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For at blive valgt til den som oxidationsfarvning beteg-
nede harfarvning skal paraphenylendiaminer dels vise h¢j grad af
uskadelighed og dels, i oxiderende alkalisk medium, bibringe héaret
farvninger, der har de af fagmanden ¢gnskede kvaliteter. Det er navn-
lig vigtigt, at de, anvendt alene, kan bibringe keratinfibre en mgrk
farve betegnet "grundfarvning”, s&som kastanjefarve, brun, grd eller
sort, uden hvilken det vil vare vanskeligt at sammensatte farvnings-
midler, der fgrer til naturlige nuancer.

I kombination med omhyggeligt udvalgte forbindelser, der be-
tegnes koblingsmidler, skal de endvidere gg¢re det muligt at bibrin-
ge haret farvninger, der er rige pd reflekser, lysende, med til-
strazkkeligt farvespil og med god stabilitet over for lys, ugunstigt
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vejr og harvask.
Fra US patentskrift 3.884.627 kendes et oxidativt hirfarv-

ningsmiddel indeholdende p-phenylendiaminderivater med den almene

formel

eller deres syreadditonssalte, hvor Rl er alkyl eller hydroxyalkyl,
R, er hydrogen eller hydroxyalkyl, Ry er hydrogen, alkyl, alkoxy
eller halogen, og R4 er hydrogen, alkyl, alkoxy eller halogen, med
den betingelse at R2 er hydrogen, nar R3 er forskellig fra hydrogen,
og at mindst to af grupperne R1 til R, er forskellige fra hydrogen.

Den foreliggende opfindelse angar hidtil ukendte p-phenylen-
diaminer eller syresalte deraf til anvendelse som farvningsmiddel
for keratinfibre, navnlig menneskehdr, hvilke p-phenylendiaminer er
ejendommelige ved, at de har

den almene formel (I): NH)

0z
(I)

NH2

hvor % er valgt blandt hydroxyalkyl-, alkoxyalkyl-, acylaminoalkyl-,
carbalkoxyaminoalkyl-, mesylaminoalkyl-, ureidoalkyl-, aminoalkyl-,
monoalkylaminoalkyl- og dialkylaminoalkyl-grupper, hvor hver alkyl-
eller alkoxygruppe har 1-4 C-atomer, og acylgruppen har 2-7 C-ato-
mer, sasom acetyl eller benzoyl.

Blandt de foretrukne syresalte kan navnes sulfater, hydro-
chlorider, phosphater og tartrater.

Disse hidtil ukendte p-phenylendiaminer eller syresalte der-
af udviser alle de ovennavnte fordele, der kraves for at kunne val-
ges til h&rfarvning, og sammenlignet med de fra ovennavnte US pa-
tentskrift kendte p-phenylendiaminderivater udmazrker de sig ved ikke

at vere mutagene, sdledes som nedenfor narmere demonstreret.
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Forbindelserne med formlen (I) kan let fremstilles pd i og
for sig kendt mdde under anvendelse som udgangsmateriale af en for-

bindelse med den almene formel (II): NHR

OR
(I1)

NO
hvor Rl er et hydrogenatom eller en substftuentgruppe, og R2 er en
substituentgruppe, der, med eller uden intermediar omdannelse, kan
fgre til gruppen Z, der figurerer i formlen (I) for de omhandlede
forbindelser. Gruppen Rl kan navnlig vere en acetylgruppe eller et
hydrogenatom. P& dette udgangsmateriale med formlen (IT) gennemfgres
reduktion af nitrogruppen til NH2.

Det af opfindelsen ligeledes omfattede farvningsmiddel til
keratinfibre, navnlig menneskehdr, er et sadant, der bestdr af en
vandig alkalisk oplgsning af en p-phenylendiamin og/eller et syre-
salt deraf og eventuelt en yderligere oxidationsbase, et koblings-
middel, et direktfarvestof, et leucoderivat af en indoanilin eller
indophenol, et overfladeaktivt middel, et organisk oplgsningsmiddel,
et fortykningsmiddel, et antioxidationsmiddel og sadvanlige hijalpe-
stoffer og er ejendommeligt ved, at p-phenylendiaminen er en forbin-
delse med formlen (I) som ovenfor defineret.

Ifglge en foretrukket udfgrelsesform indeholder midlet
ifglge opfindelsen fra 0,03 til 6 vagtprocent af mindst én forbindel-
se med formlen (I), baseret pd kompositionens totale vagt. Mid-

lets pH-verdi velges med fordel inden for omradet fra 8 til 11,5
og er fortrinsvis beliggende mellem 9 og 10. Blandt de alkaliserings-
midler, der kan anvendes, kan navnes ammoniak, alkylaminer, sésom
ethylamin eller triethylamin, alkanolaminer, sdsom mono-, di- eller
tri-ethanolamin, hydroxider af natrium eller kalium eller carbonater
af natrium, kalium eller ammonium.

De omhandlede farvningsmidler kan som farvestof
udelukkende indeholde én eller flere paraphenylendiaminer med form-
len (I). Forbindelserne med formlen (I) er i virkeligheden s@rligt
interessante ved de mgrke farvninger, som de, anvendt alene, er i
stand til at bibringe keratinfibre i oxiderende alkalisk medium,
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navnlig i narvarelse af hydrogenperoxid. Alt efter den sarlige for-
mel for den anvendte forbindelse med formlen (I), farvnings-
midlets pH-verdi, arten af alkaliseringsmiddel eller naturen af and-
re bestanddele i farvningsmidlet kan de farvninger, der i
nervarelse af hydrogenperoxid opnas ved koncentrationer for forbin-
delsen med formlen (I) beliggende mellem 3 og 6 vagtprocent, vari-
ere fra mere eller mindre mgrke brune, undertiden med gyldenbrune
eller purpurviolette reflekser, til sorte, der ofte har violet eller
blé& nuance. Ved koncentrationer af forbindelsen med formlen (I) pé&
fra 1 til 3% opnéds, i nervarelse af hydrogenperoxid, farvninger af
keratinfibre gdende fra mere eller mindre askeblonde beige farver
til grat.

De mgrke farver, som sdledes bibringes keratinfibre, i oxi-
derende alkalisk medium, af forbindelserne ifglge opfindelsen, udggr
hvad fagmanden betegner som den "grund", der er uomgangelig ved til-
vejebringelsen af naturlige nuancer ved sdkaldt oxidationsfarvning.
Det er derfor klart, at farvningskvaliteterne for denne "grund", nem-
lig nuance og stabilitet over for lys og vejrlig, spiller en vigtig

rolle for den interesse, der kan tillagges paraphenylendiaminer som
"oxidationsbaser" ved harfarvning. P& dette vigtige punkt er

forbindelserne med formlen (I) lige sd bemarkelsesvardige ved de
astetiske kvaliteter af de opndede nuancer som ved den tidsmassige
stabilitet af disse nuancer over for lys og vejrlig.

