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METAPHENYLENEDIAMIIES EY LEUR PROCEDE DE FABRICATION, COMPO-
SITIONS TINCTORIALES LES CONTENANT ET PROCEDE DE TEINTURE
CORRESPONDANT '

La présente invention a trait 2 de nouvelles métaphé-
nylénediamines, & leur procédé de préparation, & des composi-
tions tinctoriales pour fibres kératiniques les contenant et’
a4 un procédé de teinturs de cheveux mettant en oeuvye izgdi-
tes compositions tinctoriales.

Dans le domaine de la teinture des fibres kératinmiques,
telles que les cheveux ou des fourrures, les métaphénvidne~
diamines jouent wn r8le important connu depuis longtemos
e¢lles font partie de la classe des composés couramment appelds
"coupleurs'. Les coupleurs, en association avec les pavaphé-
nylénediamines ou les paraaminophénolsz -composés appelés "ba=-
ses d'oxydation'~-, donnent, en milieu alcalin oxydant, nais=
sance a des indamines, indoanilines ou indophénocls colorés.

L'association des métaphénylénediamines avec lss para-
phénylénediamines, en milieu alcalin oxydant ¢t plus parti-
culidrement en présence d'eau oxygénde, donne naissance 3
des indamines capables de coniérer aux fibres kératiniques
des colorations bleues trés puissantes. De plus, les métaphé-.
nylénediamines associées aux paraaminophénols donnent, en
milieu alcalin oxydant, des indoanilines qui conférent aux
fibres kératiniques des colorations rouges plus ou moins pour-
pre. Les métaphénylénediamines jouent donc, en temps que cou-
pleurs, un doublé rble en teinture capillaire : apport du bleu
et/gap%ggge, c'est-3-dire apport de deux couleurs fondamenta-
les indispensables pour obtenir non seulement des noirs et
des gris, mais aussi des chatains czncdrés ou ciivrés.,

Malgré son r6le important, cette catégorie de coupleurs
se trouve jusqu’icirlimitée dans la pratique 2 un nombre trés
restreint de composés. Ce nombre trop restreint s'explique par
le ---~ fait que seuls peuvent &tre retenus pour la teinture
des fibres kératiniques les composés permettant d'obtenir des

teintures de bonne qualité, c'est-a-dire n'évoluant pas dans
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le temps, en particulier ni 2 la lumiére ni aux intempéries,

Zn outre, lorsqu'il s'agit de teintures capillaires, les cou-
» . rd kR S Lo 2 P s o § .- o 2 = -

pleurs utilisés doivznt bénéficier d’'ume bonme innocuité et,

en particulier, doivent &tre pratiguement non-mutagépes dans

ie test 4'Ames sur Salmonella Thyphimurium (TA 1538, TA 98,
Té 200, TA 1537 et TA 1535, =n l’absence ou en présence
de ""S9 MIX" activé 3 1'""Arcchloxw 1254™).

I
P

nouveaux composés chimigues susceptibles <o constituvey des

selon 1'invention sont particulidvement utilisables en tein-

tinotoriales 4'tm bon coupleur, mwais ancorsz,ils biénéficient
d’wme bonme innceultf et sont ===°-<-°===° pop-mutagdnes dams

le test 4°Amss tel que ci-~dessus défin
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dans la demande de brevel francals
3

nediamines donmant des v8sultats satisfsisants en teintuvre

-

La présente inventicn 2 done pour ob
industriel nouveau que comstitue un composé chimique de for-
mule générale (1) : 0z

NH

¥ | (1)

!
Nl{z

B

ou bien
formule dans laquelle Z représente/un radical polyhydroxy-

‘alkyl dont le groupe alkyl comporte de 3 & &6 atomes de car%_
ien

bone, ledit radical comportant 2 ou 3 groupes hydroxy, ou/une
chaine alkyl interrompue par au moins un hétéroatome et com-
portant au moins un groupe hydroxyl, ladite chafne alkyl con-

tenant de 4 3 8 atomes de carbone, ou les sels d'acide cor-

respondants.
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De préférence, lorsque 2 représente une chaine alkyl
interrompue par au moins un hététoatmme, le (ou les) hétéro-
atome(s) est (ou sont) un (ou des) atome(s) d'oxygéne ; le
(ou les) groupement(s) hydroxyl de la chatne alkyl peut (peu-
vent) se trouver en bout de chaine ou non.

La présente invention a également pour objet un procédé
de préparation des composés de formule (I) ¢i-dessus définie,
Dans ce procédé, on fait agir sur un sel alcalin de 1'acétyl-
amino-2 nitro-4 phénol un dérivé halogéné de formule X — zZ,
X étant un halogéne et 2 ayant les significations précédem~
ment indiquées pour la définition de 1a formule (I), de facon
2 condenser le radical Z sur le noyau avec élimination d'un
halogénure alcalin, on ré&uit ensuite le groupe nitro du pro=-
duit obtenu et, enfin, on désacétyle le produit pour obtenir
le composé de formule (I).

Dans un mode préféré de mise en oeuvre, 1l'halogéne X,
qui egt utilisé, est le chlore et le métal alcalin est le po-
tassium ; la réduction du groupe nitro s'effectue en solution
alcoolique, au reflux, par le zincen poudme enprésence de chlorure d'ammanium,

On peut également, pour obtenir les composés de'formule
(I) utiliser comme matiére de départ les composés dinitro cor-
respondants, qui sont décrits dans 1la publication “REC, TRAYV,

CHIM. PAYS BAS, R65 711 28 (1946)" et procéder 3 une réduction
des deux groupes nitro. -

La présente invention a égalemént pour 6bjét le pro-
duit industriel nouveau que constitue une composition tincto-
riéie pour fibres kératiniques, et en particulier pour cheveux,
ladite composition contenant, dans un support cosmétiquement
acceptable, au moins une base d'oxydation,‘caractérisée par
le fait qu'elle contient, en tant que coupleur, au moins un
composé de formule (I) ou un sel d'acide correspondant.

De fagon générale; les métaphénylénediamines de formule
(I) sont présentes dans 1la composition tinctoriale selon 1'in-
vention dans une proportion comprise entre 0,001 et 2,85 % en

poids par rapport au poids total de 1la composition,
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Les métaphénylénediamines selon 1'invention pevveat
&tre incorporées dans des compositions tinctoriales avsc des
bases d'oxydation constituées par :

A- Les paraphénylénediamines de formule générale (II)

/R
N
~
R,
R
1 .
(? E (11)
)

ou les sels d'acideNZgrrespondants, formule dans laquelle R,,
R2 et R3 sont identiques ou différents et représentent um ato-
me d'hydrogéne, un radical alkyl ayant de 1 & 4 atomes de car-
bone ou un radical alcoxy ayant de 1 & 2 atomes de carbone,

R, et Ry sont identiques ou différents et reﬁréSentent m
atome d'hydrogéne, un radical alkyl, hydroxyalkyl, alcoxy-
alkyl, dans lequel le groupe alcoxy comporte de 1 a2 atohes
de carbone, carbamylalkyl, mésylaminoalkyl, acétylaminoalkyl,
uréidoalkyl, carbéthoxyaminoalkyl, aminoalkyl, monoalkylami-
noalkyl, dialkylaminoalkyl, pipéridinoalkyl, morpholinoalkyl,
les groupes alkyl dans R& et R5 ayant de 1 2 4 atomes de car-
bone, ou bien R4 et R. forment conjointement avec 1'atome

5
d'azote auquel ils se rattachent un groupement pipéridino ou
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morpholino, sous réserve que Rjet Ry représentent un aome dhydro-

géne,'lorsque R4 et RS ne représentent pas un atome d'hydrogéne.
8 - Les paraaminophénols de formule générale (III) :

OH

(111)

ou les sels d'acide correspondants, formule dans laquellz R

L))

représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyl comportan
de 1 & 4 atomes de carbone ou uwn atome d'halogéné COmme, PAYr
exemple, le chlore ou le brome.
C - Les bases hétérocycliques telles que la diaminc-2,5 pyri-
dine, la méthyl-3 amino-7 benzomorpholine et 1'awinoc-5 indole.
On a constaté que 1'utilisation des métaphénylénedia--
mines selon 1l'invention avec au moins ume base d'cxydation wi=
sée sous A -, B - et C ~ ci-dessus permet d'obteair des com«
positions tinctoriales conférant aux cheveux des nuances de

bonne qualité, résistant bien notamment aux lavagzc.

