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“CORANTE POLIMERICO, COMPOSICAO, E, METODO PARA TINGIR
MATERIAL ORGANICO”

A presente invencao refere-se aos novos corantes poliméricos
e as composi¢des contendo estes compostos, a um processo para sua
preparagdo € ao seu uso para tingimento de materiais organicos, tais como
fibras contendo queratina, 13, couro, seda, celulose ou poliamidas. »

E bem sabido que compostos catidnicos tém uma afinidade
boa por cabelo negativamente carregado. Estas caracteristicas tém sido usadas
para contatar o cabelo com moléculas pequenas, mas também com polimeros.

Numerosos corantes poliméricos catidnicos tém sido revelados
para uso como um colorante para cabelo de humano, por exemplo
US 4.228.259, US 4.182.612 ou FR 2.456.764. Estas referéncias ensinam que
o grupo polimérico tem a carga catidnica.

Foi verificado surpreendentemente que resultados de
tingimento muito bons sdo obtidos com corantes poliméricos para cabelo nos
quais a carga cationica esta localizada no grupo corante.

Mais especificamente foi verificado surpreendentemente que
resultados de tingimento muito bons e solidez a lavagem sdo obtidos com
corantes de oligopeptideos e polipeptideos para cabelo nos quais a carga
cationica esta localizada no grupo corante.

Portanto a presente invencdo refere-se aos corantes
poliméricos contendo oligopeptideos e polipeptideos selecionados de
aminoacidos naturais ou sintéticos contendo pelo menos um corante cationico
covalentemente ligado.

Preferivelmente estes corantes poliméricos correspondem as

formulas:
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(1b) ;
nas quais

A e B, independentemente um do outro representam uma
estrutura principal polimérica selecionada de um acido amino-carboxilico
natural ou sintético;

5 X; e X, independentemente um do outro s@o um grupo de
ligagdo selecionado de -C;-Cjpalquileno-, -C,-Cjralquenileno-, ou -Cg-
Cjarileno- que estd interrompido e/ou terminado em uma ou ambas
extremidades com um ou mais do que um -O-, -S-; -N-, -N=-, -N(Rs)-, -
S(O)-, -SO,-, -(CH,CH;,-O),.5-, -(CH,CH,CH,-0),.5-, -C(O)-, -C(O)O-, -

10 OCO-,

-CONR,)-, -C(NRRz)2-, -(R)NC(O)- , -C(S)R;- ou

* + N\
~N N~

\—/

*

b

ou um radical bivalente (heterociclico) ndo-aroméatico ou

aroméatico fundido ou nio-fundido, saturado ou insaturado, opcionalmente
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substituido opcionalmente contendo pelo menos um heterodtomo; um radical
bivalente aromatico ou nao-aromatico fundido ou nio-fundido, saturado ou
insaturado contendo pelo menos um heterodtomo, que estd opcionalmente
substituido com C;-Cjpalquila, C;-Cspalcoxila, C,-Cjralquenila, Cs-Cjparila,
Cs-Cjgciclo-alquila, C;-Cipalquil-(Cs-Cjparileno), hidroxila ou halogénio; a
ligagdo direta; ou um radical bivalente de féormula
(Ie) -(TxZ)-,

na qual

T é -C,-Cj,alquileno; -C,-Cjralquenileno-; -C(O)-; -(CH,CH,;-
0)15- -(CH,CH,CH»-0).5-; -C(0)O-; -OC(O)-; -N(R3)-; -CON(R3)-; -
(R3)NC(O)-; -O-; -S-; -8(0)-; -S(0)2-; -S(0):N(R3)-; ou -N'(R3)(Ra)-;

Z é um birradical de férmula

\ﬁN\\]/ *\WN\ * YTN\ .
N\fN N\(\[Ra NW;ERa
(1d) Yo (e Y ;ou(lf) ;

R;, Ry R;, Ry e Rs independentemente uns dos outros sio
hidrogénio; C,-Cjsalquila ndo-substituida ou substituida, de cadeia linear ou
ramificada, monociclica ou policiclica, interrompida ou ndo-interrompida; C,-
Cyalcoxila; C,-Cysalquenila; Cy-Cgalquil-amino; Cg-Cyparila; Cg-Cjparil-Cy-
Coalquila; Cs-C,paril-C;-Cjpalcoxila; ou Cs-Cjpalquil-(Cs-Cparila);

R, é hidrogénio; C;-Cealquila; C;-Cg-alcoxila; C;-Cs-alquil-
amino; C4-Cparil-oxila; C¢-Cjp-aril-amino; SO,R;; cloro; ou fluor;

Y éR,; Y™ 0u Y

A e B independentemente um do outro sdo 1, 2 ou 3;

TéOoul;

Y, e Y, independentemente um do outro sdo um residuo de um
corante organico; ou hidrogénio; sendo que pelo menos um de Y; e Y, € um
residuo de um corante organico;

An,; e Any, independentemente um do outro sio um anion;
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A e B independentemente um do outro sdo um niimero de 1 a

m € um numero de 0 a 5000;

n € um numero de 0 a 5000; e

p € um nimero de 1 a 5000;

sendo que asomade m +n+p > 3.

Sdo preferidos os corantes de formulas (1a) ou (1b), nas quais

A e B, independentemente um do outro representam uma
estrutura principal polimérica selecionada de um acido amino-carboxilico
natural ou sintético;

X, e X, independentemente um do outro sdo um grupo de
ligagdo selecionado de -C;-Cspalquileno- e -C,-Cjjalquenileno-, que esta

interrompido e/ou terminado em uma ou ambas extremidades com um ou

mais do que um -S-, -N-, -N=-; -N(R5)-, -S(0)-, -SO,-, -(CH,CH,-0),.5-, -
(CH,CH,CH,-0),.5-, -C(0)-, -C(0)O-, -OCO-,
'I?z
__N"_
|
R

-CON(Rj)-, -C(NR;R;,),-, -(Rj))NC(O)- , -C(S)R;-; ou um
radical bivalente (heterociclico) ndo-aromatico ou aromatico fundido ou nédo-
fundido, saturado ou insaturado, bpcionalmente substituido opcionalmente
contendo pelo menos um heteroatomo; um radical bivalente aromatico ou
ndo-aromatico fundido ou nédo-fundido, saturado ou insaturado contendo pelo
menos um heterodtomo, que estd opcionalmente substituido com C;-
Cjoalquila, C;-Cjpalcoxila, C,-Cjralquenila, Cs-Cjparila, Cs-Cciclo-alquila,
C;-Cpalquil-(Cs-Cyparileno), hidroxila ou halogénio; a ligagdo direta; ou um
radical bivalente de formula

(Ic) -(TWZ)-,
na qual

T ¢é -C;-Czalquileno; -C,-Cjralquenileno-; -C(O)-; -(CH,CH,-
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O)15-5 -(CH,CH,CH,-0)15-; -C(O)O-; -OC(O)-; -N(R3)-; -CON(R3)-; -
(R3)NC(O)-; -O-; -S-; -S(0)-; -S(0)2-; -S(0)N(R;3)-; ou -N"(R3)(Ry)-;

Z é um birradical de férmula

‘\lfN\\l/* *\'rN\ . YTN\
N ”j;[Ra ”%\ER;,
(1d) Yo 5 (le) Y ou(lf) ;

R;, Ry, R3, Ry e Rs independentemente uns dos outros sdo
hidrogénio; C;-Cj4alquila ndo-substituida ou substituida, de cadeia linear ou
ramificada, monociclica ou policiclica, interrompida ou ndo-interrompida; C;-
Ciqalcoxila; C,-Cjjalquenila; C;-Cgalquil-amino; Cg-Cjparila; Cg-Ciparil-Cy-
Cjoalquila; Cg¢-Cyparil-C;-Cygalcoxila; ou Cs-Cpalquil-(Cs-Cygarila);

R, ¢ hidrogénio; C;-Cgalquila; C;-Cg-alcoxila; C;-Cg-alquil-
amino; Cg¢-Cygaril-oxila; Cg-Cig-aril-amino; SO,R3; cloro; ou fluor;

Y éR,; Yi*; ou Y25

a e b independentemente um do outro séo 1, 2 ou 3;

téO0oul;

Y, e Y, independentemente um do outro sdo um residuo de um
corante organico; ou hidrogénio; sendo que pelo menos um de Y; e Y, € um
residuo de um corante organico;

An, e An,, independentemente um do outro sdo um anion;

A e B independentemente um do outro sdo um nimero de 1 a

m € um numero de 0 a 5000;

n € um numero de 0 a 5000; e

p € um numero de 1 a 5000;

sendo que asomade m +n+p > 3.

C,-Ciqalquila é por exemplo, metila, etila, propila, isopropila,
n-butila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, 2-pentila, 3-pentila, 2,2'-dimetil-

propila, ciclo-pentila, ciclo-hexila, n-hexila, n-octila, 1,1',3,3'-tetrametil-butila
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ou 2-etil-hexila, nonila, decila, undecila, dodecila, tridecila ou tetradecila.

