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(§7) Abstract

The invention concerns novel pyrazole derivatives comprising at least a cationic group Z, Z being selected among the quaternized
aliphatic chains, aliphatic chains comprising at least a saturated quaternized cycle, and aliphatic chains comprising at least an unsaturated

quaternized cycle, their use as oxidation base for dyeing keratin fibres, dyeing compositions containing them, and dyeing methods using
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(57) Abrégé

L’invention a pour objet de nouveaux dérivés pyrazoliques comportant au moins un groupement cationique Z, Z étant choisi parmi
des chaines aliphatiques quaternisées, des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle saturé quaternisé, et des chaines aliphatiques
comportant au moins un cycle insaturé quaternisé, leur utilisation 2 titre de base d’oxydation pour la teinture d’oxydation des fibres
kératiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les procédés de teinture d’oxydation les mettant en oeuvre.
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NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES,
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE

L'invention a pour objet de nouveaux dérivés pyrazoliques comportant au moins
un groupement cationique Z, Z étant choisi parmi des chaines aliphatiques
quaternisées, des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle saturé
quaternisé, et des chaines aliphatiqUes comportant au moins un cycle insaturé
quaternise, leur utilisation a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation

des fibres keratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les

procédes de teinture d'oxydation les mettant en ceuvre.

Il est connu de teindre les fibres kératiniques et en particulier les cheveux
humains avec des compositions tinctoriales contenant des précurseurs de
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphénylénediamines, des
ortho ou paraaminophénols, des composés hétérocycliques tels que des
derives de diaminopyrazole, appelés generalement bases d'oxydation. Les
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composés
Incolores ou faiblement colorés qui, associés a des produits oxydants, peuvent

donner naissance par un processus de condensation oxydative a des

composes colorés et colorants.

On sait egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de
coloration, ces derniers étant choisis notamment parmi les métadiamines

aromatiques, les métaaminophénols, les métadiphénols et certains composés

hetérocycliques.

La variété des molécules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des

coupleurs, permet ['obtention d'une riche palette de couleurs.
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l.a coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit étre sans
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit pérmettre d'obtenir des nuances
dans lintensité souhaitée et présenter une bonne tenue face aux agents

extérieurs (lumiére, intempéries, lavage, ondulation permanente, transpiration,

frottements).

Les colorants doivent également permettre de couvrir les cheveux blancs, et
étre enfin les moins sélectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des écarts
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une méme fibre keratinique,

qui peut étre en effet differemment sensibiliSée (i.e. abimeée) entre sa pointe et

sa racine.

Or, la demanderesse vient maintenant de deécouvrir, de facon totalement
inattendue et surprenante, que de nouveaux derives pyrazoliques de formule (I)
ci-apres definis comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant
choisi parmi des chaines aliphatiques quaternisées, des chaines aliphatiques
comportant au moins un cycle saturé quaternise, et des chaines aliphatiques
comportant au moins un cycle insaturé quaternise, non seulement conviennent
pour une utilisation comme base d'oxydation, mais en outre qu'ils permettent
d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a des colorations puissantes,
dans une large palette de couleurs, et presentant d'excellentes proprietés de

résistances aux différents traitements que peuvent subir les fibres keratiniques.

Ces découvertes sont a la base de la présente invention.

L'invention a donc pour premier objet de nouveaux composes de formule (I)

suivante, leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs

possibles formes tautomeres :
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1\ (1

dans laquelle :

e R, représente un atome d'hydfogéne; un groupement Z tel que défini

ci-aprés ; un radical alkyle en C,-C; ; un radical trifluoroalkyle en C,-Cq; un
radical monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C; ;
un radical arylalkyle en C,-C; dans lequel le radical aryle peut notamment
étre un radical phényle ou un hétérocycle aromatique a cing ou six chainons
tel que par exemple un cycle pyridyle, un cycle imidazolyle, un cycle furyle
ou un cycle oxazolyle ; un radical alcoxy(C,-C¢)alkyle en C,-Cy4 ; un radical

alkyl(C,-C,)thio alkyle en C,-C;; un  radical aminoalkyl(C;-

- C;)carbonylalkyle(C,-C) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C,-C)carbonylalkyle(C;-

C.) ; un radical N-alkyl(C,-Cs)aminoalkyl(C,-Cg)carbonylalkyle(C,-Cq) ; un
radical N,N-dialkyl(C,-C;)aminoalkyl(C,-C¢)carbonylalkyle(C,-Cq) ; un radical
aminosulfonylalkyle(C,-C¢) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C,-Cq) ; un
radical N-alkyl(C,-C) aminosulfonylalkyle(C,-Cg) ; un radical N,N-dialkyi(C,-
C) aminosulfonylalkyle(C,-Cs) ;

R, et R,, identiques ou différents representent un groupement -NHR, ; un
radical hydroxyle ; un atome d'halogene ; un radical nitro, un radical cyano ;
un radical carboxy ; un radical carboxy alkyle en C,-Cg ; un radical carboxy
aryle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C,-Cg)carbamyle ; un radicali
N,N-dialkyl(C,-C;)carbamyle ; un radical N-arylcarbamyle ; un radical alkoxy
en C,-C; ; un radical aryloxy ; un radical thioalkyle en C,-C4 ; un radical
thioaryle ou l'une des significations données ci-dessus pour R, ; etant

entendu qu'au moins un des radicaux R, et R; represente un groupement

-NHR, ou un radical hydroxyle ;
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e R, représente un atome d'hydrogéne ; un groupement Z tel que défini
ci-aprés - un radical alkyle en C,-C; ; un radical monohydroxyalkyle en

C,-C. ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C, ; un radical alcoxy(C,-Cq)alkyle

en C,-C; ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en

5 C,-C. :; un radical carbamylalkyle en C,-C; ; un radical N-alkyl(C,-
C.)carbamylalkyle en C,-C; ; un radical N,N-dialkyl(C,-C¢)carbamylalkyle en

C.-C, ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C; ; un radical trifluoroalkyle en

C.-C; ; un radical sulfoalkyle en C;-C; ; un radical alkyl(C,-Cq)carboxyalkyle

en C,-C; - un radical alkyl(C,-Cy)sulfinylalkyle en C,-C; ; un radical

10 aminosulfonylalkyle en C,-Cg ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-Cs ;
un radical N-alkyl(C,-C;)aminosulfonylalkyle en C;-C; ; un radical
N,N-dialkyl(C,-C,)aminosulfonylalkyle en C;-C; ; un radical aminoalkyle en

C,-C. ; un radical aminoalkyle en C,-C, dont 'amine est substituee par un

ou deux radicaux identiques ou différents choisis parmi les radicaux alkyle

15 en C,-C,, monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-Cq, alkyl(C,-
C.)carbonyle, alkyl(C,-Cs)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C,-Cg)carbonyle,

ou par un groupement Z ; I'amine du radical aminoalkyle en C,-Cq peut
également étre substituée par deux radicaux formant, conjointement avec

latome d'azote de ladite amine, un cycle saturé ou insaturé a cing ou SiX

20 chainons et pouvant contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi

'azote, l'oxygéne et le soufre, tel que par exemple un cycle piperidine,

morpholine, imidazole ou oxazole ;

e Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (ll) et

25 (Il) suivantes, et les groupements cationiques saturés de formule (IV)

suivante :
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(Ry), (Rg), (Ry), (Ry),

\ /E \N/E G
er'“.\\G ’z'-" X
—D W ¥ F—R),| —D L+ A R),
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L X -

X -

(I1) . (I11)

— ) ——— N~ R, X" (IV)

dans lesquelles :

e D est un bras de liaison qui represente une cha‘i‘ne alkyle comportant de
oréférence de 1 a 14 atomes de carbone, linéaire ou ramifiee pouvant
étre interrompue par un ou plusieurs hétéroatomes tels que des atomes
d'oxygéne, de soufre ou d'azote, et pouvant étre substituée par un ou

10 plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-C4, et pouvant porter une

ou plusieurs fonctions cetone ;
e les sommets E, G, J, L et M, identiques ou différents, representent un

atome de carbone, d'oxygéne, de soufre ou d'azote ;
e n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ;
15 e m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ;

e les radicaux R, identiques ou difféerents, représentent un second
groupement Z identique ou différent du premier groupement Z : un atome
d'halogéne ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C,-C; ; un radical
monohydroxyalkyle en C,-C, ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cq ; un

20 radical nitro : un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en C,-C; ; un

radical alcoxy en C,-C; ; un radical trialkyl(C,-C)silanealkyle en C,-Cs ;



10

15

20

25

30

CA 02359092 2001-07-18

WO 00/43367 PCT/FR00/00074

un radical amido : un radical aldéhydo ; un radical carboxyle ; un radical
alkylcarbonyle en C.-C, ; un radical thio ; un radical thioalkyle en C,-Cs ;
un radical alkyl(C,-C;)thio ; un radical amino ; un radical amino protege
par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyle ou alkyl(C,-C;)sulfonyle ; un
groupement NHR" ou NR"R™ dans lesquels R" et R", identiques ou
différents, représentent un radical alkyle en C,-C;, un radical
monohydroxyalkyle en C,-C, ou un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cq ;

R. représente un radical alkyle en C,-C, ; un radical monohydroxyalkyle
en C,-C; ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C, ; un radical cyanoalkyle
en C,-C, : un radical trialkyl(C,-Cg)silanealkyle en C;-Cg ; un radical
alcoxy(C,-C,)alkyle en C,-C ; un radical carbamylalkyle C,-Cs ; un radical
alkyl(C,-C¢)carboxyalkyle en C,-C; ; un radical benzyle ; ou un second

groupement Z identique ou différent du premier groupement Z

R., R, et R, identiques ou différents, representent un radical alkyle en
C,-C, ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C¢ ; un radical
polyhydroxyalkyle en C,-C; ; un radical alcoxy(C,-C¢)alkyie en C,-Ce ; un
radical cyanoalkyle en C,-C; ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un
radical amidoalkyle en C,-C; ; un radical trialkyl(C,-Cg)silanealkyle en
C.,-C, ou un radical aminoalkyle en C,-C¢ dont 'amine est protegee par
un radical alkyl(C,-C¢)carbonyle ou alkyl(C,-Cg)sulfonyle ; deux des
radicaux R;, R, et R, peuvent également former ensemble, avec 'atome
d'azote auquel ils sont rattachés, un cycle saturé a 5 ou 6 chainons
carboné ou contenant un ou plusieurs hétéroatomes tel que par exemple
un cycle pyrrolidine, un cycle pipéridine, un cycle piperazine ou un cycle
morpholine, ledit cycle pouvant étre ou non substitue par un atome
d'halogéne, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C,-C,, un radical
monohydroxyalkyle en C,-Cq, un radical polyhydro)cyalkyle en C,-Cg, un
radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C,-Cg, un radical
alcoxy en C,-C,, un radical trialkyl(C,-C)silanealkyle en C,-Cs, un radical

amido. un radical aldéhydo, un radical carboxyle, un radical cétoalkyle en
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C,-C,, un radical thio, un radical thioalkyle en C;-Cg, un radical alkyl(C,-

Ce)thio, un radical amino, un radical amino protégé par un radical

alkyl(C,-Cq)carbonyle ou alkyl(C,-Cg)sulfonyle ;

'un des radicaux R, R, et R, peut également representer un second

groupement Z, identique ou différent du premier groupement £ ;

R, représente un radical alkyle en C,-C; ; un radical monohydroxyalkyle
en C,-C; ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C; ; un radical aryle ; un
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C; ; un radical aminoalkyle
en C,-C; dont 'amine est protégée par un radical alkyl(C,;-Cg)carbonyle
ou alkyl(C,-C;)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C,-C;; un radical
cyanoalkyle en C,-C; ; un radical carbamylalkyle en C,-C; ; un radical
trifluoroalkyle en C,-Cs ; un radical trialkyl(C,-Ce)silanealkyle en C,-Cq ; un
radical sulfonamidoalkyle en C,-C¢; un radical alkyl(C,-C,)carboxyalkyle
en C,-C, ; un radical alkyl(C,-Cq)sulfinylalkyle en C,-C; ; un radical
alkyl(C,-C;)sulfonylalkyle en C,-C4 ; un radical alkyl(C,-Cg)cetoalkyle en
C1-C6 - un radical N-alkyl(C,-C¢)carbamylalkyle en C,-C,; un radical
N-alkyl(C,-C¢)sulfonamidoalkyle en C,-Cs ;

a et y sont des nombres entiers egaux a O ou 1 ; avec les conditions

suivantes :
- dans les groupements cationiques insatures de formule (li) :
- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a ['atome d'azote,

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E,

G,Joul,
- y ne peut prendre la valeur 1 que :
1) lorsque les sommets E, G, J et L représentent simultanement un

atome de carbone, et que le radical R, est porte par I'atome d'azote

du cycle insature ; ou bien
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2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L représente un atome

d'azote sur lequel le radical R est fixe ;

- dans les groupements cationiques insaturés de formule (ll1) :

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome d'azote,

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattaché a l'un des sommets E,
G, J,LouM,

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E,
G, J, L et M représente un atome divalent, et que le radical R, est
porté par I'atome d'azote du cycle insature ;

- dans les groupements cationiques de formule (IV) :

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'alome d'azote

portant les radicaux R; a R,,
- lorsque a = 1, alors deux des radicaux R; a Ry forment conjointement

avec l'atome d'azote auquel ils sont rattachés un cycle saturé a 5 ou

6 chainons tel que défini précédemment, et le bras de liaison D est

porté par un atome de carbone dudit cycle sature ;

e X " représente un anion monovalent ou divalent et est de preference
choisi parmi un atome d'halogéne tel que le chlore, le brome, le fluor ou
iode, un hydroxyde, un hydrogénesulfate, ou un alkyl(C,-C¢)sulfate tel

que par exemple un méthyisulfate ou un ethyisuifate ;

étant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins égal a

1.