De facon générale, les coupleurs selon 1'inventicn
permettent d'obtenir,avec les paraphénylénediamines,des co-
lorations bleues, plus ou moins riches en vert ou en pourpre,
et, avec les paraaminophénols,des colorations rouges. Les com-
posjtions tinctoriales selon 1l'invention pourrent done, avan-
tageusement, contenir & la fois des paraphénylénediamines
et des paraaminophénols. )

On a constaté que l'on obtenait des résultats parti-
culiérement intéressants en utilisant, dans 1'ensemble des
composés de formule (I) ou de leurs sels d'acide correspon=
dants, le (diamino-2,4)phényl,R(Q'-hydroxyéthoxy) éthyléther,
notamment sous forme de dichlorhydrate et/ou le (diamino-2,4)
phényl, %,¥-dihydroxypropyléther, notamment sous forme de
dichlorhydrate.
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Les compositions tinctoriales faisant l'objet de 1'in-
vention peuvent contenir, outre le {cu les) coupleur(s) de
formule (I) et la (ou les) base(s) d'cxydation associge(s),
les produits suivants pris isolément ou en combinaison :

1) dautres cauplemrs connus, par exemple la résorcine, la
méthyl-2 résorcine, le métaaminophénol, le méthyl-2 aminec-5
phénol, le methy1w2 N=-{H-hydroxyéthyl)amino-5 phénol, 1'hy-
droxy-6 benzomorpholine, le diméthyl-2,6 acétylamino-3 phénol,
le méthyl-2 carbéthoxyamino=5 phénol, le méthoxy-2 carbéthoxy=-
amino-5 phénol, le méthyl-2 uréido-5 phénol et la phényl-1l
méthyl-3 pyrazolone=-5 ;

%} des orthophénylinediamines et des orthcaminophénols come
portant éventueilement des substituants sur le noyau ou Sur
les fonctions amine ou cncore 1'ortho-diphénol, ces produits,
par des mécanismes d’oxydation complexes, pouvant conduire

3 de nmouveaux compcséé colorés, soit par cyclisation sur eux=
mémes, soit pav actiom sur les paraphényiénediamines ;

3} des précurseurs de colorante de la série benzénique com-

portant sur le noyau au moins trois substiuants choisis

(2]
n

s

dans le groupe formé par les groupements hydroxy, mEthoxy

ou amino tels que le dichlorhydrate de diamino- -2,6 hydroqui-
none, le tri cnlorhydrate de diamino-2,6 ¥, ,N-bis- -{éthyl)amino~4
phéncl, le dichlorhydrate de diamino=2,4 ohénol, le trihy-
droxy-1,2,4 benzéne, le trihvdroxy-2,3,5 iolugne ou la métho-
xy-4 aminc=2 N-{®-hydroxyéthyl) aniline ;

%) des précurseurs de colovant de la série naphtalénique tels
gque 1'hydroxy-2 naphtoguinone-1,4 et 1'hydroxy-3 naphtoqui-
none~1,4,

5) des leucodérivés d'indoanilines ou d!indophénols tels que
la dihydroxy-4,4' amino-2 méthyl-5 diphénylamine, la dihydro=
xy-4,4' N-(p-hydroxyéthyl)amino-2 méthyl-5 chloro-2" diphényl-
amine, la diamino-2,4' hydroxy-4 méthyl-5 diphénylamine, la
dihydroxy-2,4 N-(P-méthoxyéthyl)amino-4' diphénylamine, la
dihydroxy-2,4 méthyl-3 K-(P-méthoxyéthyl)amino-4"' diphényl-

amine ;
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6) des colorants directs et par exemple ceux choisis dans la
classe des colorants
nitrés de la série benzenlque tels que le N,N-bis-(B-hydroxy-

éthyl)amino-1 nitro-3 N'-méthylamino-4 benzéne, le N,N-(méthyl,
P-hydroxyéthyl)amino-1 nitro-3 N'-(®-hydroxyéthyl)amino-4
benzéne, le N,N-(méthyl, $H-hydroxyéthyl)amino-1 nitro-3 N'-
méthylamino-4 benzéne, le nitro-3 N-(®-hydroxyéthyl)amino-4
anisole, le nitro-3 N-(®-hydroxyéthyl)amino-4 phénol, 1le
(nitro-3 amino-4) phénoxyéthanol, le (nitro-3 N-méthylamino-~4)
phénoxyéthanol, le N-(®-hydroxyéthyl)amino-2 nitro-5 anisole H

Le pH des comwositions tinctoriales selon 1'invention
est basique, par exemple compris entre 8 et 11,5, Parmi les
agents d'alcalinisation qui peuvent &tre utilisés; on peut
mentionner 1'ammoniaque, les alkylamines telles que 1'éthyl-
amine ou la triéthylamine, les alcanolamines telles que la
mono, la di ou la tri-éthanolamine, les alkyl-alcanolamines
telles que la méthyl-diéthanolamine, les hydroxydes de sodium
ou de potassium, les carbonates de sodium, de potassium ou
d'ammonium. Parmi les agents d'acidification qui peuvent &tre
utilisés, on peut mentionner 1l'acide lactique, 1'acide acéti-
que, l'acide tartrique et l'acide phosphorique.

Le support cosmétiquement acceptable, qui est associé
aux Lase(s), coupleur(s), et éventuellement colorant(s) di-
rect(s) de la composition peut comprendre, outre de 1'eau,
des agents tensio-actifs, des solvants organlques, des pro-
duits épaississants, des agents anti-oxydants, des agents de
pénétration, des égents moussants, des agents séquestrants,
des produits fiimogénes, des agents de traitement et des
pariums, ’

On peut -==--===- ajouter 3 la composition selon 1'in-
vention des agents tensio-actifs, anioriques, cationiques, non=-
ioniques, amp;otéreé.ou ieur méiange. Parsi les agenfs teﬂ-'
sio-actifs particuliérement utilisables, on peut mentionner
les alkylbenzéne-sulfonates, les alkylnaphtaléne-sulfonates,
les sulfates, éther-sulfates et sulfonates d'alcools gras,

-les sels d'ammonium quaternaires tels que le bromure de
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diéthanolamides d'acides gras, les acides et les alcouls po-

lyoxyéthylénés ou polyglycérolés et les alkylphénols poly-

8

oxyéthylénés ou polyglycérolés., De préférence, les teasic
actifs sont présents dans la composition selon 1'inventicn

en une proportion comprise entre 0,5 et 55 % en poids et,
évantageusement, entre 4 et 40 % en poids par rapport au poids
total de la composition.

On peut également ajouter,dans la composition selon
1'invention,des solvants organiquesrpour solubiliser des com-
posés qui ne seraient pas suffisamment solubles dans 1'eau.
Parmi les solvants que l'on peut avantageusement utiliser, on
peut mentionner, 3 titre d'exemple, 1'éthanql,r1'isopropanol,
la glycérine, des glycols et leurs éthers comme le butoxy-2
éthanol, 1'éthyléne-glycol, le piopyléneglycél, le monoéthyl-
éther et le monométhyléther du diéthyléneglycol et des solvants
analogues. Les solvants peuvent &tre avantageusement présents |
dans la composition en une proportion allant de 1 & 40 % en
poids et, de préférence, comprise entre 5 et 30 % en poids
par rapport au poids total de la composition.

Les produits épaississants, que 1l'on péut ajouter dans

la composition selon 1'invention, peuvent avantageusement &tre

_pris dans le groupe formé par 1l'alginate de sodium, la gomme

arabique, les dérivés de la cellulose tels que la méthylcel-
lulose, 1'hydroxyéthylcellulose, 1'hydroxypropylméthylcellu-
lose, le sel de sodium de la éarboxyméthylcellulose et les po-
lyméres d'acide acrylique ; on peut également utiliser des
agents épaississants minéraux tels que la bentonite, De pré-

férence, les agents épaississants sont présents en une pro-

" portion comprise entre 0,5 et 5 % en poids par rapport au

poids total de la composition et, avantageusement, entre 0,5
et 3 % en poids,

Les agents anti-oxydants,que 1'on peut ajouter a la
composition selon 1l'invention,peuvent avantageusement 8tre

pris dans le groupe formé par le sulfite de sodium, 1'acide
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thioglycolique, l'acide mercapto-succinique, le bisulfite de
sodium, 1'acide ascorbique et 1'hydroquinone. Ces agents
anti-oxydants peuvent &tre présents dans la composition dans
une proportion comprise entre 0,05 et 1,5 % en poids par rap~-
port au poids total de la commosition, )

La composition tinctoriale selon 1'invention contient,
au moment de 1l'emploi, des agents d'oxydation tels que 1'eau
oxygénée, le peroxyde d'urée ou des persels,tels que le per-

sulfate d'ammonium.

La composition tinctoriale selon 1'inventica peut se
présenter sous forme de liquide, de créme, de gel, d'aédrosol
ou sous toute autre forme appropride, pour réaliser wme tazine
ture de fibres kératiniques.

La présente invention a également pour objet un pro-
cédé de teinture de cheveux, caractérisé par le fait que 1l'om
mélange une composition selon l'invention avec un agent oxy-
dant, qu'on applique alors ledit mélange sur les cheveux,
qu'on laisse agir le mélange sur les cheveux pendant un temps
compris entre 5 et 45 mn, que l'on rince, qu'éventuellement
on lave au shampooing et on rince nouveau, et que l'on sa-
che les cheveux,.

