-z L P L R

3
e n e~

; i = L L0 I-DUCHE DE LUNENZLUTC
joooTer ek -
k] PN !
dgu  IU . Mensieur le Liinisire
- 1 3 J 'g"“ de FEconomie et des Classes Moyennes
l T "'!‘ g ¢§ . sr.x : :
tre déliv Service de 1a Propriété Intellectuelle

LTXEMBOURG

208 Paris, (1)
avoué, ..

sdite demande de brevet d'invention a ete dépasée an Ministére de PEconomie et ces
Classes Moyennes, Service de la Propriété Imeﬂecxuel & Luxembourg. en date du:

@)
dépese(nt) ce .Jix..juin.mille neuf cent custre-vingi~-cing (3
& iz -~ heures, au Ministére de YEconomie et des Classes Moyennes, a2 Luxembourg :
o 1 la présente requéte pour 'obtention d'un brevet d’invention concernant :
3 s s : 4
G +OS03iY ions $E TeinRTure pour Tiores Keratiniques o sase ¢
! iy A lénedtan Pes hugugénéesu.
2. 1a délégation de pouvoir, datée de le = 1.OR.E
c.l:, Julll ko iy
3. la description en langue -~---~1~’--¥’~‘-€~ﬁ--f;t‘§~f Gt e de lmventlon en deux exemplaires;
: 4. .. .i.i.... planches de dessin, en deux exemplaires;
5. la quittance des taxes versées au Bureau de 1'Enregistrement & Luxembourg,
- le 15 darin 30%C
L.
: déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que 1’(es) inventeur(s) est (sont) :
- S ¥ X SNADON ST S« SO W §-9" A vy O
i ~ . v - . . 4
- MeoAlex JUMIND lnosueocu conié
E‘i Frmansas 1 Dhwmame 4o "“I Wy,
1 Srmonees
4 revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de
; (6) W déposée(s) en (7) ‘o
1 le ‘. ®
i
au nom de .. - {9;
] élit(élisent) pour Iui (elle) ef, si désigné, pour son mandataire. & Luxembourg ... .
i Y SN S . - (10)
[ soilicite(nt) 1a deLvrance d un brevet d'invention pour I'objet décrit et représenté dans les
]
i annexes susmentionnées, — avec ajournement de ceite déiivrance a . P S S — mois. {11
g 7. - - . .
S == TR TR T R R .
] L3
} g S T II Procés-verbal de Dépbt
Pae -
i
i
:

18 H 1. O

C i . Slo— (2) s’i1 a liev
. ot rontion — (6 -
- - s 7 SLcongire — (@0 - s —

-



.....

P

290/85 -~ GD/LF

[g8]

Série 351
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Compositions de teinture pour fibres kératiniques Z base de métaphé-

nylénediamines halogénées.

La présente invention est relative 3 de nouvelles cozp
de teinture des fibres kératiniques et en particulier des cheveux
lmains, contenant certaines métaphénylénediamines halogénfes ainsi
que 1'utilisation de ces compositions pour la teinture des fibres
kératiniques.

I1 est bien connu dans le domaine de la coloration capillaire
d'utiliser des colorants dits d'oxydation qui conduisent & des nuan-
ces trés couvrantes et tenaces. La coloration d'oxydation met en
oeuvre généralement des agemts oxydants qui peuvent abimer les che-
veux lorsque de telles teintures sont appliquées trés fréquemment.
Par ailleurs, on constate une démarcation entre les pointes et demi-
longueurs teintes et racines non teintes due & la repousse des che-
veux entre deux teintures.

Aussi existe~t—il une demande pour des colorations éventuelle-
ment moios tenmaces et nécessitant une application plus fréquente. On
a utilisé dans ce but des colorants appelés "directs" c'est-i-dire
que ne mettent pas en oeuvre un mécanisme d'oxydation.

De tels colorants, grace 3 la variété des substituants possibles
permettent de couvrir une large gamme de nuances allant du jaune au '
bleu en passant par le rouge.

Ces colorants directs, parmi lesquels on peut citer les colo-
rants benzéniques nitrés, sont trés performants et génfralement bien
tolérés.

Pour obtenir des colorations naturelles ou & refiets maturels on
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utilise des mElanges de colorants bleus ou violets et iaunes ou
jaune-verts.,

Ces colorants bleus ou violets intéressants en eux-mémes présen—
tent cependant 1'inconvénient d'@tre sélectifs. On zppelle s€lectivi-
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Ce probléme de sélectivité a pour consguence de déséquilibrer
les teintes ou les reflets suivant le degré de semsibilisation du

cheveu sur lequel on applique la composition contemant un mélange de
colorants notamment bleu ou violet et jaune ou jaune vert.

On constate en effet povr les mélanges de 1'art antériecur et

g pour une chevelure présentant des zones d'inégales sensibilisation,
par exemple sur les longueurs et les pointes, un reflet trop violacé
sur les pointes et un reflet trop mat sur les longueurs ou 1'inverse
suivant 1'€quilibre des colorants choisis par le formulateur.

La demanderesse a découvert maintenant que 1'on pouvait obtenir
des teintes paturelles mieux €quilibrées sur toute la longueur du
cheveu en associant deux familles particulidres de colorants nitrés
bleu ou violets et de colorants jaunes ou jaune-verts.

Cette association présente par ailleurs une bonne résistance au
lavage et 2 la lumiére et permet de conserver une teinte naturelle
équilibrée sur toute la longueur des cheveux entre deux opérations de
teinture.

Un objet de 1'invention est donc constitué par de mouvelles
compositions tinctoriales mettant en oeuvre upe famille particulidre
de colorants nitrés benzéniques halogénés jaunes ou jaune-verts avec
des colorants nitrés benzéniques bleus ou violets.

Un autre objet de 1'invention est constitué par le procéde de
teinture mettant en oeuvre de telles compositiouns.

D'autres objets de 1'invention apparaitront 3 la lecture de la
description des exemples qui suivent.

La composition tinctoriale pour fibres kératiniques et en par-
ticulier pour cheveux humains, conforme & 1'invention, est essentiel-
lement caractérisée par le fait qu'elle contient

a) av moins um colorant nitrE benzEnique jaune ou jaume vert
répondant i la formule :

NHE,
A

X’ R s -1 - (1)



dans laquelle X = Br, Cl ou F, R; et R, désignent indépendamment 1'un
de 1'autre hydrogéne alkyle, hydroxyalkyle, alkylaminoalkyle dont le
groupement amino peut €tre mono ou di-substitué, sous réserve que Rl
et Ry ne désignent pas simultanément un atome d'hydrogéne, et

b) au moins un colorant nitré benzénique bleu ou violet.

