caractérisée pa

le fait que le colorant répond a la formule:

Ry

NE- A -§ s
-\

OH

2

(IC)

dans laguelle K, Ry: R, et A ont les mémes significations'que

&

celles indigué&es dans la revendication 1.
5. Composition selon la rewvendication 1, caractéris&e par

le fait que le colorant ré&pond & la formule :-

dans
cations d&finies dans la revendication 1 et ou A dé&signe

-CH

2

NE~

laquelle

-CHOH-CHZ—

/ 1 -

Rl’ R2, Y, R et Z ont les signifi-
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6. Composition selon l'une guelconque des revendicatiorn
1 3 5, caract&ris&e par le fait gu'elle contient dans un
milieu cosm&tiquement acceptable au moins un composé& de fox-
male (I) dans des proportions de 0,001 a 5% en poids.

7. Composition tinctoriale selon les revendications 1 2
6, caractéris&e par le fait que les solvants sont choisis
parmi l'eau, les alcanols inf&rieurs, les polyols, les glycc
ou &thers de glycol ou leurs mélanges.

8. Composition selon les revendications 1 i 6, caracté-
risée par le fait qu'elle contient en plus au moins un adju-
vant cosmétique choisi parmi les agents tensio-actifs, les
gpaississants, les agents de pénétration, séquestrants, fil-
mogénes, les tampons, les parfums, les agents alcalinisaﬁts
acidifiants..

9. Composition selon les revendications 1 2 6, destinée
8tre utilis&e pour la coloration directe des cheveux, caract
risée par le fait qu'elle contient en plus d'autres colorxant
directs choisis parmi les colorants azoiques, anthraquino-
niques, les aminoguinones les d&rivés nitrés de la série
benzénique autres que ceux de formule (I).

10, Composition selon les revendications 1 3 6, destiné
3 8tre utilisSe comme lotion de mise en plis, caractérisé&e p
le fait qu'elle se présente sous forme d'une solution aqueus
alcoolique ou hydroalcoolique contenant au moins une résine
cosmétique.

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

12, Composition selon l'une quelconque des revendicatio
1 3 6, destinfe 8 &tre utilis@e pour la teinture d'oxydation
caractérisée par le fait qu'elle contient en outre au moins
des précurseurs de colorants par oxydation.

13. Comp:sition selon la revendication 12, caractérlsée
par le fait qu'elle a un pH compris entre 7 et 11,5 et qu 'el
contient en plus un agent ré&ducteur et/ou antioxydant.

14. Proc&dé de coloration des fibres kératiniques, ca-
ractérisé par le fait que l'on applique sur les fibres une
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composition telle que definie dans l'une quelcongue des re-
vendications 1 3 9 ou 11, on laisse poser pendant 5 & 70

minutes, on rince, on lave &ventuellement on rince & nouveau

et on sé&che.
15. Proc&dé de coloration des fibres kératiniques, cara

t&risé par le fait que l'on applique sur les fibres lavées e
rincées une composition telle que 3définie dans la revendica-
tion 10 ou 11, gu'on enroule éventuellement et gu'on s&che.
16. Procédé de coloration des fibres kératiniques, cara
térisé par le fait que l'on appliqgue sur les fibres une comp
sition telle que d&finie dans les revendications 12 ou 13,
&ventuellement additionné&e d'un agent oxydant, qu'on laisse
poser pendant 10 & 50 minutes, gu'on rince, qu'on lave éven-
tuellement au shampooing, qu'on rince 3 nouveau et gu'on

séche. ,
17. Nitroaniline caractérisée par le fait qu'elle répon

3 la formule
' R
.. ~1
NH~- A -N::
Ry

R

Z
dans laguelle A désigne un groupement alkyléne, alky-
l2ne substitud par un ou plusieurs groupéments OH ou alkylén
interrompu par un hétéroatome tel que oxygé&ne ou par un grou
pement -NH-, R1 et R, identiques ou différents désignent
hydrog2ne, alkyle, alkyle mono- ou polyhydroxylé ou Rl et R2
peuvent former un hétérocycle choisi parmi les cycles pipé&-

idino ou morpholino, R dé&signe kydrogéne ou alkyle inférieu
Y désigne alcoxy ou NO,, ,

