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i GRAND-DUCHE:, DE LUXEMBOURG
Brevet N 8 ..... 5 ..... 0

du ...14 octobre. 19

Titre delivré :........}.9_ JUIN 1985
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. Monsieur le Ministre
de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle

£

LUXEMBOURG

, ~Tremblay-les-Gonesse.. Tous. les. trois.en.France.
Flecomntuitis

’szfm@

La.. socAi.é.t.é....anonyme.i..dit.nz.,...L..'..O.REAL.........l&,.....r.ue....Ro.yala.,......Z.BQ.OB.................. 1)
...P..ar.ia.,.....Emnn.e..;....x"epx:.é.u.e.nt.&.g......pax..u.l.'!.ai.tx:g.....Al.ai.n.....RuKAYIN. A+.AVQCat .
-A_Luxembourg, 1lla, boulevard Joseph II, agissant en qualits ()]
~de._mandataire,

dépose(nt) ce .gm..t.szx:z.g.....g.g..t.g..hzt..e.......L.QQQ..,..qgg.t,.mzxin;tQtrq;!n-a (3)

2..15.00. heures, au Ministére de I'conomie et des Classes Moyennes, 3 Luxembourg :
1. la présente requéte pour J'obtention d'un brevet d’invention concernant :

4

..... ! .!D.érimé.....pr.o.t.éiniq.u.q.....c.nmp.nnt.ant.........c.n....g:?.af.fnge.‘......d‘e.l....r..e's.t.as.....dn....u.“-,.m

........m.o.l.é.c..ul.ag.....ggl.gx:é.g.;_.........A.Qn....px.g..q.é..d...é.....s.l9.....91:.&.::.4:.:@.&19:;.....gt.....g.gmng.gj,.tj..nn-
......... le.contenant!. . '

2. la délégation de pouvoir, datée de ... Parim

3. 1a description en langue ... francaise .

e 10 .30, 06 t0bXe 1983

de l'invention en deux exemplaires;
4. .. Y — planches de dessin, en deux exemplaires; .-
5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement 3 Luxembourg,
le .14 octobre.1983
déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I(es) inventeur(s) est (sont) :
...Hnns.iaur......Gérand.,..LAN.G.,....A.&.!L.,.....a.y.anua....La.co.ur..,.......9.521Q....Saint...ﬁra.ti.en65)

~Monsieur. Serge FORESTIER, 14, Hameau . des.Lauriers,. 77410 GClaye-
. .S.o.ui.ll.y,.;.....M.Qna.i.a.uzt....,ﬁ.éx:axt.d...MALL.E..,......5‘2........uxsm;.g.....d.u.....I.’..m:.ﬁ.........9.323!&......,.......“_

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de
1/ déposée(s) en (7) .../ /.

le 1/ . 8)
au nom de Ll 9)

élit(élisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 4 Luxembourg ... -
-41la, boulevard Joseph II : (10)

sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les
annexes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance a o O X=had t | mois. (12)

Le ._mandai

I Procés-verbal de Dépot

a pusdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de YEconomie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle 3 Luxembourg, en date du :

Pr. 19 Ministre
e YEconomie et fles Classes Moyennes,
d.

a ....15.00. heures

A 68007

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) §'il a lieu «repréE‘MéMglssant en qualité de mandgtdire — (3) date du dépot
en toutes lettres — (4) titre de Yinvention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’additfn, moddle d’'utilité — (Y]
pays — (8) date — (9) déposant originajre — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois.
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Demande de brevet ys 007

de 1h..cctobre--1983 S

Désignation de I Inventeur

R '
e

(1) Le soussigné ..Maitre. Alain.RUKAVINA, avocat,..lla,.boulevard. ...

Joseph.IX
P o

agissant en qualité de déposant — de mandataire du déposant —

(2 ... L!QREAL. S.A.,.14, rue Royale,.75008. . Paris,. France

"Dérivés. protéinique comportant.,.en. greffage,. des.restes.de. $. .

.molécules..colorées,..son.procédé..de. préparation.et..compositions

Je.contenant!.

désigne comme iryepiguKalx quatriéme inventeur:
L ]
1. Nom et prénoms ..JUNINO..Alex

Adresse 2L.c.rue.-du-Moulin-.de..la- .V.i..l.e....9.36.00....A.ul.na.y:.,.....E.r,ance._.. .................

2. Nom et prénoms

Adresse

3. Nom et Prénoms .............comceeemsmsmsinseceees

AAIESSE oo

1l affirme la sincérité des indications susmentionnées et déclare en assumer I'entiére

responsabilité.
Luxembounrg , le .26 0ctobre. o 19835
/// QW””%
(s:gnature)
A 58026 c /
I

(1) Nom, prénoms, firme, adresse.
(2) Nom, prénoms et adresse du déposant.

(3) Titre de Pinvention comme dans la demande de brevet. T.S.V.P.
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Monsieur le Ministre

de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

: mﬂa@wdwfffw%fdm

A

2/ET
’ L. soc.:L.é.t.é....annnyma.....dit.:.z.....L.!..QREAL..,......l.’i.,.....r.na..,.Ruyaln, 75008 ()]
...B.ar.i.a.,....,l'.‘.mnn.q.,,....zz.cpx:é.mnté.g....p.@x:...Mni..tz:.e.....Al.a:!.n....BHMXINA,..AMQ;M; .......
-&_Luxembourg, 1 la. boulevard Joseph II r.8glssant en qualits (o
~de mandataire, : >
: dépose(nt) ce .gmmmg......g..c..'.t.g.m:.g.....l.mg......q.!.;g.t.x:g::..\..r..inzt..:.tm.in.;..-.....&..... 3
a e d 5,400, heures, au Ministére de PEconomie et des Classes Moyennes, 3 Luxembourg :
1. la présente requéte pour obtention d'un brevet d’invention concernant : ®
..... ! .'.D..ér:l.y.é.....pxzn.t.éiniq.u.a.....c.nmpa:tnnt.........cn....gz:nf.fngn.,......d,e.l....::g;s:l:nx....dn..;m_
........m.J..ég.uJ...e.u...,.s;.Q.J,..m:.é..g.q.........g.gn.....p.x:.g.g.é.g.é......slg.....pz..é.p.ax.:g_t.j,.gn.....s..t.....s.gmng.g.i.ti.gm
........ le..contenant", e N
2. la délégation de pouvoir, datée de .. Parim e 10 0. 00 0Dre. 1983
3. la description en langue e EEBADGAlNe . de T'invention en deux exemplaires;
T 4. .. o planches de dessin, en deux exemplaires;
’ ’ 5. la quittance des taxes versées au Bureau de IEnregistrement 3 Luxembourg,
. le .14 octobre 1983 ,
- déclare(nt) en assumant Ia responsabilité de cette déclaration, que T'(es) inventeur(s) est (sont) :
...Monsiaun...‘ﬁérand....LAHﬁ,,...-!}.&.,.....av..cnue....La.co.ur..,.......9.5210A....Saint....ﬁra.tien65)
-Monsieur. Ser c.....EQRE.S.‘I‘,IER........l!&.,.....Hme.au.....de.s_..L.a.uri.ar.l.,......2.2..410 ..... Claye-
“~ ~Rouilly; Monsieur G rard MALLE, 52, avenwe. du Parc 193290
....Tnemhlayz.le.s..-.e.ﬁ.onels.e........To.ua ..... les. trois..en. France.. .
7‘# -@W”’éé‘)l/ revendique(nt) pour la susdite demande de brevet Ia priorité d’une (des) demande(s) de
5%‘42 ' 1/ déposée(s) en (1) ..... [/
le LL (8)
au nom-de L/ 9
élit(élisent) pour Iui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 3 Luxembourg ... ... -
i ~31a,. boulevard Joseph II (10)
sollicite(nt) 1a délivrance d’un brevet d’invention pour T'objet décrit et représenté dans les
i annexes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance & ........dix=huit  mois. (11)

} Le ..mandajaire o
— IL Procés-verbal de Dépat
a pusdite demande de brevet d’invention a é&té déposée au Ministére de I'Economie et des
= Classes Mayennes, Service de la Propriété Intellectuelle 3 Luxembourg, en date du :

2 2 , Pr. Iq Ministre
2 ...15.00. heures 2N S e I'Economie et fles Classes Moyennes,
" § AL
A S8 M, h. 5 -;:\os‘ﬁ ‘ -

(1) Nom, prénom, firme, adresse — () s'il a len crepré's“mi:ﬁMglssant en qualité de man re — (3) date du dépbt
en toutes lettres — (4 titre de Yinvention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’addi n, modéle d'utilité — (U]
bays — (8) date ~— (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois.
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MEMOTIRE DESCR1IPTIFEF
déposé a l'appui d'une demande de
BREVET D' I NVENTION
au Grand-Duché de LUXEMBOURG

au nom de L'OREAL SfA'

pour: "Dérivé protéinique comportant,
en greffage, des restes de molécules
colorées, son procédé de préparation

are

et compositions le contenant'.
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1
DERIVE PROTEINIQUE COMPORTANT, EN GREFFAGE, DES RESTES DE
MOLECULES COLOREES, SON PROCEDE DE PREPARATION ET COMPOSITIONS
LE CONTENANT,

La présente invention se rapporte a un dérivé pro-
téinique qui a été chimiquement modifié de maniére 2 présen-
ter des restes de molécules colorées, qui sont greffas
sur la chafne protéinique. L'invention se rapporte également
4 un procédé de préparation de ce dériva protéinique et 3
des compositions colorantes qui renferment ce dérivé protéinie-
que comme substance active et qui sont destindes soit ¥ la
coloration des supports kératiniques, tels que les Fibios
kératiniques et notamment les cheveux humains, soit 3 &tre
appliquées sur le rev@tement cutané.

On entend ici par "molécules colorées" des moldcu-
les porteuses de groupements chromophores ou chromogénes.