Les colorants nitrés bleus ou violets particuliirement préférés

conformément & 1'invention répondent 3 la formule (11)

Lo

|l (11)
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dans laguelle Ry désigne un atome hydrogene, un radical alkyle, un

X

radical mono-hydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle ou alcoxyalkyle et R4
et Ry ont séparément les mémes significations que Ry mais ne peuvent
désigner un atome d'hydrogéne.

Les radicaux alkyle des formules I et II ci-dessus ont de préfé-
rence 1 3 4 atomes de carbone et les substituants du groupe amino sont
de préférence des groupements alkyle en Cl—C4, hydroxyalkyle...

Parmi les colorants de formule (I) on utilise de préférence les
composés suivants
- le 2-N- f>~hydroxyéthylamino A—N—/ﬁ—hydroxyéthylamino 5-chloro-

nitrobenzéne,
= le 2-N-méthylamino 4-amino 5-fluoro nitrcbenzine,
- le Z—N—fa—hydroxyéthylamino 4-amino 5-chloro nitrobenzéne,
- le 2-N-propylaminoc 4-amino 5-chlioro nitrcbenzéne,

- le 2—N~’3—hydroxyéthvlauino 4—amino 5-bromo nitrobenzéne,

e

- le 2-amino 4-K- i#—ﬁ ydrozyéthylaminoe 5-chloro nitrobenziune,

- le 2-N- [i-aminocéthylamino 4~amino 5-chloro nitrobenzéne,

- le 2-N-méthylamino 4-amino 5-fluoro nitrobenzéne,

- le Z—N—[ﬁ—hydroxyéthylandno 4-amino 5-bromo nitrobenzéne,

- 1e 2-[% -K,N-difthylaminofthylamino 4~amino 5-chloro nitrobenzéne,
- le Z—H—;,—amlnocthylaunno 4-X~ 2~hydroxvéthylaminc 5-chioro

nitrdbenzéne,



et plus particulidrement le composé 2—N-/3-hydrcxyéthyiamino
A—V—/%—hydroxyéthylamino S-chloro-nitro~benzéne.

Les colorants susmentionnés sont utilisés de préférence avec des
colorants nitrés benz&niques bleus ou violets de formule (II) sui-
vants
le 2-K-méthyl amino, 5-N,N-bis gf? —~hydroxyéthyl) amino uitrcbenzine,
le 2-N-méthyl amino 5-(N-méthyl, N-/% -hydroxyéthyl) amino nitro-
benzéne, le 2—N—/3——hydroxyéthylamino 5—N,N—bis—/3—hydroxyéthyl amino
nitrobenzéne, le 2—N—/3——hydroxyéthy1 amino 5-(N-méthyl, N—/3 -
hydroxyéthyl) amino nitrobenzéne, le 2—N—/5-—hydroxypropylamino
S-N,N—bis—/%—hydroxyéthyl amino nitrobenzéne, le 2-N-méthylamino
5-(N-méthyl, N—/g,}/—dihydroxypropyl) amino nitrobenzéne, le 2-amino,
5-N,N-bis-/3-hydroxyéthyl amino nitrobenzine, le 2-K- /> ~hydroxy-
éthylamino-5~(N-Eéthyl, N—/a'—hydroxyéthyl)amino nitrobenzéne, le
Z—N—/3,}/~dihydroxypropy1amino 5-(N-méthyl, N7f3—hydroxyéthy1)amino—
nitrobenzéne, le 2-/3 -méthoxyéthylamino, S—N,N—bis-/3~—hydroxyéthyl-
amino nitrobenzéne.

Les colorants de formule (I) sont présents dans les compositions
tinctoriales conformes & 1'invention dans des proportions comprises
de préférence entre 0,01 et 2% en poids par rapport au poids total de
la composition. Les colorants violets ou bleus de formule (II) ci-
dessus sont présents de préférence dans des pProportions comprises
entre 0,01 et 57 en poids par rapport au poids total de la composi-
tion.

Bien que 1'association des colorants de formule (I) et des
coicrants de formule (II) définis ci-dessus permette d'cbtenir une
teinte naturelle &quilibrée il est bien entendu possible de faire
varier les nuances de cette teinte en utilisant en plus des colorants

de formeles (I) et {I1) d'autres colorants nitrés beazénigus

n

ot
alors des colorants azolques, aminoanthraquinoniques, metalliféres,
dérivés du triarvlafthane ou des colorants indo-aciniques. Ces autres
colorants directs peuvent 8tre présents entre 0,001 et 10% en poids
du poide total de 1a composition.

Parmi les autres colorants nitrés benzéniques utilisatles dens

les compositions conformes & 1'invention, on peut citer les colorants



appartenant 4 la classe des nitroparaphinyvléne diamines, des nitro-
aminophénols, des nitroaminoalcoxybenzénes, des nitroaminohydroxy-
alcoxybenzénes. Des colorants particulidrement utilisables dans les
compositions conformes & 1'invention sont choisis parmi les colorantis
suivants :
le 2-amino, 5-N-méthylamino nitrobenzéne, le 2,4-diamino nitroben-
zéne, le 3,4-diamino nitrobenzéne, le 2,5-diamino nitrobenzéne, le
3-amino 4-hydroxynitrobenzéne, le 3-hydroxy 4~amino nitrobenzéne, le
2-hydroxy 5-amino nitrobenzéne, le 2-amino 5-hydroxvnitrobenzéne, le
Z-amino 3-hydroxynitrobenzéne, le Z-amino S-N—/a--hydroxyéthylamino
nitrobenzéne, le 2—N—/5-—hydroxyéthylamino, 5-hydroxynitrobenzéne, le
3-méthoxy A—Njg-Juﬂroxyéthylamino nitrobenzéne, le 2-N-méthylamino
4-/3—hydroxyéthyloxy) nitrobenzéne, le 2-amino 3-méthylnitrobenzéne,
le 2-N—({3 -hydroxyéthyl) amino, 5-amino nitrobenzine, le 2-amino
4-chloro 5—N—(/3 ~hydroxyéthyl) aminc nitrobenzéne, le 2-amino 4-
méthyl 5-N-(/3 -hydroxyéthyl)amino nitrobenzéne, le 2-amino, 4-méthyl
5-N-méthylamino nitrobenzéne, le 2—N—(/3 ~hydroxyéthyl) amino 5-
methoxynitrobenzéne, le 2-amino 5-(/a -hydroxyéthyloxy)nitrobenzéne,
le 2—N—(/3 -hydroxyéthyl) amino nitrobenzéne, le 3-amino, A—N—Qéz—
hydroxyéthyl) amino nitrobenzéne, le 3—(/3 —hydroxyéthyloxy)4—N—(/5 -
hydroxyéthyl) amino nitrobenzéne, le 2-N-méthylamino 4—(/5,?’—dihy—
droxypropyloxy)nitrobenzéne, le 2—N—(/3 -hydroxyéthyl) amino S—Q/a—
hydroxyéthyloxy)nitrobenzéne, le 2—N—(/i ~hydroxyéthyl) amino 5-
(/33Y’—dihydroxypropyloxynitrdbenzéne, le 3-hydroxy é—N—(f3 ~hy-
droxyéthyl)amino nitrobenzéne, le S—N—gﬁf ~hydroxyéthyl) amino 4-K-
(/: -hydroxyéthyl) amino nitrobenzéane, le 2-aminc 4-méthyl 5-N-
(f7 Y - dlhydL0hvprop}1)am1no nitrobenzéne, le 2-amino 4-méthyl 5-
hydroxynitrobenzéne, le 2-%K- (/5 azinozthyl)amino 4-mEthoxynitro-
benzéne, le 2—h—(/§ —aminodthvl)amine nitrobenzéne, le E—N—gfr—
amino€thyl) amino S—N—(/% ~hyéroxvéthyl)amino nitrobenzéne, le 2~
amino 4-méthyl S—N—(/ﬁ.—aminoéthy‘)amlno nlLroDenzcne le 2-amino,
4~chloro 5—N—(/3 ~hydroxyéthyl) amino nitrdbenzéne.