Endvidere er visse forbindelser med formlen (I), sdsom (2,5-
diamino)phenoxyethanol, i stand til i alkalisk medium, ved simpel
oxidation med atmosfarisk luft, uden anvendelse af andet oxidations-
middel, at farve keratinfibre gra. Heraf fremgdr, at disse forbin-
delser ifglge opfindelsen, ndr de i farvningsmidler kombine-
res med direktfarvestoffer, sdsom nitrofarvestoffer fra benzen-
rakken, har den interesse, uden anvendelse af noget oxidationsmid-
del, at kunne bibringe keratinfibre meget lysende, naturlige lyse
nuancer.,

Forbindelserne med formlen (I) kan anvendes som oxidations=-
baser i nervarelse af koblingsmidler, sasom metadiphenoler, meta-
phenylendiaminer, metaaminophenoler samt koblingsmidler: med den

almene formel (III):
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3 R4

/// ‘ (III)
K/__NHRS
3 4

hvor R” og R* er ens eller forskellige og er et hydrogenatcom, en alkoxygruppe el-
ler en alkylgruppe, og Rs er en acyl-, carbalkoxy- eller carbamoyl-gruppe. Sammen

med de ovennavnte koblingsmidler fgrer forbindelserne med formlen

(I), i oxiderende alkalisk medium, til dannelse af farvede indoani-
liner eller indaminer, hvilken dannelse finder sted in situ i kera-
tinfiberen under oxidationsfarvningen.

Det er ¢gnskeligt, at de farvninger, der bibringes keratinfib-
rene med disse indoaniliner eller disse indaminer, viser et til-
strakkeligt farvespil og en god stabilitet. Det er konstateret, at
forbindelserne med formlen (I), pafgrt pé keratinfibre i kombina-
tion med koblingsmidlerne med formlen (III), i alkalisk oxiderende
medium bibringer fibrene meget lysende, mere eller mindre purpurag-
tige, blé nuancer, der har et overraskende farvespil og en udmerket
stabilitet over for lys og vejrlig. Dette er en vigtig fordel ved
forbindelserne med formlen (I), i betragtning af den interesse der
tillegges tilvejebringelsen af en stabil bld farve med hdrmidler.

Endvidere bibringer nogle af forbindelserne med formlen (I),
sasom (2,5-diamino)phenoxyethanol, i kombination med metaaminopheno-
ler, sdsom 2-methyl-5-amino-phenol, hdr purpurfarvninger af god sta-
bilitet.

Farvningsmidlerne if@glge opfindelsen kan endvidere, som navnt,
foruden paraphenylendiaminer med formlen (I), indeholde andre produk-
ter, sésom de nedenfor anfgrte, enten alene eller i kombination:

1) Andre oxidationsbaser og navnlig enten paraphenylendiaminer,
sdsom paraphenylendiamin, 2,6-dimethyl-3-methoxy-paraphenylendiamin,
4- (N-B-methoxyethylamino) -anilin eller 4-(N,N-di-f-hydroxyethylami-
no)-anilin, eller paraaminophenoler, sisom paraaminophenol, 2-methyl-
4~amino-phenol eller 3-chlor -4-amino-phenol,

2) leucoderivater af indoaniliner'og indophenoler, sasom 4,4'-
dihydroxy-2-amino-5-methyl-diphenylamin,4,4'-dihydroxy-2- (N-hydroxy-
ethylamino)-5-methyl-2'-chlor --diphenylamin eller 2,4'-diamino-4-
hydroxy-5-methyl-diphenylamin,

3) polyaminophenoler, monoaminodiphenoler, diaminodiphenoler
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eller polyhydroxybenzener, sasom 1,2,4-trihydroxybenzen,

4) direktfarvestoffer og navnlig direktfarvestoffer fra benzen-
rakken,séamllfﬁLNﬂﬁrﬁ-hydroxyethylamino)-3-nitro—4-(N'-methylamino)—
benzen, 1l-1-(N-methyl-N-B-hydroxyethylamino)-3-nitro-4-(N'-pB-hydroxy-
ethylamino) -benzen, l-(N-methyl-N-B-hydroxyethylamino)=-3-nitro-4-
(N'-methylamino) -benzen, 3-nitro-4-(N-B-hydroxyethylamino)-anisol,
3-nitro-4- (N-B-hydroxyethylamino) -phenol, (3-nitro-4-amino)phenoxy-
ethanol, (3-nitro-4-N-methylamino)phenoxyethanol, 2-(f-g - hydroxyethyl-
aminoF5-nitro-anisol, 2-methyl-4-nitro-anilin og 2-nitro-5-amino-
phenol,

5) forskellige sadvanlige tilsatningsstoffer, sdsom indtrang-
ningsmidler, skummemidler, fortykningsmidler, antioxidantmidler,
alkaliseringsmidler, parfumer, sekvestrantmidler og filmdannende
produkter.

Der kan ogsda til midlerne ifglge opfindelsen sattes vand-
oplgselige anioniske, kationiske eller ikke-ioniske eller amfotere
overfladeaktive midler. Blandt de sarligt anvendelige overfladeaktive
midler kan navnes alkylbenzensulfonater, alkylnaphthalensulfonater,
sulfater, ethersulfater og sulfonater af fede alkoholer, kvaternare
ammoniumsalte, sdsom triethylcetylammoniumbromid, cetylpyridinium-—
bromid, diethanolamider af fede syrer, polyoxyethylerede syrer og
alkoholer og polyoxyethylenerede alkylphenoler. De overfladeaktive
produkter er fortrinsvis til stede i =~ midlet ifglge opfindel~
sen i en mengde beliggende mellem 0,5 og 30 vagtprocent og fortrins-

vis mellem 4 og 25 vagtprocent.
Der kan ogs8 til  midlet ifglge opfindelsen sattes or-

ganiske oplgsningsmidler for at oplgseligggre de forbindelser, der
ikke er tilstrakkeligt oplgselige i vand. Blandt de oplgsningsmidler,
der med fordel kan anvendes, kan eksempelvis navnes ethanol, isopro-
panol, glycerol, glycoler, sdsom butylglycol, ethylenglycol, propy-
lenglycol, monoethylether og monomethylether af diethylenglycol og
analoge produkter. Oplgsningsmidlerne kan med fordel vare til stede
i midlet i en mengde p& fra 1 til 40 vagtprocent og fortrins-
vis mellem 5 og 30 vagtprocent.

De fortykningsmidler, der kan sattes til midlet i-
fglge opfindelsen, kan med fordel tages fra gruppen bestaende af nat-
riumalginat, gummi arabicum, cellulosederivater, sdsom methylcellu-
lose, hydroxyethylcellulose, hydroxypropylmethylcellulose, natrium-
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saltet af carboxymethylcellulose og acrylsyrepolymere. Der kan ogsa
anvendes mineralske fortykningsmidler, sdsom bentonit. Fortyknings-
midlerne er fortrinsvis til stede i en m@ngde beliggende mellem O,5
og 5 vagtprocent, baseret pd det totale farvningsmiddel, og fortrinsvis
mellem O,5 og 3 vagtprocent.