On connaft déja un grand nombre d'hydrolysats de
protéine, qui présentent des propriétés intéressantes en
cosmétique pour le traitement du revétement cutané ou des
cheveux. On sait, par ailleurs, greffer sur des chatnes ce
polyméres synthétiques des restes de molécules colordes ;
ces polymeres synthétiques greffés peuvent 8tre utiligés
pour réaliser des compositions colorantes ; on a cependant
constaté que ces polyméres sont généralement peu solubles
dans les solvants cosmétiques usuels et qu'ils forment feg
films dont la texture est trop rigide.

La présente invention vise & proposer un dérivé
protéinique traité chimiquement et utilissble simultanément
a titre de produit de traitement et de produit de colora-
tion. Le produit selon 1'invention utilise une chafne poly-
mérique naturelle comme support pour le greffagze de wildciles
calorées ; son usage sur la peau et les cheveux corduit donc & hdndfi-
cier & la fois de l'effet de traitement dd & la présence des
chafnes yroidiniques et de 1'effet de coloration d& & la pré-
sence des molécules greffées. En outre, on constate que les
films protecteurs formés sur la peau ont une souplesse sa-



it I

10

15

20

25

30

35

2
tisfaisante, de sorte que l'utilisation des compositions
contenant les produits de l'invention est plus agréable
que celle des compositions comportant des polymeres synthé-
tiques 3 greffages colorants,

Par ailleurs, on a constaté que, par rapport aux
polyméres synthétiques colords, les dérivés protéiniques se-
lon l'invention sont plus solubles dans les solvants cosmé-
tiques usuels, et, notamment, dans l'eau. =p outre, on estime
que dans les milieux non aqueux ol les protéines colorées sont
dispersées, celles-ci, aprés application sur ia peau, Iorment
un film protecteur ayant une souplesse satisfaisante et meil-
leure que celle apportée par les polyméres synthétiques cone
nus.

La présente invention a donc pour objet un
dérivé protéinique, chimiquement modifié, caractérisé par
le fait qu'il a un poids moléculaire compris entre environ
300 et 50 000 et qu'il répond A la formule générale suivante :

0 0
- —_— I| ey
i\IH-Pl__...._.r—NH-CH-J: R Y i:H l 4..p 0 On®
X Q (CH )
L LX-Y & &)
. _
A B

formule dans laquelle :

- Y est un reste d'une molécule colorée ;

- X est un groupement assurant lg liaison chimique
entre la molécule colorde et le dérivé protéinique, ou bien

représente une liaison directe covalente 3

- Py et P2 sont des restes de protéine non acylés
et non modifiés chimiquement par addition ou substitution
nucléophile ;

- MY représente HQD, wm cation dérivant d'um
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3 '
métal alcalin ou du magnésium, ou bien NCD(RZ)Q, formule
dans laquelle les radicaux R2 sont identiques ou différents
et représentent un atome d'hydrogéne ou bien um radical
alkyle ou hydroxyalkyle ayant au plus & atomes de carbone ;
- Q est un reste alkyle, aryle ou aralkyle des
amino-acides constitutifs de la protéine ;
- T représente 0, NH ou, lorsque la protéine con-
tient de la cystéine, S ;
- Z est ¢ o
. un reste 803 M , le cation M ayant la
méme signification que ci-dessus ;
. ou SR,, formule dans laquelle R3 représente

*e

3’
- (CHZ)TFH'COZQM@ I
R
4
- (cr12>-5—fn~603@ M@ (I11) ;
Ry
ou - (CH,)5—CH-CO-R; av) ;
R
@

formules dans lesquelles le cation M a la mdme significa~
tion que ci-dessus ; p est un nombre eatier compris eatre O
et 5(bornes incluses) ; R4 est un atome d'hydrogine ou un
radical alkyle ayant au plus 4 atomes de carbone ; et R.5
représente :

6
; N;-D-k%LR6 ECD ) H




ou
-5—p—s0> u® NI

Rg

5 formules dans lesquelles D est un groupement alkyléne liné-
aire ou ramifié comportant au total de 2 & 10 atomes de car-
bone, le cation M~ ayant la m@me signification que ci-dessus,

les radicaux R6 étant identiques ou différents et repnésen-
tant un atome d'hydrogéne, un radical alkyle ou hydroxyalkyie
10 ayant au plus A atogss de carbone, EY étant ua ion halogénu~-
re, ou RCOO RSO ou RSO , avec R représentant un radi-
cal hydrocarbone renfermant de 1 a 10 atomes de carbone ;
. Ou encore un reste aminé provenant d'un
aminoacide basique de la protéine mono- ou di-~ substitué
15 par un reste R3, R3 ayant la meme signification que ci-
dessus ;
Z ne pouvant représenter SO3C>M£> et SR3 que
lorsque la protéine contient de la cystine ;

- q est un nombre entier compris entre 1 et 5

20 (bornes incluses), sauf que lorsque Z représente wun reste
SO3 ou SR3, q est nécessairement égal 3 1 et la protéine
contient de la cystine ;

- les motifs A représentant de 1 4 70 % en poids
du dérivé protéinique ;

25 ~ les motifs B représentant de O & 15 % en poids
du dérivé protéinique.

La protéine 3 partir de laquelle le dérivé protéi-
nique de formule (I) est préparé peut provenir de différentes
sources, Ainsi, la protéine de base peut &tre issue d'une

30 matiére d'origine animale et prise dans le groupe formé par
la kératine, la gélatine, l'albumine de blanc d'oeuf, 1'albu-
mine de sang, la caséine et la lactalbumine, La kératine p=ut
8tre issue d'une matidre prise dans le groupe formé par les
cheveux, la laine, la corne, les poils ou soies et les plumes.

35 De méme, la protéine de base peut &tre issue d'une matiére
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d'origine végétale prise dans le groupe formé par le soja,
1'arachide et les graines de coton.

Par ailleurs, le dérivé protéinique peut 8tre um
hydrolysat de protéine, lequel a été modifié chimiquement
pour le greffage des restes des molécules colorées, aprés
1'hydrolyse qui lui a donné naissance.

Le radical Y du dérivé protéinique chimiquement
modifié de formule (I) peut Btre un reste d'un colorant
azofque, d'un colorant anthraquinonique, d'un dériva de
phtalocyanine ou d'un dérivé nitré de la série benzénique.

En particulier, Y peut appartenir au groupe
constitué par les restes des colorants azofques, des colo=-
rants anthraquinoniques ou des dérivés de phtalocyanine
correspondant aux formules indiquées dans le "*Colour Index"
(3éme édition, volume 3, pages 3391 & 3560 (1971) et 3tme
édition révisée, volume 6, pages 6265 & 6345 (1975) )
sous les dénominations ''reactive', le reste ~X- étant alors
pris dans le groupe constitué par ;

-NH N '
7 SO3Na
I avec R =

NHR

ve

- SO:'Z" CHZ-CHZ - 3

-
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- NH--C-—-CHZ-CH

~NH-CH,=CH, =

i

- s et

]
.m—c-f_mzh
r

En particulier, Y peut appartenir au groupe cons-
titué par les restes des colorants correspondant aux formu-
les indiquées dans

CI 13 245
CI 14 824
CI 16 202
CI 17 865
CI 17 756
CI 17 757
CI 17 910
CI 18 096
CI 18 097
CI 18 105
CI 18 156
CI 18 157
CI 18 159
CI 18 852
CI 18 972
CI 18 990
CI 19 036
CI 61 200
CI 61 210
CI 61 211
CI 74 460
CI 74 459
Parmi les

le "Colour Index" sous les références :

("Reactive Yellow 3")
("Reactive Red 22")
(""Reactive Red 23")
("Reactive Orange 2")
("Reactive Orange 7')
("Reactive Orange 16")
("Reactive Red 9")
("Reactive Violet 4")
("Reactive Violet 5")
("Reactive Red 4")
(MReactive Red 12")
(MReactive Violet 2")
("Reactive Red 3")
("Reactive Yellow 17')
("Reactive Yellow 2")
("Reactive Yellow 13")
("Reactive Yellow 14")
("Reactive Blue 19")
("Reactive Blue 5")
(""Reactive Blue 2")
("Reactive Blue 7'")
("Reactive Blue 15").
restes Y, on peut également citer ceux



7
qui proviennent de colorants possédant wme fonction acide
carboxylique ou une fonction acide sulfonique, le reste
—X=—associé & 1'un ou 1l'autre de ces deux restes Y &tant

5  respectivement _~@-* ou -g-_. » et le reste —T— associé
représentant NH,
On citera en particulier les restes Y qui sont re-
présentés par les deux formules suivaates :

et qui proviennent respectivement des colorants suivants :

CI 13 020 ¢'CI Acid Red 2") :
25
/CH
30 CI 13 025 ("CI Acid Orange 52")

ol le greffage sur la chatne protéinique s'effectue donc par
formation respectivement d'un amide ou d'un sulfonamide.

On citera également le cas olt Y est représenté par
la formule :
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NOZ

provenant soit du dinitro-2,4 chlorcbenzéne,soit du dini-
tro-2,4 fluorobenzéne, ces composés pouvant réagir sur les
fonctions amino de la protéine avec é&limination respective=~
ment d'acide chlorhydrique ou d'acide fluorhydrique. Dans
ces conditions, le reste -X~- associé est représenté par une
liaison directe et le reste =T~ associé par =-NH~,

On préfére également que le dérivé protéinique
chimiquement modifié ait un poids moléculaire compris entre
5 000 et 30 000,

' De 1la m@me facon, lorsque Z représente SR3, on pré-
fere que p soit égal & 0 et que R, soit un atome d'hydrogzéne
dans les formules (II) et (IV).