Le milieu cosmEtiquement acceprable utilisé dans les composi-
tions conformes Z 1'invention peut €tre constituZ par de 1'eau ou um

1 Z 4

mzlange avec des solvants organigues zzceptables sur le plan cesmiti-
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que tels que plus particuliérement des alcools comme 1'alcool Ethyli-
que, 1'alcool isopropylique, 1'alcool benzylique et 1'alcool phényl-
éthylique ou des glycols ou &thers de glycols tels que par exemple
1'éthyléneglycol et ses &thers monomSthylique, monoéthylique et
moncbutylique, le propyléne-glycol, le butyléneglycol, le dipropy-
léneglycol ainsi que les alkyléthers de diéthyléneglycol, comme par
exemple le monoZthyléther ou moncbutyléther du diéthyléneglycol, 3

des concentrations comprises entre 0,5 et 20% en poids et de préfé-
rence entre 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la com—
position.

Ces compositions peuvent contenir é€galement des amides gras
telles que les mono et diéthanolamides des acides dérivés du coprah,
de 1'acide laurique ou de 1'acide oléique 3 des concentrations com-
prises entre 0,05 et 10% en poids.

Les compositions conformes & 1'invention peuvent contenir dans
leur forme préférentielle des agents tensioactifs anioniques, catio~
niques, non ioniques, amphotéres ou leurs mélanges. Ces agents ten-
sio-actifs sont présents dans la composition dans des proportions
avantageusement comprises entre 0,1 et 50% en poids et de préféremnce
entre 1 et 20%Z en poids par rapport au poids total de la composition.

Parmi les agents tensio-actifs, om peut citer plus particulid-
rement les agents tensio-actifs anioniques utilis@s seuls ou en
ﬁélange, tels que notamment, les sels alcalins, les sels de magné-
sium, les sels d'ammonium, les sels d'amine ou les sels d'alcanol-
amine, d'alkylsulfates, d'alkyléthersulfates, d'alkylamidesulfates
eéthoxylés ou non, d'alkylsulfonates, 4'alkyvlamidesulfonates, d'alpha-
oléfinesul fonates, d'alkylsulfoacétates, les acides gras tels que les
acides laurique, myristique, oléique, ricinoléique, palmitique,

stéarique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de corrah hydrog

1

née, des acides carboxyliques d'éthers polyglivcoliques.

les radicaux alkyle de ces composés ont de préférence une chaine
lipéaire comportant de 12 2 18 atomes de carbone.

A titre d'agents tensic-actifs cationigues, on peut citer plus
particuliérement les sels d'amines grasses, les sels d'ammonium

quaternaire tels gue les chlortres et bromures d'alkyldimZchylbenzyl-



anmonium, d'alkyltriméthylammoniuﬁ, d'alkyldiméthylhydroxyéthyl;
ammonium, de diméthyldialkylammonium, les sels d'alkylpyridinium, les -
sels d'imidazoline. Les groupements alkyle des dérivés d'ammonium
quaternaire précités sont des groupements 3 chaine longue ayant, de
préférence entre 12 et 18 atomes de carbone.

On peut également citer les oxvdes d'amines parmi ces composés i
caractére cationique.

Parmi les agents tensio-actifs amphotéres on peut mentiorner en
particulier les alkylamino (mono- et di) propionates, les bétaines
telles que les alkyl-bétaines, les N-alkyl-sulfobétaines, les K-
alkylaminobétaines, le radical alkyle ayant entre 1 et 22 atomes de
carbone, les cycloimidinium tels que les alkylimidazolines.

Les composition conformes & 1'invention peuvent €tre épaissies
par des Epaississants, tels que par exemple 1'alginate de sodium, la
gomme arabique, la gomme de guar, la gomme de xanthame, les dérivés
de la cellulose tels que la méthylcellulose, 1'hydroxyéthylcellulose,
1'hydroxypropylméthylcellulose, les sels de sodium de la carboxy-
methylcellulose et des polymires d'acide acrylique. On peut 8galement
utiliser des agents épaississants minéraux tels que la bentonite. Ces
épaississants sont utilisés seuls ou en mélange et sont présents de
préférence dans des proportions comprises entre 0,1 et 5% en poids
par rapport au poids total de la composition et avantageusement entre
0,5 et 3% en poids.

Les compositions tinctoriales conformes & 1'invention peuvent
étre formulées 3 des pH acide, neutre ou alcalin, et peuvent varier
entre 4 et 10,5 et de préférence entre 6 et 10. Parmi les agents
alcalinisants qui peuvent &tre utilisZs, on peut mentionmer les
alcanolamines, les hydroxydes et les carbonates alcalins ou d'am-
‘monium. Les agents d'acidification qui peuvent €tre utilisés sont par
exemple 1'acide lactique, 1'acide acétique, 1'acide tartrique,
1'acide phosphorique, 1'acide chlorhvdrique et 1'acide citrique.

Ces compositions peuvent bien entendu contenir différents adju-

vants habituellement utilisés dans les compositions cosmZtiques

telles que des agents anti-cxydants, des parfums, des agents séques-
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agents dispersants, des agents de'cond;;ionneéent du cheveu, des
agents conservateurs, des agents opacifiants.

La composition tinctoriale selon 1'invention peut se présenter
sous des formes habituellement utilisges pour la teinture des cheveux
telles que de liquide €paissi ou gglifig, de créme, de mousse en
aérosol ou sous toute autre forme appropriée pour réaliser ume tein-
ture des cheveux.