C,-Cysalquenila é por exemplo alila, metalila, isopropenila, 2-
butenila, 3-butenila, isobutenila, n-penta-2,4-dienila, 3-metil-but-2-enila, n-
oct-2-enila, n-dodec-2-enila, iso-dodecenila, n-dodec-2-enila ou n-octadec-4-
enila.

Cs-Cparila € por exemplo fenila ou naftila.

C;-Cspalquileno € por exemplo metileno, etileno, propileno,
isopropileno, n-tetrametileno, sec-tetrametileno, terc-tetrametileno, n-
pentametileno, 2-pentametileno  3-pentametileno, 2,2'-dimetil-propileno,
ciclo-pentametileno, ciclo-hexametileno, n-hexametileno, n-octametileno,
1,1',3,3'-tetrametil-tetrametileno, 2-etil-hexametileno, nonametileno,
decametileno, tridecametileno, tetradecametileno, pentadecametileno,
hexadecametileno, heptadecametileno, octadecametileno, nonadecametileno
ou eicosametileno.

“Anion” denota, por exemplo, um 4nion orginico ou
inorgéanico, tal como haleto, preferivelmente cloreto e fluoreto, sulfato,
hidrogeno-sulfato, fosfato, boro-tetrafluoreto, carbonato, bicarbonato, oxalato
ou C;-Csalquil-sulfato, especialmente metil-sulfato ou etil-sulfato; anion
também denota lactato, formato, acetato, propionato ou um anion complexo,
tal como o sal duplo de cloreto de zinco.

Em formulas (1a) e (1b) preferivelmente

Y, e Y, independentemente um do outro sdo selecionados do
grupo de corantes de antraquinona, acridina, azo, azametino, hidrazometino,
trifenil-metano, benzodifuranona, cumarina, diceto-pirrolo-pirrol, dioxazina,
difenil-metano, formazano, indofenol indigdide, naftalimida, naftoquinona,
nitroarila, merocianina, metino, oxazina, perinona, perileno, pirenoquinona,
ftalocianina, fenazina, quinonaimina, quinacridona, quinoftalona, estiril,
estilbeno, xanteno, tiazina e tioxanteno.

Mais preferivelmente, Y, e Y, independentemente um do outro



sdo selecionados de corantes azo, azometino, hidrazometino, antraquinona,
merocianina, metino, oxazina e estiril.

Muito mais preferivelmente Y; e Y, tém o mesmo significado.

Preferivelmente em formulas (la) e (1b) ambos a estrutura

5  principal polimérica (A e B) e o residuo de um corante organico (Y, e Y5) tém

um grupo funcional selecionado do grupo eletrofilico selecionado de haleto,
tosilato, mesilato, metoxila, acido carboxilico, cloreto de acido carboxilico,
cloreto de sulfonila, ep6xidos, anidrido; ou um grupo nucleofilico selecionado
de amina, guanidina, hidroxila e tiol.

10 Ainda mais preferidos sdo os corantes de formulas (1a) e (1b),
nas quais a estrutura principal polimérica (A e B) é selecionada de histidina,
arginina, cisteina, glutamina, acido glutimico, lisina, asparagina, serina,
tirosina, treonina, triptofano e prolina.

As estruturas principais mais preferida sdo polilisina,

15  poli(acido aspartico), poli(acido glutdmico) e poliasparagina.

Preferivelmente o peso molecular do corante polimérico € de
400 a 50.000.

Muito mais preferivelmente sdo polilisinas modificadas com
um grupo corante X;(Y;*") em posicdo o e/ou €, que corresponde por

20  exemplo a férmula:

X (Y,)
HN
H 0
*+” n \/\/\Hﬂ?*
o) HN.
|1
) A

na qual
X1, Y1, m, n e a s3o como definidos em formulas (1a) e (1b).

Também ¢ possivel que algumas funcionalidades amino da
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estrutura principal polimérica possam outrossim permanecerem nio reagidas.
O corante polimérico de formula (2) € obtido por:
1. Sintese de uma polilisina a partir de lisina e
2. Reagdo daquela polilisina com um corante de férmula

(Y*)-X;-Z. Y;. Z é um grupo de saida reativo tal como haleto, metoxila,

tosilato:
,X1_(Y1a’)
: 0
H o b —XZ H
‘+N - N\/\/\HH;' 1 1 +H n m*
H 0o NH, 0 HN\)](1
(2a) (2b) ) .

A reagdo pode ser realizada em solventes como agua, alcodis,
como metanol, etanol, 2-propanol ou butanol; nitrilas, como acetonitrila ou
propionitrila; amidas, como dimetil-formamidas, dimetil-acetamida, N-metil-
pirrolidona; hidrocarbonetos cloratos como cloroformio, cloro-benzeno ou
tricloro-etileno; ou outros solventes como dimetil-sulfoxido.

Costumeiramente, a temperatura esta dentro da faixa de 0 a
200°C, preferivelmente 20 a 110°C durante a misturagdo dos compostos
iniciais.

O tempo de reagdo ¢ geralmente dependente da reatividade dos
compostos iniciais, da temperatura de reagdo selecionada e da conversdo
desejada. O tempo de reagdo selecionado esta habitualmente dentro da faixa
de trés horas a sete dias.

A pressdo de reagdo estd geralmente dentro da faixa de 10 a
1.000 kPa especialmente de 20 a 300 kPa e mais especialmente na pressdo
atmosférica.

Pode ser desejavel conduzir a reagdo dos compostos na
presenca de um catalisado.

Catalisadores adequados sdo por exemplo C;-Cgalquil-6xido
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de metal alcalino ou de metal de transi¢do, tal como C;-Cgalquil-6xido de
sodio, de potassio ou de litio, preferivelmente metéxido de soédio, metoxido de
potédssio ou metoxido de litio, ou etoxido de sddio, etoxido de potassio ou
etoxido de litio; ou amina secunddria ou tercidria, tal como quinuclidina,
piperidina, N-metil-piperidina, piridina, trimetil-amina, dimetil-amina, dietil-
amina, trietil-amina, trioctil-amina, 1,4-diaza-biciclo-[2.2.2]octano,
quinuclidina, N-metil-piperidina; ou acetato de metal alcalino, por exemplo
tal como acetato de sodio, acetato de potassio, ou acetato de litio.

A proporgio molar do corante de férmula (2a) para o
monomero de polilisina € geralmente selecionado dentro da faixa de 0,1:1 a
3:1, especialmente dentro da faixa de 0,1:1 a 1,5:1.

O produto preparado de acordo com o processo da presente
invengdo pode ser vantajosamente processado e isolado, se desejado
purificado.

Costumeiramente, o processamento inicia pela diminuigdo da
temperatura da mistura reacional para dentro da faixa de 5 a 80°C,
especialmente dentro da faixa de 20 a 50°C.

Pode ser wvantajoso decrescer a temperatura lentamente,
durante um periodo de varias horas.

Em geral, o produto de reagdo é habitualmente filtrado e entéo
lavado com 4gua, com um solvente ou com uma solugdo de sal e
subsequentemente seco.

Filtragdo é normalmente realizada em equipamento de filtragdo
padrdo, por exemplo funis de Biichner, filtros-prensa, filtros de sucgdo
pressurizada, preferivelmente em vacuo.

A temperatura para a secagem € dependente da pressdo
aplicada. A secagem € habitualmente realizada em um vacuo de 5,0-2,00 kPa.
A secagem ¢ habitualmente conduzida em uma temperatura dentro da faixa de

40 a 90°C.
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Vantajosamente o produto ¢ purificado por recristalizagdo apds
isolamento. Solventes organicos e misturas de solventes sdo adequados para a
recristalizagdo.

Os corantes de férmulas (1a) e (1b) de acordo com a presente
invengdo sdo adequados para tingimento de materiais organicos, tais como
fibras contendo queratina, 13, couro, seda, celulose ou poliamidas, algoddo ou
nailon, e preferivelmente cabelo de humano incluindo cabelos corporais como
sobrancelhas, cilios, pélos pubicos, pélos de peito, pélos de axila e pélos de
barba. Também pélo animal pode ser tingido com os corantes para cabelo da
invengao.

Os tingimentos obtidos sdo distinguidos por sua profundidade
de matiz e suas boas propriedades de solidez a lavagem, tal como, por
exemplo, solidez a luz, & lavagem com xampu e a esfregacéo.

Geralmente, os agentes de tingimento de cabelo sobre uma
base sintética podem ser classificados em trés grupos:

- agentes de tingimento temporério

- agentes de tingimento semipermanente, e

- agentes de tingimento permanente.

A multiplicidade de matizes dos corantes pode ser aumentada
pela combinagdo com outros corantes.

Portanto os corantes de férmulas (1a) e (1b) da presente
inven¢do podem ser combinados com corantes de mesma classe ou de outras
classes de corantes, especialmente com corantes diretos, corantes de
oxidagdo; combinagdes de precursores de corante de um composto copulante
bem como um composto diazotado, ou um composto diazotado capeado; e/ou
corantes reativos cationicos.

Corantes diretos sdo de origem natural ou podem ser
preparados sinteticamente. Sdo corantes ndo-carregados, catidnicos ou

anidnicos, tais como corantes acidos.
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Os corantes de formulas (1a) e (1b) podem ser usados em
combinag¢do com pelo menos um corante direto Unico diferente dos corantes
de formulas (1a) e (1b).