' De antioxidantmidler, der kan sattes til midlet ifglge
opfindelsen, kan tages fra gruppen bestlende af natriumsulfit, thio-
glycolsyre, natriumbisulfit, ascorbinsyre og hydroquinon. Disse anti-
oxidantmidler kan vere til stede i farvningsmidlet i en m@ngde be-
liggende mellem 0,05 og 1 vagtprocent baseret pd farvningsmidlets
totale vagt.

Farvningsmidlet ifglge opfindelsen kan foreligge i form af en
flydende oplgsning, pasta, creme eller gel eller i enhver anden
form, der egner sig for udfgrelse af en farvning af keratinfibre.

Opfindelsen beskrives narmere gennem fglgende eksempler pa
fremstilling af de omhandlede forbindelser med formlen (I) og pé
anvendelsen af disse forbindelser i farvningsmidler ifglge opfin-

delsen.

Eksempel 1
Fremstilling af dihydrochlorid af (2,5-diamino) phenoxyethanol.

'0-CH,,CH,,0H 0-CH.,,CH.,OH

2772 2772

NH 2 NH2

A\

Oo,N 2

Under omrgring blev 100 ml vand-alkohol-opl@gsning (93%
ethanol, 7% vand), hvortil der var sat 65 g zinkpulver og 4 g ammo-
niumchlorid, bragt til tilbagesvaling. Derefter blev der 1lidt efter
lidt tilsat 0,126 mol (25 g) (3-nitro-6-amino)phenoxyethanol (pro-
dukt beskrevet i fransk patentskrift nr. 74-36651).

Efter endt tilsatning blev tilbagesvaling opretholdt i 10 mi-
nutter, hvorefter reaktionsblandingen blev filtreret kogende under
opsamling af filtratet i en sugeflaske indeholdende 32 ml 36%'s salt-
syre afkglet i et isbad.

Ved afkgling af filtratet krystalliserede dihydrochloridet af
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(2,5-diamino) phenoxyethanol.
Produktet blev lufttgrret, vasket med lidt absolut alkohol og
tgrret i vakuum, smp. (Koflerblok): 230-232°C (dek.).

Produktet havde fglgende karakteristika:

molekylvagt beregnet for c8Hl402N2C12 241
molekylvagt fundet ved potentiometrisk madling ved
hjzlp af en N/10 natriumcarbonatoplgsning 240

Analyse af produktet gav fglgende resultater:

Analyse Beregnet for Fundet
C8H1402N2C12

cC % 39,83 39,72

H % 5,80 5,98

N % 11,62 11,84

Cl g 29,46 29,37
Eksempel 2

Fremstilling af dihydrochlorid af (2,5-diamino)phenyl-B-methoxy-
ethylether.

O-CHZCHZOCH3 0-CH,CH,0CH

2772 3
NH
2 H,

>
O.N HZN , 2HC1

Under omrgring blev 250 ml vand-alkohol-oplgsning (93% etha-
nol, 7% HZO)’ hvortil der var sat 82 g zinkpulver og 5 g ammonium-
chlorid, bragt til tilbagesvaling. Derefter blev der lidt efter 1lidt
tilsat 0,165 mol (35 g) (3-nitro-6-amino)phenyl-B-methoxyethylether
(produkt beskrevet i fransk patentansggning nr. 76-12985).

Efter endt tilsatning blev tilbagesvaling opretholdt i 30 mi-
nutter, hvorefter reaktionsblandingen blev filtreret kogende under
opsamling af filtratet i en sugeflaske indeholdende 80 ml 36%'s salt-
syre afkglet i et isbad.

Ved afkgling af filtratet udfazldede dihydrochloridet af (2,5-
diamino) phenyl-B-methoxyethylether i krystalliseret form.

Det blev lufttgrret, vasket med iskold absolut alkohol, om-
krystalliseret af 96° alkchol og tgrret i vakum ved 60°C, smp. 218-220°C (dek.).

Det vundne produkt havde fglgende karakteristika:



molekylvagt beregnet for C9H16N202012 255
molekylvaegt fundet ved potentiometrisk miling ved
hjelp af N/10 natriumcarbonatoplgsning 250

Analyse af det vundne produkt gav fglgende resultater:

Analyse Beregnet for Fundet
C9H16N202Cl2

C % 42,35 42,44

H % 6,27 6,58

N % 10,98 10,99

Cl ¢ 27,84 27,67
Eksempel 3

Fremstilling af dihydrochlorid af (2,5-diamino) phenyl-pB-mesylamino-
ethylether-monohydrat.

NHCOCH3
O—CH2-CH2—NHSOZCH3
>
NO2
HCOCH3 , QHZ
O-CH2-CH2-NHSOZCH3 O—CHZ-CHZNHSOZCH3
1,H,0
,2HC1,
NH2 H2 2
1. Trin:

Fremstilling af (2-acetylamino—5-amino)phenyl—B-mesylaminoethyl—
ether.

Lidt efter lidt og under omrgring blev 0,006 mol (2 g) (3-
nitro—6-acetylamino)phenyl-B—mesylaminoethylether (produkt beskrevet
i fransk patentansggning nr. 76-12985) sat til 10 ml vand-alkohol-
oplgsning (50% ethanol, 50% vand), hvortil der var sat 0,2 g ammo-
niumchlorid og 4 g zinkpulver, og som forud var bragt til tilbage-
svaling.

Efter endt tilsatning blev reaktionsblandingen fortsat holdt
under tilbagesvaling i 10 minutter, hvorefter der blev filtreret ko-
gende.
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Ved afkgling af filtratet krystalliserede (2-acetylamino-5-
amino) phenyl-B-mesylaminoethylether.

Produktet blev lufttgrret, vasket med en minimal mengde is-
kold vand-alkohol-oplgsning og tgrret i vakuum. Det havde smp. 105°¢.

2. Trin:
Fremstilling af dihydrochloridet af (2,5-diamino) phenyl-p-mesylamino-
ethylether-monohydrat.

I 30 ml 35%'s saltsyre, der forud var opvarmet p& kogende
vandbad, blev der oplgst 0,04 mol (11,5 g) (2~-acetylamino-5-amino)-
phenyl-f-mesylaminoethylether. Opvarmning p& kogende vandbad blev
opretholdt i 30 minutter.

Ved afkgling af den saltsure oplgsning krystalliserede di-
hydrochloridet af (2,5~diamino) phenyl-B-mesylaminoethylether.

Produktet blev lufttgrret, vasket med en lille smule iskold
saltsyre og tgrret i vakuum ved SOOC, smp, 215-218°C (dek.).