Le procédé de teinture des fibres kératiniques, en particulier
des cheveux humains, qui constitue un autre objet de 1'invention est
essentiel lement caractérisé par le fait qu'omn laisse agir la compo-
sition tinctoriale définie ci-dessus sur les fibres kératiniques
séches ou humides.

On peut par exemple appliquer la composition sous forme de
lotion et sécher sans ringage intermédiaire.

Un autre mode d'utilisation peut comsister & appliquer la compo—
sition tinctoriale sur les fibres k&ratiniques pendant un temps de
pose variaunt entre 3 et 60 minutes et de préférence entre 5 et 45
minutes, & rincer, 3 laver éventuellement, 3 rincer & nouveau et 3
sécher.

Les compositions tinctoriales peuvent &tre appliquées sur des
cheveux divers naturels ou teints, permanentés ou non, fortement ou
légérement décolorés et éventuellement permanentés.

Les exemples qui suivent sont destinés & illustrer 1'invention

sans pour autant présenter un caractére limitatif.
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; EXEMPLES DE PREPARATIOK
EXEMPLE A

Préparation de la 2.5-dichloro 4-nitroaniline de formule :

NE,
. c1
~c1
NO,
7 N
. o>
cl R cl
l N
e
a1 cl
NHSOZ—Q NH,
cl cl N
E— —_—
~c1 Nl
]
NO, NO,

lére étape

Préparation de la 2.5 dichloro N-benzénesul fonylaniline

On dissout 1 mole (162 g} de dichlore-2,5 aniline dans 650 ml de
pyridine. On ajoute 1,1 mole (138 ml) de chlorure de benzinesulfonyle,
la tempBrature étant maintenue entre 35°C et 45°C. Aprés 2 heures

de chauffage, on coule le milieu rZactionnel dane &4 kg de glace-eau

m

contenant 550 ml d'acide chlorhydrique concentré. Le précipité ainsi
obtenu est essoré, lavé & 1'eau. Par traitement 2 la soude X, on

obtient un insoluble que 1'on é€limine par filtration, le produit

3

attendu précipite par neutralisation du filtrat. I1 fond % 132°C.
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© 28me Etape

Préparation de la 2,5-dichlorc-4-nitro~4 N-benzénesul fonylaniline

On ajoute & 825 ml d'acide acétique dilué par un égal volume
d'eau, 2,8 g de nitrite de sodium, 0,41 mole (125 g) de 2,5-dichloro-
N-benzénesulfonylaniline préparée 2 1'iape précédente et 2,44 moles
(102 ml) d'acide nitrique d = 1,52, On porte le milieu réactionnel au
reflux pendant 1 heure. Aprés refroidissement du milieu réactionnel,

le produit attendu est assoré. Aprés lavage 3 1'eau puis recristal-
lisation de 1'acide acétique il fond 3 180°C.
3éme E&tape

Préparation de la 2,5-dichloro~4-nitro-aniline

On met en suspension dans 600 ml d'acide sulfurique concentrd
0,44 mole (154 g) de 2,5-dichloro-4-nitro-N-benzénesul fonylaniline
préparé a 1'&tape précédente. Aprds 24 heures d'agitation & tempéra-
ture ambiante, le milieu réactionnel est versé sur 5 kg de glace. Le
produit attendu précipite. Aprés essorage, lavage 2 neutralité et
séchage il fond 3 156°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivaunts :

Analyse Calculé pour Trouvé
C6H4N202C12

C 34,78 34,62

H 1,93 1,98

N 13,53 13,40

0 15,46 15,66

Cl 34,30 B 34,24

Préparation de la 2,5-dibromo 4-nitro aniline (intermédiaire)

",
Br__ =~ ‘
X, ™ Br
b .
LOZ

le mode opBratoire est identique 3 celui décrit pour la 2,5-dichloro

de formule :

4-pitro aniline.
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lére Etape
Préparation de la 2,5-dibr omo-N-benz&nesul fonyl aniline
On dissout 0,175 mole (44 g) de 2,5 dibromoaniline dans 200 ml

de pyridine, om ajoute 0,2 mole (25 ml) de chlorure de benzdnesulfo-

nyle, la température &tant maintenue entre 30°C et 40°C. Aprés 1
heure & 35°C, on coule le milieu réactionnel dans 1,5 kg de glace-eau
contenant 150 ml d'acide chlorhydrique concentré. Le précipité ainsi
obtenu est essoré. Par traitement 3 la soude N, on obtieunt um imsolu-
ble que 1'on &limine par filtration, le produit attendu cristallise
du filtrat aprés uneutralisation. Recristallisé de 1'acide acétique il
fond & 141°C. '

2eéme Etape

Préparation de la 2,5-dibromo 4-nitro N-benzinesulfonyl aniline

On ajoute a 250 ml d'acide acétique additionné de 130 ml d'eau,
1,5 g de nitrite de sodium, 0,13 mole de 2,5-dibromo N-benzénesul-
fonyl aniline préparée & 1'étape précédente et 0,78 mole (32,5 ml)
d'acide nitrique (d=1,52). On chauffe le milieu réactionnel 1 heure 3
90°C. Om verse le milieu réactionmel préalablement refroidi dans 1 kg
de glace, le produit attendu précipite. Il est essoré, lavé 3 neutra-

lité puis recristallisé de 1'acide acétique, il fond 3 148°C.

3éme étaBe

Préparation de la 2,5-dibromo 4-nitro aniline

Ou ajoute avec précaution 15 ml d'eau & 115 ml d'acide sul fu-

rique concentré, la température atteint 70°C. On ajoute ensuite

Y]

0,105 mole (46 g) de dibromo 2,5-nitro 4-N-benzinesul fonylaniline. L
température est maintenue 2 heures 3 70-78°C. On verse le milieu
réactionnel dans 1 kg de glace-eau; le produit sttendu précipite.

Aprés essorage et lavage 3 meutralité le produit est recristallisé de

450 ml d'&thanol. 11 fond 2 178°C.



L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants

Analyse Calculé pour Trouvé
C6H4N202Br2 |
c 24,35 24,40
H 1,36 ' 1,34
N 9,47 9,48
0 10,81 10,52
Br 54,00 53,86
EXEMPLE C

Préparation de la 2,5-difluoro 4-nitro aniline (composé intermé-

diaire)
Le mode opératoire est identique & celui décrit pour la 2,5-
dichloro-nitro aniline.

l&re étaEe

Préparation de la 2,5-difluoro N-benzénesul fonyl aniline

On additionne 0,194 mole (25 g) de 2,5-difluoro aniline dans
125 ml de pyridiune. On ajoute 0,2 mole (25,5 ml) de chlorure de
benzénesul fonyle, la température &tant comprise entre 35°C et 45°C.
La tempErature est maintenue 1 heure 3 40°C aprés la fin de 1'addi-
tion, puis on coule le milieu réactiomnel sur 1 kg de glace-eau
additiouné de 100 ml d'acide chlorhydrique concentré. Le produit
attendu précipite. Apras essorage et lavage, on le traite par ume
solution de soude normale afin d'&liminer un insoluble, Le filtrat
sodique est neutralisé par 1'acide chlorhydrique concentréd. Le pro-
duit attendu qui a précipité est essoré, lavé 3 neutralité et re~

cristallisé de 1'acide acdrique. I1 fond 3 115°C.