La présente invention a également pour objet un pro-
cédé de préparation du dérivé protéinique chimiquement moci-
fié de formule (I), caractérisé par le fait que

- éventuellement, en prexier lieu, on soumet
la protéine de départ a une hydrolyse acide ou enzymatique,
de manidre que le poids moléculaire de 1l'hydrolysat obtenu
soit compris entre environ 500 et 50 000 ;

- en second lieu, on réalise le greffage sur la
molécule de protéine, éventuellement hydrolysée, de
restes de molécules colorées, en faisant réagir sur la
totalité ou sur une partie des groupements amino, 2lcool
ou thiol de la protéine éventuellement hydrolysée, wm ou
plusieurs composés répondant & la formule suivante :

Y-x!
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formule dans laquelle Y a la mBme signification que précé-
demment, et X' représente un groupe réactif contenant un ou
plusieurs nucléofuges ou bien une ou plusieurs doubles
liaisons activées ;

- éventuellement, en troisiime lieu, et dans le cas
ot il reste des fonctions amine disponibles apras le gref-
fage chimique des m0lécules COLOTEES, v urerveneocecvonossnss
sesssess ON procide 2 une phase de N-alcoylation au moven
d'un agent d'alceylation répondant & 1'une des formules
suivantes :

© ¥ Ir,) ;

Xl-—-(CHZ)I-)-—!CH—COZ
Ry,
@.®
X (CHZ)p 'CH-SO3 M (II1) ;
Ry
Ry,
ou Ry CH:'—'|C CO—Rq av') ;
R,

formules dans lesquelles X, représente un atome d'halogine,
R4, R5 et p ont les significations données précédemment, et
R, désigne un atome d'hydrogine ou un radical alkyle ayant
au plus 4 atomes de carbone ;

- éventuellement, en quatridme lieu, et dans le
cas ou la protéine utilisée contient de la cystine, ou bien,

on oxyde tout ou partie des ponts disulfure des groupements
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10
cystine de la protéine ayant subi le (ou les) traitement(s)
précédent(s), de fagon 2 obtenir des zroupements
acides -so3ﬂ, cette oxydation étant suivie cu non dlume
salification des groupements acides -SO3H précités ; ou
bien on réduit tout ou partie des ponts disulfure des Irou-
pements cystine de la protédine ayaat subl le (ou les)
traitement(s) précédent(s), de fagon & obtenir des groune-

¥,

e ]

ments thiol, cetite rédduction étant suivie d'ine $-alcovia
H

,.
L}

-

4
w
LN
p)
“

tion zu moyen d'um agent d'alcuviation rdvoandant i ILiw
formules (IIa), (IIIa), (IVa) et (zv'a) c¢éfinie

Les groupes réactifs qui constituent X' peuvent &tre
choisis parmi ceux décrits dans "The Chewmistry of Syninetic
dyes", Vol. VI, pages 1 a 209 (Ed. K. VENKATARAMAN, Academic
Press, New York 1972).

Lorsque Y appartient au groupe constitué par les
restes des colorants azoiques, des colorants anthraquinoni-
ques ou des dérivés de phtalocyanine correspondant aux
formules indiquées dans le "Colour Index" (3éme &dition,
volumme 3, pages 3391 & 3560 (1971) et 32me édition révisée,
volumme 6, pages 6265 & 6345 (1975)) sous les dénominations
"reactive", X' représente un groupement pris dans le groune

. it )
ClL=-U2s5s

0

B

1

constitué par :

-HN N Cl
\\[;? N\ﬂ// avec R = ?(ﬂ\\
Y

NHR

803Na :

)

O~

e
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-~ SOZ'VH"CHZ“CHZ"OSO:;Na ;
- NH~ E CH—=—= CHZ s
¥
-NH-C-f-H-yCHZ-Br : et
Br
0
Il
«-NH -~ C =~ C::::CHZ
|
Br

Dans le cas ol le reste Y est un reste d'un colorant
possédant une fonction acide carboxylique ou une fonction aci-
de sulfonique, comme par exemple le reste d'un colorant cor-
respondant aux formules :

Grr <D

CI 13 020 ("CI Acid Red

CI 13 025 ("CI Acid Orange 352")
0

x! représente respectivewent - é -Cl ou- -Cl

O====0
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le cas oli Y-Z- est représenté par
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on a vu que Y-X' est :

<« 8
P8

L\ﬁ// NOZ

(::) 5 avec X' = C1 ou F,
]

\I/

,\T{"‘,.

Le provédé de préparation du dérivé protdini

comporte des phises succeszives, a savoir dventuelleme

premigre phase d’hydrclyse, une secords phasc de
chimigue, éventuellement une troisizme chase de
tion, et, éventuellement une quatriéme rhese,
ticn, seit de S-aicoylation sur des guounenss
Les phases 2, 3 et & peuvent 3ire interverties

goit dioxvda~

La premicre
préparation peut &tre
hydrolyse enzymatique

connues (protéinase "PSF 2019", pronaze, trvpsine,

pnase éventuelle du procéds de
une hydrolyse acide classique ou uns
au moyen d'enzymes protéolvtiques

Pd .

ete...). Les conditions cpératoires de 1'hydrolyse aak_‘

selon 1l'enzvime utilisé
e/suhbstrat.

Le ceuxmiéme phase duo

rapport enzymw

Vad

notamment & grefxer sur les sihss amine, a.coo!

N

eliem

la protéine évent
hromo

f'

0O

hores 2U CRTCmag

g, en ce qul consema Lo pil ai

>~

pake: AAL Ao o Asyaere et
B o vmr B g erem g 2ot
ceede 4T DUeNnls

znt hydrolysée ces conpesés prroeuis de

enes, €8 corpess

groupements
dent un groupemeit réactif contenant urn ou plusioe
fuges ou bien une ou plusieurs doubles liaisons
permettant le 3 ou substit
phile. Le greffage est effectué de facon class iqa“
conditions de pH variables selon la nature du grouvpement
protéine,

reffage par addition o

réactif et de lz
La troisiZme phase éventuelle du prceédd da pré-

-

araticn peut consister en une N-alcoylation czérds au woven
- -
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d'un agent d'alcoylation répondant 3 1l'une des formuilas
& 7 I
(II ), (IlI }m (IV ) ou (:':V' ) indiquéfﬁs si-dessus
de N-ulcovlatmon utlllcﬁ ruﬂond avan azousement &
&
suivante &, =Ciiy-C0, W, X, et M eyent les sig
2 s l <

2

ci~degsus nd;queus. L'agent de N-aleovlation prd

o

1'acide monochloracétique,

Lz quatricme phase dventusllie du pwondéad }ﬁm:

congister soiit en we oxydaticn des liaiscns dusul L

groupaments sysiine de Le protiine, $oli encore &7 wan

S-=alcoylation des groupcments -SH obtfenus par wédus

préalable des ponts disulfure de la protéire pov
tion d'un agent réducteur de type claszicua tel ¢

exemple, un thioglycoiate de métal alcaiir ouw leo
late d'ammonium,

-

Lioxydation de la protéine ayant subi le {ou leg)
traitementz{s) précédent(s) nermet de trarsiormer
les grauperents ¢ystine de la protéine

mmmemenmeoos @) groupements acide crstélique, L'toxnydatior

est avantageusement effectuée en milieu acide zu moyen
d'un azent ounydant, tel cue 1'zau oxyzdnde cu un seracide
Lloxydation peut 8tre, éventuellement, suivie d'unz ealifi-
cation du groupcment "LO3H.

La S~2rlceyleation est opérée auw moyen d
d'alc&ylation cul sépond 2 ilune des fovmiios (G
(IVa) ou (IV? ) indiquies ci=- dcw US, Les azerhs

et llagent pPralcuLILMament préférd dtant ceux
propos de la N-alcoylation,

Les compesés selon la présente inventicn ont une
couleur qui est fonction de la nature de 1z molécule acloréde
greffée,

La préﬁente invention a ézalement pour obhiel uas
composition colerante contenant, dans ua IUPDOLT ArpropTid,

”

o E A oo W4 t 5 - 54 " Fod . o ol
une quzntité efficace d'au moins un conpess <o formule (1)

et pouvant 8ctre utiliséz pour 12 colorazion des sunjporis
kératiniquez, tels que les cheveuz ei les onglas.
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L'invention porte également sur une composition colovante
destinde & 2tre appliquée sur le revdtarant cutaaé ot rerfer-
mant, dans un support appropris, une guantité efficace disu
moins wa composé de formule (I).

On voit done que les dérivés protdinique
selon 1llinvention trcuvent wse uviilisaticn dang

de 1'industrie cosméiicue, 4 savolr en cusxdtiqus o¢

et dang les preduits de traiteman: et/ow do kH
revé@tenznl eutand. Dang ce demiexw 5 5 s
1'invencion ont pour feaction de ¢ 2r LA coupoesi

elie~nime cu Le revitemeat cutansd wond confirnr

simuitanérant & ce dernier 1'effei ment et de nuee
tecticn dQ & 1a présance des chaines protéiniques,
Les proportions du {ou des) cozposés)de Zomrale

(I) dans les compositions selon 1'invention varient scion la

-

nature de la wmolécule colorée Oreffée sur L& protéine ot
selon l'intensité de la coloration recherchiée pour La compo-
sition. Par ailleurs, il(s) es: (sont) sclubilisé(s) da~s un
solvant choisl dans le groupe constitué rar lieau, 1@3
monoalcools ou polycls inférieurs et les golutions i

alcooliques. Les mono=- ou polyalccols plus particulisycrent

P

H

* 2

préférés sont choigis parml 1'éthanol, liiscpropsnisi, le
propyline~zlycol cu la glvcé vine. Les comozés do fovoule (1)

- -
went dsalo Srre disrermzés dana SEr @UmAOTEE hon
?eugﬁnh CHATH ment Lide B Cn TeL 44ns wed g e LG
aqueus,

Dans le cas des compositions destindes & In colo-
ration des Fibres kdératiniques et, en narticulier, dez cha-
veux humalni, on géndral, les protdineg colirgas
selon i'invention sont présentes en une proporbion 2om
prise antwe 0,003 % et 10 % et, de préffrencs, entrs 0,067
et & % en poids,par rapport au poids tora. da la