Comme indiqué précédemment, les colorations obtenues avec la composition
de teinture d'oxydation contenant un ou plusieurs composes de formule (l)
conforme a linvention sont puissantes et permettent d'atteindre une large
palette de couleurs. Elles présentent de plus d'excellentes propriétés de
résistance vis a vis de l'action des différents agents extérieurs (lumiere,

intempéries, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). Ces
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propriétés sont particuliérement remarquables notamment en ce qui concerne |a

résistance des colorations obtenues vis a vis de l'action de la lumiere, des

lavages, de I'ondulation permanente et de la transpiration.

Dans la formule (1) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent étre lineaires

ou ramifiés.

 Parmi les cycles des groupements insaturés Z de formule (l1) ci-dessus, on peut

notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique,

pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique.

Parmi les cycles des groupements insaturés Z de formule (lll) ci-dessus, on
peut notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique,

pyrazinique, oxazinique et triazinique.

Lorsque les composés de formule (l) sont tels qu’ils comportent un groupe OH

sur I'une des positions 3 ou 5, en a d'un atome d'azote, il existe un equilibre

tautomérique pouvant étre représenté par exemple par le schéma suivant :

Ry NH, Ry NH,
B |
R, R,

Parmi les composés de formule (l) ci-dessus, on peut notamment citer

- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazoI-3-ylamino)-propyl]-
triméthyl-ammonium ;

- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylarnino)-propyl]-
(2-hydroxy-éthyl)-diméthyl-ammonium ;

- le chlorure de 3—[3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-
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1-(2-hydroxy-éthyl)-3H-imidazol-1-ium ;
- le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazoI-3-yIcarbamoyl)-méthyl]-1-méthyI-BH-
imidazol-1-ium ;
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-—3-méthyl-pyrazol-1-yl)-éthyl]-1-méthyl-3H-
S imidazol-1-ium ;
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-pyrazol-1-yI)-éthyI]-1-méthyI-BH-imidazol-
1-ium;
- le chlorure de [2-(4,5-diamin0-3-méthyl-pyrazol-1-yl)-éthyl]-triméthyl-
ammonium ;
10 - le chlorure de [2-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-éthyl]-triméthyl-ammonium ;
- le chlorure de [2-(4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-éthyl]-triméthyl-ammonium :
- le chlorure de [2-(4-amino-5-hyd roxy-3-méthyl-pyrazol-1-yl)-éthyl]-trimethyl-
ammonium ;
- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-3-méthyl-pyrazol-1-yl)—éthyl]-1-méthyl-
15 3H-imidazol-1-ium ;
- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-éthyl]-1-méthyl-3H-
imidazol-1-ium ; |
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-1-méthyl-1 H-pyrazol-3-yl)-éthyl}-1-méthyl-3H-
imidazol-1-ium,
20 et leurs se!s d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles

formes tautomeres.

Parmi ces composés de formule (1), on préfere plus particulierement :
- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-zH-pyrazol-s-ylamino)-propyl]-
25 triméthyl-ammonium ;
- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyI-ZH-pyrazoI-3-ylamino)-propyl]-
(2-hydroxy-éthyl)-diméthyl-ammonium ;
- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2,5—diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)—propyl]-
1-(2-hydroxy-éthyl)-3H-imidazol-1-ium ;
30 - le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazoI-3-ylcarbamoyl)-méthyl]-1-méthyI-SH-

imidazol-1-ium ;
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- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-3-méthyl-pyrazol-1-yl)-eéthyl]-1-méthyl-3H-
imidazol-1-ium ;
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-1-méthyl-1H-pyrazol-3-yl)-ethyl}-1-methyl-3h-
imidazol-1-ium ;
5 et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles

formes tautomeres.

Les composés de formule (I) conformes a l'invention peuvent étre facilement

obtenus, selon des méthodes bien connues de |'état de la technique :
10
| -soit par réduction des composés nitrés ou nitrosés cationiques
correépondants. Dans ce cas, la réduction en amine aromatique primaire
correspondante est effectuée selon des methodes classiques (J. Lehmman
dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Band IV/1c :
15 Reduktion | page 491 a 537, 1980). Les méthodes preférees selon linvention
font intervenir des métaux comme Zn, Sn, ou Fe en milieu acide comme
'acide chlorhydrique aqueux, ou l'acide acetique aquéux en préesence ou non
d'un co-solvant comme le méthanol, I'éthanol ou le tétrahydrofurane.
L'hydrogénation catalytique est une méthode de réduction preferee selon
20 invention. Cette hydrogénation catalytique utilise des metaux comme le
palladium, le platine ou le nickel. On préfére encore plus particulierement le
palladium sur charbon ou Ie nickel de Raney, ou bien encore des oxydes
comme PtO, dans des solvants comme le méthanol, I'éthanol, le
tétrahydrofurane ou l'acétate d'éthyle en présence ou non d'un acide comme
25 par exemple l'acide acétique. Ces réductions catalytiques peuvent aussi étre
effectuées avec de I'acide formique en présence d'une trialkylamine comme la
trigthylamine ou avec du formiate d'ammonium a la place de I'hydrogéne
gazeux. (S. Ram, R.E. Ehrenkaufer, Synthesis,1988,91).
-soit par réduction des composés azoiques cationiques correspondants
30  (coupure réductrice). La réduction en amine aromatique primaire

correspondante est effectuée selon des méthodes classiques (J. Lehmman
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dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie”, Band IV/1c:
Reduktion | page 551 a 553, 1980 ; E.C. Taylor & Coll., J. Amer. Chem. Soc,

80, 421, 1958).

Cette étape de réduction (obtention d’'une amine aromatique primaire) qui
confére au composé synthétisé son caractéere de compose oxydable (de base

d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en general, par commodite, Ia

derniére étape de la synthese.

Cette réduction peut intervenir plus tét dans la suite des reactions conduisant a
la préparation des composés de formule (I), et selon des procedes bien connus
il faut alors "protéger' 'amine primaire creee (par exemple par une étape
d'acétylation, de benzénesulfonation, etc...), faire ensuite la ou les substitutions
ou modifications désirées (y compris la quaternisation) et terminer par le

"déprotection" (en général en milieu acide) de la fonction amine.

Lorsque la synthése est terminée, les composés de formule (I) conformes a

l'invention peuvent, le cas échéant, étre récuperés par des methodes bien

connues de I'état de la technique telles que la cristallisation, la distiliation.

Un autre objet de linvention est l'utilisation des composes de formules ()
conformes a linvention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation

des fibres kératiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles

gue les cheveux.

L'invention a également pour objet une composition pour la teinture d'oxydation

des fibres kératiniques et en particulier des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, caractérisée par le fait qu'elle comprend a titre de base

d'oxydation, dans un milieu approprié pour la teinture, au moins un compose de

formule (1) conforme a l'invention.
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Le ou les composés de formule (I) conformes a linvention représentent de
préférence de 0,0005 & 12 % en poids environ du poids total de la composition

tinctoriale, et encore plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de

ce poids.