Préparation de 1a 2,5~difluoro 4-nitro N-benzé&nesul fonvl aniline

On ajoute 2 310 ml d'acide acétique dilué par 160 =1 d'eau,
1,5 g de nitrite de sodium, 0,16 mole (42 g) de 2,5~difluoro K-ben-
zénesul fonyianiline préparée a4 1'étape précédente et 0,94 mol (39 =1)
d'acide mnitrigue (d=1,52). On chauffe le milieu réactionnel 1 heure 3

:°C. Aprds refroidissement on le verse sur 1 kg de glace-eau. Le

\Ye
(24

r

protuit attendu précipite. Apréds avoir &tZ essoré et lavé 3 neutrali~-

-

= 1i est recristallis

r+
m

m

de 250 ml d'acide acétique, il fomd 3 176°C.
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3éme étape -

Préparation de la 2,5-difluoro 4-nitro aniliune

On ajoute avec précaution 10 ml d'eau 3 75 ml d'acide sulfurique
concentré, la tempirature atteint 70°C. On ajoute ensuite 0,105 mole
(33 g) de 2,5—difluor6 4-nitro N-benzinesulfonyl aniline préparée 2
1'étape précédente. La température est maintenue 2 heures 3 70°C. Onm
verse le milieu réactionmel sur 1 kg de glace~eau, le produit attendu
précipite. Aprés essorage et lavage 3 neutralité le produit est

recristallisé de 100 ml d'&thanol 3 96°. Il fond 3 153°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouvé
C6H4N202F2

c 41,39 41,17

H 2,31 2,31

X 16,09 16,19

F 21,82 21,87
EXEMPLE D

Préparation du 2-N-propylamino 4—amino 5-chloro nitrobenzéne
'y
Cl—— l
™ NHC3H7
NO2
On chauffe 3 120°C, 0,025 mole (5,14 g) de 2,5-dichloro 4-mitro

aniline (composé A) et 15 ml de propylamine dans 15 ml d'éther dimé-
thylique du diéthyléne glycol.

Aprés 5 heures de chauffage, on dilue le miliev réactionnel par
150 m1 d'eau glacée.

On essore le précipité, qui aprés lavage et séchage est recris-

avag
tallisé de 25 ml de toluéne. Il fond % 121°C.
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L'analyse du produit obtenu domne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouvé
09H12£30231

47,06 46,87

i ) 5,27 5,26

N 18,30 18,23

0 13,83 13,86

Cl 15,44 15,71

EXEMPLE E

Préparation du Z—N—p -hydroxyéthylamino 4-aminc 5-chloronitrobenzéne
NH

2

Cl— 7~ l
. NHCH, CH,, OH

NO,

On chauffe au bain-marie bouillant 0,02 mole (4,14 g) de 2,5-di-

chloro 4-nitro aniline (composé A) dans 20 ml d'éthanolamine.

Aprés deux heures de chauffage, le milieu réactionnel est dilué
par 150 ml d'eau glacée. Le précipité obtenu est essoré, lavé a 1l'eau
et séché sous vide. Aprés recristallisation de 1'acide ac&tique, il
fond 2 188°C.

L'analyse du produit donne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouvé
- C8H10N303C1

41,48 41,34

H 4,35 4,39

N 18,14 18,18

v 20,72 20,76

cl 15,31 15,26

z . - - N .z . , . . ; -
Preparation du 2 N- 17 —aminofthylaxine L-axino 5-chloro nmitrobenzéne

NE.
Cl /j\h _
S
\E\/L—— NHCE, CH, NH,
RC.



On chauffe au bain-marie bouillant 0,02 mole (4,14 g) de 2,5-di-
chloro 4-nitro aniline (composé A) dans 20 ml d'éthyléne diamine. Le
chauffage est maintenu 1 heure. Aprés dilution du milieu réactiounnel
par 150 ml d'eau glacde, le précipité est essoré, lavé et séché sous
vide. .

Aprés recristallisation de 1'€thanol, il fond 3 168°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :

Apalyse Calculé pour Trouvé
8H11N402C1
C 41,66 41,50
H 4,81 4,84
N 24,29 24,41
0 13,87 14,05
cl 15,37 15,25
EXEMPLE G

Préparation du 2-N-méthvlamino 4—amino 5-fluoro nitrobenzéne

)
F
—— NHCH,
0,

Dans 25 ml d'éthanol om ajoute 25 ml d'une solution 3 40% de

méthylamine dans 1'eau puis 0,033 mole (6 g) de 2,5-difluoro 4-nitro
aniline (composé C).

Aprés 6 heures d'agitation & température ambiante le milieu
réactionnel est refroidi. Le précipité du. produit attendu est isolé
par filtration.

Aprés recristallisation du dioxane, i}l fond & 213°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouveé
7“8h502F
C 45,41 45,18
H 4,35 . 4,38
K 22,61 22,72

F 16,26 10,16
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EXEMPLE EH
Préparation du Z—N(L—hydroxvéthvlamino L—zmino 5-bromo nitrobenzéne

5

Br—

NHCE i
KHCH, CH, OH

0
A 15 ml d'&thanol 3 96° additionié de 12 ml d'éthanolamine, on
ajoute 0,02 mole (5,92 g) de 2,5-dibromo 4-nitro aniline (composé B).
Le mélange est chauffé 6h30 au reflux de 1'alcool. Aprés refroidis-
sement et dilution du milieu rZactionnel par 100 ml d'eau glacée, le
produit attendu précipite.

Aprés recristallisation de 1'acétonitrile, il fond 3 174°C.

L'analyse du produit obtenu dounne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouvé
CSHIONBOBBr
c 34,80 35,03
H 3,65 - 3,70
N 15,22 15,27
0 17,38 17,34
Br 28,94 28,86
EXEMPLE I

Préparation du 2—amino 4—(L—hydroxyéthv1amino 5-chloro nitrobenzéne

NHCHZCHZOH

c1
. NH,

NOZ

On ajoute 0,11 mole (22,8 g) de 4,5-dichloro 2 nitroaniline &
une sclution de 0,55 mole (33,3 ml) d'éthanolamine dans 70 ml de
dioxane. Le mélange réactionnel est chauffé 6 heures au reflux du
dioxaune. Aprés dilution Z 1'eau et neutralisatioz par 1'acide chlo-
rhydrique concentré le produit attendu précipite.