Analyse af det vundne produkt gav fglgende resultater:

Analyse Beregnet for Fundet
C9H15N3O3S,2HC1,H20
C 3 32,15 32,05
H % 5,69 5,50
N % 12,50 12,72
Cl % 21,46 21,67
Eksempel 4

Fremstilling af dihydrochlorid af (2,5-diamino) phenyl-B-ureidoethyl-
ether.
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NHCOCH
3 NH,
O-CH -
o~CH,NH, P —
—_— 2 T2
JHC1
NO,, ko,
NH,,
> O-CH.~CH..~NH~C—
CH,-CH,~NH f NH,,
,uc1 ©
NO,,
NH,,
S O-CH.~CH..-NH-C—
> CH,~CH,~-NH ﬁ NH,
0
Ngz

1. Trin:
Fremstilling af monohydrochlorid af (3-nitro-6-amino) phenyl-B-amino-

ethylether.
I fem timer blev der p& kogende vandbad opvarmet 0,02 mol (4,78 g)

(3-nitro—6-acetylamino)phenyl-B-aminoethylether (produkt beskrevet
i fransk patentansggning nr. 76-12985) i 15 ml 35%'s saltsyre.

Efter afk¢lin§ af den saltsure oplgsning, fortynding med vand
og neutralisering med ammoniak blev det i krystallinsk form udfzlde-
de (3—nitro—6—amino)phenyl-B-aminoethylether lufttgrret.

Produktet blev vasket med en lille smule iskold alkohol og

tgrret i vakuum.
Analyse af det vundne produkt gav fglaende resultater:
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Analyse Beregnet for Fundet
C8H12N3O3C1
C % 41,12 41,14
H % 5,18 5,14
N % 17,98 18,14
Cl % 15,17 15,27
2. Trin:

Fremstilling af (3-nitro-6-amino)phenyl-p-ureidoethylether.

Til 0,072 mol (16,8 g) monohydrochlorid af (3~nitro-6-amino) -
phenyl-B-aminoethylether, suspenderet i 110 ml vand, blev der under
god omrgring sat 0,086 mol (7,1 g) 98%'s kaliumisocyanat oplgst i
36 ml vand. Reaktionsblandingen blev opvarmet under omrgring i 1 time
ved 50°C og derefter henstillet natten over ved stuetemperatur.

Det dannede produkt blev lufttgrret, vasket med vand og t¢r-
ret i vakuum. Efter omkrystallisation af en alkohol/acetone-oplgs-
ning og tgrring i vakuum havde produktet smp. 219°¢.

Analyse af det vundne produkt gav fglgende resultater:

Analyse Beregnet for Fundet
CoH12N404
C % 45,00 44,95
H % 5,04 5,15
N 2 23,33 23,11
3. Trin:

Fremstilling af dihydrochlorid af (2,5-diamino) phenyl-B-ureido-
ethylether.

Under omrgring blev 10 ml 96° ethanol, hvortil der var sat
1 ml vand, 0,2 g ammoniumchlorid og 5 g zinkpulver, bragt til til-
bagesvaling. '

Derefter blev der lidt efter 1lidt tilsat 0,008 mol (2 g) (3-
nitro-6-amino)phenyl-p-ureidoethylether.

Efter endt tilsatning blev opvarmning opretholdt i 10 minut-
ter, hvorefter reaktionsblandingen blev filtreret kogende, idet fil-
tratet blev opsamlet i en sugeflaske indeholdende 2,1 ml 36%'s salt-
syre afk¢letri et isbad.

Efter afkgling af filtratet krystalliserede dihydrochloridet
af (2,5-diamino)phenyl-B-ureidoethylether. Det blev lufttgrret, om-
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krystalliseret af 80° alkohol og tgrret i vakuum ved 60°C. Dihydro-
chloridet krystalliserede med &t mol ethanol. Analyse af det vundne

produkt gav fglgende resultater:

Analyse Beregnet for Fundet
C9H1602N4012,C2H50H
Cl % 21,54 21,69
N % 17,02 17,34
Eksempel 5
Fremstilling af dihydrochloridet af (2,5-diamino)phenyl-B-acetyl-
aminoethylether.
NH2 NH2
O-CHZ-CHZNH2 _.——-O-CHZ—CHZ-NHCOCH3
_—>
NO2 NO,,
NH2
O-CHZ-CHZNHCOCH3
—_— , 2HC1
NH,)
1. Trin:

Fremstilling af (3-nitro-6-amino)phenyl-B-acetylaminoethylether.

Ud fra hydrochloridet af (3-nitro-6-amino)phenyl-B-aminoethyl-
ether, fremstillet i eksempel 4, blev der let ved behandling med en
vandig natriumhydroxidoplgsning frigjort (3-nitro-6-amino)phenyl-p-
aminoethylether (smp. 129°) .

Det vundne produkt viste fglgende karakteristika:
molekylvagt beregnet for C8H11N303 197
molekylvegt fundet ved potentiometriske mdlinger i
eddikesyre ved hjzlp af en N/10 perchlorsyreoplgsning 199

Til 0,030 mol (6 g) (3-nitro-6-amino)phenyl-g-amino-
ethylether delvis i oplgsning i 30 ml dioxan ved 40°C, blev der un-
der omrgring sat 0,031 mol (3 ml) eddikesyreanhydrid. Omrgring blev
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fortsat i 1 time ved stuetemperatur.

Det forventede produkt krystalliserede.

Det blev lufttgrret, vasket med en lille smule isopropanol og
tgrret ved 80°C i vakuum. Det havde smp. 139°¢.

Analyse af det vundne produkt gav fglgende resultater:

Analyse Beregnet for Fundet
C10%13%3%
C % 50,20 50,14
H % 5,48 5,57
N % 17,57 17,38
2. Trin:

Fremstilling af dihydrochloridet af (2,5-diamino)phenyl-B-acetyl-
aminoethylether.

Under omrgring blev 10 ml 96o ethanol, hvortil der wvar sat
1 ml1 vand, 0,2 g ammoniumchlorid og 5 g zinkpulver, bragt til til-
bagesvaling. Der blev tilsat 0,0l mol (2,4 g) (3-nitro-6-amino)phe-
nyl-B-acetylaminoethylether . Tilbagesvaling blev fortsat i 15 minut-
ter, hvorefter reaktionsblandingen blev filtreret kogende, idet fil-
tratet blev opsamlet i 2,1 ml 36%'s saltsyre.

Ved afkgling af filtratet krystalliserede det forventede pro-
dukt. Det blev lufttgrret og terret i vakum ved 100°C, smp. 228-230°C (dek.).

Det vundne produkt havde fglgende karakteristika:

molekylvegt beregnet for C10H15N302,2HC1 282
molekylvagt fundet ved potentiometrisk médling i vand
ved hjalp af en N/10 natriumcarbonatoplgsning 284

Analyse af det vundne produkt gav fglgende resultater:

Analyse Beregnet for Fundet
ClOH15N302,2HCl
C % 42,56 42,37
H % 6,07 6,24
N % 14,89 14,72
Cl % 25,13 25,10
Eksempel 6

Fremstilling af trihydrochlorid af (2,5-diamino)phenyl-B-aminoethyl-
ether.