. Pour mieux faire comprendre l'objet de 1'invention,
on va en décrire maintenant, 3 titre d'exemples purement
illustratifs et non limitatifs, plusieurs modes dz mise en
oeuvre.




L

10

15

20

30

10

2486075

Exemple 1 : Préparation du dichlorhydrate de (diamino-2,4)

phényl B-(P -hydroxyéthoxy) éthyléther

Le composé préparé a la formule suivante :

O-Cﬁz~CH2“0ﬂCHZaQH2°OH

., 2BC1
Premiere phase :
0H
]
~
=" "\ NHOOCH
1 | >

(”

Deuxiéme phase :

A_Ndcoc:? -
\///l - cl—cnz-cz—zgm@»czzz cn,«eﬁ

0=~ CH -CH ~-0-CH ~CH2-OH

Omcocd

OK

A
B
NO,

)

ﬂﬁb@@ﬁs
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Trcisiéme phase :

?-CHZ-CHZ-O-CHZ-CHZ-OH

NHCOCH3
3
N02
O-CHZ-CHZ-O-CHZ-CHZ-OH
10 NHCOCH3
, HCl
NH2

Quatriéme phase :

15 -
0-CH,-CH,-0~Cil,~CH, -OH
N-KHCOCH,

| P , HC1

20 i

KH,
o-caz-cnz—o-q o~CH,=OH
NH,

25 , 2HCL

NH,,

2486075

Premiére étape : Préparation du sel de potassium de 1'acétyl=

30 amino-2 nitro-4 phénol

2150 ml d'éthanol contenant en solution 1,89 mole
(133 g) de potasse & 80 % sont refroidis a -10°C ; puis on

ajoute peu a peu, sous agitation et tout en maintenant la tem~
pérature en dessous de 5°C, 1,89 mole (371 g) d'acétylamino-2

35 nitro-4 phénol. Le sel de potassium prégipite. On essore le
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roduit. on le lave & 1'4thanol et on le s2che souns wide 2
H
50°C.

Deuxiéme étape : Préparation de 1'(acétylamino-2 nitro-4)

phényl ®-(®'-hvdroxyéthoxy) éthyléther

On introduit 0,5 mole (117 g) du sel de potassium de
1'acétylamino-2 nitro-4 phéaol dans 500 ml de diméthylforma-
mide ; puis on ajoute, sous agitation, 0,6 mole (64 ml) de
monochlorhydrine de diéthyléneglycol. Le mélange est maintenu
pendant 8 heures sous agitation a une température voisine de
100°C puis versé dans deux litres d'eau glacée. Le produit
brut est essoréd ; il est lavé 2 l'eau, puis avec uase solution
sodique normale glacée, et enfin & 1'ecau. Aprés séchage sous
vide et recristallisation dans 1'éthanol, le produit attendu
fond 2 152°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats sui-
vants :

Analyse | ‘Calculé pour C12 H16 NZ 06 Trouvé
Cc% 50,70 50,88
H% 5,67 5,64
N% 9,86 . 9,74
o% 33,77 33.90

Troisidme étape : Préparation du monochlorhydrate d'(acétyl-

amino-2 amino-4) phényl ®-(®'-hydroxyéthoxy) éthyléther

On porte au reflux, sous agitation, 400 ml d'éthanol
(2 96°) additionnés de 75 ml d'eau, 10 g de chlorure d'ammo-
nium et 200 g de zinc en poudre; puis on ajoute, peu a peu.
tout en maintenant 1'agitation, 0,32 mole (91 g) d'(acétyl-
amino-2 nitro-4) phényl ® - (@' -hydroxyéthoxy) éthyléther. Aprés
chaque addition, le milieu réactionnel se décolore trés rapi-
dement. L'addition du dérivé nitré terminée, on maintient le
chauffage pendant une dizaine de minutes puis on filtre le

milieu réactionnel en recueillant le filtrat dans 30 ml
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2téthanol (& 96°) additionnés de 34 ml d'acide chlorhydrique

4 36 % et préalablement refroidis 2 1'aide d'un mélange
carbogiace-éthanol,Le produit attendu cristallise sous forme
de chlorhydrate. Il est essoré, lavé avec un peu d' éthanol
absolu préalablement refroidi a -10°C, puis séché sous vide
a 55°C.

L'analyse du produit obtenu dorme les résultats sui-

vants :
Analyse | Calculé pour Clz H18 N2 4 HCL1 Trouvé
C% , 49,57 49,56
H% © 6,58 6,50
N% 9,63 9,48
0% ' 22,01 21,83
Ccl% 12,19 12,30

Quatridme. étape : Préparation du dichlorhydrate de {(diamino-2.4)

phényl ©-(®' -hydroxyéthoxy) éthyléther

On chauffe au reflux, sous agitation, O, 25 mole (70, 9 g)
de monochlorhydrate d'(acétylamino-2 amino~4) phenyl% (?g“
hydroxyéthoxy) éthyléther dans 210 ml d'éthancl absolu saturé
de gaz chlorhydrique. Aprés 10 mn de chauffage, la dissolution
est totale puis le dichlorhydrate attendu commence 2 précipi-
ter au bout d'une demi-heure environ. On maintient le chauf-~
fage en tout pendant une heure puis on refroidit le milieu
réactionnel 2 0°C. 021 essore le dichlorhydrate, le lave avec
un peu d'éthanol atsolu & 0°C puis le s&clhe cous vide 2z 55°C.
11 fond avec décomposition entre 180 et 185°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats
suivants :
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2 O3

2KC1 Trouvé

14
Analyse | Calculé pour CK)Hlé K
C% 42,12
H% 6,36
N% ' ¢,62
0% 16,83
Ccl% 24,87

Exemple 2 : Préoaration du dichlorhydrate de {diami

whényl #,¥-dihydroxypropyléther

=0k

?m@EZ-CHQHBCHZ

Premiére phase :

K

x €7

i
=
A

N0,

?-CHZ-CHOH-CHZDH

2

, i ' 7
*" X\ ~NHCOCH;
: l 1 + CLCH,,-CHOH-CH,0H
s 2

—_—
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Deuxiéme phase :

-CH4,,-C109~C4,, 0 | ~CH,, ~CHOH~
0-CH,,~CHOH~C1,0 0-CH, ~CHOH~CH,0H

5 NHCOCH
3 —_—

NO

10 Troisiéme phase :

OH

0-CH, -CHOH-CH, Q~CH., -CHOH~-CH,0H
? ' 7 2HC1
15 » 2HC
Hy
Premiére étape : Préparation de 1' (acétylamino-2 nitro-4)
phényl .Y -dihydroxypropyléther
20 On introduit 0,2 mole (46,8 g) de sel de potassium de

1'acétylamino-2 nitro-4 phénol dans 100 ml de chloro-1 propa-
nediol-2,3 additionnés de 20 ml d'eau. On chauffe le mélange
pendant 10 heures au bain-marie bouillant. On ajoute 0,1 mole
(13,8 g) de carbonéte de potassium puis on prolonge le chauf-
25 fage pendant six heures. Apres refroidissement et élimina-
tion des sels minéraux par filtration, on ajoute 250 ml d' é-
thanol (& 96°) au filtrat puis on le refroidit pendant une
nuit 20°C. Le produit attendu cristallise. On 1'essore ; on
le lave & 1'éthanol, puis avec une solution sodique normale,
30 puis 2 1'eau.
Aprés deux recristallisations dans 1'éthanol et sé-
chage sous vide a 55°C, le produit fond 2 142°C
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L'znalyse du produit obtenu donne l=s résuliats sul-
vants
Ana}yse Calculé pour Cq1 H14 N2 O6 Trouvé
C% 48,89 : 42,77
H% 5,22 5,15
N% 10,37 , 10,44
0% ' 35,52 35,32-35,46

Deuxiéme Atape : Préparation du chlorhydrate d' (acétylamino-2

amino-4) phényl B,¥-dihydroxypropyléther

On porte au reflux, sous agitation, 17 ml d'éthanol
(2 96°) additionnés de 2,5 ml d'eau, 0,4 g de chlorure d'am-
monium et 8 g de zinc en poudre 5 pﬁiS'on ajoute, peu & peu
"2 mole (3,6 2)
d' (acétylamino-2 nitro-4) phényl 8,Y-dihydroxypropyléther.

tout en maintenant l‘agltatlon, 1,33x10

L'addition terminée, le milieu réactionnel étant decolo*e,
on filtre ce dernier en recueillant le filtrat dans 1,5 ml
d'éthanol (2 96°) additionné de 1,5 ml d'acide chlorhydrique
3 36 % en refroidissant 3 1'aide d'un mélange éthanol-carbo-
glace Dans le filtrat refroidi, 1le produit attendu cristal=-
1ise sous forme de chlorhydrate. Il est essoré, lavé avec un
peu d'éthanol absolu préalablement refroidi, puis séché sous
vide 2 55°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats sui-

vants @
Analyse | Calculé pour C11 16 N2 04 HC1 | Trouvé
C% 47,74 47,86
H% 6,19 6,26
N% 10,12 10,16
0% 23,13 23,08
Cl% 1 12,81 12,90
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Troisiéme étape : Préparation du dichlorbydrate de (diamino-2,4)

phényl B Y-dihydroxypropyléther

On introduit 0,195 mole {54 g) du chlorhydrate

d' (acétylamino~-2 amino-4) phényl &Y ~dihydroxypropyléther
dans 270 ml d'éthanol absolu saturé de gaz chlorhydrique et
additionnés de 54 mi de solution chlorhydrique 12 N. On chauf~
fe le milieu réactionnel, sous agitation, pendant une heure
au voisinage de 100°C. On essore le dichlorhydrate attendu,
qui est insoluble dans le miiieu réactionnel chaud. Le pxo-
duit est lavé avec un peu d'éthanolabsolu saturé de gaz chio=
rhydrique puis 2 1'acétone. Aprés séchage sous vide 2 55°C,

i1 fond avec décomposition entre 210 et 215°C.