Exemplos de corantes diretos sdo descritos em “Dermatology”,
editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New York,
Basle, 1986, Vol. 7, Ch. Zviak, “The Science of Hair Care”, capitulo 7,
paginas 248-250, e em “Europiisches Inventar der Kosmetikrohstoffe”, 1996,
publicado pela “The European Commission”, obtenivel em forma de disquete
do “Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsunternehmen fiir
Arzneimittel, Reformwaren und K&rperpflegemittel e.V., Mannheim”.

Corantes diretos mais preferidos que sdo uteis para a
combinagdo com pelo menos um Unico corante de formulas (1a) e (1b),
especialmente para tingimento semipermanente, sdo: 2-amino-3-nitro-fenol,
sulfato de 2-amino-4-hidroxi-etil-amino-anisol, 2-amino-6-cloro-4-nitro-
fenol, 2-cloro-5-nitro-N-hidroxi-etileno-p-fenileno-diamina, acido 2-hidréxi-
etil-picramico, 2,6-diamino-3-((piridina-3-il)-azo)-piridina, 2-nitro-5-gliceril-
metilanil, 3-metil-amino-4-nitro-fenoxi-etanol, 4acido 4-amino-2-nitro-
difenileno-amina-2’-carboxilico, 6-nitro-1,2,3,4-tetra-hidro-quinoxal,
cloridrato de 4-N-etil-1,4-bis(2’-hidroxi-etil-amino-2-nitro-benzeno, 1-metil-
3-nitro-4-(2’-hidroxi-etil)-amino-benzeno, 3-nitro-p-hidroxi-etil-amino-fenol,
4-amino-3-nitro-fenol, 4-hidroxi-propil-amina-3-nitro-fenol, metossulfato de
hidréxi-antril-amino-propil-metil--morfolino,  4-nitro-fenil-amino-etil-uréia,
6-nitro-p-toluidina, Acid blue 62, Acid blue 9, Acid red 35, Acid red 87
(Eosina), Acid violet 43, Acid yellow 1, Basic blue 3, Basic blue 6, Basic blue
7, Basic blue 9, Basic blue 12, Basic blue 26, Basic blue 99, Basic brown 16,
Basic brown 17, Basic red 2, Basic red 22, Basic red 76, Basic violet 14,
Basic yellow 57, Basic yellow 9, Disperse blue 3, Disperse orange 3, Disperse
red 17, Disperse violet 1, Disperse violet 4, Disperse black 9, Fast green FCF,
Blue HC 2, Blue HC 7, Blue HC 8, Blue HC 12, Orange HC 1, Orange HC 2,
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Red HC 1, Red HC 10-11, Red HC 13, Red HC 16, Red HC 3, Red HC BN,
Red HC 7, Violet HC 1, Violet HC 2, Yellow HC 2, Yellow HC 5, Yellow
HC 5, Yellow HC 6, Yellow HC 7, Yellow HC 9, Yellow HC 12, Red HC 8,
hidroxi-etil-2-nitro-p-toluidina, N,N-Bis-(2-Hidré6xi-etil)-2-nitro-p-fenileno-
diamina, Violet HC BS, Acido Picramico, Solvent Green Verde Solvente 7.

Os corantes poliméricos para cabelo da invengdo ndo exigem
qualquer adi¢do de um agente oxidante para revelarem seu efeito de
tingimento. Este fato poderia possivelmente reduzir o dano ao cabelo. Em
adi¢gdo muitas das desvantagens percebidas ou documentadas dos atuais
corantes oxidativos para cabelo como sua irritagdo para a pele, sua
sensibilizagdo da pele e suas propriedades alergénicas podem ser evitadas
pelo uso dos corantes para cabelo da invengdo. Também, os corantes para
cabelo da invengdo sdo mais faceis de aplicar e de usar em formulag¢des do
que os corantes oxidativos para cabelo porque ndo ocorre nenhuma reagéo
quimica durante a aplicag@o sobre a cabega. Especialmente vantajoso € o fato
de que o tempo de tingimento € significativamente mais curto (ca. 5-10 min)
do que o tingimento usando os corantes oxidativos.

Ademais, os corantes de formulas (la) e (1b) podem ser
combinados com pelo menos um corante azo catidnico, por exemplo 0s
compostos revelados em GB-A-2.319.776 bem como os corantes de oxazina
descritos em DE-A-299.12 327 e suas misturas com outros corantes diretos
aqui mencionados.

Os corantes de formulas (1a) e (1b) também podem ser
combinados com corantes 4cidos, por exemplo os corantes que s@0
conhecidos de nomes internacionais (Color Index), ou de nomes comerciais.

Os corantes de formulas (la) e (1b) também podem ser
combinados com corantes ndo-carregados.

Ademais os corantes de formulas (1a) e (1b) também podem

ser usados com sistemas de corante de oxidag3o.
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Corantes de oxidag¢do, que, no estado inicial, nio sdo corantes
mas precursores de corantes sdo classificados de acordo com suas
propriedades quimicas em compostos copulantes e reveladores.

Corantes de oxidagdo adequados sdo descritos por exemplo
em:

- DE 19 959 479, especialmente em coluna 2, linha 6 até
coluna 3, linha 11;

“Dermatology”, editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Ver-
lag Marcel Dekker Inc., New York, Basle, 1986, Vol. 7, Ch. Zviak, “The
Science of Hair Care”, capitulo 8, em paginas 264 - 267 (corantes de
oxidag¢do);

Compostos reveladores preferidos sdo por exemplo aminas
aromaticas primdrias, que substituidas na posi¢do para ou orto com um
residuo amino ou hidroxila substituido ou nio-substituido, ou derivados de
diamino-piridina, hidrazonas heterociclicas, derivados de 4-amino-pirazol,
derivados de 2,4,5,6-tetraamino-pirimidina, ou aldeidos insaturados como
descritos em DE 19.717.224, especialmente em pagina 2, linha 50 a linha 66 e
em pagina 3 linha 8 a linha 12, ou compostos reveladores catidnicos como
descritos em WO 00/43367, especialmente na pagina 2, linha 27 até a pagina
8, linha 24, em particular na pagina 9, linha 22 até a pagina 11, linha 6.

Ademais, compostos reveladores em sua forma de sal de
adi¢do de 4cido fisiologicamente compativel, tal como sulfato ou cloridrato
podem ser usados. Compostos reveladores, que tém radicais OH aromaticos
também sdo adequados em sua forma de sal com uma base, tal como fenolatos
de metal alcalino.

Compostos reveladores preferidos sdo revelados em
DE 19959479, pagina 2, linha 8 - 29.

Compostos reveladores mais preferidos sdo p-fenileno-

diamina, p-toluileno-diamina, p-, m- o-amino-fenol, sulfato de N,N-bis-(2-
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hidroxi-etil)-p-fenileno-diamina, sulfato de 2-amino-4-hidréxi-etil-amino-
anisol, hidroxi-etil-3,4-metileno-didxi-anil, 1-(2'-hidréxi-etil)-2,5-diamino-
benzeno, 2,6-dimetoxi-3,5-diamino-piridina, cloridrato de hidréxi-propil-bis-
(N-hidréxi-etil-p-fenileno-diamina),  sulfato de  hidroxi-etil-p-fenileno-
diamina, 4-amino-3-metil-fenol, sulfato de 4-metil-amino-fenol, 2-amino--
metil-4-amino-fenol, 4,5-diamino-1-(2-hidréxi-etil)-1H-pirazol, 4-amino-m-
cresol, 6-amino-m-cresol, 5-amino-6-cloro-cresol, 2,4,5,6-tetraamino-
pirimidina, 2-hidréxi-4,5,6-triamino-pirimidina ou sulfato de 4-hidroxi-2,5,6-
triamino-pirimidina.

Os compostos copulantes preferidos sdo derivados de m-
fenileno-diamina, naftol, resorcina e derivados de resorcina, pirazolona e
derivados de m-amino-fenol, e muito mais preferivelmente os compostos
copulantes revelados em DE 19959479, paginal, linha 33 a pagina 3,
linha 11.

Ademais, compostos auto-oxidaveis podem ser usados em
combinagdo com os corantes de formulas (1a) e (1b).

Os corantes de formulas (la) e (1b) também pode ser
utilizados em combinagdo com corantes naturalmente ocorrentes.

Ademais, os corantes de féormulas (1a) e (1b) também podem
ser usados em combinag@o com compostos diazotados capeados.

Compostos diazotados adequados sdo por exemplo os
compostos de férmulas (1) - (4) em WO 2004/019897 (bridging gages 1 e 2)
e os correspondentes componentes (I) -(IV) soliveis em agua como revelados
na mesma referéncia em paginas 3 a 5.