L DK 153834 B

NH . NH2
O-CHZ—CHZNH2 O—CHZ-CHZNH2
,3HC1

NO2 _ NH2

Under omrgring blev 10 ml ethanol, 1 ml vand, hvortil der wvar
sat 0,2 g ammoniumchlorid og 5 g zinkpulver, bragt til tilbagesva-
ling. Der blev tilsat 0,0l mol (1,97 g) (3-nitro-6-amino)phenyl-p-
aminoethylether.

Tilbagesvaling blev fortsat i 10 minutter, hvorefter reak-
tionsblandingen blev filtreret kogende, idet filtratet blev opsamlet
i 3,1 mol 36%'s saltsyre. Efter afkgling af filtratet krystalliserede
det forventede trihydrochlorid. Det blev lufttgrret, vasket med en
lille smule iskold alkohol og tgrret i vakuum ved SOOC, smp. 250-252°C (dek.).

Det vundne produkt havde fglgende karakteristika:

molekylvagt beregnet for C8H13N30,3HC1 276,5

molekylvaegt fundet ved potentiometrisk méling i vand

ved hjalp af en N/10 natriumcarbonatoplgsning 281
Eksempel 7

Fremstilling af dihydrochlorid af (2,5-diamino) phenyl-carb-
ethoxyamineoethylether-monohydrat

NH, 0
0 - CH,-CH, NH - C - OC,Hg

NI
hiz

i : 0
\{ ]
N0, > 0 - CHy-CHy-NH - C - OC,H,
2HC1, H20
Nip

20 ml Ethanol og 3 ml vand, hvortil der var sat 0,4 g ammoni-
umchlorid og 10 g zinkstgv blev bragt til tilbagesvaling under omrg-
ring. Der blev tilsat 5,38 g (3-nitro-6-amino) phenyl-carbethoxyamino-
ethylether (produkt beskrevet i Eksempel 39 i fransk patentskrift
76/12985) . Tilbagesvalingen opretholdtes i 20 minutter, hvorefter
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den kogende reaktionsblanding blev filtreret, idet filtratet blev
opsamlet i 5 ml 36% saltsyre. '

Efter afkgling af filtratet og tilsetning af 30 ml acetone
blev det gnskede produkt, der var udkrystalliseret, lufttgrret. Ef-
ter tgrring i vakuum ved 50°C smeltede forbindelsen hen imod 168°¢C
under dekomponering.

Analyse af produktet gav fglgende resultater:

Beregnet for
Analyse . Fundet
C11H17h303, 2 HCI, H20
C% ) - 40,01 39,84
H % 6,41 6,12
N.% 12,73 - 12,36
Cl 7% 21,47 21,44
-
Eksempel 8

Fremstilling af trihydrochlorid af (2,5-diamino)phenyl-di-
ethylaminoethylether.
NHCOCH

3 C.H

~—7275

O-CHZCHZ-I'\CZHS >

NO
2

NHCOCH3

0-CH,~CHE,-N
2 72 "N\c.om . 2
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Trin 1: Fremstilling af dihydrochlorid af (2-acetylamino-5-amino)
phenyl-diethylaminoethylether.

20 ml Ethanol og 6 ml vand, hvortil der var sat 0,6 g ammo-
niumchlorid og 15 g zinkstgv,blev bragt til tilbagesvaling under
omrgring. Der blev tilsat 0,02 mol (5,9 g) (3-nitro-6-acetylamino)
phenyl-diethylaminoethylether (produkt beskrevet i Eksempel 15 i
tysk patentskrift 2.549.451). Tilbagesvalingen opretholdtes i 15 mi-
nutter, hvorefter den kogende reaktionsblanding blev filtreret, idet
filtratet blev opsamlet i 4,1 ml 36% saltsyre, hvortil der var sat
4 ml ethanol. Efter afkgling af filtratet og tilsatning af 20 ml
acetone krystalliserede dihydrochloridet af det ¢gnskede produkt. Det
blev lufttgrret, vasket med acetone og tgrret i vakuum. Det smelte-
de hen imod 225°C under dekomponering.

Trin 2: Fremstilling af trihydrochlorid af (2,5-diamino)phenyl-di-
ethylaminoethylether.

0,03 mol (10 g) Dihydrochlorid af (2-acetylamino-5-amino)
phenyl-diethylaminoethylether i 20 ml 36% saltsyre blev i to timer
opvarmet pd kogende vandbad. Der blev inddampet til tgrhed i vakuum,
og den tgrre inddampningsrest blev omkrystalliseret af ethanol. Pro-
duktet blev lufttgrret og tgrret ved 55°C i vakuum, smp. 230-235°C (dek.).

Analyse af det vundne produkt gav fglgende resultater:

Anal Beregnet for
nalyse
Y C12H21N30, 3 HC1 Fundet
C% 43,32 43,41
H7Z 7,27 7,29
N % 12,63 12,43
Cl 7 31,97 31,77
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Eksempel 9
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:
Forbindelse ifglge eksempel 1 4 g
natriumlaurylsulfat med 19% oxyethyleneret udgangsalkohol 20 g
ethylendiamintetraeddikesyre. 0,2 g
ammoniak, 22°B 1 g

til 100 g

pH-Vardien var 10. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat

vand

100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
Denne oplgsning anvendt i 30 minutter ved 25%¢ p& affarvet har
bibragte, efter skylning og vask, hdret en meget mgrk kastanjefarve

med gyldenbrune reflekser.

Eksempel 10
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 2 4 g
oleylalkohol oxyethyleneret med 2 mol ethylenoxid 4,5 g
oleylalkohol oxyethyleneret med 4 mol ethylenoxid 4,5 g
laurylamin oxyethyleneret med 12 mol ethylenoxid 4,5 g
diethanolamider af kokosfedtsyrer 9 g
monopropylenglycol 3,6 g
butylglycol 8 g
ethanol 6 g
natriumbisulfit, 40%'s 1 g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Verdien var 9,3. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 30 minutter ved 25°% pa affarvet har
bibragte, efter skylning og vask, haret en kaffefarve.

Eksempel 11
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 1 4,5 g
butylglycol 4,5 g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 4,5 g
triethanolamin . 10 g

vand til 100 g
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pH-Verdien var 8.
Denne blanding anvendt direkte i 30 minutter pd affarvet hir
bibragte, efter skylning og vask, hdret en lys metalgri nuance.

Eksempel 12
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 3 3 g
butylglycol 4,5 g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 4,5 g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat

hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
Denne blanding anvendt pd affarvet har i 20 minutter ved 25°C

bibragte, efter skylning og vask, hdret en duegra farve.

Eksempel 13
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 1 4 g
butylglycol 4,5 g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 4,5 g
triethanolamin 10 g
vand til 100 g

PH-Verdien var 8. P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 30 minutter ved 25°C péd affarvet hir
bibragte, efter skylning og vask, hdret en brunsort farve med vicl-
bla reflekser.