Aprés recristallisation de 1'@thanol absolu, il fond 3 176°C.
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L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouvé
CSH10N303C1
41,48 41,65
H 4,35 4,43
N 18,14 18,05
0 20,72 20,49
c1 15,31 15,48
EXEMPLE J

Préparation du 2{ % ~N,N-diéthylaminogthyl)amino-4 amino-5-chloro

nitrobenzéne

f
y

Cl
I ///CZHS
RN “*NH—CHzCHZN
O2 CZHS
On chauffe 3 120°C 30 ml de N,N-diéthylamino&thylamine. On

ajoute par portioms 0,05 mol (10,28 g) de 2,5-dichloro 4-nitro ani-
line (composgé A). Le chauffage est maintenu 30 minutes aprés la fin
de 1'addition. Aprés refroidissement le milieu rdactiommel est dilué
par 300 ml d'eau glacée. Aprés recristallisation de 1'é&thanol a 96°
puis de 1'acétate d'éthyle, il fond 3 96°C.

L'analyse du produit obtenu doume les résultats suivamnts :

Analyse Calculé pour Trouvé
i C12H19Né02C1
i C 50,26 50,31
H 6,68 6,73
? N 19,54 19,47
| 0 11,15 13,34
. Cl 12,36 12,48
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EXEMPLE K

-

Préparation du 2- &’—aminoéthylamino 4~ @ ~hvdroxvéthylamino 5-chloro

THCHZCHZOH
Cl /’l

YNHCHZCHZNHZ
NO,

nitrobenzéne

lére &tape

Préparation de la 4,5-dichloro 2-nitro N- (& —amino€thylaniline

1

Cl
NHCHZCHZNH2
0y

A une solution de 78 g d'éthylénediamine dans 100 ml d'éthanol 3
96° et 117 ml d'eau, on ajoute 0,13 mole (30,6 g) de 2,4,5~trichloro
nitrobenzéne. Aprés 1h30 de chauffage au reflux, le milieu réaction-~
nel est refroidi. Aprés dilution & 1'eau glacée, le produit attendu
précipite. I1 fond & 84°C-87°C.
2éme Etape

Préparation de la 2-chloro 5- ﬂ —amino éthylamino 4-nitro N-

( @ ~hydroxyéthyl)aniline
On porte & 100°C pendant 30 minutes 0,04 mole (10 g) de 4,5-

dichloro 2-nitro N- & —aminoéthylaniline préparée a la lére étape
dans 40 ml de monoEthanolamine. Le milieu réactionnel est dilué par
450 m1 d'eau glacée. Par ajout d'acide chlorhydrique, on précipite
une impureté que 1'on €limine par filtration. Le filtrat ést alcali-
nisé par de la soude concentrée. Le produit attendu précipite. Aprés
essorage et séchage, il est purifié par 1'intermédiaire de son chlo-

rhydrate avant d'€tre recristallisé de 1'alcool. I1 fond 3 160°C.



L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouvé
C10f15% 03¢t

43,72 43,81

H ) 5,50 5,51

N 20,39 20,38

0 17,47 17,42

cl 12,91 12,84

EXEMPLE L

Préparation du 2,A—bis-N;ghydroxyéthylamino 5~chloronitrobenzéne
NHCH, CH,0H
cl—

NHCHZCH20H
NO2
On chauffe 3 heures au bain-marie bouillant 0,1 mole (22,6 g) de
2,4,5-trichloro nitrobenzéne dans 82 ml d'éthanoclamine. Aprés refroi-
dissement et dilution & 1l'eau glacée, le produit attendu précipite.

Aprés recristallisation du dioxame, il fond 3 171°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Tr ouvé
ClOH14N304C1

c 43,55 43,49

H 5,08 5,09

N 15,24 15,41

0 23,23 23,04

Cl 12,88 12,86

EXEMPLE M

Préparation du 2- b ~hvdroxvéthvlamino 4~aminc ©-bromo nitrobenzéne
g

Br—0 o ‘
\1 - NHCH2CHQOH
NOZ

A 15 ml d'8thanol 3 96°, additionné de 12 ml d'éthanolamine, on
ajoute 0,02 mole (5,92 g) de 2,5-dibromo 4-nitro enilive {cozposd

B).Le nmBlange est chauffé 6h3C au reflux de 1'alcool. Aprds refroi-



dissement et dilution du milieu réactionmel par 100 cm} d'eau glacée,
le produit attendu précipite.
Aprés recristallisation de 1'acétonitrile, il fond & 174°C.

L'analyse du produit obtenu donme les résultats suivants :

Analyse Calculé pour Trouvd
CBH10NBOBBI

C 34,80 35,03

H 3,65 3,70

X 15,22 15,27

0 17,38 17,34

Er 28,94 28,86



EXEMPLES DE COMPOSITIONS

Exemple 1
On prépare la composition suivante :

- 2,4—bis—N—/%~—hydroxyéthy1amino 5-chloro nitro

benzéne 0,1 g
- 2—N,/3 -hydroxyéthylamino 5-X,K-bis~ /> ~hydroxyéthyl-

amino nitro benzeéne 0,9 gr
~ 2-N-méthylamino 5—{5,E/;dihydroxypropyloxy nitro

benzéne 0,2 g

- 2-méthyl 4—N,N—bis—/3—hydroxyéthylamino 4' amino

azobenzéne 0,1 ¢
- Bleu extra Celliton vendu par la Soci&té BASF 0,1 g
- Z—N—/a —hydroxy@thylamino 5-hydroxy nitro benzéne 0,05 g
- Acide laurique 1,0 g
- Diéthanolamide olé&ique 3,0 g
- Butoxy-2 &thanol 5,0 g
- Ethomeen 18/60 3,5 g
- Cellosize WPO3 2,0 g
- Monoéthanolamine g.s. pH 9,5
— Eau déminéralisée gq.S.p. 100 g

On applique cette composition sur des cheveux blond foncé 3
faible pourcentage de blancs.

Aprés 30 minutes de pose et ringage, les cheveux séchés présen-
tent un colori chitain clair uniforme.

Exenmple 2

On prépare la composition suivante :

- Z—N-/"‘l ~hydroxyéthylamino 4-zminc 5-chloronitro-
benzéne 0,055 g

- 2-N-méthylamino 5-N-m8thyl ¥~ /2 —hvéroxyEthvi-

amino nitro benzéne 0,1 g
- Bleu extra Celliton vendu par la Sociité BASF 0,015 g
— Noir diazo acétoquinone BSNZ vendu par la Société

ICT FRANCOLOR 0,02 g
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= 2-amino 4-méthyl 5-N-/2 -hydroxyéthylamino nitro

benzéne 0,005 g
~ Acide laurique 1,0 g
~ Diéthanolamide oléigue 3,0 g
— Butoxy-2 Ethanol 5,0 g
- Ethomeen 18/60 3,5 g
- Cellosize WPO3 2,0 ¢
- Monogthanolamine . g.s. pE 9,5
- Bau déminéralisée g.S.p. 100. g

Ce liquide &paissi s'applique sur des cheveux blond clair teruis
par le soleil.