Le pH de 1a compositicn est ecompris entze U et 11 =
f_

férence, entre & et 10, Les com;wsi iong selon 1',n*n:“" o,
utilisdes pour la coleration des fibres kdévztiniguas 2o,

.
r'«(’o“f”\' mis 13

e



10

15

20

25

30

33

16
45 minutes et, de préférence, 5 A 30 minutes, étant entendu

k]

('Y

que pour les lotions applicuées en ringcaze de chevous, il

¥

n'y a pas de temps de pose, lesdites lotions étant sprlicudes,
puis séchées,

Les compositions selon 1'inventicn peuvent 2izz
utilisées scus forme de laques colordes, corditioandes iven-
tuellement wrus forme d'adrosol en préscace da prosiissurs
courarmene viilises,

Les compositions selon 1llinventicn peuvent Sura
utilisées en coloration dirvecte et centeniy, on plus des
protéines colorées de l'invention, d'auizes coloraniz, en
particulier des colorants directs tels gque les eolcocrants
azoIques, les colorants anthragulnoniquas, Lz colowaris
nitrés de la série benzénique, les 2,5-diamincquinoncs, les
indophénols, les indoanilines, les indailines,

Les compositions selon 1l'inventior peuvent ézalsoment
8tre utilisées e eclovatinn d'oxydaticn et contenir, ez »lus
des protéines colorées, des précurseurs de coleoranis 2'oxve
dation choisis parmi les précurﬁeurs de type "para' tels
que les diamines ou les aminophénols dont les grovpamunts

~

fonctionnels sont en para 1'un per rasport & 1'aut:s,

les précurseurs du type 'crtne” dont les zreupercats asont

en ortno l'un par rapport & L'autre, ainsi gue <es coupleurs
choisis parmi les m-dizvines, les meaminopiinels, lae
m~diphénols et les phénris,

»

Leg compositions

-

eion 1linventio

(]

la forme de solutions agueuses, éventuell

d'agents d'alcaiinisation ou ’*cif‘LLc

14

i

i

vants et/ou de polymires ot/ou deo produia” fraitants & carac-
tere cationique etfou d'amides st/ou d’:] wﬁaiss "

d'agents tensic-zctifs et/ou d'additifs
sés en cognézique cepillaire tels que des

des azurants optiques, des antioxydarts, des séquesivenis
des pariuxs.

. v

T iantioy 12T megn i Ao arit@ oo
LENLBaTLON Gui 3MNT PYreftsncd oans

B
uQ
{1
I
[
[}
[N
0
=
f¢H]

Les
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les compositions selon l'invention peuveaf &tre 1La mono ou

-

la tri-éthanolamine, l'ammoniaque, le phoschate ou Lz ¢ar-

bonate de sodium, Les agents d'acidificaticn qui seont prée-

sents dans la composition selon 1l'invention peuvent &tre
les acides pnosphorigue, chlovhydrique, lactique,

acéticue ou citCrigue. Ces agents d'alcalinisation ou <'aci~
dification sont destinds & rézlar le »i Jez compogitions
tinctoriaies aux valeurs ci-nessus indigudics.

Les solvents contenus dais Led oouprsilions s3.on
1ll'invention peuvent &tre des alcools de bas poidg melécu-
laire ayant de 2 & & atewes <e carbone, tels qua 1'siccsl

dthylique ou 1'alcool isoproprlique ou des zlycols eomre

1'éthyitnezlycol, le propylinegliycol, ou Le cutylinazivecl
= 3 J * S

ou encore des étiners de glycol comme le méthyléther,

1'éthyléther cu le butyléther de 1'éthylénegliveol., Les

solvants précités sont présents dans des quentités compri-
ses entre 0,5 et 50% en poids et, de préférence, entre 1 et
15% en poids par rapport au voids toltzl de la compesition,

Les polyméres contenus dans la compogition sont des
polyméres cosmétiquement acceptables et conmus de 1lhorme
de 1l'art,

Ces polymeres sont introdults i deg conceniy

comprises entre 0,1 et 4 % en poids =t,

entre 0,3 et 2 % en poids par rapport au pol

o

compositicn.
Les amides contenus dans les comositi £l
vention peuvent 8tre des aone ou dié;hang&amiies d‘acLﬁﬁS
gras éveniuellement oxyéthylénés.
Les épaississants peuvent 2tre do
siques tels que la carboxyméihylcellulos:

4

méthylceilulose, l'hydroxv*tu*lcelluicse.

Les agents tensicractifs peuvent @tre des spicnin
ques, des catloniquzss, des non-icniques ou Jes amsnoiires
tels que des sulfates, éthers-sulfates, des suliornates

d'aiccols gras, des acidas cu alcools zras crydtiylénds,
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des alkylphénols oxyéthylénés, des amines et des sels
d'ammonium quaternaires.

Lorsque les compositions constituent des teintures
d'oxydation, elles contiennent en plus un agent oxydant
qui peut 8tre l'eau oxygénée, le peroxyde d'urée ou des
persels tels que le persulfate d'ammonium. L'agent oxydant
est ajouté a la composition juste avant emploi,

Les compositions selon l'invention peuvent ce
présenter sous forme de gel, de créme, de liquide moussant,
de liquide laiteux,ccnditionnées en flacons, e tubes ou en

aérosols.

o

Les compositions selon l'invention destindes
8tre appliquées sur la peau renferment ie (ou les) composé (s)
de formule (I) dans des proportions en poids conprises encre
0,01 et 10 7 par rapport au poids total de ia composition,

Les compositions cosmétiques de maquillage selon
l'invention peuvent se présenter sous forme de sticks, de
pates, d'émulsions, de suspensions, de dispersions, d= pou~-
dres ou de solutions et constituer des rouges 2 lévres, des
mascaras, des brillants & lévres, des fards & joues, des
fards a paupiéres, des fonds de teint, des eye~lirers ou des
poudres,

Selon 1l'invention la protéine colorée peut &tre
associée i des pigments mirdraux ou organiques et notamment
& des laques telies que celles couramment utilisées.

Les pigments minéraux sont ex général des cxyces de
fer (rouge, brun, noir et jaune), de chrome, les outremers
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(polysulfures d'aminosilicates), le di-oxyde de titane, le
pyrophosphate de manganése et le bleu de prusse (ferrocyanure
ferrique). Ces différents composés seuls cu en mélange sont
généralement employés a des concentrations comprises entre

o,

-

1 et 40 % en poids par rapport au poids total de la compo~
ition cosmétique.

Par ailleurs, ces compositions peuvent également
contenir des agents nacrants tels que 1'oxychlorure de
bismuth, le mica titane et les cristaux de zuani-e,

Lorsque les compositions se présentent sous forme
de sticks et notamment de rouges 2 lévres, de fards 3 pau~
piéres ou & joues et de fonds de teint, une partie importante
de ces compositions est constituée par le corps gras qui peut
€tre constitué d'une ou plusieurs cires, et, dans ce cas, cel-
le-ci peut &tre par exemple : l'ozokérite, la lancline, l'al-
cool de lanoline, la lanoline hydrogénée, la lanoline acétylse,
la cire de lanoline, la cire d'abeille, la cire de Candellila,
la cire microcristalline, la cire de Carnauba, l'alcool céty-
lique, l'alcool stéarylique, le beurre de cacao, les acides
gras de lanoline, le pétrolatum, les vaselines, les mono,di
et triglycérides concrets & 25°C, les esters gras concrets
4 25°C, les cires de silicone telles que le méthyloctadécane~
oxypolysiloxaue et le poly(diméthylsiloxy) stéaryioxysiloxane,
le monoéthasolamide stéarique, la celophane et ses dérivés
tels que les abiétates de glycol et de glycérol, les huiles
hydrogénées concrétes & 25°C, les sucroglycérides st ies
oléates, myristates, lanolates, stéarates et dihydroxystéz-
rates de calcium, magnésium, zirconium et d'aluminium.

Le corps gras peut également &tre corstitué d'un
mélange d'au moins une cire et d'au moins une huile et dans
ce cas l'huile peut &tre par exemple : l'huile de paraffine,
1'huile de »urcellin, le perhydrosqualéne, 1'huile d'amande
douce, 1' huile d'avocat, 1l'huile de calophyllum, 1'huile
de ricin, l'huile de sésame, 1'huile de jojoba, les huiles
minérales ayant un point d'ébullition compris eatre 310 et
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410°C, les huiles de silicone telles que les diméthylpolysi=-
loxanes, 1'alcool linoléfque, 1l'alcool linolénique, 1'alcool
oléf'que, 1'huile de germes de céréales telle que 1'huile de
germes de blé, le lanolate d'isopropyle, le palmitate d'iso~-
propyle, le myristate d'isopropyle, le myristate de butyle,
le myristate de cétyle, le stéarate d'hexadécyle, le stéara-
te de butyle, l'oléate de décyle, les acétyl-glycérides, les
octanoates et décanoates d'alcools et de polyalcools tels
que ceux de glycol et de glycérol, les ricinoléaies <'alccols
et de polyalcools tels que celui de cétyle, 1'zlcool isostéa~
rylique, le lanolate d'isocétyle, l'adipate d'isopropyle, le
laurate d'hexyle et 1l'octyldodécanol,

De fagon générale, le corps gras dans ces composi-
tions sous forme de stick peut représenter jusqu'z 99,9 % en
poids du poids total de la composition,

Ces compositions peuvent également contenir d'au-
tres ingrédients tels que par exemple des glycols, des polyé-
thyléneglycols, des polypropyléneglycols, des monoalcanola=-
mides, des polyméres non colorés, des charges minérales ou
organiques, des conservateurs, des filtres U.V. ou d'autres
additifs usuels en cosmétique,

Ces compositions, sous forme de stick, peuvent
contenir une certaine quantité d'eau n'excédant généralement
pas 40 % par rapport au poids total de la composition cosmé-
tique,

Lorsque les compositions cosmétiques selon 1'in-
vention se présentent sous forme semi-solides,c'est~-i-dire
sous forme de pites ou de crémes, elles constituent des masca-
ras, des eye-liners, des fonds de teint, des fards a joues,
des fards & paupiéres, des rouges a lévres, des anti-cernes,
etc...