Eksempel 14
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 1 4 g
1,2,4-trihydroxybenzen 0,85 g
butylglycol 4,5 g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 4,5 g
triethanolamin 10 g

vand til 100 g
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pH-Verdien var 8. P4 anvendelsestidspunktet blev der tilsat
. 100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
Denne oplgsning anvendt i 30 minutter ved 25°%¢ pa affarvet

hér bibragte, efter skylning og vask, hdret en anthracit-sort farve.

Eksempel 15
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 1 4,5 g
3-nitro-4- (N-methylamino)-phenoxyethanol 0,12 g
butylglycol ' 4,5 g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 4,5 g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Verdien var 9,5.
Denne oplgsning anvendt direkte i 30 minutter ved 25°¢ péd af-
farvet har bibragte, efter skylning og vask, hdret en gylden-beige

farve.
Eksempel 16
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempgl 4 3,5¢g
natriumlaurylsulfat med 19% oxyethyleneret udgangsalkohol 20 g
ethylendiamintetraeddikesyre ' 0,2 g
ammoniak, 22°B 10 g
natriumbisulfit, 40%'s 1 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 30 minutter ved 25°¢ pd affarvet har
bibragte, efter skylning og vask, haret en lys bronzefarve.

Eksempel 17
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 2 0,4 g
2-methyl-5-ureido-phenol 0,26 ¢
3-nitro~4- (N-B-hydroxyethylamino)-anisol 0,075 ¢

butylglycol 1o g
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diethanolamider af kokosfedtsyrer 8,2 g
ammoniak, 22°B 8 g
vand til 100 g

pH-Vaerdien var 10,2. Pa anvendelsestidspunktet blev der til-
sat 100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 20 minutter ved stuetemperatur péd af-
farvet har bibragte, efter skylning og vask, hiret en bldlig sglvgrd

farve.
Eksempel 18
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 1 0,603 g
2-methoxy-5-acetylamino-phenol 0,453 g
natriumlaurylsulfat med 19% oxyethyleneret udgangsalkohol 20 g
ethylendiamintetraeddikesyre 0,2 g
ammoniak, 22°B 10 g
natriumbisulfit, 40%'s 1 g
vand til 100 g

pH-Verdien var 11. P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 20 minutter ved 25°%¢ pé& naturligt
95%'s hvidt har bibragte, efter skylning og vask, hdret en lavendel-

bl& farve.
Eksempel 19

Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 2 2,5 g
2-methoxy-5-carbethoxyamino-phenol 1,7 g
butylglycol 15 g
diethanolaminer af kokosfedtsyrer 7,5 g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10. P4 anvendelsestidspunktet blev der tilsat

80 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
Denne blanding anvendt i 20 minutter ved 25°¢ pa affarvet har
bibragte, efter skylning og vask, haret en kraftig blaviolet farve.
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Eksempel 20
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 2 0,765 g
5~ (methylureido) -phenol 0,166 g
butylglycol 15 g

acrylsyrepolymer (molvagt = 2 til 3 millioner)
solgt under handelsnavnet "Carbopol 934" fra

"GOODRICH Chemical Co." 3,37 g
vand til 100 g
ammoniak, 22°8B 10 g

pH-Verdien var 9. P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat
75 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 30 minutter ved stuetemperatur pa
affarvet hdr bibragte, efter skylning og vask, hdret en metalgrd

farve.

Eksempel 21
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 1 0,15 g
2-methyl-5-ureido-phenol 0,136 g
3-nitro-4- (N-B~hydroxyethylamino)-anisol 0,125 g
butylglycol 15 g

acrylsyrepolymer (molekylvagt = 2 til 3 millioner)
solgt under handelsnavnet "Carbopol 934" fra

"GOODRICH Ch%mical Co.") 3,5 g
ammoniak, 22°B 8 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 8,4. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat
40 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt pa affarvet hdr i 20 minutter ved 25°¢
bibragte, efter skylning og vask, haret en rosentrasfarve.

Eksempel 22
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:
Forbindelse ifglge eksempel 3 0,35 g¢g
2,6-dimethyl-5-acetylamino-phenol 0,197 g
3-nitro-4- (N-B-hydroxyethylamino)-phenol 0,20 g
2-nitro-5-amino-phenol 0,20 g
oleylalkohol oxyethyleneret med 2 mol ethylenoxid 4,5 g
oleylalkohol oxyethyleneret med 4 mol ethylenoxid 9 g
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ammoniak, 22°B
vand til
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10 g
10 g
100 g

pH-Verdien var 10,5. P3a anvendelsestidspunktet blev der til-

sat 100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 15 minutter ved 25°¢ pé affarvet har

bibragte, efter skylning og vask, hdret en gylden sandfarve.

Eksempel 23

Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:
Forbindelse ifglge eksempel 3
3-nitro-4- (N-PB-hydroxyethylamino)-anisol
monomethylether af diethylenglycol
ammoniak, 22°B
vand til

pH-Verdien var 9,5. P4 anvendelsestidspunktet

100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

5 9
0,2 g
9 g
10 g
100 g

blev der tilsat

Denne blanding anvendt i 30 minutter ved 25°¢ p& naturligt
95%'s hvidt har bibragte, efter skylning og vask, héret en mgrk gyl=-

den kastanjefarve.

Eksempel 24

Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:
Forbindelse ifglge eksempel 3
2-methyl-5-ureido-phenol
3-nitro-4- (N-B-hydroxyethylamino)-phenol
3=nitro-6-(N~-B-hydroxyethylamino)-anisol
butylglycol
nonylphenol med 4 mol ethylenoxid
nonylphenol med 9 mol ethylenoxid
ammoniak, 22°B
vand til

0,6 g
0,314 g
0,04 g
0,1 g
10 g
17,6 g
17,6 g
2 g
100 g

pH-Vardien var 9,7. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat

100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 20 minutter ved stuetemperatur pd af-
farvet har bibragte, efter skylning og vask, héret en lys sglvfarve.
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Eksempel 25
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 3 0,318 g
2,6=-dimethyl-5-acetylamino-phenol 0,179 ¢g
2,4'-diamino-4-hydroxy-5-methyl-diphenylamin 0,25 g
(3-nitro~6-amino)phenoxyethanol 0,075 g
oleylalkohol oxyethyleneret med 2 mol ethylenoxid 4,65 g
oleylalkohol oxyethyleneret med 4 mol ethylenoxid 9,3 g
propylenglycol 9,5 g
ammoniak, 229B 7 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10,3. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 20 minutter ved stuetemperatur pa af-
farvet har bibragte, efter skylning og vask, haret en mgrk aske-beige

farve med purpurviolette reflekser.