Ademais, os corantes da presente inven¢do também podem ser
combinados com corantes que sdo preparados pela rea¢do de um composto
carbonilado reativo e um composto CH-acido como descrito em DE
10.2006.062.435 A1, WO 00038638, DE 10241076 e WO 05120445,

- com corantes de tiadiazol como descritos em DE
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10.2006.036898 e DE 10.2005.055496,

- com corantes de enxofre estilbénicos fluorescentes como
descritos por exemplo em WO 07110532, WO 07110542,

- com corantes de tetraaza-pentametino como descritos em
WO 07071684 e WO 07071686,

- com corantes catidnicos diméricos como descritos em FR
2879195, FR 2879127, FR 2879190, FR 2879196, FR 2879197, FR 2879198,
FR 2879199, FR 2879200, FR 2879928, FR 2879929, WO 06063869,

- com corantes azo e de estiril como descritos em EP
0850636,

- com corantes anidonicos poliméricos como descritos em FR
2882929,

- com corantes de dissulfeto como descritos em WO
0597051, EP 1647580, WO 06136617,

- com corantes tiol como descritos em WO 07025889, WO
07039527,

- com polimeros condutivos como descritos em US
20050050650, US 7217295.

A presente invengéo também se refere as formulagdes, que sdo
usadas para o tingimento de materiais organicos, preferivelmente fibras
contendo queratina, € muito mais preferivelmente cabelo de humano,
contendo pelo menos um corante de formulas (1a) e (1b).

Preferivelmente os corantes de féormulas (la) e (1b) sdo
incorporados na composi¢do para tratar material organico, preferivelmente
para tingimento em quantidades de 0,001 - 5% em peso (doravante indicado
meramente como “%”), particularmente 0,005 - 4%, mais particularmente 0,1
- 3%, baseadas no peso total da composigéo.

As composi¢des de tingimento da presente invengdo sdo

aplicadas sobre o cabelo em uma faixa de temperaturas de 10 a 200,
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preferivelmente 18 a 80, e muito mais preferivelmente de 20 a 40°C.

As formulagdes podem ser aplicadas sobre a fibra contendo
queratina, preferivelmente o cabelo de humano em formas técnicas diferentes.

Formas técnicas de formulagdes sdo por exemplo uma solugéo,
especialmente uma solugdo aquosa ou solugdo aquosa alcooélica espessada, um
creme, uma espuma, um xampu, um pé, um gel, ou uma emulszo.

Costumeiramente as composigdes de tingimento sdo aplicadas
na fibra contendo queratina em uma quantidade de 50 a 100 g.

Formas preferidas de formulagdes sdo as composi¢des prontas-
para-uso ou ‘kits’ ou dispositivos de tingimento de multicompartimentos ou
quaisquer sistemas de embalagem de multicompartimentos com
compartimentos como descritos por exemplo em US 6.190.421, coluna 2,
linhas 16 a 31.

O valor de pH das composi¢des prontas-para-uso ¢€
habitualmente de 2 a 11, preferivelmente de 5 a 10.

Formulagdes cosméticas para o cuidado do cabelo sado
preparagdes para tratamento de cabelo, e.g. preparagdes para lavagem de
cabelo na forma de xampus e condicionadores, preparagdes para o cuidado do
cabelo, e.g. preparagdes para pré-tratamento ou produtos para serem deixados
sobre o cabelo tais como sprays, cremes, géis, logdes, musses e 6leos, tdnicos
capilares, cremes de estilizagdo, pomadas, enxaguatérios capilares, pacotes de
tratamento, tratamentos intensivos de cabelo, preparagdes de estruturagdo de
cabelo, e.g. preparagdes para ondulagio de cabelo para ondulagdes
permanentes (ondulagdo quente, ondulagdo suave, ondulagdo fria),
preparagdes alisadoras de cabelo, preparagdes liquidas para moldagem de
cabelo, espumas de cabelo, sprays para cabelo, preparagdes alvejantes, e.g.
solugdes de perdxido de hidrogénio, xampus clareadores, cremes alvejantes,
pos alvejantes, Oleos ou pastas alvejantes, agente colorantes temporarios,

semipermanentes ou permanentes para cabelo, preparagdes contendo corantes
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autooxidaveis, ou agentes colorantes naturais para cabelo, tais como hena ou
camomila.

Para uso sobre o cabelo de humano, as composigoes de
tingimento da presente invengdo podem habitualmente serem incorporadas em
um veiculo cosmético aquoso. Veiculos cosméticos aquosos adequados
incluem, por exemplo emulsdes W/O, O/W, O/W/O, W/O/W ou PIT e todos
os tipos de microemulsdes, cremes, sprays, emulsdes, géis, poés e também
solugdes espumantes contendo tensoativo, e.g. xampus ou outras preparagdes,
que sdo adequadas para uso sobre fibras contendo queratina. Tais formas de
uso sdo descritas em detalhe em “Research Disclosure 42448” (August 1999).
Se necessdrio, € possivel incorporar as composi¢des de tingimento em
veiculos anidros, como descritos, por exemplo, em US-3.369.970,
especialmente coluna 1, linha 70 até coluna 3, linha 55. As composigdes de
tingimento de acordo com a invengdo também s3o excelentemente
apropriadas para o método de tingimento descrito em DE-A-3.829.870 usando
uma escova tingidora ou um pente tingidor.

Os constituintes do veiculo aquoso estdo presentes nas
composi¢des de tingimento da presente invengdo em quantidades costumeiras;
por exemplo emulsificadores podem estar presentes nas composigbes de
tingimento em concentragdes de 0,5 a 30 % em peso e espessantes em
concentragdes de 0,1 a 25 % em peso da composi¢do de tingimento total.

Outros veiculos para composi¢des de tingimento sdo por
exemplo descritos em “Dermatology”, editado por Ch. Culnan, H. Maibach,
Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basle, 1986, Vol. 7, Ch. Zviak, “The
Science of Hair Care”, capitulo 7, paginas 248-250, especialmente na pagina
243, linha 1 até a pagina 244, linha 12.

Se os corantes de férmulas (1a) e (1b) sdo usados juntamente
com corantes de oxidagdo e/ou seus sais de adi¢do com um acido, podem ser

armazenados separados ou juntos. Preferivelmente os corantes de oxidagdo e
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os corantes diretos que ndo sdo estaveis a reducdo ou base sdo armazenados
separadamente.

Os corantes de formulas (1a) e (1b) podem ser armazenados
em uma preparagao liquida ou pastosa (aquosa ou ndo-aquosa) ou na forma de
um po seco.

Quando os corantes sdo armazenados separadamente, oOs
componentes reativos sdo intimamente misturados uns com o0s outros
diretamente antes do uso. No caso de armazenagem seca, uma quantidade
definida de agua quente (de 50 a 80°C) ¢ habitualmente adicionada e uma
mistura homogénea € preparada antes da utilizagéo.

As composigdes de tingimento de acordo com a invengdo
podem conter quaisquer ingredientes ativos, aditivos ou adjuvantes
conhecidos para tais preparagdes, como tensdativos, solventes, bases, acidos,
perfumes, adjuvantes poliméricos, espessantes e estabilizadores de luz.

Os seguintes adjuvantes sfo preferivelmente usados nas
composigdes de tingimento de cabelo da presente invengdo: polimeros néo-
i6nicos, polimeros catidnicos, copolimeros de acrilamida / cloreto de dimetil-
dialil-aménio, copolimeros de vinil-pirrolidona / metacrilato de dimetil-
amino-etila quaternizado com sulfato de dietila, copolimeros de vinil-
pirrolidona / metocloreto de imidazdlio; poli(vinil-alcool) quaternizado,
polimeros anfotéricos e zwiteridnicos, polimeros anifnicos, espessantes,
agentes de estruturagdo, compostos condicionadores de cabelo, hidrolisados
de proteina, 6leos de perfume, dimetil-iso-sorbitol e ciclo-dextrinas, agentes
de solubilizagdo, ingredientes ativos anticaspa, substdncias para ajuste do
valor de pH, pantenol, 4cido pantoténico, alantoina, acidos pirrolidona-
carboxilicos e seus sais, extratos de plantas e vitaminas, colesterol;
estabilizadores de luz e absorvedores de UV, reguladores de consisténcia,
gorduras e ceras, alcanol-amidas graxas, poli(etileno-glicdis) e poli(propileno-

glicéis) tendo um peso molecular de 150 a 50.000, agentes complexantes,
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substancias de penetragdo e de inchamento, agentes opacificantes, agentes
perolescentes, propelentes, antioxidantes, polimeros contendo agicar, sais de
amonio quaternario e agentes inibidores de bactérias.

As composi¢des de tingimento de acordo com a presente
invengdo geralmente contém pelo menos um tensoativo. Tensoativos
apropriados sdo zwiteribnicos ou anfoliticos, ou mais preferivelmente
tensoativos anidnicos, ndo-16nicos e/ou catidnicos.

Uma outra modalidade da presente invengdo refere-se ao
tingimento de fibras contendo queratina.

Os processos compreendem:

(a) tratar a fibra contendo queratina com pelo menos um
corante de formulas (1a) e (1b) e

(b) deixar a fibra em repouso e entdo lavar a fibra.

Os corantes de formulas (1a) e (1b) sdo adequados para todos
os tipos de tingimento de cabelo, isto é quando o tingimento do cabelo é
realizado pela primeira vez, e também para o tingimento de novo
subsequentemente, ou o tingimento de tufos de cabelo ou de partes do cabelo.