- lorsque Y est &gal 2 alcoxy, 2 est &gal a NO, et se
trouve en position para de la fonction amine, sous ré&serve g
lorsque Y dé&signe méthoxy et A désigne le groupement éthylén
R, et R, ne désignent simultanément hydrogéne,

- lorsque Y d&signe NO, : (a) % désigne alcoxy ou OH et
se trouve en para de NOZ' sous réserve que lorsque Z désigne

m&thoxy et A désigne le groupement sthyl2ne, R, et R, ne

1
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peuvent désigner simultanément hydrogéne, m&thyle ou &thyle
et (b)

- lorsque Z désigne OH et se trouve en para de la fonc
tion amine, R, et R, ont les significations indiquées ci-
dessus.

18. Nitroaniline selon la revendication 17 caract&risé
par le fait que dans la formule A d&signe le radical
-CHZCHOH—CHZ, Rl’ R2, Y, R et Z ayant les significations in
guées dans la revendication 17.

19. Nitroaniline selon la revendication 18, caractéris
par le fait qu'elle ré&pond aux formules :

OCH3 ’JOHCH2~CHOH-CH2NH2
= N— OCH3
NHCH..-CHOBCH ,-NH ou >~ ”
k 2 2 2
O2 : 02

20, Procé&dé de prépération des composés selon la reven
dication 17 dans lesquels Y d&signe OCH5, 2 d&signe NO, et
trouve en position para de la fonction amine et caract&risé

par le fait que 1'on fait réagir une amine de formule :

/Rl
H,N- A =N
2
sur l'alcoxy-3 m&thoxy-4 nitrobenzéne ou sur 1'alcoxy-3
chloro~4 nitrobenz2ne ou gque l'on procéde a la condensation
d'un d&rivé halogén& de formule :

/Rl

X-2-N
\Rz
od X désigne un halog&ne sur le benzéne ou paratoluéne sulf
mide, suivie d'une hydrolyse acide.

21. Proc&dé de préparation des composés selon la reven
cation 17, dans lesquels Y désigne NOZ, %Z désigne alcoxy ou
et se trouve en para de NO,, caractéris& par le fait que 1'
fait soit r8agir une amine de formule

N- a -N/ &
. .

H,
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sur le m&thoxy-~2 alcoxy-# nitrobenzéne ou sur le chloro~-2
alcoxy—-4 nitrobenzéne, ou bien lorsque R1 et R2 d&signent
alkyle, on procidde a la condensation d'un dérivé halog&né d
formule .

A1

X-A-NXN

\Rz
sur les arylsulfonylamino=2 alcoxy-4 nitrobenzéneset que 1!
effectue ensuite une hydrolyse acide des sulfonamides subst
tuss pré&cédemment obtenus.

22. Proc&dé de pr&paration des composés de la revendic
tion 17, dans lesquels Z dé&signe OH et se trouve en para de
fonction amine, caract&risé par le fait que l'on part des
dérivés halogénés de formule (IXII)

CH

=z

.. ]_No2

(I11I) I
' NH- A -X
dans laquelle X d&signe halogéne et que 1l'on fait réagir s

ce composé soit :
R

(1) une amine de formule HN .
\\‘Rz ou |

(2) lorsque Ry et R, désignent hydrog2né, de la phtal
mide de potasse suivi par un traitement 2 1'hydrazine de 1
phtalimide substituée.

23, Proc&dé de préparation de composés de la revendic
tion 19 caract&ris& par le fait gqu'on fait réagir une amin
formule H2N—CH2CH0H--CH2-NH2 sur 1'alcoxy-3 méthoxy-4 nitroe
zéne ou sur le méthoxy-2. alcoxy-4 nitrobenzéne.
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