Eksempel 26
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:
Forbindelse ifglge eksempel 1 0,00 g
forbindelse ifglge eksempel 3 0,06 g
2-methoxy-5-carbethoxyamino-phenol 0,16 ¢
2-methyl-5-amino-phenol 0,1 g
paraaminophenol 0,15 g
dihydrochlorid af paraphenylendiamin 0,05 g
2= (N-B~hydroxyethylamino)-5-nitro-anisol 0,03 g
alkohol, 96° 10 g
diethanolamider af kokosfedtsyrer 8,5 g
ammoniak, 22°B 5 g
vand til 100 g

- pH~Vardien var 10,4. P4 anvendelsestidspunktet blev der tilsat

85 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
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Denne blanding anvendt i 20 minutter ved 250C pa affarvet har
bibragte, efter skylning og vask, hdret en lys kobberrgd kastanje-

farve.
Eksempel 27
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 2 ' 0,15 g
4- (N,N-di-B-hydroxyethylamino)-anilin-sulfat 0,18 g
paraaminophenol 0,20 g
2~methoxy-5~carbethoxyamino-phenol 0,33 g
(3-nitro-4-methylamino) phenoxyethanol 0,1 g
butylglycol 7 g
nonylphenol med 4 mol ethylenoxid 18 g
nonylphenol med 9 mol ethylenoxid 18 g
ammoniak, 22°B 5 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10,3. P& anvendelsestidspunktet blev der til-
sat 50 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
Denne blanding anvendt i 20 minutter ved 25°%¢ pd affarvet har

bibragte, efter skylning og vask, hdret en gralilla sglvagtig farve.

Eksempel 28
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifplge eksempel 1 1 g
2-methyl~-5-ureido-phenol 0,05 g
2,6-dimethyl-5-acetylamino-phenol 0,05 g
4,4'-dihydroxy-2- (N-B-hydroxyethylamino)-5-methyl-2"~

chlor-diphenylamin 0,5 g
dihydrochlorid af 2,6-diamino-hydroquinon 0,15 ¢
trihydrochlorid af 2,6-diamino-4-(N,N-diethylamino)-

phenol 0,20 g
3-nitro-4- (N-B-hydroxyethylamino)-anisol 0,35 g
diethanolamider af kokosfedtsyrer . 10 g
ammoniak, 2298 5 g
vand til 100 g

pH-Verdien var 10. P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat
40 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt pd affarvet har i 25 minutter ved 25%¢
bibragte, efter skylning og vask, haret en mgrk kastanjebrun farve

med purpurviolette reflekser.
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Eksempel 29
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 4 0,82 g
2-methoxy-5-carbethoxyamino-phenol 0,53 g
oleylalkohol oxyethyleneret med 2 mol ethylenoxid 4,5 g¢g
oleylalkohol oxyethyleneret med 4 mol ethylenoxid 4,5 g
diethanolamider af kokosfedtsyrer 9 g
laurylamin oxyethyleneret med 12 mol ethylenoxid 4,5 g
monopropylenglycol 3,6 g
butylglycol 8 g
ethanol 5,4 g
natriumbisulfit, 40%'s 1 g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 9,5. P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
Denne blanding anvendt i 25 minutter ved 25°¢C pé& affarvet har

bibragte hdret en meget lysende lilla nuance.

Eksempel 30
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 1 0,6 g
2-methyl-5~-carbethoxyamino-phenol 0,3 g
1-(N,N-dihydroxyethylamino)-3-nitro-4-methylamino-benzen 0,3 g
4 ,4'-dihydroxy-2-amino-5-methyl-diphenylamin 0,5¢g
butylglycol 10 g
nonylphenol med 4 mol ethylenoxid 16 g
nonylphenol med 9 mol ethylenoxid 16 g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10,4. P& anvendelsestidspunktet blev der til-
sat 85 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.). '

Denne blanding anvendt i 30 minutter ved 25°¢ pa affarvet har
bibragte, efter skylning og vask, hdret en perlemorsagtig, meget let

.rosa, beige nuance.

Eksempel 31
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:
Forbindelse ifglge eksempel 2 3 - g
3-nitro-4- (N-methylamino) -phenoxyethanol 0,1 g¢
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1=~ (N-methyl-N-B-hydroxyethylamino)-3-nitro-4-

(N'-methylamino) -benzen 0,05 g
1-(N,N-di-B-hydroxyethylamino)-3-nitro-4-

(N'-methylamino) -benzen 0,02 g
butylglycol 4,5 g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 4,5 g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10. Pa anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).
Denne oplgsning anvendt i 30 minutter ved 25°¢ péd affarvet

hédr bibragte, efter skylning og vask, hdret en baverfarve.

Eksempel 32
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 6 0,69 g
2-methoxy-5-acetylamino-phenol 0,45 g
natriumlaurylsulfat med 19% oxyethyleneret udgangsalkohol 20 g
ethylendiamintetraeddikesyre 0,2 g
ammoniak, 22°B 100 g
natriumbisulfit, 40%'s 1 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 10,3. P4 anvendelsestidspunktet blev der til-
sat 100 g hydrogenperoxidoplgsning (100 vol.).
Denne blanding anvendt i 20 minutter ved 25°C péd affarvet har

bibragte, efter skylning og vask, hdret en kraftig, frisk bld nuance

Eksempel 33
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 5 0,84 g
2-methoxy-5~carbethoxyamino-phenol 0,45 g
natriumlaurylsulfat med 19% oxyethyleneret udgangsalkohol 20 g
ethylendiamintetraeddikesyre 0,2 g
ammoniak, 22°B 10 g
natriumbisulfit, 40%'s _ 1 g
vand 100 g

pH-Vaerdien var 10,3. P& anvendelsestidspunktet blev der

tilsat 100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.)}.
Denne blanding anvendt i 20 minutter ved stuetemperatur pa
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affarvet har bibragte, efter skylning og vask, héret en meget ly-

sende og kraftig violbla farve.

Eksempel 34
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 6 4 g
butylglycol 5g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 5¢g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Verdien var 9. P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne komposition anvendt i 30 minutter ved 25°¢ pd naturligt
90% hvidt hdr bibragte, efter skylning og vask, hdret en meget dyb

marineblad farve.

Eksempel 35
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

Forbindelse ifglge eksempel 5 4 g
butylglycol 5¢g
laurylalkohol oxyethyleneret med 10,5 mol ethylenoxid 5¢g
ammoniak, 22°B 10 g
vand til 100 g

pH-Vardien var 9,8. P4 anvendelsestidspunktet blev der tilsat
100 g hydrogenperoxidoplgsning (20 vol.).

Denne blanding anvendt i 30 minutter ved 25°¢ pd affarvet har
bibragte, efter skylning og vask, haret en mgrk askeblond kastanje-

farve.

Eksempel 36
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

(2,5-diamino) phenyl-carbethoxyaminoethylether-

-dihydrochlorid-monohydrat 0,78 g
6~amino-benzomorpholin-dihydrochlorid 0,55 ¢g
natriumlaurylsulfat med 19% oxyethyleneret

udgangsalkohol ' 20 g
ethylendiamintetraeddikesyre 0,2 g

vand til 100 g
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P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat 100 g hydrogenper-
oxid (20 wvol.).
Denne blanding anvendt i 25 minutter ved 20°C pa affarvet

hdr bibragte, efter skylning og vask, hdret en frisk bl&d farve.