L'analyse du produit obtenu donne les résultats sul-

vants :
Analyse | Calculé pour C9 H]A-NZ 03,2HC1 Trouvé
C% 39,86 36,55
H% 5,85 5,04
N% ' 10,33 10,256
0% 17,70 17,64
c1% 26,15 - 26,23
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Exemle 3

On pripare la composition tinctoriale suivante :
Composé de 1'exemple l....cooccococcocnnscacss 2,85 g
Paraphénylénediamine......coeoccconocooccecscos 1,08 g

Nonylphénol cxyéthyléné & quatre moles d'ouyde

d'éthyitne vendu sous ia dénomination

MCEMULSOL NP4V mar la sociétd RHONE POULZNCT. 21 g
Nonylphénol oxydthyléné % neuf moles d'oxyde

d'éthyléne veﬁdu sous la dénominntion

" CEMULSOL NEO" par ls socisté " FHONE POULENC”. 24 z

At .
Acide exelque...,..aoa.aageaoaaneaogse.oa..agn

o
G

Butoxy=-2 4thanci.....co00000055000a00ss0ecooos

[#3)
&9

Ethanol (3 98%) ..cccscccccacoacaososscoseceacas 16

L8]

‘acide didthyléne=-triamine~

{2t

Sel pentasodique de
pentaacétique vendu scus la dénomination
“’mﬂQUGL DTPA‘iaoaanocaeé:n‘oncoooeeocoooouocso 255

Acide thioglycoliguE...ccsaseseosccossssoccces 0,6

D]

Ammoniaque 73 22°B).....ccocccccccissaceasenes 10
Eauﬁ,.qs§,.,...,,.,.....o.a.u},noa.,,.,.q,,,,g 100

Le pH de la composition est égal a 92,7.

su moment de l'emploi, on ajoute 100 g d'eau oxygénée
a 20 volumes. _

Ce mélange, appliqué pendant 25 mn 3 28°C sur des che-
veux naturellement blanes 3 90%, leur conférep aprés rincage
et shampceing, une coloration bleu-noir.

Exemple & 7
On prépare la composition tinctoriale suivante :
| . 0,0067

Paraphénylénediamine....,.l...nsa;oﬂ.o...,u;., 0,0027

Composé de l'exemple 2......00000vvuvenrancasns

Butoxy-2 éthanol....ccccaneeerccnctnnosecocans 8
Carboxyméthylcellulose.... vocercccncsscsaccns
laurylsulfate d'ammonium......cccoocevcnovoces

Acétate d'ammonium. ....ceeceecceeocvoscacasecoss

0w = U N
oo 0o 00 00 G0 02 @@

Propyléneglycol......ciieiicrennrceconosocesans
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Sel pentasodique de l'acide diéthyl2ne=-triamine-

pentaacétique vendu sous la dénomination

""™MASQUOL DTPA".....civvivirinnnnnans vesenuoes cees 2 g
Acide thioglycolique.....covcecuae csessssesssscas 0,4 g
Ammoniaque (2 22°B)....ccococansans ceesseecccecass 5 8
Eau...QSP..cvetocsoonsos Cecesseescas ceoescecassass 100 ‘g

Le pH de la composition est égal a 10,1.

Au moment de 1l'emploi, on ajoute 50 g d'eau oxygénée
3 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 30 mn & 23°C cur ces
cheveux piéalalLlement. décoloxés at Llané, leur confére, aprés
ringage et shampooing, wme coloration argent clair bleuté.
Exemple 5 : '

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Composé de l'exemple 2ttt esaaeennananeaeae. 0,542 g
Paraaminophénol......... esessanesan ceaaes vevesas 0,218 g
Polymére de 1'acide acrylique ayant un poids mo-
léculaire de 2 2 3 millions, vendu sous la dénomi-
nation "CARBOPOL 934" par la société "GOODRICH

CHEMICAL CO"........ s eesessssensanscanesesecaenus 1,5 g
Ethanol.....vovvreeerenseeevenasesassososssssnssssss 11 g
Butoxy=~2 éthanol.......... eeraens - | g
Bromure de triméthylcétylammonium................ 1 g
Acide éthylene-diamine-tétraacétique vendu sous

la dénomination "TRILON B"........ SO ceee 0,1 g
Ammoniaque (3 22°B) ciiierrereeecncrscnnncnncseess 10 g
Acide thioglycolique....csseesncessecsecsccoscsans 0,2 g
EQU...QSPeeeeereeseaccncosccssssasacssassnsssacss 100 g

Le pH de la composition est égal a 10,2.

Au moment de 1'emploi,-oh ajoute 80 g d'eau oxygénée
a 20 volumes. ' ‘ .

Ce mélange, appliqué pendant 25 mn 2 28°C sur des che-
veux naturellement blancs & 90 %, leur confére, aprés ringage

et shampooing, ume coloration rouge sombre.
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Exemple 6 :

On prépare la composition tinctoriale sulvamie @
Composé de 1l'exemple L eeeeeennconcoonnnncancas 1,42
Paraaminophénol...cc.ecssecscococacscoassocosccs 0.55

B’UtOX}"Z éthanOI-o-ooscoaonoccnocooaoooevoc&oans 8

Propyléneglycol..ioeveeeccnsnn O -
Carboxyméthylcellulose....... T ceee 2
Laurylsulfate d'ammonium......oocoecees eseeeno 5

Sel pentasodique de 1'acide diéthyléne-triamine-
pentaacétique vendu sous la dénomination

"MASQUOL DTPA"...eeveovcnnes e rrrreieeneeeeee. 2
Acide thioglycolique....ccvevvicecacecvoanseasss 0,8
Ammoniaque (3 22°B)....cccescnasrocsannaccns vee. 10
EGU. . QSPeccecvecccossonsssssascsssosasnssessss 100

Le pH de la composition est égal a 10.

Au moment de 1'emploi, on ajoute 100 g d’eau oxygénée

a 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 30 mm 3 25°C sur des che-

veux naturellement blancs & 90 %, leur confére, aprés ringage

et shampooing, une coloration cuivre rouge.

Exemple 7 :
On prépare la composition tinctoriale suivante :

Composé de l'exemple 2......0cevvenennncaccance 0,271

Dichlorhydrate de N-@-méthoxyéthylaminb-h

anilineOOO..ll.q.l.‘.l.ﬂ.l’..00.00.&.005.00000& 0’239

Nonylphénol oxyéthyléné & quatre moles d'oxyde
d'éthyléne vendu sous la dénomination o
"CEMULSOL NP4" par la société "RHONE POULENC".. 12
Nonylphénol oxyéthyléné & neuf moles d'oxyde 7

*d'éthyléne vendu sous la dénomination

"CEMULSOL NP9" par la société 'RHONE POULENC".. 15
oxyéthyléné

Alcool oléique/a deux mgles d'oxyde d'éthyléne. 1,5
oxyéthyléneé ,

Alcool oléique/3 quatre moles d'oxyde

d'éthyléne.....cceoeeeecee cevesssssssaessssanno 1,5

99

g G 0o W &2

o0 G 00 09
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Propyléneglycol

Acide éthyléne-diamine-tétraacétique vendu

sous la dénomination "TRILON B"........

Ammoniiaque (& 22°B).......

Acide thioglveclique,....ivevunrees 6 cea

Eau,..qsp......... cscenaao

Le pH de la composition est égal 3 10,4.

Au moment de l'empioi, on ajoute 100 g d'eau Oxygénée

4 20 volumes,

Ce mélange, appliqué pendant 20 mn % 25°C sur des che-

veux naturellement blancs 3 90 %,leur confdre, aprés rincage
3 > & ¢

et shampooing, ume coloration bleu franc.

Exemple 8 :

On prépare la composition tinctoriale suivante :

Composé de l1l'exemple 1....