Ces pites ou crémes sont des émulsions du type
eau~dans~-1'huile ou huile-dans-1'eau dont la phase grasse
représente de 1 & 98,8 7% en poids, la phase eau de 1 2
98,8 % en poids et l'agent émulsionnant de 0,1 & 30 % en poids.
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Ces compositions peuvent également contenir d'au-
tres ingrédients conventionnels tels que des parfums, des
agents anti-oxydants, des conservateurs, des gélifiants, des
filtres U.V.,des colorants, des pigments, des agents nacrants,
des polyméres non colorés et des charges minérales ou organi-
ques,

Quand les compositions se présentent sous forme
d'une poudres;elles sont essentiellement constituées par une
charge minérale ou organique telle que du talc, du kaolin,
des amidons, des poudres de polyéthyléne ou des poudres de
polyamide ainsi que des additifs tels que des liants, des
colorants, etc...

De telles compositions peuvent également contenir
divers additifs habituels en cosmétique tels que des parfums,
des anti~oxydants, des agents conservateurs,
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Pour mieux faire comprendre 1'objet de 1'invention,
on va en décrire ci-aprés, i titre d'exemples pureme:nt
illustratifs et non limitatifs, plusieurs modes de mise en
oeuvre,

EXEMPLE 1

Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est
nul, le taux(ponderal de motifs A est d'environ 617%, Vr\

représente ¥t le motif A a pour formule :

-

IL TR
:] NaO,S
Q
)
T
CHZ-CHZ--SO2

Q représentant les groupes alkyle, aryle ou aralkyle des
aminoacides de la protéine et T représentant Ni ou G ou S,

Le dérivé protéinique sur lequel est effectuéd le
greffage est un hydrolysat de kératine.

Premiére étape : Hydrolyse de la kératine :

a) On porte au reflux en 1 heure une suspension de
100 g de plumes de poulet dans 2 litres de diméthylformamide
et 0,8 litre d'eau. On filtre & chaud, on lave par 2 litres
d'eau et on siche & l'air les plumes traitées.

b) On met en suspension dans 2 litres d'eau 100 g
de plumes traitées. On ajuste le pH 2 §,6-9,0 et on amdne
la température & 40°C, On ajoute 3,5 g d'enzyme PSF 2019.
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On maintient le pH entre 8,5 et 8,8 par addition de soude
a2 3 %. Aprés addition de 1 litre de soude & 3 %, on laisse
redescendre le pH & 8,45, puis on ajuste & pH 7 par de
l'acide chlorhydrique dilué, On chauffe pendant 5 minutes
a4 95°C pour inactiver l'enzyme, puis on laisse reveanir 3
température ambiante, On filtre un léger insoluble,
puls on lyophilise le filtrat, On obtient 50 & 60 g <'hydro-
lysat de kératine sous forme d'une poudre beize.

La teneur en amines libres est de 2 méq/g.
Deuxiéme étape : Greffaze du colorant :

On chauffe 3 40°C :
- 5 g de 1'hydrolysat de kératine obtenu ci=-
dessus.

20 cm3 d'eau,

20 em’ d'acétone.
Soude 1IN, en quantité suffisante pour
amener le pH 2 9,

On ajoute, en 2 heures, 10 g de REMAZOL™ BLEU
BRILLANT R (CI n°® 61200) & 50 % possédant la structure sui-

vante ¢

NH e €O N
0 50,,~CH,=CH,~0~50,Na
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On maintient le pH entre 8,8 et 9,2 par addition
de soude 1N,
On agite pendant 2 heures aprés la fia de 1'ad~
dition de colorant, puis on dilue par 150 cm> d'eau. On
5 ajuste le pH & 3 par addition d'acide chlorhydrique concen~
tré, La protéine colorée précipite. On filtre, on lave par
8 fois 150 cm® d'eau et on séche a 1'air,
On obtient 5 g de kératine colorée sous forme
d'une poudre bleue,
10 EXEMPLE 2
Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B
est nul, le taux pondéral de motifs A est d'environ 68 %,
MY représente et le motif A a pour formule :

15 — —

20 1

Na0,S
3
25 ?
J-NH OH
w
30
Na0,S . SO_Na
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Q représentant les groupes alkyle, aryle ou
aralkyle des aminoacides de la protéine et T représentant
NH ou O,

Le dérivé protéinique sur lequel est effectué
le greffage est un hydrolysat de caséine,

Premiére étape : Hydrolyse de la caséine :

On met en suspension dans 1 litre d'eau 100 g

de caséine alimentaire. On ajuste le pH eatre 1,€ et 2,0

par addition d'acide chlorhydrique a 35%. On ajoute, apris
stabilisation de la température 2 38 ¥ 1°¢, 0,2 g de
pepsine 1 : 60000 SIGMAGE, L'agitation est maintenue pendant
8 heures & cette température, puis l'enzyme est inactivée
a pH 8~8,5 pendant 10 heures. La solution est ultrafiltrée
de facon a éliminer les sels minéraux et la fraction de
masses moléculaires inférieures a 1000, Aprés lyophilisation
on obtient 85 g d'hydrolysat possédant une teneur en amines
de 2,54 méq/g.
Deuxiéme étape : Grefface du colorant :

On chauffe a 40°C :

- 5 g de 1'hydrolysat de caséine obtenu ci-

dessus.

= 25 cm3 d'eau.

25 cm3 d'acétone.

Soude 1 N, en quantité suffisante pour

amener le pH a 9.

On ajoute,en 1 heure 30 minutes, 11,8 g de
CIBACROﬁig ROUGE BRILLANT 3 BA (CI n® 18105) pessidant
la structure suivante :
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SO3Na

F Vao S SO Na
‘l\QL/J‘NH
10 '
NaO3S

On maintient le pH entre 8,8 et 9,2 par addition
de soude 1N,

On agite pendant 4 heures aprés la fin de 1l'addi=-
tion du colorant., On ajuste & pH 2,2 par addition d'acide
chlorhydrique 2N. La protéine colorée précipite. On filtre,
on lave abondamment & l'eau et on séche i 1l'air,

On obtient 4,5 g de caséine colorée sous forme
d'une poudre rouge.

EXEMPLE 3

Préparation d'un dérivé protéinique coloréd de for-
mule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est nul,
le taux pondéral de motifs A est d'environ 34%, hqﬁreprésen-
te Naqfet le motif A a pour formule :




10

15

20

25

30

35

27

B Nﬂ-lm-@ jl
O
T
NaOBS , AN 03Na
NH Z NH
cl
SO3Na
CL

Q représentant les groupes alkyle, aryle ou aralkyle
des aminoacides de la protéine et T représente NH ou
0 ou S, ‘

Le dérivé protéinique sur lequel est effectué
le greffage est un hydrolysat de kératine.

On chauffe & 45°C :
- 10 g de 1'hydrolysat de kératine obtenu
a la premidre étape de l'exemple 1,
- 50 cm® d'eau,
- 50 e d'acétone,
~ Soude a 30 %, en quantité suffisante
pour amener le pH entre 8,5 et 9,5.
On ajoute, en 2 heures, 10,3 g de CIBACRON®
JAUNE BRILLANT 3 G-P (CI n° 18972) possédant la structure

suivante :

il

/
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cL
Na0,§ A 0,Na
N L3
NH NYVH N \.7
A
N
HO
SO3Na
¢l '

On maintient le pH entre 8,5 et 9,5 par addition
de soude a 30 %.

On agite pendant 1 heure 3 45°C aprés 1'addition
du colorant, puis on laisse en contact pendant ume nuit 3
la température ambiante.

Le mélange réactionnel est ajusté & pH 3 par addi-
tion d'acide chlorhydrique concentré. On filtre, on lave
abondamment & l'eau, puis on redissout le précipité a pH
7,5 par addition de soude.

Aprés lyophilisation, on obtient 3 g de kératine
colorée sous forme d'une poudre jaune.

EXEMPLE 4
Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est
nul, le taux pondéral de motifs A est d'environ 10 %, n D

représenteiiﬁaet le motif A a pour formule :

—\
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H2 g CHZ o SOZ

Q représentant les groupes alkyle, aralkyle ou aryle des
aminoacides de la protéine et T représentant NH ou O.

Le dérivé protéinique sur lequel est effectud le
greffage est un hydrolysat de gélatine,

Ce dérivé protéinique est obtenu selon le mode
opératoire décrit dans 1l'exemple 1 dans lequel 1'hydrolysat
de kératine est remplacé par de la gélatine ASF ROUSSELOT
possédant une teneuwr en amine de 1,7 méq/g.