Eksempel 37
Der blev fremstillet fglgende farvningsmiddel:

(2,5-diamino) phenyl-diethylaminoethylether-

-trihydrochlorid 0,8 g
2-methylresorcin 0,15 g
2-methyl-5-N~-B~hydroxyethylamino-phenol 0,2 g
natriumlaurylsulfat med 19% oxyethyleneret

udgangsalkohol 20 g
ethylendiamintetraeddikesyre 0,2 g
vand til 100 g

P& anvendelsestidspunktet blev der tilsat 100 g hydrogenper-

oxid (20 vol.).
Denne oplgsning anvendt i 30 minutter ved 25°¢C pé& naturligt

har bibragte, efter skylning og vask, h8ret en beige rosa farve.

Som ovenfor navnt udmarker de omhandlede forbindelser sig,
sammenlignet med de fra ovennavnte US patentskrift 3.884.627 kendte
p-phenylendiaminderivater, i henseende til mutagene egenskaber. Det-
te kan illustreres ved en undersggelse af de mutagene egenskaber hos
henholdsvis forbindelsen omhandlet i eksempel 13 i navnte US patent-
skrift, nemlig N-methyl-2-methoxy-p-phenylendiamin (C 6302), og den
i ovenstaende eksempel 1 fremstillede forbindelse med formlen (I),
nemlig (2,5-diamino)phenoxyethanol (C 9071).

Til undersggelsen blev anvendt to stammer, TA 1538 og TA 98,
af Salmonella typhimurium i nerverelse af metabolisk aktivering,
nemlig i nervaerelse af mikrosomalt rottelever-aktiveringssystem. I
den nedenstdende tabel er anfgrt antallet af reverterende kolonier
pr. plade. Med forbindelsen ifglge opfindelsen (C 9071) gennemfgr-
tes et enkelt forsgg, mens der med den kendte forbindelse (C 6302)
gennemfgrtes to forsgg, for hvilke de individuelle vardier er anfgrt
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i tabellen. Som oplgsningsmiddel for forsggsforbindelserne anvend-

tes DMSO.

Tabel
Dosis/plade Reverterende kolonier/plade x)
TA 1538 TA 98
Kontrol, 0 44 34 72 81
ingen tilsatninger
Kontrol, 100 ul 48 35 64 68
DMSO
RKontrol, 20 ug 2325 1674 2085 1622
1,2-diamino-4-
nitrobenzen
Kontrol, 5 ug 1240 1403 1605 1905
2-aminoanthracen
C 6302: 10 ug 68 59 114 105
20 112 99 152 144
50 266 216 333 320
100 254 210 393 428
250 66 48 116 106
500 48 30 72 76
1000 39 27 64 47
2500 28 30 36 14
5000 22 12 13 -
C 9071: 10 ug 35 70
20 40 84
50 45 83
100 48 88
250 75 104
500 77 145
1000 45 81
2500 28 62
5000 25 44
x)

Antallet af spontane reverteringer i kontrolforsgg ikke sub-
traheret.

Det fremgdr af tabellen, at det maksimale antal reverterende
kolonier, der forekom i narvarelse af den kendte forbindelse C 6302,
var pd ca. 6 gange antallet af reverterende kolonier ved kontrolfor-
sgget uden tilsatninger, mens det maksimale antal reverterende kolo-
nier i narverelse af den omhandlede forbindelse C 9071 1a p& ca. 2
gange navnte kontrolverdi. Et produkt betragtes som ikke-mutagent,
nadr det maksimale antal reverteringer, der forekommer i narvarelse
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af produktet, ikke overstiger det dobbelte af kontrolvardien. Den
kendte forsggsforbindelse er siledes, i modsatning til forsggsfor-
bindelsen ifglge den foreliggende opfindelse, tydeligt mutagen.

PATENTEKRAYV

1. p-Phenylendiaminer eller syresalte deraf til anvendelse
som farvningsmiddel for keratinfibre, navnlig menneskehdr, k e n =

detegnet ved, at p-phenylendiaminerne har den almene for-

mel (I):

(1)

hvor Z er valgt blandt hydroxyalkyl-, alkoxyalkyl-, acylaminoalkyl-,
carbalkoxyaminoalkyl=-, mesylaminoalkyl-, ureidoalkyl-, aminoalkyl-,
monoalkylaminoalkyl- og dialkylaminoalkyl-grupper, hvor hver alkyl-
eller alkoxygruppe har 1-4 C-atomer, og acylgruppen har 2-7 C-ato-
mer.

2. p-Phenylendiaminer ifglge krav 1, i form af syresalte,
kendetegnet ved, at syresaltet er et sulfat, hydrochlo-

rid, phosphat eller tartrat.

3. Farvningsmiddel til keratinfibre, navnlig menneskehar,
bestdende af en vandig alkalisk oplgsning af en p-phenylendiamin
og/eller et syresalt deraf og eventuelt en yderligere oxidations-
base, et koblingsmiddel, et direktfarvestof, et leucoderivat af en
indoanilin eller indophenol, et overfladeaktivt middel, et organisk
oplgsningsmiddel, et fortykningsmiddel, et antioxidationsmiddel og
sadvanlige hjazlpestoffer, ke nde tegnet ved, at p-pheny-
lendiaminen er en forbindelse med formlen (I) som defineret i krav 1.

4., Middel ifglge krav 3, kendetegnet ved, at det
indeholder fra 0,03 til 6 vagt% af forbindelsen med formlen (I), ba-
seret pd midlets totale vagt.

5. Middel ifglge krav 3 eller 4, kende tegnet ved,
at det som yderligere oxidationsbaser indeholder p-phenylendiaminer

eller p-aminophenoler.
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6. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene 3-5, k e n -
detegnet ved, at det som koblingsmiddel indeholder en for-
bindelse valgt blandt m-diphenoler, m—-phenylendiaminer, m—aminophe-

noler og koblingsmidler med den almene formel:

3 4
RT—~ R (1I1)

hvor R3 og R4 er ens eller forskellige og er et hydrogenatom, en al-
koxygruppe eller en alkylgruppe, og R5 er en acyl-, carbalkoxy- el-
ler carbamoyl-gruppe.

7. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene 3-6, k e n-
detegnet ved, at det som direktfarvestof indeholder et ni-
trofarvestof af benzenrskken.

8. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene 3-7, k e n-
detegnet ved, at det yderligere indeholder en forbindelse
valgt blandt polyaminophenoler, monoaminodiphenoler, diaminodiphe-
noler og polyhydroxybenzener.

9. Middel ifgplge et hvilket som helst af kravene 3-8, k e n~-
detegnet ved, at det har et pH beliggende mellem 8 og 11,5.
10. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene 3-9,
kendetegnet ved, at det pd anvendelsestidspunktet inde-

holder mindst &t oxidationsmiddel, fortrinsvis hydrogenperoxid.
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