On rince aprés trente minutes de pose et on obtient une nuance
blond clair ravivée et uniforme.

Exemple 3

On prépare la composition suivante :

- 2,4-bis-N- /3 —hydroxyéthylamino 5-chloro nitro-
benzéne 0,2 g

-~ Monochlorhydrate de 2~N—/3 ~hydroxypropylamino

5—N,N—bis—/3 -hydroxyéthylamino nitrobenzéne 3,0 g
— 2~-N-méthylamino 4—/5,X/-dihydroxypropyloxy nitro-

benzéne 0,4 g
- 3-méthoxy 4- /3 -hydroxy &thylamino nitrobenzéne 0,05 g
- Bleu extra Celliton vendu par la Société BASF 0,1 g

- Bleu foncé acétoquinone 5 R vendu par la Société
PCUK - 0,1 ¢

- Noir diazo acétoquinone BSNZ vendu par la Socidté
q P

ICI - FRANCOLOR 0,2 g
— Nonylphenol & 9 moles d'oxyde d'éthyléne 8,0 g
- Diéthanolamide laurigue 2,0 g
— Ethoxy~2 &thanol 10,0 g
~ 2-amino 2-méthyl l-propanol g.s.p. pE 9

- Eau déminéralisée g.s.p. 100 g



On applique cette composition sur des cheveux chi3tain foncé.
Aprés 30 minutes de pose, on rince.
Les cheveux sBchés sont alors colorés dans une nuance brune.
Exemple 4
On prépare la composition suivante :
- 2-K- ? ~hydroxyéthylamino 4-amino 5-bromo mitro-
benzéne 0,02 g
- 2-N- é —aminoéthylamino 4-amino 5-chloro nitro-
benzéne ' 0,1 g

- 2-N-méthylamino 5-N,N-bis- ; ~hydroxyéthylamino

nitrobenzéne 1,15 g
= 2-amino 5-N-méthylamino nitrobenzdne 0,01 g
~ Bleu extra Celliton vendu par la Soci&té BASF 0,1 g

— Noir diazo ac&toquinone BSNZ vendu par la

Société ICI-FRANCOLOR 0,2 g
- 2-N- }:—hydroxyéthylamino 5-hydroxy nitro benzéne 0,03 g
- 3-méthoxy 4~ } —hydroxyéthylamino nitrobenzéne 0,15 g
- Nonylphénol & 9 moles d'oxyde d'é&thyléne 8,0 g
-~ diéthanolamide laurique 2,0 g
-~ Ethoxy-2 &thanol 10,0 ¢
~ Z-amino 2-méthyl l-propanol g.s.p. pHE 9
~ Eau déminéralisée g.s.p. 100 g

Cette composition s'applique sur des cheveux naturels chitaims.
Aprés 30 minutes de pose, on obtient sur cheveux rincés et secs,
une nuance chitain fonca. ’
Exemple 5
On prépare la composition suivante :
~ 2,4-bis-N- é ~hydroxyéthylamino 5-chloronitrobenzéne 0,07 g
- 2= % —amino éthylamino 4—:@ ~hvéroxvéthvlamino
S—éhloro nitro benzéne . 0,03 ¢
2- ? —-diéthylaminoSthylamino 4-amino 5-chloro
nitrcbenzéne - 0,02 g
- 2-N-méthylamino 5-N-wéthyl N- : ~hvéroxvithyvlarino

nitrchenzine 0,19 ¢
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~ Bleu extra celliton vendu par la Soci&té BASF 0,03 g

~ Noir diazo ac&toquimone BSKZ vendu par la Société

ICI-FRANCOLOR 0,035 g
=~ 2-amino S—Bﬁ-fi—hydroxy g€thvlamino nitrobenzene 0,005 g
— Nonylphenol 3 9 moles d'cxyde d'éthylene 8,00 g
~ Diéthanolamide laurique 2,00 g
— Ethoxy-2 &thanol 10,0 g
- 2-amino 2-méthyl l-propanol g.s.p. pH 9
- Eau déminéralisée q.S.p. 100 g

Cette composition est appliquée 20 minutes sur des cheveux blond

clair. On obtient, apr@s rincage et séchage, une nuance blonde.

Exemple 6

- 2,4-bis—N—/ﬁ—hydroxyéthylamino 5-chloronitrobenzéne 0,07 g
- 2-K~ [3~hydroxyéthylamino 5-N,N-bis->-hydroxyéthyl-

amino nitrobenzéne 0,15 g
~ Acide laurique 1 g
- Diéthanolamide oléique 3 g
— Butoxy-2 &thanol 5 g
—~ Ethomeen 18/60 3,5 ¢
— Cellosize WP0O3 de la Société UNION CARBIDE 2 g
- 2-amino 2-méthyl l-propanol q.s.pH 9,5
- Eau démiunéralisée g.s.p. 100 ¢

Cette composition appliquée 30 minutes sur des cheveux blond

clair leur confére, aprés rincage et séchage, une nuance blonde

homogéne.
Exemple 7

~ 2-N-méthylamino 4-amino 5-fluoronitrobenzéne 0,015 ¢
~ 2-N-propylamino 4—amino 5-chloronitrobenzéne 0,05 g
- 2-amino 4-%-/%-hydroxy8thylaminc 5-chloronitrobenzéne 0,1 ¢
- 2-§-/%-hydroxyéthylamino 5{%-méthyl X§-/3-hydroxyEthyl)

amino nitrobenzene 0,6 g
= 3-méthoxy 4~/3-hydroxyéthylamino nitrobenzéne 0,05 g
- Bleu Extracelliton (BASF) 0,0¢ ¢

=~ Noir diazo acBtoguinone BSNZ (ICI FRANCOLOR) G,9



—~ NonyphZnol 3 9 moles d'oxydé d'éthyléne 8 g
- Di&thanolamide laurique g
- Ethylglycol 10 g
= 2-amino 2-méthyl l-propanol g.s. pH 9

- Eau déminéralisse G.S.p. 100 ¢

La composition décrite ci-dessus est appliquée sur cheveux natu-

rels blond fonca.

On obtient, aprés trente minutes de pose, ringage et séchage,

une nuance chiatain clair.