Os corantes de formulas (1a) e (1b) sdo aplicados sobre o
cabelo por exemplo por massagem com a méo, um pente, uma escova, ou um
frasco combinado com um pente ou um bocal.

Os processos para tingimento de acordo com a invengdo, se
sd0 ou ndo para tingimento realizado na presenca de um outro corante
dependera do matiz da cor a ser obtido.

Adicionalmente preferido € um processo para o tingimento de
fibras contendo queratina que compreende tratar a fibra contendo queratina
com pelo menos um corante de formulas (1a) e (1b), uma base e um agente
oxidante.

Uma modalidade preferida para tingimento de fibras contendo

queratina, em particular cabelo de humano, com um corante de formulas (1a)
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e (1b) e um agente oxidante, compreende:

a;) tratar a fibra contendo queratina com o agente oxidante,
que opcionalmente contém pelo menos um corante de féormulas (1a) e (1b),

b;) tratar a fibra contendo queratina com uma composigéo livre
de agente oxidante, que opcionalmente contém pelo menos um corante de
formulas (1a) e (1b); ou alternativamente

a,) tratar a fibra contendo queratina com uma composigéo livre
de agente oxidante, que opcionalmente contém pelo menos um corante de
formulas (1a) e (1b);

b,) tratar a fibra contendo queratina com um agente oxidante,
que opcionalmente contém pelo menos um corante de férmulas (1a) e (1b),

com a condi¢do de que pelo menos em uma das etapas de
processo a;), a,), b;) ou b,) um corante de formula (1a) e (1b) esteja presente.

Em geral, a composi¢do contendo agente oxidante é deixada
sobre a fibra por 0 a 45 minutos, em particular por 15 a 30 minutos a de 15 a
45°C.

A composicdo livre de agente oxidante habitualmente contém
aditivos e adjuvantes costumeiros. Preferidos sdo aqueles, que estdo descritos
no Pedido de Patente Alem3, em coluna 3, linha 17 a linha 41.

Em geral, o corante de férmulas (1a) e (1b) e a composigéo
contendo o agente oxidante sdo deixados sobre a fibra por 5 a 45 minutos, em
particular por 10 a 25 minutos a de 15 a 50°C.

Uma modalidade preferida do processo ¢ lavar o cabelo apos o
tingimento com um xampu e/ou acido fraco, tal como acido citrico ou acido
tartarico.

Os corantes de férmulas (1a) e (1b) que sdo estaveis a reducéo
podem ser armazenados juntos com as composigdes livres de agente oxidante
e podem ser aplicados como uma composi¢ao Unica.

Vantajosamente as composi¢des contendo um corante de
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féormula (1a) e (1b) que ndo sdo estaveis a redugdo sdo preparadas com a
composi¢do livre de agente oxidante imediatamente antes do processo de
secagem.

Em uma outra modalidade, o corante de formulas (1a) e (1b) e
a composi¢do livre de agente oxidante podem ser aplicados simultinea ou
sucessivamente.

Costumeiramente, a composi¢do contendo agente oxidante é
uniformemente aplicada em uma quantidade relacionada com a quantidade de
cabelo, habitualmente em quantidades de 30 a 200 g.

Agentes oxidantes s@o por exemplo persulfato ou solugdes
diluidas de perdéxido de hidrogénio, emulsdes de peroxido de hidrogénio ou
géis de perdxido de hidrogénio, perdxidos de metal alcalino-terroso,
peroxidos orgénicos, tais como peroxidos de uréia, peroxidos de melamina,
ou agentes permanentes de bromato de metal alcalino também sdo aplicaveis
se for usado um p6 matizador baseado em corantes diretos, semi-permanentes
para o cabelo.

Outros agentes oxidantes preferidos sdo:

- agentes oxidantes para obter uma colorag¢io clareada, como
descritos em WO 97/20545, especialmente pagina 9, linhas 5 a 9,

- agentes oxidantes na forma de solugdo fixadora de
ondulagdo permanente, como descritos em DE-A-19.713.698, especialmente
pagina 4, linhas 52 a 55, e linhas 60 e 61 ou EP-A-1062940, especialmente
pagina 6, linhas 41 a 47 (e na equivalente WO 99/40895).

Agente oxidante muito mais preferido € perdxido de
hidrogénio, preferivelmente usado em uma concentragio de cerca de 2 a 30%,
mais preferivelmente de cerca de 3 a 20%, e muito mais preferivelmente de 6
a 12% em peso da composigdo correspondente.

Os agentes oxidantes podem estar presentes nas composi¢des

de tingimento de acordo com a invengéo preferivelmente em uma quantidade
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de 0,01% a 6%, especialmente de 0,01% a 3%, baseada na composi¢do de
tingimento total.

Em geral, o tingimento com um agente oxidante é realizado na
presenca de uma base, por exemplo amdnia, carbonatos de metal alcalino
(potéssio ou litio), carbonatos de metal alcalino-terroso, alcanol-aminas, tais
como mono-, di- ou trietanol-amina, hidréxidos de metal alcalino (sédio),
hidréxidos de metal alcalino-terroso ou compostos de formula:

Rs\ /L\ /R7

na qual

L € um residuo de propileno, que pode estar substituido com
OH ou C;-Cjalquila; e

Rs, Rg, R; e Rg independentemente ou dependentemente uns
dos outros sdo cada um hidrogénio; C,-C,alquila; ou hidréxi-(C,-Cy)alquila.

O valor de pH da composi¢do contendo agente oxidante €
habitualmente de 2 a 7, e em particular de cercade 2 a 5.

Um método preferido de aplicar formulagdes contendo os
corantes de foérmulas (la) e (1b) sobre a fibra contendo queratina,
preferivelmente o cabelo é pelo uso de um “kit” ou dispositivo de tingimento
de multicompartimentos ou qualquer outro sistema de embalagem de
multicompartimentos, como descrito por exemplo em WO 97/20545 na
pagina 4, linha 19 a linha 27.

Geralmente o cabelo ¢ enxaguado apds o tratamento com a
solugdo de tingimento e/ou a solugdo de ondulagdo permanente.

Uma modalidade adicional da presente invengdo refere-se a
um método de tingir cabelo com corantes oxidativos, que compreende:

a. misturar pelo menos um corante de formulas (1a) e (1b) e
opcionalmente pelo menos um composto copulante e pelo menos um

composto revelador, e um agente oxidante, que opcionalmente contém pelo
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menos um outro corante, €

b. contatar as fibras contendo queratina com a mistura
conforme preparada em etapa a.

Para ajustar o valor de pH acidos orgénicos ou inorgénicos,
como por exemplo descritos em DE 199 59 479, coluna 3, linha 46 até linha
53 s@o adequados.

Ademais, a presente invengao refere-se a um processo de tingir
fibras contendo queratina com corantes de formulas (la) e (1b) com
compostos auto-oxidaveis e opcionalmente outros corantes.

O processo compreende:

a. misturar pelo menos um composto auto-oxidavel e pelo
menos um composto revelador e pelo menos um corante de férmulas (1a) e
(1b) e opcionalmente outros corantes, €

b. tratar a fibra contendo queratina com a mistura preparada
em etapa a.

Ademais, a presente invengdo refere-se a um processo para
tingir fibras contendo queratina com os corantes de férmulas (1a) e (1b) e
compostos diazotados capeados, que compreende:

a. tratar as fibras contendo queratina sob condig¢des alcalinas
com pelo menos um composto diazotado capeado e um composto copulante, e
opcionalmente um composto revelador e opcionalmente um agente oxidante,
e opcionalmente na presenga de um outro corante, e opcionalmente com pelo
menos um corante de formulas (1a) e (1b), e

b. ajustar o pH dentro da faixa de 6 a 12 pelo tratamento com
um acido, opcionalmente na presenga de um outro corante, e opcionalmente
pelo menos um corante de férmulas (1a) e (1b),

com a condigd@o de que pelo menos em uma etapa a. ou b. pelo
menos um corante de férmulas (1a) e (1b) esteja presente.

O composto diazotado capeado e o composto copulante e
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opcionalmente o agente oxidante e o composto revelador podem ser aplicados
em qualquer ordem desejado sucessiva ou simultaneamente.

Preferivelmente, o composto diazotado capeado e o composto
copulante s3o aplicados simultaneamente, em uma composi¢éo Unica.

“Condigdes alcalinas” denota um pH dentro da faixa de 8 a 10,
preferivelmente 9-10, especialmente 9,5-10, que € alcangado pela adi¢do de
bases, por exemplo carbonato de sddio, aménia ou hidroxido de sddio.

As bases podem ser adicionadas no cabelo, nos precursores de
corante, no composto diazotado capeado e/ou no componente copulante
soluvel em agua, ou nas composi¢des de tingimento contendo os precursores
de corante.

Acidos s3o por exemplo 4cido tartarico ou 4cido citrico, um
gel de 4cido citrico, uma solugdo tampao adequada com opcionalmente um
corante acido.

A propor¢io de quantidade de composi¢do de tingimento
alcalina aplicada no primeiro estdgio para aquela de composi¢do de
tingimento 4cida aplicada no segundo estagio é preferivelmente cerca de 1:3 a
3:1, especialmente cerca de 1:1.