© 950008020 90000006000

Dichlorhydrate de diméthyl-2,6 pavaphényl2ne-

diamine.....covieenvencens

9 e 209 8. » 02 6 0o a2 o808

Alcool oléique oxyéthyléné a deux moles d'oxy-
de d'éthyléne.......... vee

Alcool oléique oxyéthyléné a quatre moles

d'oxyde d'éthyléne....... .

Amine oléique oxyéthylénée 3 douze moles
q 34 y !

d'oxyde d'éthyléne vendue sous le nom de
"ETHOMEEN TO,," par la société “ARMOUR HESS"..

Diéthanolamides d'acides gras de coprah.....

Propylénegiyeol... .coeveess

Butoxy-2 éthanol..........

Ethanol (2 96°)

LA A A R R R A I I I Sy

¢ 0000300000000 e _

2488075

0,12
11
0,6
100

2,285

Sel pentasodique de l'acide diéthyléne~-triamine-

pentaacétique vendu sous la dénomination
"MASQUOL DTPA"............

Hydroquinone,..

Solution de bisulfite de sodium (3 35°B)......

Ammoniaque (3 22°B)........

Eau...qSp......

s s 0 e v

® s 0009000 00e0e000008

o s sessssevess e

2
0,15
1,3
5
100

00 0 0 G0 v

7 6 00

fuy

CGe

0o 00 00 Q0o 00



22 2486073

Le pi de la composition est égal & 10.

Au moment de 1l'empioi, om ajoute 100 g d "eau oxygénée
3 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 30 mn a 28°C sur des che-

yeux préalablement décolorés au blanc, leur confére, apres

ringage et shampooing, wme coloration bleou intense 1igézs-

[ T
y ]

b

20

25

35

ment pourpre.

Exemple 9 :

On prépare la composition tinctoriale sulvante

L]

°
e

Composé de 1'exemple L.....ouecoococnsescess 0,012 g
Paraphénylénediamine...oso0o00s00cs0s5000s2000 0,108 g
Dichlorhydrate de diméthyl-2,6 pavephényleé-

NEdiamini@. s sssevsoococcoscssaccancsooscsses D,0302 g
Paraaminophénol.....ocs0s0cc0000000000ss000s 0,185 g
Méthyl-2 2880TCING. o oussncsocsesanacoscosese 0318 2
Métaaminophénol, ... .cvcisacooo0ecssssccocsass D,12 . g
Phényl-1 méthyl=3 pyrazolone=3.....cocco0ese0 0,09 3
(M-méthylamins=3 nitvo-4) phénoxyéthanol.. G,2 g
Nonylphénol omyéthyléné é atre moles d’c-

xyde 4'éthyiéne vendu sous lg dénomination

WOEMULSCL NP4 pav la sociéié "23ONE POULENC" 12 Z
Nonylphénol oxyéthylénéd 2 neuf moles

d'oxyde d'éthyidne vendu sous la dénominaticn
MeEMULSOL NP9" par la socidté "RHONE POULENC" 15 z
Alcool oléique oxyéthyléné i deux moles

d'oxyde d'éthylénec,a..q...a,oa.geoo;,.,.na. 1,5 g
Alcool oléique oxyéthyléné 2 guatre moles

d'oxyde d'éthylene......coereensocascnscncons 1,5 g
Propyléneglycol..c.vievionceseccsvccencanane g
Acide éthyléne-diamine~-tétraacétique vendu

sous la dénomination "TRILON B"............. 0,12 g
Ammoniaque (& 22°B)..ccccoecrononsacnscacnns 11 g
Acide mercaptosuccinique........cccecocecns 0,2 g
EQU.,..QSPccccsssesccossassassscsosssssaconss 100 g

Le pH de la composition est égal a 10,4.
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Au moment de l'emploi, on ajoute 75 g d'eau oxygénée

a 20 volumes. _
Ce mélange, appliqué pendant 25 mm & 30°C sur des che~

veux préalablement décolorés au blanc, leur confére, apres

10

15

20

25

30

ringage et shampooing, une ccloration sable doré.

Exemple 10 :

On prépare la composition tinctoriale suivante :

Composé de l'exemple 2....cc0vv000ess N

0,065 g
Paraphénylénediamine........ S ¢ ] g
Paraaminophénol.......ieevenevcencsvoncsnesss 0,4 g
Sulfate de N-méthylparaaminophénol.....ccccc. 0,31 g
Méthyl-2 résorcine.....coeoovesocsossascoscoso 0;3 g
Métaaminophénol........coeeun. cecosanvacnns .. 0,405 g
Méthyl-2 N-P-hydroxyéthylamino~-5 phénol...... 0,08 g
(N-méthylamino-3 nitro-4) phénoxyéthanol..... - 0,5 g
Alcool oléique oxyéthyléné a deux moles
d'oxyde d'éthyléne.......ocvvecescccnvscecess 4,5 g
Alcool oléique oxyéthyléné 2 quatre moles
d'oxyde d'éthyléne.......cceeeveeenn eeean soae 4,5 g
Amine oléique oxyéthylénée 2 deux moles
d'oxyde d'éthyléne vendue sous le nom de
"ETHOMEEN TO,," par la société "ARMOUR HESS". 4,5 g
Diéthanolamides d'acides gras de coprah...... 9 g
PrODY ML YO s st s eeenrnnnnneeneoreronnnnonns 4 g
Butoxy-2 éthanol........... e eteieinienaea.. B g
Ethanol (2 96°).......... e Y S
Sel pentasodique de 1'acide diéthyléne-tria- ' '
mine-pentaacétique vendu sous la dénomination
"MASQUOL DTPA" ... vviveecncasssocsccoaasssens 2 g
Hydrogquinone......ceeeceeessesosnsncas EEEEE 0;15 g
Solution de bisulfite de sodium (2 35°B)..... 1,3 g
Ammoniaque(d 22°B)..i.iiiicicrenraioiniacenans 8 g
Eau...qsp.,.................................} 100 4

Le pH de la composition est &gal a 10,5.
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Au moment de 1l'emploi, on ajoute 80 3 d'eav oxygzénée
a 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 35 m & 30°C sur des che-
veux préalablement décolorés au blond paille, leur confére,

aprés ringage et shampooing, ume coloration chatain moyen 2

10

15

20

25

30 -

reflets cuivrés.

Exemple 11 :
On prépare la composition tinctoriale suivante :

Composé de 1l'exemple l....c.cveeevecoccecnce .o 0,52 g
Paraphénylénediamine........c.... ..Q...,.....;. 0,6 g
Paraaminophénol..... W tteveseeesesevessesesscess 0,8 g
Dichlorhydrate de N,N-di-@-hydroxyéthylamino-4
aniline..coeeeeccvscocsssccescsssssaccocasssano 1 g
Métaaminophénol.....ccecoescsosssccacssssccccas 0,5 g
Résorcine.....,......,.........;......a....,g., 1,54 g
Nitro-3 amino-4 phénbl.,.......,............... G,6 g
Alcool oléique oxyéthyléné a deux moles d'oxyde
d'éthyléne...............a...o..}..,.........,. 4,5 g
Alcool oléique oxyéthyléné a quatre moles

' oxyde d'GLRYIENE. «.neeneenererereenemneneees &5 8
Amine oléique oxyéthylénée 2 douze moles d'oxy-

de d'éthyléne vendue sous le nom de

"ETHOMEEN TO,," par la société WARMOUR HESS"... 4,5 &
Diéthanolamides d'acides gras de coprah........ 9 g
Propyleneglycol. veensecernensranscscccnnssaees & g
Butoxy-2 éthanol............. ...........;}..... 8 g
Ethanol (3 96°) cevvcoceececoncasssacvanns coeues 6 g
Sel pentasodique de l'acide diéthyléne-triaﬁine—
pentaacétique vendu sous la dénomination

UMASQUOL DTPA™ . ..veneeeareononsnonsessoscsnness 2 g
Acide thioglycOliqUe.....eeuesenssees Cirierea. 0,5 B
Ammoniaque (5 50 ) NP tee.s..e 10 g
EQU...QSPecceocuscossnconasssasnasscosesasoscce 100 =4

Le pH de la composition est égal a 10,3.
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Au moment de l'emploi, on ajoute 100 g d'eau oxygénée
4 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 30 mn & 28°C sur des che=
veux décolorés au blond foncé, leur confire, aprés ringage
et shampooing, une coloration brune,
Exemple 12 :

On prépare la composition tinctoriale suivante :

w

Composé de l'exemple 2.......... cososeavaves oo 0,04 g
Paraphénylénediamine.....ocvooen. ecessceso e 0,955 g
Orthoaminophénol........ cosbesas esescesscossse 0,375 g
Résorcine........... tocosstscenessaceeans cscess 0,09 g
Métaaminophénol.......... ceecsenesassesacanses  D,155 g
Méthyl-2 N-®-hydroxyéthylamino-5 phénol....... 1,12 g
Alcool cétylstéarylique vendu sous la dénowina-
tion "ALFOL C16/18 E" par la sccidté “CONDEA". 19 z
2-octyl dodécanol vendu sous le nom "EUTANOL & _
par la société "HENKEL"......... Ceesecoseease . 4,5 2
Alcool cétylstéarylique 3 quinze moles d'oxy-
de d'éthyléne vendu scus le nom de “MERGITAL
CS 15/E" par la société "HENKEL"....... . g
Laurylsulfate d'ammonium 2 30 % de matidre
active....veinucnns sevecsssaeesos coases esroeese 12 2
Polymére constitué 3 base de motifs récurrents
de formule / o /CH3 . o /CH3 N

N (CH,) 5~ NT—=(CH,) ;—j;

) _ k - CH3 CH3

c1® ' cL® 4 )
......................... teseesesecnrssanrrnne S
Alcool benzyliqUe....veveeeereeeenneeessenanes 2 g
Ammoniaque (38 22°B).......ceveevncon A & | -4
Acide éthyléne-diamine-tétraacétique vendu
sous la dénomination "TRILON B"............... 1 g
Solution de bisulfite de sodium (d=1,3)....... 1,2 g
Eau...qSp..c..... csasasene csesscesascnsenosssas 100 g

Le pH de la composition est égal 2 10,2.