Les noms commerciaux qui précédent correspondent aux produits

suivants :

ETHOMEEN 18/60 -

CELLOSIZE WPO3 :

Stéarylamine oxvéthylénée 3 50 moles d' oxyde
d'éthyléne identifide au CTFA sous le
nom : PEG 50 stéaramine vendu par la

Société ARMAK

Hydroxy éthylcellulose vendu par la
Soci&té UNION CARBIDE
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REVENDICATIONS

1. Composition tinctoriale pour la coloration directe des fibres
kératiniques en particulier des cheveux humains, caractérisée par le
fait qu'elle contient.dans un milieu cosmétiquement acceptable

a) au moins un colorant jaune ou jaune-vert répondant 3 la

formule (I) :
NHR1
X_b_mmz (1)
\

N0,
dans laquelle X = Cl, Br, F, R et Ry désignent indépendamment 1'un

de 1'autre, hydrogéne, alkyle, hydroxyalkyle, alkylamino-alkyle dont
le groupement amino alkyle peut @tre mono ou disubstitué sous réserve

que R; et R, ne désignent pas simultanément un atome d'hydrogene et

b) au moins um colorant bleu ou violet répondant 3 la formule :

R (I1)

dans laquelle Ry désigne un atome d'hydrogéne, un radical alkyle ou
mono-hydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle ou alcoxyalkyle et R4 et R5 ont

séparément les mémes significations que Ry mais me peuvent pas dési-

gner un atome d'hvdrogéune.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisge par le
fait que le colorant de formule (I) est présent dans des proportioms
comprises entre 0,01 et 2% en poids et -que le coloramt violet ou bleu
de formule (II} est présent dans des proparticns comprises entre 0,01
et 5% en poids par rapport au poids total de la cozposition.

3. Composition selon la revendication 1, caractZris@e par le
fait que le cclorant de formule (I) est choisi parmi les composés
suivants : le E—N—ﬁ —hydroxyéthylaminc 4—N-? —hydroxyéthyliamino

-

S5-chloronitrobenzine, le 2-N-méthylamino 4-amino 5-fluoro nitro-

ra

»

Y ~

I-U-zrorilimino L—amino S5-chlorc mitrdhenczins, le 2-X-i

n X - . . ; . N
~%-.> ~hydroxyéthylamino 4-amino 5-chloro nitrobenzéne
s
4
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gthylamino 4-amino 5-bromo nitrobenzéne, le 2-amino é—Nf3=&wdroxy—
€thylamino 5-chloro nitrobenzéne, le 2—N—/§ ~aminoéthylamino 4-amino
5-chloro nitrobenzéne, le 2-N-m@thylamino 4-amino 5-fluoro mnitroben-
zéne, le Z—N—fﬁ—hydroxyéthylamino 4-amino 5-bromo nitrobenzéne, le
2- [i—N,N—diéthylamino éthylamino 4-amino 5-chloro nitrobenzéune, le
Z—N—[a—aminoéthylamino 4—X-hydroxyéthylamino 5-chloro nitrobenzéne.

4. Composition selon 1'une guelconque des revendications 1 3 3,
caractérisée par le fait qu'elle contient au moins comme colorant
jaune le 2-N-/2-hydroxyéthylamino 4~N~/3 ~hydroxyéthylamino 5-chloro
nitrobenzéne.

5. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 3 4,
caractérisée par le fait que les colorants bleus ou violets sont
choisis parmi les composés suivants : le 2-N-méthylamino 5-N,N-bis-
/a—hydroxyéthylamino nitrobenzéne, le 2-N-wméthylamino 5(N-méthyl,
N—/a*hydroxyéthyl)amino nitrobenzéne, le Z—N—/ﬁ—hydroxyéthyl amino,
5—N,N—bis/3 ~hydroxyéthylamino nitrobenzéne, le 2-(N-/3-hydroxy-
éthyl) amino 5(N-méthyl, N—/3 —~hydroxyéthyl) amino nitrobenzéne, le
2-N-/3-hydroxypropylamino 5-N,N-bis(/3 -hydroxyéthyl)amino nitro-
benzéne, le 2-N-méthylamino 5(N-méthyl, N—/§,\/;dihydroxypropyl)amino
nitrobenzéne, le 2-amino 5—N,N—bis(/§ ~hydroxyéthyl) amino nitroben-
zéne, le 2-N-/3-hydroxyéthylamino-5(N-&thyl, N-/2-hydroxyéthyl)amino
nitrobenzéne, le 2—/5—méthoxyéthylamino 5-N,N-bis~/% ~hydroxyéthyl-
aminonitrobenzéne, le 2—N~/3,3/—dihydroxypropy1amino 5-(N~-méthyl,
N—/a-hydroxyéthyl)amino nitrobenzéne.

6. Compcsition selon 1'ume quelconque des revendications 1 3 5,
caractirisée par le fait qu'elle contient en plus des colorants
nitrés benzéniques différents des colorants de formule (I) ou (II),
des colorants azoiques, aminoanthraquinoniques, métalliféres, dérivés
du triarylmfthane ou des colorants indo-aminigues.

7. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 3 6,
caractérisée par le fait que le milieu cosmitigquement acceptable est
constitué par de 1'eau ou un mélange d'eau et d'un solvant choisi
parmi les alcools, les glycols ou &thers de glycols, 2 des concentra-

tions comprises entre 0,5 et 20% eu poids.
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8. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 3 7,
caractérisée par le fait qu'elle contient en plus des amides gras
dans des concentrations comprises entre 0,05 et 10% en poids du poids
total de la composition.

9. Composition selon 1'une gquelcongue des revendications 1 3 §,
caractérisée par le fait qu'elle contient des tensio-actifs anioni-
ques, cationiques, non ioniques, amphotéres ou leurs m3langes dans
des proportions comprises eantre 0,1 et 50% en poids.

10. Composition selon 1'ume quelconque des revendications 1 3 9,
caractérisée par le fait qu'elle contient des agents épaississants

choisis parmi 1'alginate de sodium, la gomme arabique, la gomme de

guar, la gomme de xanthane, les dérivés de la cellulose, les polymé-
res d'acide acrylique et des &paississants minéraux dans des propor—
tions comprises entre 0,1 et 5% en poids.
11. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 3
10, caractérisée par le fait qu'elle a un pH compris entre 4 et 10,5.
12. Procédé de teinture de fibres kératiniques, en particulier
des cheveux hvmains, caractérisé par le fait que 1'on applique la

composition telle que définie dans 1'une quelconque des revendica-

tions 1 & 11 sur lesdites fibres séches ou humides, qu'on la laisse
agir et que 1'omn séche.

13. Procédé de teinture des fibres kératiniques em particulier
des cheveux humains, caractérisé par le fait que 1'on applique une
composition telle que définie dans 1'une quelconque des revendica-
tions 1 3@ 11, pendant un temps de pose compris entre 3 et 60 minutes
que 1'on rince, gu'on lave éventuellement, qu'on rince 3 nouveau et

qu'on s@che.
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