As composi¢des de tingimento alcalinas de etapa a. e as
composigdes de tingimento 4cidas de etapa b. sdo deixadas sobre a fibra por 5
a 60 minutos a de 15 a 45°C, em particular por 5 a 45 minutos a de 20 a 30°C.

Ademais, a presente invengdo refere-se a um processo para
tingir fibras contendo queratina com os corantes de formulas (1a) e (1b) e
pelo menos um corante acido.

Os seguintes exemplos servem para ilustrarem 0s processos
para tingimento sem limitacdo dos respectivos processos. Salvo indicagdo em
contrario, as partes e as percentagens sdo em peso. As quantidades de corante
indicadas sdo em rela¢do ao material sendo tingido.

Exemplos de preparacio
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Exemplo Al:
Etapa 1
) H,N
CI"NH,+
calor H i
oy + NKOH ——— *+N . et N KC

n H

H,N Zr+0/\/1\ 0 NH,
4

O

monocloridrato de lisina polilisina

Método de preparagdo:
Uma mistura de L-lisina HClI (50g, 274 mmol) e KOH
(15,36g, 274 mmol) é introduzida em um frasco de fundo redondo aberto de 3

bocas equipado com um agitador mecanico. 5 mL de agua sdo adicionados e a
mistura € agitada até ter uma consisténcia de polpa e subsequentemente ¢
aquecida para 150°C. Quando a mistura estiver fundida, Zr(O"Bu), (4 mL,
80% em peso, 3% em mol com relagdo ao mondmero L-lisina) é adicionado
como catalisador e mantido por 0,5 h.

A mistura € entdo aquecida a até 180°C por 3h.

A agua que ¢ formada durante a polimerizagdo é permitida
escapar do reator aberto. O s6lido marrom resultante € dissolvido em agua.

As impurezas insoliveis sdo removidas por filtragdo e a
solugdo aquosa € liofilizada para dar o polimero (Al) como um sélido
amarelo-marrom.

Mw 2,68k; Mn 1,4k

'H RMN (MeOD-dg): 6[ppm] 4,3 (br, 1H), 4,0 (br, 2H), 3,4-3
(br, 17H incluindo MeOD), 2,8 (m, 9H), 2-1,1 (br, 111H)

Exemplo A2:

/

[N\;—N\
oy X O

A sintese do intermedidrio P1 é descrita em IP.com Journal
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(2004), 4(9), 31.

2,2 g de polilisina.KClI obtida Exemplo A1l sdo reagidos com
0,255 g de derivado fluorado P1 (1 mmol) em 5 mL de metanol na
temperatura ambiente por 2 dias.

Apds a reagdo, os sais precipitados sdo eliminados por
filtragdo e a solucdo metandlica é evaporada sob vacuo (0,1 kPa) para dar 2,7
g de polimero vermelho (A2).

Exemplo A3:

2,2 g de polilisina. KCI obtida em Exemplo Al séo reagidos
com 0,637g de derivado fluorado P1 (2,5 mmol) em 5 mL de metanol na
temperatura ambiente por 7 dias.

Apds a reacdo, os sais precipitados sdo eliminados por
filtragdo e a solugdo metanodlica é evaporada sob vacuo (0,1 kPa) para dar
2,587 g de polimero vermelho (A3).

'H RMN (MeOD-dg): 8[ppm] 8-7,8 (br, 1H), 7,6-7,45 (br, 1H),
6,95-6,75 (br, 1H), 4,6-3,85 (br, 3,5H), 3,7-2,75 (br 17 H incluindo solvente),
2,2-0,9 (br, 13H)

Exemplo A4:

/

[N\;—N\
vy L O

A sintese do intermedidrio P2 ¢ descrita em WO
2004/7083312.

1,1 g de polilisina. KCI obtida em Exemplo Al sdo reagidos
com 0,133 g de derivado metoxilado P2 (0,5 mmol) em 5 mL de metanol na
temperatura ambiente por 2 dias.

Apds a reacgdo, os sais precipitados sdo eliminados por
filtragdo e a solugdo metanolica é evaporada sob vacuo (0,1 kPa) para dar 712

mg de polimero vermelho (A4).
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Exemplos A5 e A6:

0] HN/\(\CI SN 0 HN/\|/\N+\
OH LN OH
0 i g
o I
0 HN. L ¢

Polilisina (AB)

Exemplo AS:
Uma mistura de 1,27 g de 1,4-Bis[(3-cloro-2-hidroxi-propil)-

amino]-9,10-antracenodiona (30 mmol) preparada como descrito em J. Med.
Chem 1992, vol. 35, n°23, 4259-4263 em 12,7 mL de piridina e 12,7 mL de
tolueno € aquecida a 100°C sob atmosfera de nitrogénio por 2 dias. Apos
esfriamento a mistura reacional € evaporada até a secura e recristalizada com
uma mistura de dioxano e metanol (1/1). O sélido € filtrado e lavado com
dioxano.

Apos secagem, s@o obtidos 1,08 g de um po6 azul escuro (AS)
rendendo 72%.

MS (ES+): m/z 465. '"H RMN (DMSO-dg): §[ppm] 10,95 (s,
1H), 9,03 (d, 2H), 8,60 (t, 1H), 8,25 (m, 2H), 8,20 (t, 2H), 7,8 (m, 2H), 7,6
(dd, 2H), 6,05-5,75, (br, 2H), 4,9 (d, 1H), 4,5 (m, 1H), 4,2 (br 1H), 3,9 (br,
1H), 3,8-3,4 (br, 6H)

Exemplo A6:

441 mg de poilisina. KCl Al (2 meq. de NH,) e 251 mg de
(A5) (1 mmol) sdo solubilizados em 3 mL de DMSO.

A mistura reacional ¢ agitada por 16 h na temperatura

ambiente e 3 dias a 100°C. Apds esfriamento, a mistura reacional ¢
precipitada em 40 mL de acetato de etila. O sdlido € filtrado e lavado duas
vezes com acetato de etila. Apds secagem sob vacuo sdo obtidos 615 mg de

um pé azul escuro (A6).
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'H RMN (MeOD-dg): 8[ppm] 9,05 (br, 2H), 8,65 (br, 1H),
8,32 (br, 1H), 8,15 (br, 3H), 7,8 (br, 2H), 7,75-7,5 (br, 2) 4,8-2,9 (br,
incluindo MeOD), 2-1,3 (br 17H)

Exemplos A7:

etapa 1, etapa 2, Polilisina

? NH,
990 i i
e COxC
O HN _~_N_ etapa 1 |
O HN._~_N_
etapa 2 l Polilisina
A7
Exemplo A8
Etapa 1

Uma solugdo de 2,37 g de 1-amino-4-(3-dimetil-amino-
propil)-amino-antraquinona (preparada como descrito em DE 2927520) e 7,5
mL de dibromo-propano em 30 mL de cloroférmio € agitada por 16 h a 60°C.
Apos esfriamento da mistura reacional para a temperatura ambiente, o
produto € filtrado e seco sob vacuo a 30°C para dar 3,25g de um pé azul (A7).

MS (ES+): m/z 444, 446. UV/VIS (metanol): Ams 603 nm. 'H
RMN (DMSO-dg): d[ppm] 10,84 (t, H), 8,45 (br, 2H) 8,24 (m, 2H) 7,82 (m,
2H), 7,50 (d, 2H), 7,37 (d, 2H), 3,59 (m, 2H), 3,52 (m, 2H), 3,43 (m, 4H),
3,10 (s, 6H), 2,30 (m, 2H), 2,10 (m, 2H).

Etapa 2

552 mg de polilisina. KCI Al (2,5 meq. de NH,) e 525 mg de
composto preparado em etapa 1 (A7) (I mmol) sdo solubilizados em uma
mistura de 2 mL de metanol e 3 mL de acetonitrila a 70°C. A mistura
reacional ¢ agitada por 3 dias a 70°C. Apds esfriamento, a mistura reacional é

precipitada em 30 mL de acetato de etila. O sélido € filtrado e lavado duas
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vezes com acetato de etila. Apds secagem sob vacuo sdo obtidos 306 mg de
um poé azul escuro (A8).

'H RMN (DMSO-dy): §[ppm] 10,9 (br, 1H), 8,5-7,8 (br, 4H),
7,65 (br, 2H), 7,35 (br, 1H), 7,2 (br, 1H), 3,8-2,7 (br, 43H), 2,7-2,5 (br, 2H),
2,1-1 (br, 20H)

Exemplo A9:

F

/
N
[ >_N\\ _02.0
N N i
\

)
(P 3)

A sintese do bloco de construgdo fluorado (P3) é€ descrita em
patente W0O2006136617.

552 mg de poilisina. KCI Al (2,5 meq. de NH,) e 521 mg de B
(1 mmol) sédo solubilizados em 5 mL de metanol e agitados por 5 dias na
temperatura ambiente. A mistura reacional € precipitada em 40 mL de acetato
de etila, o sélido € filtrado e lavado duas vezes com acetato de etila. Apds
secagem sob vacuo sdo obtidos 578 mg de um p6 azul escuro (A9).