10

15

-3
£ 4

30

35

rraraohrnylémediaminee,e,aaago.mco.oaae,agu,

26

Au moment de 1l'emplci, cn ajoute 100 g d'eau oxygénée

3 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 20 mn & 25°C sur de
P

veux décolords au jaune paille, leur confére

et shampooing, unée coloration pourpre nolr,

oo

Ersmple 13
n prévere la composition tinctoriale

Composé de 1l'exemple L......cco00000000ss0uon

o
°

Paraaminophénnl...oeeesssoccaccsccsccocacens
Sulfate de W=-méihylamino=4 phénol.....coes.s
RESOYCINE .0 casvcosvacosocecesccocoosasaoenoces

2 k)
ﬂenoiagnoosc—aenonoaa:co:‘eceouoo-oe

Métaamin@p

(G thyl=-2 H=%rhydronyéthylanine-3 phénol...

"
[

ame

ISUpropjlnﬂ nitrc=9 aniiing....00000000c00000
Alcool cdiylstéarylique wandu sous la déno-
mination MALFOL ¢€16/18 EY nar la société

“.2-:‘ }DE&"
,s;)}q & 065 295686 €E0655GCD8 DOCDDESS 00000 ES 000D

@

Suifare cérylztiarylique de sodium vendu sous

o
la dénominacicn "CIRE DE LANETTE E" pax la
sccidtd “HENKEL" . ..ovoeeooossocscosocosoncns
Huile de ricin éthoxylée vendue sous la déno

mination "CEMULSOL B" par la scciétd

Y RHONE POULENC" . . e e v vnsssnensncnenonsesnss

Didthanolamide 0181QUE. . .oseveveoconnneacoss
Sel pentascdique de 1l'acide didthyléne-tri-
amine-pentaacétique vendu sous la dénomina-
tion "MASQUOL DTPA".....cceesseasoccoccsocsscoe
Acide thioglycolique...cccecsocesccocsosssoca
Hydroquinone.....vcoeceeocsoccoescocoscos
Ammoniaque (2 22°B) .....ceeerccnccccsnnncnan

Eau...QSP ..t cnsoccsccsscoonosceconansona

a
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1,5

2,5
0,5
0,15
11
100

Le pH de la composition est égal a 10,4.

48]

g 63 &0 R

[ 57

w0,

i)

o0 09 Qg0 00 GO

Au moment de l'emploi, on ajoute 100 g d'eau oxygénée

-3 20 volumes.
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Ce mélange, appliqué pendant 30 mn & 30°C sur des che~
veux décolorés au blanc, leur confére, aprés rincage et sham-
pooing, une coloration chatain moyen cuiwvrd, |
Exemple 14 :

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Composé de 1l'exemple 1.......00ivivnnenvenas seess 00,0143 g
Dichlorhydrate de N-p-méthoxyéthylamino-4
B B eeerrriee... 0,0120 g
Polymére de l'acide acrylique ayant un poids'
moléculaire de 2 & 3 millions vendu sous la dé-
nomination "CARBOPOL 934" par la société
""GOODRICH CHEMICAL CO"......iveuveunn crsecesnnss .1,5

g
Ethanol (& 96°) ....uvivvrerenereecnnennanansnsss 11 g
BULOXy-2 Ethanol......vvvurueeseernnnsnenoeesees 5 g
Bromure de triméthylcétylammonium.........coecee. | 1 g
Acide éthyléne-diamine-tétraacétique vendu
sous la dénomination "TRILON B".....eevvrennnnn. o,1 g
Ammoniaque (& 22°B)...;.... ..... ctecvrasenesensss 10 &
Acide thioglycolique....covveeavneeeenansns ceease 0,2 £
Eau...qsp....... ......................;......... 100 24

Le pH de la composition est égal a 10,2.

Au moment de 1'emploi, on ajoute 20 g d'eau oxygénée
a 20 volumes. )

Ce mélange, appliqué pendant 30 mn & 30°C sur des che-
veux décolorés au blanc, leur confére, aprés ringage et sham-
pooirg, une coloration bleu turquoise clair argenté.
Exemple 15 : '

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Composé de 1'exemple Ll.........evvvnevvensenee. 0,055

4
Paraphénylénediamine.......v.vvvvvvevsocnseeees 0,058 g
Paraaminophénol.......vveuiveessesnveceacesonanss 0,5 g
Résorcine..... ceeerserenansasasans e o 1 g
Métaaminophénol.........c..ce.e ccevercessons e 0,103 g
g

Méthyl-2 N-@-hydroxyéthylamino-S phénol........ 0,05
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Nitro-3 Ne-méthylamino=-4 N,N-di-Q-hydroxy-
éthylaniline....... R R« P X
Nonylphénol oxyéthyléné a quatre moles d'oxyde
d'éthyléne vendu sous. la dénomination

"REMCOPAL 334" par la société "GERLAND"....... 12
Nonylphénol oxyéthyléné & neuf moles d'oxyde -
d'éthyléne vendu sous la dénomination

"REMCOPAL 349" par la société "GERLAND"....... 15

Alcool oléique oxyéthyléné a deux moles

"d'oxyde d'éthyléne....ccoveeececnnns asecoassn 1,5

Alcool oléique oxyéthyléné a quatre moles

d'oxyde d'&thylene......coveuearenenene eeeee. 1,5
Propyléneglycol...ccueeecaronseccccrancacennns 6
Solution de bisulfite de sodium (2 35°B)...... 1,2
Acide éthyléne-diamine-tétraacétique vendu

sous la dénomination "TRILON B"......eevccces. 0,12
Triéthanolamine.....ccoceeseoosccsascasoscsnso PHB,5

EGU...QSP.eccesssesscnsccasossnacenssasccssnse 100

b

62

Au moment de l'emploi, on ajoute 70 g d'eau oxygénée

a 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 25 mn & 28°C sur des che-~

veux décolorés au blanc, leur confére, aprés ringage et
shampooing, ume coloration noisette. '
Exemple 15 :

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Composé de 1'exemple s DU 1,3
Paraphénylénediamine......cccececevenccnennces 1,81

Paraaminophénol.......ecevccvocecssoescnssscsc 0,8

"Dichlorhydrate de (diamino-2,4)phénoxyéthanol. 0,2

Méthyl-2 N-P-hydroxyéthylamino-5 phénol....... 0,803
RESOYCINE. .. eveevavsoscncscscasnoanss ceeoscoees 0,81

Métaaminophénol......cccevcvaanns vescevosenane 0,9

g0 00 09 00 02 09 O°
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Nonylphénol oxyéthyléné & quatre moles d'oxyde
d’éthyléne vendu sous la dénomination
"CEMULSOL NP4'" par la société "RHONE POULENC". 21 g

Nonylphénol oxyéthyléné a neuf moles d'oxyde

d'éthyleéne vendu sous la dénomination

"CEMULSOL NP9" par la société "RHONE POULENC". 24 g
Acide 01léiquUe....vcnueeesoscacens sesscevasaneo 4 g
Butoxy=-2 éthanol............ Ceeeaannas seeecoas 3 24
Ethanol (3 96°)......... Chevsescasevas cocesases 10 4
Sel pentasodique de l'acide diéthyléne~triamine
pentaacétique vendu sous la dénomination

"MASQUOL DTPA"....c.vuivvunen etesesscanssasa oo 2,5 g
Acide thioglycolique......veveennvcans ceesnsee 0,6 2
Ammoniaque (3 22°B)....cco0vcccenccoccssssceveo 10 2
Eau...qsp}...,..,gv. ..... esssrasesseensasessas 100 g

Le pH de la composition est égal 2 9,5.

Au moment de 1l'emploi, on ajoute 120 g d'eau oxygénée
a 20 volumes.