Le milieu approprié pour la teinture (ou support) est generalement constitue par
de l'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant organique pour
solubiliser les composés qui ne seraient pas suffisamment solubles dans l'eau.
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en
C.-C,, tels que I'éthanol et l'isopropanol ; le glycérol ; les glycols et éthers de
glycols comme le 2-butoxyéthanol, le propyleneglycol, le monomeéthylether de
propyléneglycol, le monoéthyléther et le monomethyléther du diethylenegtycol,

ainsi que les alcools aromatiques comme [alcool benzylique ou le

phénoxyéthanol, les produits analogues et leurs melanges.

Les solvants peuvent étre présents dans des proportions de preference
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la

composition tinctoriale, et encore plus préférentiellement entre 5 et 30 % en

poids environ.

Le pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est generalement
compris entre 3 et 12 environ, et de préférence entre 5 et 11 environ. Il peut
étre ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants

habituellemeht utilisés en teinture des fibres kératiniques.

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides minéraux

ou organiques comme ['acide chlorhydrique, l'acide orthophosphorique, l'acide

sulfurique, les acides carboxyliques comme l'acide acetique, l'acide tartrique,

'acide citrique, 'acide lactique, les acides sulfoniques.
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Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, l'ammoniaque, les
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et

triéthanolamines ainsi que leurs dérivés, les hydroxydes de sodium ou de

potassium et les composés de formule (V) suivante :

R10\ Y, R12
N-W-N (V)
/ \
Ruw Ry

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitué par un
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C; ; R,,, Ry, Ry, et Ry,

identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle

en C,-C, ou hydroxyalkyle en C,-C,.

La composition tinctoriale conforme a l'invention peut encore contenir, en pius

du ou des composés de formule (l) définie ci-dessus, au moins une base
d'oxydation additionnelle qui peut étre choisie parmi les bases d'oxydation
classiquement utilisées en teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut

notamment citer les paraphénylénediamines, les bis-phénylalkylenediamines,

les para-aminophénols, les ortho-aminophenols et les bases hetérocycliques

differentes des composés de formule (l).

Parmi les paraphénylénediamines, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, la paraphénylénediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-diméthyi
paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyl paraphenylenediamine, Ila
2-n-propyl paraphénylénediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la
N-(B-hydroxypropyl)  paraphénylénediamine, la  N,N-bis-(B-hydroxyethyl)
paraphénylenediamine, Ia 4-ahino N-(B-méthoxyéthyi) aniline, les
paraphénylénediamines décrites dans la demande de brevet francais

FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les bis-phénylalkylénediamines, on peut plus particuliérement citer a titre

d'exemple, le N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) 1,3-diamino



10

15

20

25

30

CA 02359092 2001-07-18

WO 00/43367 PCT/FR00/00074

15

propanol, la N,N'-bis-(B-hydroxyéthytl) N,N'-bis-(4'-aminophényl)
éthylénediamine, la N,N'-bis-(4-aminophényl) tétramethylenediamine, Ia
N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylenediamine, la
N,N'-bis-(4-méthylaminophényl) tétraméthylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl)
N,N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphényl) éthylenediamine, et leurs sels d'addition

avec un acide.

Parmi les para-aminophénols, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, le para-aminophénol, le 4-amino 3-meéthyl phenol, le 4-amino
3-fluoro phénol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl
phénol, le 4-amino 2-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-meéthoxymethyi
phénol, le 4-amino 2-aminométhyl phénol, le 4-amino 2-(B-hydroxyéethyl

aminométhyl) phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les ortho-aminophénols, on peut plus particulierement citer a ftitre
d'exemple, citer le 2-amino phénol, le 2-amino 5-meéthyl phenol, ie 2-amino
6-méthyl phénol, le 5-acétamido 2-amino phenol, et leurs seis d'addition avec

un acide.

Parmi les bases hétérocycliques, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, les dérivés pyridiniques, les dérives pyrimidiniques et les derives

pyrazoliques non cationiques

Parmi les dérivés pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes

décrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-méthoxyphényl)amino 3-amino pyridine, Ia
2,3-diamino 6-méthoxy pyridine, la 2-(B-méthoxyethyl)amino 3-amino 6-méthoxy

pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les

composés décrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou
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japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765,
comme Ia 2.4 5 6-tétra-aminopyrimidine, la 4-hydr6xy 2,5,6-triaminopyrimidine,
la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine,
la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les dérivés pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux
mentionnés dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la  2,5-dimethyl
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-
diamine : la 2,7-diméthyl pyrazolo-[1,5-a}-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le
2-(3-amino  pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol,  le 2-(7-amino
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-éthanol,  le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-
alpyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-éthyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1,5-
a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-éthyl)-amino}-éthanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-
al-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetraméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la
3-amino-5-méthyl-7-imidazolylpropylamino  pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine, leurs

possibles formes tautoméres, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyrazoliques non cationiques, on peut plus particulierement
citer les composés décrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et
demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et
DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-méthyl pyrazole, le 3,4-diamino
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino
1,3-diméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-méthyl 1-phényl pyrazole, le 4,5-diamino
1-méthyl 3-phényl pyrazole, le 4-amino 1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole, le
1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyi 1-methyl
pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyi pyrazole, le 4,5-diamiho
1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyl pyrazole, le 4 5-diamino 1-éthyl 3-methyi
pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino
1-éthyl 3-hydroxyméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-méthyl

pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthy! 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino
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3-méthyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyi
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-méthyl 3,4,5-triamino pyrazole, le
3,5-diamino 1-méthyi 4-méthylamino pyrazole, le 3,5-diamino
4-(B-hydroxyéthyl)amino 1-méthyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un

acide.

Lorsqu'elles sont utilisées, ces bases d'oxydation additionnelles representent de
préférence de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition

tinctoriale, et encore plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de

ce poids.

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a linvention peuvent

également renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct,

notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets.

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture doxydation
conformes a linvention peuvent étre choisis parmi les coupleurs utilisés de
facon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment
citer les métaphényiénediamines, les méta-aminophénols, les metadiphenols et
les coupleurs hétérocycliques tels que par exemple les dérives indoliques, les

dérivés indoliniques, les dérivés pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels

d'addition avec un acide.

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino
phénol, le 5-N-(B-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le 3-amino phénol, le
1,3-dihydroxy benzéne, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chioro
1,3-dihydroxy benzéne, le 2,4-diamino 1-(B-hydroxyethyloxy) benzéne, le
2-amino 4-(B-hydroxyéthylamino) 1-méthoxy benzene, le 1,3-diamino benzene,
le 1,3-bis-(2,4-diaminophénoxy) propane, le sésamol, l'a-naphtol, le 6-hydroxy

indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-méthyl indole, la 6-hydroxy indoline,
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la 2,6-dihydroxy 4-méthyl pyridine, le 1-H 3-méthyl pyrazole 5-one, le 1-phényl

3-méthyl' pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide.

Lorsqu'ils sont présents ces coupleurs représentent de préference de 0,0001 a

10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus

préférentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids.

D'une maniére générale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le
cadre de l'invention (composés de formule (l), bases d'oxydation additionnelles
et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les
bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates
et les acétates. Les sels d'addition avec une base utilisables dans le cadre de

linvention (composés de formule (l)), sont notamment ceux obtenus avec la

soude, la potasse, I'ammoniaque ou les amines.