'H RMN (MeOD-dg): 8[ppm] 8,56,8 br, 4,4-3,5 br; 3.-0,9 br

B. Exemplo de aplicacio

Amostras de cabelo

Para os exemplos de aplicagdo os seguintes tipos de cabelo
tém sido usados:

- 1 cacho de cabelo louro (VIRGIN White Hair fro IMHAIR
Ltd., via G. Verga 8, 90134 Palermo (Italia)),

- 1 um cacho de cabelo louro médio (UNA-Europ. nature
hair, Corante louro médio de Fischbach & Miller, Postfach 1163, 88461

Laupheim, Alemanha),
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- 1 um cacho de cabelo alvejado (UNA-Europ. nature hair,
Corante louro alvejado branco de Fischbach & Miller, Postfach 1163, 88461
Laupheim, Alemanha).

Solucdo de tingimento:

0,2 ou 1% p/p de um dos corantes descritos em exemplos Al a
A5 ¢ dissolvido em uma solugdo de Plantaren (Plantacare 200UP 10% p/p
(ID: 185971.5) em agua; pH ajustado para 9,5 com solu¢do de acido citrico
50% ou solugdo de monoetanol-amina 50%).

Os cachos de cabelo sdo tingidos de acordo com o seguinte
procedimento:

A solugdo de tingimento € aplicada diretamente no cabelo
seco, incubada por 20 min. na temperatura ambiente, e entdo removida por
enxague sob agua de torneira (temperatura da agua: 37°C +/- 1°C ; fluxo de
agua: 5-6 L/min.). Entdo o cabelo é prensado com um papel-toalha e seco
durante a noite na temperatura ambiente sobre uma placa de vidro.

Para a determinag@o da solidez a lavagem dois conjuntos de
cachos de cabelo sdo tingidos sob as mesmas condi¢des. Um conjunto dos
cachos tingidos ¢ lavado com um xampu comercial (GOLDWELL Definition
Color & Highlights, xampu condicionador-cor) usando aproximadamente 0,5
g de Xampu para cada cacho sob 4gua de torneira (temperatura da agua: 37°C
+/- 1°C; fluxo 5-6 L/min).

Finalmente os cachos sdo enxaguados sob agua de torneira,
prensados com um papel-toalha, penteados e secos com um secador de ar ou
na temperatura ambiente. Este procedimento é repetido 10 vezes.

Entdo a perda de cor do conjunto de cachos lavados em relagédo
ao conjunto de cachos ndo lavados € avaliada usando uma Escala de Cinza (de
1 a 5 com 5 sendo de completamente ndo-modificado) de acordo com:
“Industrial Organic Pigments” de Herbst & Hunger, 2™ ed., pagina 61, N° 10:
DIN 54.001-8-1982, “Herstellung und Bewertung der Anderung der Farbe”,
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ISO 105-A02-1993.
Tabela 1: Resultados de Coloracdo

Exemplo | Corante % em peso de corante | Tipo de Cor Intensidade | Brilho Solidez __a
em plantaren cabelo lavagem
B1 A2 0,1 louro vermelha | moderada | bom 4-5
louro médio | vermelha | moderada |bom 4-5
alvejado vermelha | moderada | bom 4-5
B2 A2 0,3 louro vermelha | boa bom 4-5
louro médio | vermelha | boa bom 4-5
Alvejado vermelha | boa bom 4
B3 A3 0,1 louro vermelha | boa bom 4-5
louro médio | vermelha | boa bom 4-5
Alvejado | vermelha | boa bom 4-5
B4 A3 0,3 louro vermelha | boa bom 4-5
louro médio | vermelha | boa bom 4
Alvejado vermelha | boa bom 4-5
B5 A4 0,1 louro vermelha | boa bom 4-5
louro médio | vermelha | boa bom 4
Alvejado vermelha | boa bom 4-5
B6 A6 0,1 louro azul boa bom 4
louro médio | azul boa bom 4
Alvejado azul boa bom 3-4
B7 A7 0,1 louro azul boa bom 4
louro médio | azul boa bom 3-4
Alvejado azul boa bom 3
B8 A8 0,1 louro azul moderada |moderada | 4-5
louro médio | azul moderada | moderada | 4-5
Alvejado azul boa bom 4
B9 A8 0,5 louro azul boa bom 4-5
louro médio | azul boa bom 4-5
Alvejado azul boa bom 4

Misturas de corantes poliméricos:

Uma emulséo de corantes, pH = 10,5

INGREDIENTE % p/p
Mistura de corantes como descrito em Tabelas 2 e 3 X
Cetearil-Alcool 12,00
Ceteareth-20 4,50
Polissorbato 60 2,30
Estearato de Glicerila SE 2,00
Estearato de Sorbitana 0,75
Oleth-5 1,25
Triglicerideo Caprilico / Céprico 0,50
EDTA Dissodico 0,05
Monoetanol-amina 99% 0,90
Hidroxido de Aménio 29% 6,60
Cloreto de Di-hidréxi-propil-PEG-5-Linol-amdnio 0,50
Proteina de Soja Hidrolisada 20% 0,50
Fragrancia Drom 847 735 - “Day at the Beach” 0,50
Agua Deionizada 70°C ad 100,00

¢ misturada com 1,5% p/p de uma solu¢do de perdxido de

hidrogénio a 9% e a mistura é imediatamente aplicada em um cacho de cabelo
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marrom. Apds 30 minutos o cacho é enxaguado, lavado com xampu,
enxaguado e seco. A cor dos cachos tingidos € apresentada em Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Misturas de corantes poliméricos

(] A
Composiggo de férmula Cor 1}132%3 Forx;zu 11 agao].322 B3 B4
A28- W008009579” amarela 0,1 5,0 0,03
A23- W008009579” laranja 1,0 04 | 0,07
A7- WO08009579” vermelha 0,5 0,03
A3 vermelha 0,3
Al5- WO08009579” vermelha 0,01
A6 azul 1,0 0,03
A7 azul 2,0
A8 azul 0,1
A40 azul 0,03
Teor total de corante X 0,3 7,5 0,8 0,11 0,09
Resultado de cor sobre cabelo alvejado ” | S B B B B
'S = preta, B = marrom
% Corantes poliméricos descritos em pedido de patente de N° W0O08009579

Tabela 3: Misturas de corantes poliméricos e corantes diretos.

. N° da Formulagio:
Composicio da férmula Cor B25 | B26 %_ﬂ B28 | B29 | B30 | B3l | B32
A3 vermelha 0,2
A7 azul 2,0 0,2 1,6 0,1 0,2
A8 azul 0,1 0,5 1,0
Corante Direto
Basic yellow 57 5,0 0,4 2,0 0,5
Basic red 76 0,2 0,3
Vermelho HC N° 3 0,1 0,1
Vermelho HC BN 0,5 0,1 0,1
Basic brown 16 0,1 0,5
Basic brown 17 0,1 0,5 2,0 0,5
Basic blue 99 0,01
Teor total de corante X 0,5 7,5 0,6 0,4 2,41 10,5 0,3 0,8
Resultado de cor sobre cabelo alvejado ¥ | B B V \ B S G B
Dg= preta, B = marrom, V = violeta, G = verde
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REIVINDICACOES
1. Corante polimérico, caracterizado pelo fato de ser de
formulas:
)Y2b+)
x2 R
- 4 |” bAn,
* A B *
aAn, | L m
X
(Y,"
(la) ;e
YT
X2
r | b An, .
| [ .
T W
a An, X, X, a An,
(Y,") (Y )
n P
(1b) :
nas quais
5 A e B, independentemente um do outro representam uma

estrutura principal polimérica selecionada de um &acido amino-carboxilico
natural ou sintético;
X; e X, independentemente um do outro sdao um grupo de
ligacdo selecionado de -C;-Cspalquileno-, -C,-Cjralquenileno-, ou -Cg-
10 Cjparileno- que estd interrompido e/ou terminado em uma ou ambas
extremidades com um ou mais do que um -O-, -S-, -N-, -N=-, -N(Rs)-,
-S(0)-, -SO;-, -(CH,CH>-0); 5-, -(CH,CH,CH;-0); 5-, -C(0)-, -C(O)O-,
-0CO-,
Fl*z
—N=—
|
R1

-CON(R})-, -C(NRR2)2-, -(iil)NC(O)-, -C(S)R- ou
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ou um radical bivalente (heterociclico) ndo-aromatico ou

aromdtico fundido ou ndo-fundido, saturado ou insaturado, opcionalmente
substituido opcionalmente contendo pelo menos um heterodtomo; um radical
bivalente aromatico ou ndo-aromatico fundido ou nao-fundido, saturado ou

5 insaturado contendo pelo menos um heteroatomo, que estd opcionalmente
substituido com C;-Cspalquila, C;-Cspalcoxila, C,-Cjralquenila, Cs-Coarila,
Cs-Ciociclo-alquila, C;-Cjpalquil-(Cs-Cjoarileno), hidréxi ou halogénio; a

ligacdo direta; ou um radical bivalente de formula

(Ie) -(Th(2)-,
sendo que
10 T € -C,;-Ciralquileno; -C,-Cjralquenileno-; -C(O)-;
-(CH,CH»-0)1.5-; -(CH2CH2CH»-0)15-; -C(O)O-; -OC(O)-; -N(R3)-;
-CON(R3)-; -(R3)NC(O)-; -O-; -S-; -S(0)-; -S(0)z2-; -S(O)2N(R3)-; ou
-N*(R3)(R4)-;