Ce mélange, appliqué peandant 25 mn 2 28°C sur des che-
veux décolorés au jaune paille, leur confére, aprés ringage
et shampooing, wme eoloration unoir corbeau. '

Exemple 17 : ,

On prépare la composition tinctoriale suivante :
Composé de 1l'exemple 1...... Ceeseareann ceevees 0,252 g
Dichlorhydrate de N-G-méthoxyéthylamino-4
aniline...... e teeteieneaas e tresaee. 0,6 g

Dichlorhydrate de diméthyl-2,6 paraphényléne-

diamine......cevecene ceessecseseesseacsnesnacas 0,2 g
Paraaminophénol........ccoveevnvcssoocans cecone 0,6 g
Résorcine......... serescns sreseeens cearvsesnas 0,905 g
Métaaminophénol..... seseseasenessasssssssssnes 0,435 g
Méthyl-2 N-P-hydroxyéthylamino-5 phénol....... 0,2 g
Hydroxy=-6 tenzomorpholine........... cesevecens 0,435 g
Méthyl-2 amino~4 nitro-5 phénol......... creses 0,703 g
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Nonylphénol oxyéthyléné 2 quatre moles d'oxyde

d'éthyléne vendu sous la dénomination

"CEMULSOL NP4" par la sociécé "RHONE POULENC'. 12 o4
Nonylphénol oxyéthyléné 2 neuf moles d'oxyde

d'éthyléne vendu sous la dénomination

"OEMULSOL NPS" par la société "RHONWE POULENC”. 13 g
Alcool oléique & deux moles d'oxyde d'éthyléne 1,5 g
Alcool oléique 2 quatre moles d'oxyde

A EthYIeNE. v vuveeooooncooosseooosccosncaossce  1g3
Propyléneglycol...cccocaccccossccnccooosncacco & [4
Acide éthyléne-diamine-téiraacétique vendu

sous la dénomination "TRIICH B ..ccvcovssncscs 0,12 3
Ammoniaque (B 22°B)....ccscoecscssscaaacccases Ll g
Acide thioglycolique....ocoseoscoosescassesass a6 £
BAU...QSPeececscsoossososossscasoscssocosesses 100 Z

ie pH de la composition est égal & 2,9.

Au moment de 1l'emploi, on ajoute 10D g d
A 20 volumes.

Ce wmélange, sppliqué pendant 30 mn & 30°C sur des

o

cheveux naturellement blancs & 90 % leur comifidre, apres
ringage et shampocing, une colovation chatain clair culvzé.

Exemple 18 :
On prépave ia composition tinctoriale sulvante @

Composé de 1L'exemple L....coovvoeesenconccasas 0,306 32
Paraphényiénediamine....vceoeosesecsssccoccess 0,307 2
ichlorhydrate de'N-@-méthoxyéthylaminoeé
ANLTINE . s e s ereenrornencnncanccsssasesssosssas 0,153 8
{éthyl-2 résorcine,.n....a.050,.,9.0.0.,....;. 0,405 g
Méthyl-2 N-?—hydroxyéthylamino-S phénol.a,a,.. 0,115 g
. Dichlorhydrate de (diamino-2,4) phénoxyéthanol 0,106 g
Amino-2 nitro=3 PhénOl....emeveeeeeseneennaseas 0,203 g

Alcool cétylstéarylique vendu sous la dénomi-
nation "ALFOL C16/18 E" par la société
M CONDEAM it ieeioereceetcasesosonsanassnassaoes O g
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Sulfate cétylstéarylique de sodium vendu souz la
dénomination "CIRE DE LANETTE E" par la

Société "HENKEL" .. .. 'eereernonncoens cecseevon 70,5 g
Huile de ricin éthoxylée vendue sous la '
dénomination "CEMULSOL B" par la société

"RHONE POULENC' . .....ccvnvveeencnronnononsoss 1 g
Diéthanolamide oléique....ceceveucens cesoeses 1,5 g
Sel pentasodique de l'acide diéthyléne-
triamine-pentaacétique vendu sous la dénomi~

nation "MASQUOL DTPA"....... e erereenen. 2.5
Acide thioglycoliquUe....eveevvuesencocen vesoss 0,5
Hydroquinone....vuieeeeeseseevensssneonnsnsses 0,15
Ammoniaque (2 22°B)ceecnccennan B & |
EAU. . QSP ceeeenencnscceenscoenseansocssnssesse 100

Q 00 0@ 00 09

Le pH dé la composition est égal 2 10,3.

Au moment de 1l'emploi, on ajoute 90 g d'eau oxygénée
a 20 volumes. '

Ce mélange, appliqué pendant 25 mn 3 25°C sur des
cheveux naturellement blancs & 90 %, leur confére, apres
ringage et shampooing, ume coloration gris anthracite.

Exemple 19 :
On prépare la composition tinctor ale suivante :

Composé de 1l'exemple 2.......c00vevvennrenass 1,5 g
Composé de l'exémple L tiiiiienennneseneanes © 0,42 g
Paraphénylénediamine....... veevrcconncnnncos 0,62 g
Dichlorhydrate de "N,N-di-$-hydroxyéthyl-

amino-4 aniline.....veiieereecnnnncsnasaseeee 0,62 g
Paraaminophénol.........ccvevuens eeerenaan .o 0,705 g
Résorcine....cvveererncseencceccncnnse cecsanes 0;81 g
Méthyl-2 N-®-hydroxyéthylamino-5 phénol...... 0,21 g
Amino=2 nitro-3 phénol.......cccvvvveenveaees 0,61 g

Alcool cétylstéarylique vendu sous la déno-
mination "ALFOL C16/18 E" par la société
B ¢10)05) 7 secssesncas 8 g
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Sulfate cétylsidarylique de sodium vendu
sous la dénomination "CIRE DE LANETITE E" pavr
la société "HENKEL"...cvecveconesccsnoncnnas
Huile de ricin éthoxylée vendue sous la dé-
nomination "CEMULSOL-B" par la'société
"RHOME POULENC".....cn0vese scossseveaacacss oo
Diéthanolamide 0léique.....oooccoosesccccoocs
Sel pentasodique de 1'acide diéthyléne-.
triamine-pentaacétique vendu sous la déno-
mination "MASQUOL DTPA".....c.covonccscnsans
Acide thioglycolique.....vsceevessccsiveasas
Hydroquinone....c.uceecssosccassasess ceosaes
Ammoniaque (& 22°B) ..ccssesccescsacsconssons

Eau.l.qsp..l....l'.l.l’.l.'l..l‘l‘lﬂ.ﬂl..t...

Le pH de la composition est égal a 10,

0,5

2,5
0,5
0,15
11
100
1.

2486075

[24]

Q@@ ¢o O 09 00

Au moment de l'émploi, on ajoute 100 g d'eau oxygénée

a 20 volumes.

Ce mélange, appliqué pendant 20 mn 2328°C sur des

cheveux naturellement blancs & 90 %, leur confére, aprés

ringage et shampooing, une coloration brun trés sombre.

11 est bien entendu que les modes de réalisation

ci-dessus référencés ne sont aucunement limitatifs et pour=-

ront donner lieu 2 toutes modifications désirables,sans

sortir pour cela du cadre de 1l'invention.
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Revendications

1 - Composé chimique de formule générale (I) :

0z

formule dans laquelle Z représente ou bien un radical pély-
hydroxyalikyl dont le groupe alkyl comporte de 3 & 6 atomes

de carbone, ledit vadical comportant 2 ou 3 groupes hydroxy,
ou bien une chaine alkyl interrompue par au moins un héiéro-
atome et comportant au moins un groupe hydroxyl, ladite chafe
ne alkyl contenant de 4 2 8 atomes de carbone, ou les =zels
d'acide correspondants.

2 - Composé selon la revendication 1, caractérisé par
le fait que lorsgue Z représente une chafne alkyl interrompue
par au moins wn nétéroatome, le (ou 1e$) hétéroatome(s) est
(ou sont} mn (ou des) atome(s) d'oxygéne.

3 - Composé selon la revendication 1, caractérisé par
le fait que Z représente un radical @~(ﬁ'~hydrcxyéth0xy}
éthyl. _

4 - Composé selon la revendication 1, caractérisé par
le fait que Z représente un radical ﬁ,g-dihydraxypropylo

5 - Procédé de préparation des composés .selon 1'une
des revendications 1 & 4, caractérisé par le fait que 1l'on
fait agir sur un sel alcalin de 1l'acétylamino-2 nitro-4
phénol un dérivé halogéné de formule X—z, X étant wn halo-
géne et Z ayant les significatiqns indiquées dans la revendi-
cation 1 pour la définition de la formule générale (1), de
fagon 2 condenser le radical Z sur le noyau avec é€limination
d'un halogénure alcalin, on réduit ensuite le groupe nitro du
produit obtenu et, enfin, on désacétyle le produit pour ob-
tenir un composé de formule (I) telle qu'indiquée dans la
revendication 1.

6 - Procédé selon la revendication 5, caractérisé par
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le fait que l'halogéne X est le chlore et que le métal alca-
1in du phénate utilisé comme matiére premisre est le potas-
sium.