Le tableau l donne un certair: nombre de caracté-

ristiques des dérivés protéiniques colorés obtenus dans les

exemples 1 3 4,

TABLEAU 1
pv B0
Exemple N° )\ max | % Colorant greffé
1 594 nm 61l %
2 517 nm 68 %
3 403 nm 34 %
4 596 nm 62 %
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EXEMPLE 5

On prépare une lotion de mise en plis ayant la for-

mulation suivante ¢

Composé de 1'exemple 1 ....ovvevenvrenennnnes
Copolymére -acétate de vinyle/acide crotonique
(90/10) tuiivaveenconenaoesscsoncannsesnnens
Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de viny-
le (60/40) tuveiueeosnoacasoncosessacecsoeee
Alcool Ethylique ...veeveeesoevsconscsoeecas
Triéthanolamine ..oeeveeesescsscosececenvcoan
Eau déminéraliSée ...ceeeessesoscossncoconne

0,1 g
1,8 g

0,4 3
gs 50°alcoolique
qs pH 7
gsp 100 g

Cette lotion de mise en plis est appliquée sur des

cheveux bruns. Aprés séchage et mise en forme, ces cheveux

possédent un reflet cendré,

EXFEMPLE 6

On prépare une lotion ayant la formulation suivan-

te 3

Composé de 1'exemple 2 ....vevevosvescncocoss
Colorant "CI 62045" vendu sous le nom de
"Bleu dimacide A 2 BL" par la Société "'PCUR"
N-p-hydroxyéthylamino-2 hydroxy-5 nitro-
DENZENE ...vvsvuesrorseoscsoensanoasscnnocane
Colorant "CI 13065" vendu sous le nom de
"Jaune acétacide 4 R extra'" par la Sociédté
PCUK" 4 tvevurocenneeononnnncssencncossnsoe
Copolymére acétate de vinyle/vinylpyrrolido-
NE (30/70) teeevuneescosesssancancoscennnone
Alcool Ethylique ...veeeceeeveossoscoscoanes
Propyléneglycol ....vceescecocoscosecconncnns
Nonylphénol oxyéthyléné & 9 moles d'oxyde
A'EthYlene . .veeeseeeoeoesosscnssvoncsaosoes
Triéthanolamine ....ceeevescoccocecescnesacse
Eau déminéralisée ..,eeveeevecsescscossconse

0,05 g
0,04 g
0,02 g
0,02 g
0,6 g
10 g
1 &g
2 g

gs pH 7

gsp 100 g

Ce liquide est appliqué sur une chevelure chftain
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foncé. On séche les cheveux qui présentent alors un reflet
acajou cuivré,

EXEMPLE 7
On prépare une lotion de mise en plis ayant la
formulation suivante 3
= Composé de 1'exemple 3 .....ccoecevooeccccsanas 0,05 g
= N-p-hydroxyéthylamino-2 (di-N%N“-P-hydroxyéthyl-
amiro-4') anilino-5 benzoquinone-1,4 ,......... 0,016

N-(chloro-2' hydroxyphényl-4)-acétylamino=~3 mé-
thoxy~6 benzoquinoneimine=T,4 ., ..v.veescaseee 0,024
= N-(chloro-3' méthylamino-4') phényl-uréido-3 mé-

thyl-6 benzoquinoneimine-1,4 ,.,....e0vevseess 0,009
- Copolymére acétate de vinyle /acide crotonique

(90/10) tuieteecennconcecsnsnconccacsocsnonnness 2,7 g
- Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de vinyle

(60/40) tuiueieeniesesessescacnssscasenssncancese 0,5 g
= Alcool EthyliqUe ..eevevueesssnresasanseenesss qs 50°dcooliqe
= Triéthanolamine .oececeessasescecessoscassonnes G5 PH 7
= Eau déminéralisée ....veesoaceeccnvennsssensass GSP 100¢g

Cette lotion de mise en plis s'applique sur des

cheveux chftain clair, On obtient alors aprés séchage une
chevelure & reflet brun acajou,

(4]

o
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EXEMPLE 8
On prépare un produit de coloration temporaire
ayant la formulation suivante @
- Composé de 1'exemple 2 ...vcevevecscasseensensses 0,05 g
= Colorant "CI 20170" vendu sous le nom de "Brun
clair sella acide RF" par la Société '"CIBA GEIGY" 0,015g
- Colorant "CI 62045" vendu sous le nom de "Bleu
dimacide A 2 BL" par la Société "PCUK" ......ec.. 0,02 g
- Copolymére acétate de vinyle/vinylpyrrolidone
(30/70) tivsenesnocnrcecsneccceececonsnncocesnnes 0,6 g
- Alcool €thylique ..oeeeecvvecocecoessoscecosnseas 10 g
= Propyléne glycol ...ocevoceseccecsvsseovccscensecs L g
- Nonylphénol oxyéthyléné 4 9 moles d'oxyde d'éthy-
= o T g
= Triéthanolamine .....cecoeceeceeesscscncccsesness S PH 7
= Eau déminéralisée ....veeeeeccovecvoncaceceeasss.qsplOo0 g
Ce produit de coloration temporaire est appliqué
sur une chevelure blond clair, Aprés séchage, les cheveux
possédent un reflet beige nacré,
EXEMPLE 9
On prépare une lotion de mise en forme ayant la
formulation suivante @
~ Composé de l'exemple L1 ..ceecocesenncscnsessnces Oyl g
= Composé de Ll'exemple 2 ...evevecccssonsoscacencs 0.052
«» Copolymére dcétate devinyle /acide crotonique
(90/10) vveeeeesoscescessnssescncrsossesccnasnces 237 &
- Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de vinyle
(60/40) vsvacasessosesesscscsnsnssscssssescncses 0,58
= Alcool thylique ...eavececccscococecossssasssssqSpS50°alcoctiqe
=« Triéthanolamine ....eeeeoeceeeessacssossssssesasS PH 7
- Eau déminéralisée ..,.c.oseco0c0v00000css0000000.0SPLl00 g
On applique cette lotion de mise en forme sur une
chevelure chitain clair, On obtient aprés séchage un reflet

mauve cendré,
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EXEMPLE 10
On prépare une lotion de mise en plis ayant 1a

composition suivante :

~ Composé de l'exemple 2 ..veseoeeccccocsasces 0,1 g
- Copolymére acétate de vinyle /acide crotonique

(90/10) vveueensonnsonssseocnsscccconsonnnce 1,8 g
- Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de viny~

le (60/40) vueveeevoessssnossocosonaonnoanse 0,4 g

~ Alcool Ethylique ...icesesncocsscssssssossssqs 50%alcoolique
- Triéthanolamine ......evenveeveeeesccncnees S PH 7
= Eau déminéralise ....cueveeeessecesscnceosssqSp 100 g
Cette composition est une lotion de mise en plis
que 1l'on applique sur cheveux chftain, Aprés séchage et mise
en forme; les cheveux sont nuancés dans un reflet acajou.
EXEMPLE 11
On prépare une composition liquide ayant la
formulation suivante :

- Composé de l'exemple L1 ...ccoeeccceonecnsoncs 0,03g

- Composé de l'exemple 2 .uuveeeocsososncooanses 0,02g

- Colorant "CI 62045" wvendu sous le nom de "Bleu
dimacide A 2 BL" par la Sociétd "PCUK" ,ceeeecoe 0,0lg

= N-hydroxyéthylamino=2 hydroxy-5 nitro=-

benzeéne ....eeeecesescsscesssccoscovconcosase 0,0lg
~ Colorant "CI 13065" vendu sous le nom de "Jaune

acétacide 4R exird' par la Société "PCUK" .... 0,02 g
- Copolymére acétate de vinyle/vinylpyrrelidone (3¢/70) 0,6 2
~ Alcool Ethylique ....eeeveceeocscacecsscssnces 10 g
= Propyléne glycol ..coesseseecensssvesssncccss 1 g
~ Nonylphénol oxyéthyléné & 9 moles doxyde d'éthyléne 2 g

- Triéthanolamine ...ceeeeccevceecosssavesesceancs G5 PH 7

_Eau déminéraliSée "0 00 08 0000 800080 EOeO NSNS NEE RS qsp 100 g
On applique cette composition liquide sur des che-

veux blond foncé naturels ou colorés, Aprés séchage, ces che-
veux sont teints dans un reflet cuivrebeige.
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EXEMPLE 12
On prépare la teinture d'oxydation ayant la for-
mulation suivante ¢

- Composé de 1'exemple 4 ..vveoessssooscccacsocas 0,2 g
= Composé de 1'exemple 1 ...eeeeeececcevcosesnee 0,1l g
= Paratoluylénediamine sosecocsececcnocessssosees 0,35¢g
« Paraaminophénol ., cceesoscssssesoccascscccacssse 0,09¢g
= RESOTCING 1ivieeesnecevcscooccsoccsscosccnsconans 0,25g
=~ Métaaminophénol .. eoeeceoecoeacesossnssocsscosce 0,1 g

= Nonyl phénol oxyéthyléné i 4 moles d'oxyde

d'éthyléne vendu sous la dénomination de

"REMCOPAL 334" par la Société "GERLAND" ...... 22 g
= Nonyl phénol oxyéthyléné a 9 moles d'oxyde

d'éthyle vendu sous la dénomination de

"REMCOPAL 349" par la Société "GERLAYD" ,..... 22 g
= ButylcelloSolve ..eeesesecsssescscocasessscsnne 8 8
- Propyléne glycOl ,.icso0neecccecscscsssccscnscs 8 g
= Acide éthylénediamine tétracétique ,..ceeceece 0,2 g
- Ammoniaque & 22° Bé ..eeeecseccsccccoccocccnes 4 cmd
- Bisulfite de SOdium & 35° B&.uvevneesenenncenns 1 emd
= EQU,¢.eeQeSsPs soscecosnesscoscsssersansscsaes 100 g

Ce liquide est mélangé avec un poids égal d'eau
oxygénée a 6 7 juste avant la teinture.