La composition tinctoriale conforme l'invention peut également renfermer divers
adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture des
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-
joniques, amphotéres, zwittérioniques ou leurs melanges, des polymeres
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs
mélanges, des agents épaississants minéraux ou organiques, des agents
antioxydants, des agents de pénétration, des agents seéquestrants, des
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement

tels que par exemple des silicones, des agents fiimogenes, des agents

conservateurs, des agents opacifiants.

Bien entendu, 'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces éventuels composes
complémentaires de maniére telle que les propriétés avantageuses attachees
intrinséquement a la composition de teinture d'oxydation conforme a linvention

ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les adjonctions

envisagees.
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La composition tinctoriale selon l'invention peut se presenter sous des formes

diverses, telles que sous forme de liquides, de crémes, de gels, ou sous toute

autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres keratinigues, et

notamment des cheveux humains.

L'invention a également pour objet un procede de teinture des fibres
kératiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les

cheveux mettant en osuvre la composition tinctoriale telle que définie

precedemment.

Selon ce procédé, on applique sur les fibres au moins une composition
tinctoriale telle que définie précédemment, la couleur etant revélee a pH acide,
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajouté juste au moment de
'emploi a la composition tinctoriale ou qui est préesent dans une composition

oxydante appliquée simultanément ou séquentiellement de fagon séparee.

Selon une forme de mise en ceuvre préferée du procede de teinture de
'invention, on mélange de préférence, au moment de I'emploi, la composition
tinctoriale décrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un
milieu approprié pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une
quantité suffisante pour développer une coloration. Le melange obtenu est
ensuite appliqué sur les fibres kératiniques et on laisse poser pendant 3 a 50
minutes environ, de préférence 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on

lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche.

L'agent oxydant peut étre choisi parmi les agents oxydants classiquement
utilisés pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'urée, les bromates de metaux
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles
que les peroxydases, les laccases, les tyrosynases et les oxydo-réductases

parmi lesquelles on peut en particulier mentionner les pyranose oxydases, les
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glucose oxydases, les glycérol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate

oxydases, et les uricases.

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que déefini
ci-dessus est tel qu'aprés mélange avec la composition tinctoriale, le pH de la
composition résultante appliquée sur les fibres keratiniques varie de préférence
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. |l est

ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants

habituellement utilisés en teinture des fibres kératiniques et tels que définis

precédemment.

La composition oxydante telle que définie ci-dessus peut eégalement renfermer

divers adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture

des cheveux et tels que définis précedemment.

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se
présenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de
crémes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour réaliser une teinture

des fibres kératiniques, et notamment des cheveux humains.

Un autre objet de l'invention est un dispositif a piusieurs compartiments ou "kit"
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition
tinctoriale telle que définie ci-dessus et un second compartiment renferme la
composition oxydante telle que définie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent étre
équipés d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le meélange

souhaité, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de

la demanderesse.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer 'invention sans pour autant

en limiter la portée.
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EXEMPLES DE PREPARATION

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthése du chlorure de 3-[3-(4-amino-

2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyi]-1-(2-hydroxyéthyl)-3H-imidazol-

1-ium, dichlorhydrate |
H,C NH, 2 HCI

} |
N7-\_§\N/\/\N/\
N H

| \@/N;-\/OH

CH,

a) Préparation de la (2,5-diméthyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-yl)-(3-imidazol-1-yi-

ropvl)-amine

On a introduit, dans un ballon tricol de 25 cc, equipe d'une agitation
magnétique, d'un thermomeétre et d'un refrigerant, 0,88 g de 5-chioro-
1,3-diméthyl-4-nitro-1H-pyrazole (Aldrich), 1 équivalent molaire de triethylamine,
1,1 équivalent molaire de 3-imidazol-1-yl-propylamine et S5 «cc de
N,N-diméthylformamide. On a porté le milieu reactionnel a une temperature
d'environ 105°C pendant 6 heures. On a évapore le solvant sous vide. On a
obtenu un liquide noir qu'on a purifié par chromatographie sur gel de silice
(acétate d‘éthyle/méthanol = 4/1). On a obtenu 0,75 g de (2,5-dimethyl-4-nitro-
2H-pyrazol-3-yl)-(3-imidazol-1-yl-propyl)-amine sous forme de cristaux blancs

avec une rendement de 56,7%.
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b) Préparation du chlorure de 3-[3-(2,5-diméthyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamino)-

11-1-(2-hydroxyéthyl)-3H-imidazol-1-ium

VK @/N;\/OH

On a introduit, dans un ballon tricol de 10 cc, equipe d'une agitation
magnétique, d'un thermometre et d'un refrigerant, 0,57 g de (2,5-dimethyl-4-
nitro-2H-pyrazol-3-yl)-(3-imidazol-1-yl-propyl)-amine et 2,2 g de 2-chloroéthanol.
On a porté le milieu réactionnel au reflux pendant 2 heures. On a évapore le
solvant sous vide. On a obtenu 0,7 g de chlorure de 3-[3-(2,5-diméthyi-4-nitro-
2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyéthyl)-3H-imidazol-1-ium sous forme

d'un liquide visqueux avec un rendement de 96%.

c) Préparation du chlorure de 3-[3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-

lamino)-propvil-1-(2-hvdroxvéthy)-3H-imidazol-1-ium dichlorhydrate

' H3C NH2 Cl“

[\
lZj_g\Nl—l/\/\lxx,--/--\

) NN
| \\+,' OH
EH, .

On a introduit dans un réacteur a hydrogénation de 500 cc, 7,9 g de chiorure de
3-[3-(2,5-diméthyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-

imidazol-1-ium obtenu ci-dessus a l'étape précédente, 150 cc de methanol et
0,97 g de palladium sur charbon a 5% contenant environ 50% d'eau. On a mis
une pression ‘d'hydrogéne de 10 bars et porté le milieu reactionnel a 115°C.
Aprés 5 heures, on a filtré le catalyseur sur célite sur 100 cc d'une solution
d'éthanol chlorhydrique a 5 moles/litre. On a évaporé le solvant sous vide a la

pompe a palette (0,1 bar). On a obtenu 6,5 g de chlorure de 3-[3-(4-amino-2,5-
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diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1-ium

dichlorhydrate sous forme d'un solide avec un rendement de 73%.

L'analyse RMN 'H (DMSO dé + CD;0D) était la sutvante :
5 2,03(m:2H);2,13(s; 3H); 3,03 (t; 2H); 3,57 (s; 3H); 3,72 (t ; 2H) ; 4,24
(t:2H); 4,34 (t;2H); 7,73 (dd ; 1H); 9,33 (s ; 1H).

EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthése du chlorure de [3-(4-amino-2,5-
diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-(2-hydroxyéthyl)-diméthyl-

10 ammonium, dichlorhydrate

a) Préparation du chlorure de [3-(2,5-diméthyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamino)-
ropyl]-(2-hydroxyéthyl)-diméthyl ammonium

H.,C NO,

15
On a introduit, dans un ballon tricol de 10 cc, équipé d'une agitation

magnétique, d'un thermométre et d'un réfrigérant, 0,5 g de N-(2,5-diméthyl-4-
nitro-2H-pyrazol-3-yl)-N',N'-diméthyl-propane-1,3-diamine et 22 g de
2-chloroéthanol. On a poﬁé le milieu réactionnel au reflux pendant 2
20 heures. On a refroidit le milieu a température ambiante et on I'a dilué avec 50 cc

d'acétate d'éthyle. On a filtré le précipité. On a obtenu 0,55 g de chlorure de
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[3-(2,5-diméthyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl}-(2-hydroxyethyl)-dimethyl

ammonium sous forme de cristaux jaunes avec un rendement de 82%.

b) Préparation du chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-

yropvil-(2-hvdroxyéthyl)-diméthyl-ammonium, dichlorhydrate

On a introduit, dans un réacteur a hydrogénation de 250 cc, 3,22 g de chlorure
de [3-(2,5-diméthyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl}-(2-hydroxyethyl)-
diméthyl ammonium, 150 cc de méthanol et 0,42 g de palladium sur charbon a
5% contenant environ 50% d’'eau. On a soumis le réacteur a une pression
d’hydrogéne de 11,7 bars et on a porté le milieu reactionnel a 60°C. Apres 2
heures, la pression d’hydrogéne était de 8,3 bars. On a filtre le catalyseur sur
célite. On a fait passer un courant d’acide chlorhydrique gazeux a travers le
filtrat et évaporé le solvant sous vide. On a obtenu 3 g de liquide visqueux qu'on
a dilué dans 100 cc d’eau et qu'on a ensuite lyophiliseé. On a obtenu 1,54 g de
chlorure  de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-(2-
hydroxyéthyl)-diméthyl-ammonium, dichlorhydrate, (contenant 1,3 moles d'eau),
sous forme d'un solide avec un rendement de 40%, et dont l'analyse

élémentaire calculée pour C,, H,, N O . Cl , 2 HCI , 1,3 H,0, (PM=388,15

g/mole), était la suivante :

% C H N O CI
Calcule 37,09 7.88 18,03 048 27.43
Trouve 37.46 7,88 17,79 9,68 26,85
EXEMPLES D'APPLICATION

EXEMPLES 1 a 8 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE

On a préparé les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) :
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(*) Support de teinture commun n® 1:

- Alcool éthylique a 96° 18 g
- Métabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,68 ¢
- Sel pentasodique de 'acide diéthylénetriaminopentacétique 1,1 ¢
- Ammoniaque a 20% 10,0 ¢

Au moment de l'emploi, on a mélangé poids pour poids chacune des

compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene

a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3.

Le mélange obtenu a été appliqué sur des meches de cheveux gris
permanentés a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite

été rincés, lavés avec un shampooing standard, rincées a nouveau puis

séchées.

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres :

EXEMPLE pH de Nuance obtenue
teinture
10 £ 0,2 Vlollne cendre leger

Blond clair cendré dore legerement
irisé
Vlollne cendré

e T S
T [ oror | csemsron
B TN TR
" [oror | wmmommens
e e | e
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EXEMPLES 9 a 12 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE

On a préparé les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) :
nnnn
Chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-
2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl}-(2-
hydroxy-éthyl)-diméthyl-ammonium,
2HCI (composé de formule (I))
5-N-(B-hydroxyéthyl)amino 2-methyi 0,504
phénol (coupieur)
2,4-diamino 1-(B-hydroxyéthyloxy) 0,723
benzéne, 2HCI (coupleur)
6-hydroxy mdole (coupleur) -- 0,399 -
4-hydroxy indole (coupleur) --- 0,399
Support de teinture commun n°2

Eau démineralisee g.s.p. 1 100g | 100g | 100g | 100 g

(**) Support de teinture commun n® 2 :

- Ethanol a 96° 18 g
- Tampon K,HPO, /KH,PO, (1,5 M/ 1 M) 10 g
- Métabisuifite de sodium - 0,68 g
- Sel pentasodique de I'acide diéthylénetriaminopentacetique 1,1 g

Au moment de I'emploi, on a mélangé poids pour poids chacune des

compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d’hydrogene

a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3.
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Le mélange obtenu a été appliqué sur des meches de cheveux gris naturels a

90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite été rinces, laves

avec un shampooing standard, rincées a nouveau puis séchees.

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres :

Nuance obtenue

Violine cendre

Ll
\l
I+
-
N

57 0,2 Vert
57+0,2 Blond clair légerement
violacé

Violine rouge leger

L
\l
H
=
N
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REVENDICATIONS

1. Composés de formule (1) suivante, leurs sels d'addition avec un acide ou

avec une base, et leurs possibles formes tautomeres :

R, NH,

I\ (1

dans laquelle :

e R, représente un atome d'hydrogéne; un groupement Z tel que défini

ci-aprés ; un radical alkyle en C,-C; ; un radical trifluoroalkyle en C,-C; ; un
radical monohydroxyalkyle en C,-C, ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cq ;
un radical arylalkyle en C,-C; dans lequel le radical aryle peut notamment
étre un radical phényle ou un hétérocycle aromatique a cinq ou six chainons ;
un radical aIcOxy(C1~C6)aIkyle en C,-C; ; un radical alkyl(C,-Cy)thio alkyle en
C,-C;; un radical aminoalkyl(C,-C¢)carbonylalkyle(C,-Cg) ; un radical
N-Z-aminoalkyl(C,-C;)carbonylalkyle(C,-C;) ; un radical N-alkyl(C,-
C¢)aminoalkyl(C,-C4)carbonylalkyle(C,-C¢) ; un radical N,N-dialkyl(C,-
C¢)aminoalkyl(C,-C4)carbonylalkyle(C,-Cg) ; un radical aminosulfonylalkyle(C,-
C¢) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C,-Cs) ; un radical N-alkyl(C,-Cs)
aminosulfonylalkyle(C,-C;) ; un radical N,N-dialkyl(C,-C;)

aminosulfonylalkyle(C,-C;) ;

R, et R,, identiques ou différents représentent un groupement -NHR, ; un
radical hydroxyle ; un atome d'halogene ; un radical nitro, un radical cyano ;
un radical carboxy ; un radical carboxy alkyle en C,-C,; un radical carboxy

aryle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C,-Cs)carbamyle ; un radical
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N,N-dialkyl(C,-C,)carbamyle ; un radical N-arylcarbamyle ; un radical alkoxy
en C,-C, ; un radical aryloxy ; un radical thioalkyle en C,-C; ; un radical
thioaryle ou l'une des significations données ci-dessus pour R, ; etant

entendu gqu'au moins un des radicaux R, et R; represente un groupement

5 -NHR, ou un radical hydroxyile ;

e R, represente un atome d'hydrogéne ; un groupement Z tel que défini
ci-aprés ; un radical alkyle en C,-C; ; un radical monohydroxyalkyle en

C,-C, ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cg ; un radical alcoxy(C,-Cg)alkyle

10 en C,-C, ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en
C,-C, :; un radical carbamyialkyle en C;-C; ; un radical N-alkyl(C,-
C.)carbamylalkyle en C,-C; ; un radical N,N-dialkyl(C,-C¢)carbamylalkyle en