7. é um birradical de formula

o L
(1d) \Yr ; (Te) v a;Ou (1f) a;
15 R, R2» R3;, R4 e Rs independentemente uns dos outros sio
hidrogénio; C;-Cjsalquila ndo-substituida ou substituida, de cadeia linear ou
ramificada, monociclica ou policiclica, interrompida ou nao-interrompida; C;-
Cisalcoxila; C,-Cjsalquenila; C;-Csalquil-amino; Cs-Ciparila; Ce-Cioaril-Ci-
Coalquila; Ce-Cjparil-C;-Cjpalcoxila; ou Cs-Cipalquil-(Cs-Ciparila);
20 R, € hidrogénio; C;-Cgalquila; C;-Cs-alcoxila; C;-Cs-alquil-
amino; C¢-Cjoaril-oxila; Cs-Cip-aril-amino; SO,R3; cloro; ou fldor;
Y éRy Y™; ou Yy

a e b independentemente um do outro sado 1, 2 ou 3;
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téOoul;

Y: e Y independentemente um do outro sdo um residuo de um
corante organico; ou hidrogénio; sendo que pelo menos um de Y; e Y, € um
residuo de um corante organico;

5 An; e Any, independentemente um do outro si0 um anion;

a e b independentemente um do outro sdo um nimero de 1 a 3;

m € um niimero de 0 a 5000;

n € um nimero de 0 a 5000; e

p € um nimero de 1 a 5000;

10 sendo que a soma de m+ n + p = 3.

2. Corante polimérico de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que em férmulas (1a) e (1b):

A e B, independentemente um do outro representam uma

estrutura principal polimérica selecionada de um acido amino-carboxilico
15  natural ou sintético;

X; e X; independentemente um do outro sdao um grupo de
ligacdo selecionado de -C;-Cspalquileno- e -C,-Cjralquenileno-, que esta
interrompido e/ou terminado em uma ou ambas extremidades com um ou
mais do que um -S-, -N-, -N=-, -N(R5)-, -S(O)-, -SO,-, -(CH2CH-0);.5-,

20  -(CH.CH:CH»x-0O)1s-, -C(O)-, -C(O)O-, -OCO-,

-CON(R})-, -C(NRRj),-, -(R;))NC(O)- , -C(S)R;-; ou um
radical bivalente (heterociclico) ndo-aromatico ou aromatico fundido ou nio-
fundido, saturado ou insaturado, opcionalmente substituido opcionalmente
contendo pelo menos um heterodtomo; um radical bivalente aromatico ou

25 ndo-aromatico fundido ou ndo-fundido, saturado ou insaturado contendo pelo
menos um heterodtomo, que esta opcionalmente substituido com

Ci-Cspalquila, C;-Cspalcodxi, Cr-Ciaalquenila, Cs-Cparila, Cs-Cjociclo-alquila,
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4

Ci-Cioalquil-(Cs-Cjoarileno), hidroxi ou halogénio; a ligagdo direta; ou um

radical bivalente de formula

(Ie) -(Th(Z)-,
sendo que
T € -C,-Cralquileno; -C,-Cjralquenileno-; -C(O)-;
5 -(CH:CH-O)15-; -(CH2CH2CH»-0);:5-; -C(O)O-; -OC(O)-; -N(R3)-;
-CON(R3)-; -(R3)NC(O)-; -O-; -S-; -S(O)-; -S(0)z2-; -S(O)2N(R3)-; ou
-N*(R3)(R4)-;

7. é um birradical de féormula

. N * * N\ * Y N\ *
h g e e
NYN N AR N AR
Yo e Yo sou(l) B
Ri, Ry, R;, Ry e Rs independentemente uns dos outros sao

(1d)

10 hidrogénio; C;-Csalquila ndo-substituida ou substituida, de cadeia linear ou
ramificada, monociclica ou policiclica, interrompida ou ndo-interrompida; C;-
Cisalcoxila; C,-Cjsalquenila; C;-Csalquil-amino; Cs-Ciparila; Ce-Cioaril-Ci-
Cioalquila; Ce-Cparil-C;-Cipalcoxila; ou Cs-Cipalquil-(Cs-Cjparila);

R, € hidrogénio; C;-Cgalquila; C;-Cg-alcoxila; C;-Cs-alquil-

15 amino; C¢-Coaril-oxila; Ce-Cjp-aril-amino; SO,R3; cloro; ou flior;

Y é Ry, Yi™; ou Y

a e b independentemente um do outro sado 1, 2 ou 3;

té0ou l;

Y e Y, independentemente um do outro sdo um residuo de um

20  corante organico; ou hidrogénio; sendo que pelo menos um de Y; e Y, € um
residuo de um corante organico;

An; e Any, independentemente um do outro sa0 um anion;
a e b independentemente um do outro s@o um nimero de 1 a 3;
m € um nimero de 0 a 5000;

25 n € um numero de 0 a 5000; e
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p € um niimero de 1 a 5000;
sendo que a soma de m+ n + p = 3.

3. Corante de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado

pelo fato de que:

Y: e Y, independentemente um do outro sdo selecionados do
grupo de corantes de antraquinona, acridina, azo, azametino, hidrazometino,
trifenil-metano, benzodifuranona, cumarina, diceto-pirrolo-pirrol, dioxazina,
difenil-metano, formazano, indo-fenol indigdide, naftalimida, naftoquinona,
nitroaril, merocianina, metino, oxazina, perinona, perileno, pirenoquinona,
ftalocianina, fenazina, quinonaimina, quinacridona, quinoftalona, estiril,
estilbeno , xanteno, tiazina e tioxanteno.

4. Corante de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

3, caracterizado pelo fato de que:

Y: e Y, independentemente um do outro sdo selecionados de
corantes azo, azometino, hidrazometino, antraquinona, merocianina, metino,
oxazina e estiril.

5. Corante de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a

4, caracterizado pelo fato de que:

Y e Y, t€m o mesmo significado.
6. Corante de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a

5, caracterizado pelo fato de que:

ambos a estrutura principal polimérica (A e B) e o residuo de
um corante organico (Y; e Y;) tém um grupo funcional selecionado do grupo
eletrofilico selecionado de haleto, tosilato, mesilato, metoxila, acido
carboxilico, cloreto de carboxilico, cloreto de sulfonila, epéxidos, anidrido;
ou um grupo nucleofilico selecionado de amina, guanidina, hidroxila e tiol

7. Corante de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a

6, caracterizado pelo fato de que a estrutura principal polimérica (A e B) €

selecionada de histidina, arginina, cisteina, glutamina, dcido glutamico, lisina,
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asparagina, serina, tirosina, treonina, triptofano e prolina.
8. Corante de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a

7, caracterizado pelo fato de que a estrutura principal polimérica é selecionada

de polilisina, poli(acido aspartico), poli(acido glutamico) e poliasparagina.
5 9. Corante de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que o peso molecular do corante polimérico € de

400 a 50.000.

10. Corante de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 9, caracterizado pelo fato de corresponder a uma polilisina modificada com

10 um grupo corante X;.(Y;**) em posi¢do o e/ou € por exemplo da férmula

HN
H 0O
*+N - M\W,
H o HN
\)|(1
) Y

na qual
X1, Y1, m, n e a sdo como definidos na reivindicagao 1.

11. Composi¢do, caracterizada pelo fato de conter pelo menos

um corante de férmulas (1a) ou (1b) como definidas em 1.

15 12. Composi¢ao de acordo com reivindicacdo 11, caracterizada

pelo fato de compreender em adi¢do pelo menos um uUnico outro corante
direto e/ou um agente oxidante.
13. Composicao de acordo com reivindicagdo 11 ou 12,

caracterizada pelo fato de estar na forma de um xampu, um condicionador,

20  um gel ou uma emulsdo.

14. Método para tingir material organico, caracterizado pelo

fato de compreender tratar o material organico com pelo menos um corante de

formula (1a) ou (1b) como definido na reivindicagdo 1, ou com a composi¢ao
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como definida em qualquer uma das reivindicagdes 11 a 13.

15. Método de acordo com a reivindicacdo 15, caracterizado

pelo fato de compreender tratar o material organico com pelo menos um
corante de férmula (1a) ou (1b) como definido na reivindicagao 1 e um agente
5 oxidante e opcionalmente um outro corante direto.

16. Método de acordo com a reivindicacio 14 ou 15,

caracterizado pelo fato de compreender tratar o material organico com pelo

menos um composto de formula (1a) ou (1b) como definida na reivindicacgao

1 e pelo menos um tnico corante oxidativo, ou tratar o material organico com

10 um corante de férmula (1a) ou (1b) como definida na reivindicag¢ao 1 e pelo
menos um Unico corante oxidativo e um agente oxidante.

17. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

14 a 16, caracterizado pelo fato de que o material organico é selecionado de

fibras contendo queratina.

15 18. Método de acordo com a reivindicacdo 17, caracterizado

pelo fato de que a fibra contendo queratina é cabelo de humano.
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