Appliqué sur une chevelure ch&tain clair, il lui
confére, a température ambiante, aprés 30 minutes de pose,
ringage et séchage, une couleur blond foncé cendré,
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. EXEMPLE 13
On prépare le rouge & lévre ayent la composition
suivante :

21

1o

15

= Composé de 1'exemple 2....ccveeeveeerennnnnsn. 2 g
= Huile de ricin........ et Cereceannennoe ... 65 g
= Lanoline. s.ii.i ittt et ienrencansseen.. 10 g
- Myristate d'isopropyle.....vvverurnrnerennenns ) g
= Cire d'abeilles. . vevierernennneeeeeennnnnns, 3 2
= Cire de carnauba,,......o0vvvvnvnnnnnn. checaas 3 g
- Cire de candellila ......vvvnvnnnnennnn. ceeena 3 g
= 0ZOKErIte. . ..o reiiiennernoconnocrsanonnvennas 3 g

Les huiles et corps gras sont chaufféds vers

60-65°C et a cette température on disperse la protéine colo-
rée sous vive agitation. Aprés refroidissement, on obtient
un stick de couleur magenta,

EXEMPLE 14
On prépare le fond de teint ayant la composition
suivante :

- Composé de l'exemple 3....uvuieeerennsensennes 1,5 g
= Composé de l'exemple 2.......... tereceeeaanas 0,1 g
- Alcools gras de lanoline oxyéthylénés 2

20 moles d'oxyde d'éthyléne.......... feeenaes 7 g
- Triglycérides d'acides gras de coprah........ 3¢ z
- Monostéarate de glycérol. ......v'eervennennn. 2 g
- Huile de SilicCOne,.u.vvesuversonnroeonnaances 1,5 2
= Alcool cétylique..... Cesecccevetcscenecennnans 1.5 g
= E8U, . . . g 8. Pirestrirteceencenscnnaenneesess 10O g

Les protéines colorées sont dissoutes
dans 1l'eau contenant les émulsionnants (alcools gras de
lanoline oxyéthylénés et monostéarate de glycérol).

La phase aqueuse est chauffée vers 80°C ; on
ajoute sous vive agitation la phase grasse préalablement
chauffée & 80°C. On laisse revenir 3 température ambiante
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sous agitation modérée,
On obtient un fond de teint s'appliquant facile-
ment et uniformément sur la peau,
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REVENDICATIONS

1. Dérivé protéinique chimiquement modifié, carac-
térisé par le fait qu'il a un poids moléculaire compris
entre environ 500 et 50 000 et qu'il répond & la formule
générale suivante :

i i B ﬁ ] ®@,®
?TH-—Pl--- -----NH-?H-C " — NH-(‘JH-—C--- »Py=C0,~" M
Y Cwny T*X:XJJ J-—- Z et p
X Y

formule dans laquelle :
- Y est un reste d'une molécule colorée ;
- X est un groupement assurant la liaison chimique entre
la molécule colorée et le dérivé protéinique ou bien repré-
sente une liaison dirééte coﬁaiente H
- Py et P, sont des restes de protéine non acylés et non
modifiés chimiquement par addition ou substitution nucido-
phile ;.
- M représentelicz un cation dérivant d'un métal alcalin
ou du magnésium, ou bien N (R2)4, formule dans laquelle
les radicaux R, sont identiques ou différents et représen-
tent un atome d'hydrogéne ou bien un radical alkylecu hydroxy-
alkyle ayant au plus 4 atomes de carbone H
= Q est un reste alkyle, aryle ou aralkyle des amino-acides
cors titutifs de la protéine ;
- T représente 0, NH ou, lorsque la protéine contient de la
cystéine, S ;
- Z est :

. un reste S04 GM@ s le cation MG')ayant la méme
signification que ci-dessus ;

. Ou SR3, formule dans laquelle R3 représente ¢

- (01{2) P----?H-co2 © M S (I1) H

Ry,
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- (CHZ)p—-F:H~so3®M@ )
Ry,

ou - (CHZ)P*--}’.‘H-CO-RS @)y
Ry

formules dans lesquelles le cation M® a la méme signi-
fication que ci-dessus ; p est un nombre entier compris
entre O et 5 (bornes incluses) ; R, est un atome d'hydro-
géne ou un radical alkyle ayant au plus 4 atomes de car-
bone ; et R5 représente ¢

1,"6
- 'N-—D-I'\IG-)-—RG E@ Wy
Rg Re

®

ou - ?1--1)- 50,9 VD)

Re

formules dans lesquelles D est un groupement alkyléne
linéaire ou ramifié comportant au total de 2 3 10 atomes
de carbone, le cation M® ayant la méme signification

que ci-dessus, les radicaux Rg étant identiques ou diffé-
rents et représentant un atome d'hydrogéne, un radical
alkyle ou hydroxyalkyle ayant au plus 4 atomes de carbone,
£® é&tant un ion halogénure, ou RCOOG, RSO:;:'D ou RSO,'CB,
R représentant un radical hydrocarboné renfermant de I a
10 atomes de carbone)

Z ne pouvant représenter SO3®M® et SR3 que lorsque

la protéine contient de la cystine ;

. OU encore un reste aminé provenant d'un aminoacide
basique de la protéine mono- ou di~ substitué par un res-
te RB’ R3 ayant la méme signification que ci-dessus ;
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= g est un nombre entier compris entre 1 et 5 (bornes inclu-
ses), sauf que, lorsque Z représente un reste SO3 GM ou
SRB’ q est nécessairement égal & 1, et la protéine contient
de la cystine ;

- les motifs A représentant de 1 & 70 % en poids du dérivé
protéinique ‘

- les motifs B représentant de 0 & 15 % en poids du dérivé
protéinique,

2. Dérivé protéinique selon la revendication 1,
caractérisé par le fait que la protéine & partir de laquel-
le il est préparé est une protéine issue d'une matidre d'ori-
gine animale et est prise dans le groupe formé par la kéra-
tine, la gélatine, l'albumine de blanc d'oeuf, 1l'albumine de
sang, la caséine et la lactalbumine.

3. Dérivé protéinique selon la revendication 1,
caractérisé par le fait que la protéine & partir duquel il
est préparé est une protéine issue d'une maticre d'origine
végétale prise dans le groupe formé par le soja, l'arachide
et les graines de coton.

4, Dérivé protéinique selon 1l'une des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé par le fait qu'il consiste en un
hydrolysat de protéine lequel a été modifié chimiquement
aprés l'hydrolyse qui lui a donné naissance.

5. Dérivé protéinique selon l'une des revendica-
tions 1 & 4, caractérisé par le fait que leradical Y est un
reste d'un colorant azof'que, d'un colorant anthraquinonique,
d'un dérivé nitré de la série benzénique ou d'un dérivé de
phtalocyanine,

6. Dérivé protéinique selon la revendication 5,
caractérisé par le fait que le radical Y appartient au grou-
pe constitué par les restes des colorants azof'ques, des colo-
rants anthraquinoniques ou des dérivés de phtalocyanine
correspondant aux formules indiquées dans le "Colour Index"
(3eme édition, volume 3, pages 3391 & 3560 (1971) et 32me
édition révisée, volume 6, pages 6265 & 6345 (1975)) sous les
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dénominations "reactive", le reste ~-X- &tant alors pris
dans le groupe constitué par :

~NH_ _N '
e , SO3Na
, avec R = :
N\YN |

MAR
N
S
b SOZ-NH-Ci'Iz'.CHz o= 5
« NH - @ - CHZ - CHZ' ; et

7 = Dérivé protéinique selon la revendication 6,
caractérisé par le fait que le radical Y appartient au grou-
pe constitué par les restes des colorants correspondant aux
formules indiquées dans le "Colour Index" sous les référen-
ces :

CI 13 245 ("Reactive Yellow 3")

CI 14 824 (“Reactive Red 22")

CI 16 202 ('"Reactive Red 23")

CI 17 865 ("Reactive Orange 2")

CI 17 756 ("Reactive Orange 7")
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CI
CI
CI
CI
CI
CI
CI
CL
CI
CI
CI
CI
CI
CI
CI
CI

8 = Dérivé protéinique selon 1'une des revendica-
tions 1 & 5, caractérisé par le fait que le reste Y provient
d'un colorant possédant une fonction acide carboxylique ou
une fonction acide sulfonique, le reste =-X- associé & 1'un
ou l'autre de ces deux restes Y étant respectivement

AL

9 ~ Dérivé protéinique selon la revendication 8,
caractérisé par le fait que le reste Y est un reste repré-

61

757
910
096
097
105
156
157
159
852
972
990
036
200
210
211

74 460
74 459

8

» et le reste ~T- associé représentant NH,

41
("'"Reactive
("Reactive
(""Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
(""Reactive
("Reactive
(""Reactive
("Reactive
("Reactive

senté par la formule :

Orange 16")
Red 9")
Violet 4")
Violet 5")
Red 4'")

Red 12M")
Violet 2")
Red 3")
Yellow 17")
Yellow 2")
Yellow 13")
Yellow 14")
Blue 19")
Blue 5")
Blue 2")
Blue 7')
Blue 15") .
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ou bien un reste représenté par la formule

©
.

O,

et provient respectivement des colorants

'~

COCH

C}

CI 13 020 ("CI Acid Red 2")

s — O «—(O >—fﬂ3

25 CI 13 025 ("CI Acid Orange 52").

10 ~ Dérivé protéinique selon 1l'une des revendica-

tions 1 & 5, caractérisé par le fait que Y est représenté
par la formule

‘N02
30

NO9o

le reste ~X- associé étant représenté par une liaison direc-
5 te, et le reste ~T- associé, par NH.
3

11 - Dérivé protéinique selon l'une des revendica~
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tions 1 & 10 caractérisé par le fait qu'il a un poids molé-
culaire compris entre 5 000 et 30 000.

12 - Dérivé protéinique selon 1'une des revendi-
cations 1 & 11, caractérisé par le fait que, lorsque le
substituant Z représente SR3, Rq correspond & l'une des
formule (II) ou (IV), R, est un atome d'hydrogéne et p est
égal a 0.