C,-C; ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C; ; un radical trifluoroalkyle en

C.-C, ; un radical sulfoalkyle en C,-C; ; un radical alkyl(C,-Cg)carboxyalkyle

15 en C.-C, ; un radical alkyl(C,-C¢)sulfinylalkyle en C,-C¢ ; un radical
aminosulfonylalkyle en C,-C; ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C; ;

un radical N-alkyl(C,-C;)aminosulfonylalkyle en C;-Cg ; un radical
N,N-dialkyl(C,-C,)aminosulfonylalkyle en C,-C; ; un radical aminoalkyle en

C,-C, ; un radical aminoalkyle en C,-C,; dont I'amine est substituee par un ou

20 deux radicaux identiques ou différents choisis parmi les radicaux alkyle en
C.-C,, monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-Cq, alkyl(C,-
C.)carbonyle, alkyl(C,-C,)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C,-Cg)carbonyle, ou

par un groupement Z ; I'amine du radical aminoalkyle en C,-C, peut
également étre substituée par deux radicaux formant, conjointement avec

25 latome d'azote de ladite amine, un cycle saturé ou insaturé cing ou SiX

chainons et pouvant contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi

l'azote, I'oxygéne et le soufre ;

e Z est choisi parmi les groupements cationiques insaturés de formules (ll) et

30 () suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV)

sulvante :
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(Ro), (Rs), (Ro), (Ry),

7 E’{ NG
—D \':~ ""',‘7‘———(R)n —D [ 4 :'—l——(R)m

L—J M ---2J

L”

- |

(ih) ‘ (1)

R, X (1V)

dans lesquelles :

D est un bras de liaison qui représente une chaine alkyle comportant de
préférence de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifieée pouvant
étre interrompue par un ou plusieurs héeteroatomes tels que des atomes
d'oxygéne, de soufre ou d'azote, et pouvant étre substituee par un ou

plusieurs radicaux hydroxyle ou aicoxy en C,-C;, et pouvant porter une

ou plusieurs fonctions céetone ;
les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, representent un

atome de carbone, d'oxygéne, de soufre ou d'azote ;
n est un nombre entier compris entre O et 4 inclusivement ;

m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ;
les radicaux R, identiques ou différents, representent un second

groupement Z identique ou différent du premier groupement Z ; un atome
d'halogéne ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C,-C; ; un radical
monohydroxyalkyle en C,-Cy ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cg ; un

radical nitro : un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en C,-C; ; un
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radical alcbxy en C,-C, ; un radical trialkyl(C,-Cg)silanealkyle en C,-Cq ;
un radical amido - un radical aldéhydo ; un radical carboxyle ; un radical
alkylcarbonyle en C,-C; ; un radical thio ; un radical thioalkyle en C,-Cs ;
un radical alkyl(C,-C;)thio ; un radical amino ; un radical amino protege
par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyle ou alkyl(C,-C¢)sulfonyle ; un
groupement NHR" ou NR"R"™ dans lesquels R" et R", identiques ou

différents, représentent un radical alkyle en C;-C;, un radical

monohydroxyalkyle en C,-C, ou un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cs ;

R. représente un radical alkyle en C,-C, ; un radical monohydroxyalkyle
en C,-C; : un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cg ; un radical cyanoalkyle
en C,-C; ; un radical trialkyl(C,-C¢)silanealkyle en C,-Cg ; un radical
alcoxy(C,-C)alkyle en C,-C; ; un radical carbamylalkyle C,-C; ; un radical
alkyl(C,-C;)carboxyalkyle en C,-C; ; un radical benzyle ; ou un second

groupement Z identique ou différent du premier groupement £ ;

R., R, et R,, identiques ou différents, representent un radical alkyle en
C,-C. :; un radical monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical
polyhydroxyalkyle en C,-C, ; un radical alcoxy(C,-C¢)alkyle en C,-C; ; un
radical cyanoalkyle en C,-C; ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un
radical amidoalkyle en C,-C¢ ; un radical trialkyl(C,-Cg)silanealkyle en
C,-C; ou un radical aminoalkyle en C,-C; dont I'amine est protegee par
un radical alkyl(C,-C4)carbonyle ou alkyl(C,-C¢)sulfonyle ; deux des
radicaux R;, R, et R; peuvent également former ensemble, avec l'atome
d'azote auquel ils sont rattachés, un cycle saturé a 5 ou 6 chainons
carboné ou contenant un ou plusieurs hétéroatomes, ledit cycle pouvant
étre ou non substitué par un atome d'halogéne, un radical hydroxyle, un
radical alkyle en C,-C;, un radical monohydroxyalkyle en C,-Cg, un radical
polyhydroxyalkyle en C,-C;, un radical nitro, un radical cyano, un radical
cyanoalkyle en C,-C,, un radical alcoxy en C;-Cq, un radical trialkyl(C,-

C.)silanealkyle en C,-C,;, un radical amido, un radical aldehydo, un
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radical carboxyle, un radical cétoalkyle en C,-Cg, un radical thio, un
radical thioalkyle en C,-Cq, un radical alkyl(C,-Cg)thio, un radical amino,

un radical amino protégé par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyie ou alkyl(C,-

C,)sulfonyie ;

'un des radicaux R;, R, et Ry peut également représenter un second

groupement Z, identique ou différent du premier groupement Z ;

e R, représente un radical alkyle en C,-C, ; un radical monohydroxyalkyle
10 en C.-C, ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C; ; un radical aryle ; un
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C; ; un radical aminoalkyle
en C,-C, dont I'amine est protégée par un radical alkyl(C,-C¢)carbonyle
ou alkyl(C,-C,)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C,-C; ; un radical
cyanoalkyle en C,-C, ; un radical carbamylalkyle en C,-Cq ; un radical
15 triffluoroalkyle en C,-C; ; un radical trialkyl(C,-Cg)silanealkyle en C,-C; ; un
radical suifonamidoalkyle en C,-C4; un radical alkyl(C,-C¢)carboxyalkyle
en C,-C, ; un radical alkyl(C,-C¢)sulfinylalkyle en C,-Cg ; un radical
alkyl(C,-C,)sulfonylalkyle en C,-C¢ ; un radical alkyl(C,-Cq)cetoalkyle en
C,-C, ; un radical N-alkyl(C,-C¢)carbamylalkyle en C,-C¢; un radical

20 N-alkyl(C,-C,)sulfonamidoalkyle en C;-Cs ;

e a ety sont des nombres entiers égaux a 0 ou 1 ; avec les conditions

suivantes :
- dans les groupements cationiques insaturés de formule (ll) :
25 - lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattaché a I'atome d'azote,

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattaché a I'un des sommets E,
G, Joul,

- v ne peut prendre la valeur 1 que :
1) lorsque les sommets E, G, J et L représentent simultanement un

30 atome de carbone, et que le radical Ry est porté par I'atome d'azote

du cycle insature ; ou bien
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2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome

d'azote sur lequel le radical R, est fixe ;
- dans les groupements cationiques insaturés de formule (Il :

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a 'atome d'azote,

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattaché a l'un des sommets E,
G, J,LouM,

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E,
G, J, L et M représente un atome divalent, et que le radical R, est
porté par I'atome d'azote du cycle insature ;

- dans les groupements cationiques de formule (1V) :

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattache a l'atome d'azote

portant les radicaux Ry a R,
- lorsque a = 1, alors deux des radicaux Rg; a Ry forment conjointement

avec l'atome d'azote auquel ils sont rattachés un cycle saturé a 5 ou

6 chainons tel que défini précédemment, et le bras de liaison D est

porté par un atome de carbone dudit cycle sature ;
e X représente un anion monovalent ou divalent ;

étant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a

1.