7 - Procédd selon 1l'une des revendications 5 ou 6,
caractérisé par le fait qus la réduction du groupe nityro
s'effecrue en colution alcoclique, au reflux, par le zinc en
noudre g pgésenca de chilorure, d'ammonium,

omposition timctcoriale pour f£ibres kératiniques

«

at en narticuiier pour chewveux, ladite cowmposition conbtensni
i 9 < 2

i b
A’oxydation, cavactérisée par le fait qu elle contien
rant gue coupleur, su wolng wn composé de foxmule (I) ou

wn sel dYacide correspondant,

9 - Composition selon la wevendication 8, caractérisde
pay le fait gue les métaphényléncdiamines de foxmule (I)

o -,

v sont pwéssnves dens ume proportion comprise ent:
D

[
par rapport au poids towal de la commo-~

10 = Composition selon 1'une des revendications 8 ou 9

2 2

e f£ait qu'elle contient, comwe base d'oxy=
1

phénylénedisnine de fomule géné-

1 frrYy e R
raie {11) ¢ N::a.s
iR
A8
R /_}/
2 C'? g
X
27N
Nﬂz

ou les sels d'acide correspondants, formule dans laguelle R
& ® q “1 9

R2 et R3 sont identiques cu différents et représentent un

‘atome d'hydrogéne, un radical alkyl ayant de 1 & 4 atomes

de carbone ou ua radical alcoxy ayant de 1 & 2 atomes de car-

bone, Rﬁ et RS sont identiques ou différents et représentent

‘un atome d'hydrog2ne, un radical alkyl, hydroxyalkyl, alcoxy-

alkyl, dans lequel le groupe alcoxy comporte de 1 & 2 atomes

de carbone, carbamylalkyl, mésylaminoalkyl, acétylaminoalkyl,
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uréidoalkyl, carbéthoxyaminoalkyl, amineoaikyl, monoalkylami-

noalkyl, dialkylaminoalkyl, pipéridinoalkyl, morpholinoalkyl

5
les groupes alkyl dans R& et R.5 ayant de 1 & 4 atomes de
carbone, ou bien Rﬁ et R5 forment conjointement avec 1'atome
d'azote auquel ils se rattachent un groupement pipéridino ou
morpholino, sous réserve que R1 et R3 représentent un atome
g;gygrogéne lorsque R& et Ry ne représentent pas un atome d'hy-
8Ney1 - Composition selon 1l'une des revendications 8 a

10, caractérisée par le fait qu'elle contient, comme base
d'oxydation, au moins un paraaminophénol de formule générale

I :
(111) Ol

NH

ou les sels d'acide cprrespondénts, formule dans laquelle R6
représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyl comportant
de 1 & 4 atomes de carbone ou un atome d'halogéne comme, par

exemple, le chlore ou le brome.
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12 - Composition saslon l'ime des revendications 8 2

d'oxydation, au moins ume base hétérocyclique.

13 - Composition selonm la revendication 12, caracté-
risée par le fait qu}elle contient, comme base d'oxydation,
1a diamino-2,5 pyridine et/ou la méthyl-3 amino-7 benzomor=
pholine et/ou 1'amino-5 indole.

14 - Composition selon 1'une des revendications 8 2
13, caractérisée par le fait qu'elle contient au moins wm
coupleur pris dans le groupe formé par la résorcine, la
méthyl-2 résorcine, le métaaminophénol, le méthyl-2 amino-5
phénol, le méthyl-2 N-(P-hydroxyéthyl)amino-5 phénol, 1l'hy=
droxy=-6 benzomorpholine, le diméthyl=-2,6 acétylamino-3 phénol,
le méthyl-2 carbéthoxyaminc-5 phénol, le méthoxy-2 carbéthoxy-

amino-5 phénol, le méthy1-2 uréido-5 phénol et la phényl-1

—
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méthyl-3 pyrazolone=5.

*5 =~ Composition selon 1l'une des revendications 8 &
14 , caractérisée par le fait qu'elle contient de 1'ortho-
dipnéncl ou au moins une orthophénylénediamine ou au moins
un orthoaminophénol comportant éventuellement des substi-
tuants sur le noyau cu sur les fonctions amine. |

1o - Composition selen 1'une des revendications & 2
15 , caractérisée par le fait qu'elle contient au moins un
précurseur de colorant de la série benzénique comportant
sur le noyau au moins trois substituants choisis dans les
groupements hydroxy, méthoxy ou amino.

i7 - Composition selon l'une des revendications 8 2
16 , caractérisée par le fait qu'elle contient au moins un
précurseur de colorant de la série naphralénique,

18 - Composition zelon 1l'une des revendications 8§
17, caractérisée par le fait qu'elle contient au moins un
leucodérivé d'indoaniline , d’'incophénol ou 4'indamine.

16 - Composition selon 1l'une des rvevendications 8 &
15, caractérisée par le fait qu'elle contient au moins un

colorant direct.

20 - Compositicu selon l'une des revendications 8 &
19, caractérisde par le fait que son pH est compris entre
8 et 11,5.

21 - Composition selon la revendication 20, caracté-
risée par le fait qu'elle contient comme agent d'alcalini-
sation au moins un produit pris dans le groupe formé par
1'ammoniaque, les alkylamines, les alcanolamines, les alkyl-
alcanolamines, les hydroxydes de sodium ou de potassium,
les carbonates alcalins.

22 - Composifion selon la revendication 20, caracté-
risée par le fait qu'elle contient au moins un agent d'aci-
dification pris dans le groupe formé par 1l'acide lactique,
1'acide acétique, 1'acide tartrique et 1l'acide phosphorique.

23 - Composition selon 1'une des revendications 8 a
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22, caractérisée par le fait que son support cosmétiquement
acceptable comprend, outre de 1'eau, au moins un produit

pris dans le groupe formé par des agents tensio-actifs, des
solvants organiques, des produiie &paississants, des agents

nénéitvation, des agents mous

=

snti-oxydants,; de:

D
[£2]
o
%
)
ot
3]
{2
[B)

N}

snte, des agente séquestrinis, des produiis filmogénes,
&

alkyiphénols volyoxyéthylénéds ou polygiyeérolids,
25 = Composition selon 1'une des zevendications 23 ou

=

L
&N
)

=

o
@
=

zn poids d'agents tensio-actifs par rappori au poids tot

de la composition.

25 = Comoosition seion la revendication 23, caracté-
risée par le fait gqu'elle contient au moins un solvant or-
sanique pris dans le groupe fowmé par 1'éthancl, 1'isopropanscl,

ia givcérine, i=zs glycols et leurs 8thers, le didthyléns-

e2lycol et ses £therxs,

27 - Composition selon 1l'une des wvevendications 23 ou

26 , caractdriséepar le fait qu'elle contient de 1 240 % en

poids de solivanz(s) organigue(s)par rapport au poids total de
la comp051t10n

28" ~ Composition selon la fevendlcatlon 23, caracté-
risée par le fait qu'elle contient au moins ua produit
épaississant pris dans le groupe formé par 1l'alginate de
sodiun, la gomme arabique, les dérivés de la cellulose, les
polyméres d'acide acrylique et la bentonite.

29 - Composition selon 1l'une des revendications 23 ou
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28 , caractérisée par le fait qu'elle contient entre 0,5 et
5 % en poids d'ageni(s) épaississant(s)pax raprort au poids
total de la composition. |

39 - Composition selon la revendicatiom 23, caracté-
risée par le fait qu'elle contient au moins un agent anti-
oxydant pris dans le groﬁpe formé par le sulfite de sodiun,
1'acidethioglycolique, 1l'acide mercapto-succinique, le bi-
sulfite de sodium, 1l'acide ascbrbique et 1'hydroquinone.

31 - Composition selon 1'une des revendications 23. ou
30, caractérisée par le fait qu'elle contient entre 0,05 et
1,5 % d'apent(c) anti-oxydani(s)par rapport au poids total de
la composition. '

32. - Procédé de teinture de cheveux utilisant une
composition tinctoriale selon 1l'une des revendications 8 a
31, caractérisé par le fait que 1l'on mélange umne composition
selon 1l'une des revendications 8 & 30 avec un agent oxydant,
qu'on applique alors ledit mélange sur les cheveux, qu'on
laisse agir ledit mélange sur les cheveux pendant un temps
compris entre 5 et 45 mn, que l'on rince, qu'éventuellemeat
on lave au shampooing et on rince & nouveau, et que 1'on
séche les cheveux.

33 - Procédé selon la revendication 32, caractérisé
par le fait que l'agent oxydant mélangé 2 la composition est
pris dans le groupe formé par 1'eau oxygénée, le peroxyde
d'urée et des persels. ‘ - '

v 34 - Procédé selon 1'une des revendications 32 ou 33,
caractérisé par le fait que la composition mélangée avec
1'agent oxydant se présente sous forme de liquide, de créme,

de gel ou d'aérosol.