13 -~ Procédé de préparation du dérivé protéintque
tel que défini & 1'une des revendications 1 & 12, caracté-
risé par le fait que :

- éventuellement en premier lieu, on soumet la
protéine de départ & une hydrolyse acide ou enzymatique, de
maniére que le poids moléculaire de 1l'hydrolysat obtenu
soit compris entre environ 500 et 50 000 ;

- en second lieu, m réalise le greffage chimique sur la
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molécule de protéine éventuellement hydrolysée de restes de
molécules colorées, en faisant réagir sur la totalité ou sur
une partie des groupements amino, alcool ou thiol de la
protéine éventuellement hydrolysée, un ou plusieurs composés
répondant 4 la formule suivante :
Y - X! (vir)

formule dans laquelle Y a la méme signification qu'a la reven-
dication 1, et X' représente un groupe réactif contenant un
ou plusieurs nucléofuges ou bien une ou plusieurs doubles
liaisons activées ;

- en troisiéme lieu, éventuellement, et dans le cas ol
il reste des fonctions amine disponibles aprés le greffage
chimique des molécules colorées, on procéde & une phase de
N-alcoylation au moyen d'un agent d'alcoylation répondant 2

1%une des formules suivantes

Xy~ (CHZ)P-?H-COZG)M@ (IIa) 3
Ry
o - @ @ °
Xl-—-(CHZ)P EJH 50, M (I112) 3
Ry
Xl--(CHZ)p——-(FIH-CO—RS (Iva) ;
Ry
ou R, —-CH==?-CO-—R5 1Iv'a) ,
Ry,

formules dans lesquelles X1 représente un atome d'halo-
géne, M, Ryo R5 et p ont les significations données 3 la
revendication 1, et R7 désigne un atome d'hydrogéne ou un
radical alkyle ayant au plus 4 atomes de carbone ;

- en quatriéme lieu, éventuellement , et dans le cas

35 olt 1a protéine utilisée contient de la cystine, ou bien on
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oxyde tout ou partie des ponts disulfure des groupements
cystine de la protéine ayant subi le (ou les) traitement(s)
précédent(s), de fagon a obtenir des groupements acides
-SO3H, cette oxydation étant suivie ou non d'une salifica-
tion des groupements acides-SOSH précités ; ou bien on ré-
duit tout ou partie des ponts disulfure des groupements
cystine de la protéine ayant subi le (ou les) traitement(s)
précédent(s), de facon a obtenir des groupements thiol =-SH,
cette réduction étant suivie d'une S-alcoylation au moyen
d'un agent d'alcoylation répondant & 1'une des formules
(11a), (I11a), (IVa) et (IV'a) définies ci-dessus,

14 - Procédé selon la revendication 13, caractéri-
sé par le fait que le reste Y est un reste d'un colorant
azofque, d'un colorant anthraquinonique, d'un dérivé nitré
de la série benzénique, ou d'un dérivé de phtalocyanine,

15 - Procédé selon la revendication 14, caractéri-
sé par le fait que le reste Y appartient au groupe consti-
tué par les restes des colorants azolques, des colorants
anthraquinoniques ou des dérivés de phtalocyanine correspon=-
dant aux formules indiquées dans le "Colour Index" (3eme
édition, volume 3, pages 3391 & 3560 (1971) et 3&me
édition révisée, volume 6, pages 6265 a 6345 (1975)) sous
les dénominations "reactive", le reste X' étant alors pris
dans le groupe constitué par :

‘ SOBNaV

ﬂSOz-CHZ-CHZ-OSO3Na H
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S
- soz-NH-CHiCHz-OSO3Na _ ’
0
Br
-NH-@-E:CHZ o
r

16 - Procédé selon la revendication 13, pour 1%ob-
tention d'un composé de formule (I) dans lequel les restes
Y et X sont tels que définis 3 1'une des revendications 8 ou
9, caractérisé par le fait que le reste X' représente respec-
tivement :

0
- ﬁ-CI ou =~ %-Cl, le greffage du reste de la molécule

colorée conduisant 2 la formation respectivement d'un
amide ou d'un sulfonamide.

17 - Procédé selon la revendication 13, pour
l'obtention d'un composé de formule (I) dans lequel les
restes Y et X sont tels que définis 3 la revendication 10,
caractérisé par le fait que le reste X' représente Cl ou F,
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le greffage du reste de 1a molécule colorée s'effectuant
sur les fonctions amino de la chafne protéinique.

18 - Procédé selon l'une des revendications 13 &
17, caractérisé par le fait que 1l'agent de S~ ou de N-
alcoylation utilisé répond & la formule suivante :
©,9
2

formule dans laquelle X; et biea ont les significations
indiquées a la revendication 13,

Xl"CHZ"CO

19 - Procédé selon 1l'une des revendications 13 2
18, caractérisé par le fait que l'oxydation de la quatridme
étape éventuelle est effectuée en milieu acide par de l'eau
oxygénée ou un peracide,
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20, Composition colorante destinée & la coloration
des supports kératiniques tels que les cheveux et les ongles,
caractérisée par le fait qu'elle contient, en présence d'un
support cosmétiquement acceptable, une quantité efficace
d'au moins un dérivé protéinique tel que défini 2 1'une des
revendications 1 & 12,

21, Composition colorante destinée i &tre appliquée
sur le revétement cutané, caractérisée par le fait qu'elle
contient, en présence d'un support cosmétiquement acceptable,
une quantité efficace d'au moins un dérivé protéinique tel
que défini & 1'une des revendications 1 412,

22, Composition colorante selon l'une des revendica-
tions 20 et 21, caractérisée par le fait que le (ou les)
dérivé(s) protéinique(s) de formule (I) est (ou sont) solu=
bilisé(s) dans un solvant choisi dans le groupe constitué
par 1l'eau, les monoalcools ou les plyols inférieurset les
solutions hydroalcooliques, ou bien est (ou sont) disper-
sé(s) dans un support non-aqueux,

23. Composition selon 1'une des revendications 20
et 22, caractérisée par le fait qu'elle contient de 0,005 %
a4 10 % en poids par rapport au poids total de la composi-
tion, du (ou des) composé(s) de formule (I).

24, Composition selon la revendication 23, caracté-
risée par le fait qu'elle contient de 0,02 % & 8 % en poids
par rapport au poids total de la composition, du (ou des)
composé(s) de formule (I).

25. Composition selon 1l'une des revendications 20
et 22 3 24, caractérisée par le fait que son pH est compris
entre 5 et 11,

26, Composition selon la revendication 25, caracté-
risée par le fait que son pH est compris entre 6 et 10.

27, Composition selon l'une des revendications 20
et 22 a 26, utilisée en coloration directe, caractérisée
par le fait qu'elle renferme, outre le (ou les) composé(s)
de formule (I), des colorants directs choisis parmi les
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colorants azof'ques, les colorants anthraquinoniques, les
colorants nitrés de la série benzénique, les 2,5 = diamino-
quinones, les indophénols, les indoanilines et les inda-
mines.

28. Composition selon 1'une des revendications 20
et 22 a3 26, utilisée en coloration d'oxydation, caractéri-
sée par le fait qu'elle renferme, outre le (ou les)
composé(s) de formule (I), des précurseurs de colorants
d'oxydation choisis parmi les précurseurs de type "para,
les précurseurs du type "ortho" et les coupleurs choisis
parmi les m-diamines, les m-aminophénols, les m-diphénols
et les phénols,

29. Composition selon 1l'une des revendications 20
et 22 & 28, caractérisée par le fait qu'elle renferme des
agents d'alcalinisation ou d'acidification et/ou des agents
d'oxydation et/ou des solvants et/ou des polyméres et/ou
des produits traitants 3 caractére cationique et/ou des
amides et/ou des épaississants et/ou des agents tensio-
actifs et/ou des additifs habituellement utilisés en cosmé-
tigue capillaire tels que des filtres solaires, des azurants
optiques, des anti-oxydants, des séquestrants, des parfums.

30, Composition selon l'une des revendications 21
et 22, caractérisée par le fait que le (ou les) dérivé (s)
protéinique(s) de formule (I) sont présents dans des propor-
tions en poids comprises entre 0,01 et 10 % par rappart au
poids total de la composition,

31. Composition selon l'une des revendications 21,

‘Qﬁ“-' e \ ,

22 et 30, caractérisée par le falt qu'elle contient au moins
un adjuvant choisi parmi les pigments minéraux ou organiques,
les corps gras tels que les cires et les huiles minérales,
végétalesou organiques, les glycols, les polyéthyléne glycols,
les propyléne glycols, les monoalcalnolamides, les poly-
méres non colorés, les filtres U.V., les parfums, les agents
anti-oxydants, les conservateurs, les charges minérales ou
organiques.
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32 = Composition selon 1l'une des revendications
20 a 31, caractérisée par le fait qu'elle se présente en
solution sous forme de lotion, de laque, en émulsion
sous forme de créme ou de lait, sous forme de gel, sous
forme de stick, de dispersion ou de poudre, ou bien qu'elle
est conditionnée en aérosol,

Dessins ! ...~ planches

.53.pages dont /.. page de garde
....... 36.. pages de description
..A4. pares de revendication.
... A.. abrégé descriptif

Luxembourg, l2 14 0cT 1983

Le mandataire:




Abrégé
DERIVE PROTEINIQUE COMPORTANT, EN GREFFAGE, DES RESTES DE
MOLECULES COLOREES, SON PROCEDE DE PREPARATION ET COMPOSI-
TIONS LE CONTENANT,
Ce dérivé protéinique constitue une substance
active dans des compositions colorantes destinées 3 la colo-
ration de supports kératiniques tels que les cheveux ou bien

destinées & &tre appliquées sur le revBtement cutand. Il a
™

- 01 0T -
oy — --—-NH-EH-C ¢ - CH-Gm. <Py —CO, Ou®
X (CH, )

l l [2'a (1)
Y | T—xv Z
\ 7 ~ b,
A B

Y = reste d'une molécule colorée ; X = groupement assurant

la liaison chimique entre la molécule colorée et le dérivé
protéinique ou liaison directe covalente ; Py, Pz ='restes

de ce dernier non modifiés ; M~ = HY , cation métallique,
IICD (R2)4 ; Q = reste des amino-acides de la protéine ; . .
T=0,NH, §; Z= 803 » reste obtenu par N~ ou S~ alcoy-
lation ; q compris entre 1 et 5 ; R2 = E, slkyle ou hydroxy-
alkyle.
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