2. Composés selon la revendication 1, caracteérisés par le fait que les cycles des
groupements insaturés Z de formule (Il) sont choisis parmi les cycles pyrrolique,

imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique.

3. Composés selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des
groupements insaturés Z de formule (lll) sont choisis parmi les cycles

pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et triazinique.
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4. Composés selon l'une quelconque des revendications precedentes,
caractérisés par le fait que deux des radicaux R;, R, et R; forment un cycle

pyrrolidine, un cycle pipéridine, un cycle pipérazine ou un cycle morpholine.

S 5. Composés selon l'une quelconque des revendications precedentes,

caractérisés par le fait que X - est choisi parmi un atome d'halogéne, un

hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C,-C,)suifate.

6. Composés selon l'une quelconque des revendications precédentes,

10 caractérisés par le fait qu'ils sont choisis parmi :
- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-
triméthyl-ammonium ; ‘ ‘
- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyi}-
(2-hydroxy-éthyl)-diméthyl-ammonium ;
15 - le chiorure de 3-[3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-
1-(2-hydroxy-éthyl)-3H-imidazol-1-ium ; '
- le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazol-3-ylcarbamoyl)-méthyl]-1-méthyl-3H-
imidazol-1-ium ; |
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-3-méthyl-pyrazol-1-yl)-ethyl}-1-méthyl-3H-
20 imidazol-1-ium ;
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-ethyl}-1-methyl-3H-imidazol-
1-ium;
- le chlorure de [2-(4,5-diamino-3-méthyl-pyrazoi-1-yl)-ethyl}-trimethyi-
ammonium ;
25 - le chlorure de [2-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-éthyl}-trimethyl-ammonium ;
- le chlorure de [2-(4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-éthyl}-triméthyl-ammonium ;
- le chlorure de [2-(4-amino-5-hydroxy-3-méthyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyi-
ammonium ;
- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl}-1-methyl-
30 3H-imidazol-1-lum ; ‘
- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-éthyl}-1-methyl-3H-
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imidazol-1-ium ;

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-1-méthyl-1H-pyrazol-3-yl)-ethyl]-1-methyl-3H-
imidazol-1-ium,

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles

5 formes tautomeres.

7. Composés selon la revendication 6, caractérisés par le fait qu'ils sont choisis
parmi :
- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl}-
10 trimeéthyl-ammonium ;
- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-
(2-hydroxy-éthyl)-diméthyl-ammonium ;
- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2,5-diméthyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyi}-
1-(2-hydroxy-éthyl)-3H-imidazol-1-ium ;
15 - le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazol-3-ylcarbamoyl)-méthyl]}-1-méthyl-3H-
imidazol-1-ium ; |
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-3-méthyi-pyrazol-1-yl)-€thyl]-1-méthyl-3H-
imidazol-1-ium '
- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-1-méthyl-1H-pyrazol-3-yl)-ethyl}-1-methyl-3H-
20 imidazol-1-ium ;
et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles

formes tautomeres.

8. Composés selon l'une quelconque des revendications precedentes,
25 caractérisés par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les
tartrates, les lactates et les acétates et que les sels d'addition avec une base

sont choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la potasse, 'ammoniaque ou les

amines.
30
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9. Utilisation des composés de formule (l) tels que definis a 'une quelconque

des revendications 1 a 8, a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation

des fibres kératiniques.

10. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques,

caractérisée par le fait qu'elle comprend a titre de base d'oxydation, dans un
milieu approprié pour la teinture, au moins un composé de formule (1) tel que

défini a I'une quelconque des revendications 1 a 8.

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les

composés de formule (1) représentent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total

de la composition tinctoriale.

12. Composition selon la revendication 11, caracterisée par le fait que le ou les

composés de formule (1) représentent de 0,005 a 6 % en poids du poids total de

la composition tinctoriale.

13. Composition selon l'une quelconque des revendications 10 a 12,
caractérisée par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation
additionnelle choisie parmi les paraphénylenediamines, les
bis-phénylalkylénediamines, les para-aminophénols, les ortho-aminophenols et

les bases hétérocycliques différentes des composes de formule (1).

14. Composition selon la revendication 13, caractérisée par le fait que la ou les

bases d'oxydation additionnelles représentent de 0,0005 a 12 % en poids du

poids total de la composition tinctoriale.

15. Composition selon l'une quelconque des revendications 10 a 14,

caractérisée par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un

colorant direct.
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16. Composition selon la revendication 15, caractérisee par le fait que le ou les
coupleurs sont choisis parmi les  métaphénylenediamines, les

méta-aminophénols, les métadiphénols et les coupleurs hétérocycliques, et

leurs sels d'addition avec un acide.

17. Composition selon la revendication 16, caracterisée par le fait que le ou les
coupleurs sont choisis parmi le 2-méthyl 5-amino phénol, le
5-N-(B-hydroxyéethyl)amino 2—méthy| phénol, le 3-amino phénol, le
1,3-dihydroxy benzéne, le 1,3-dihydroxy 2-methyi benzéne, le 4-chloro
1,3-dihydroxy benzeéne, le 2,4-diamino 1-(B-hydroxyéthyloxy) benzene, le
2-amino 4-(B-hydroxyéthylamino) 1-méthoxy benzene, le 1,3-diamino benzene,
le 1,3-bis-(2,4-diaminophénoxy) propane, le sesamol, 'ai-naphtol, le 6-hydroxy
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline,
la 2,6-dihydroxy 4-méthyl pyridine, le 1-H 3-méthyl pyrazole 5-one, le 1-phényi

3-méthyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide.

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 15 a 17,

caractérisée par le fait que le ou les coupleurs représentent de 0,0001 a1l %

en poids du poids total de la composition tinctoriale.

19. Composition selon l'une quelconque des revendications 10 a 18,
caractérisée par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi

les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les

tartrates, les lactates et les acétates.

20. Procédé de teinture des fibres kératiniques et en particulier des fibres
kératiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que l'on
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que définie a
'une quelconque des revendications 10 a 19, et que 'on révele la couleur a pH
acide, neutre ou alcalin a l'aide d'un agent oxydant qui est ajouté juste au

moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une
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composition oxydante appliquée simultanement ou sequentiellement de fagon

séparée.

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé par le fait que l'agent oxydant
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogéne, le peroxyde d'uree, les bromates de

métaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates et les

enzymes .

22. Dispositif a plusieurs compartiments, ou “kit" de teinture a plusieurs
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition

tinctoriale telle que définie a l'une queiconque des revendications 10 a19 et un

second compartiment renferme une composition oxydante.
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