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“COMPOSIGCAO DE COLORAGAO DAS FIBRAS QUERATINICAS,
PROCESSO PARA TINTURA DAS FIBRAS QUERATINICAS, DISPOSITIVO
COM MULTIPLOS COMPARTIMENTOS E USO DE UMA COMPOSIGAOQ”

CAMPO DA INVENGAO

A presente invencdo tem por objeto uma composi¢do para a
tintura das fibras queratinicas e, em particular, das fibras queratinicas
humanas, tais como os cabelos, que compreende pelo menos uma base de
oxidagdo do tipo diamino-N,N-diidropirazolona ou um de seus sais de adigdo,
pelo menos um acoplador e pelo menos um poliol com C4-Cay, bem como o
processo de coloragéo que utiliza essa composigao.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Costuma-se tingir as fibras queratinicas e, em particular, as fibras
queratinicas humanas, tais como os cabelos, composigbes de tintura que
compreendem precursores de colorante de oxidagdo, em particular, orfo- ou
para-fenilenodiaminas, orfo- ou para-aminofendis, compostos heterociclicos,
tais como derivados de diaminopirazol, derivados de pirazol[1,5-a]pirimidina,
derivados de pirimidina, derivadns de piridina, derivadcs de indol, derivados de
indolina denominados geralmente bases de oxidagdo. Os precursores de
colorantes de oxidagéo ou bases de oxidagdo s&o compostos incolores ou
fracamente coloridos que, associados a produtos oxidantes, podem dar origem
por um processo de condensagdo oxidatva a compostos coloridos ou
colorantes. Obtém-se assim coloragdes permanentes.

Sabe-se tambem que é possivel variar as tonalidades obtidas com
essas bases de oxidagdo associando-as a acopladores ou modificadores de
coloragdo, sendo que esses ultimos podem ser escolhidos, em particular, entre
as meta-feniienodiaminas, os meta-aminofenodis, os meta-hidroxifendis e certos
compostos heterociclicos.

A variedade das moléculas utilizadas nas bases de oxidagéo e
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nos acopladores permite a obtencdo de uma rica paleta de cores.

O uso de bases de oxidagdo tais como os derivados de para-
fenilenodiamina e de para-aminofenol permitem obter uma gama de cores
bastante extensa a pH basico sem, todavia, atingir tonalidades de boa
cromaticidade, mas conferindo aos cabelos excelentes propriedades de
intensidade de cor, de variedade de tonalidades, de uniformidade da cor e
tenacidade diante dos agentes externos.

O uso dessas bases com pH neutro ndo permite atingir uma gama
de tonalidades variadas, em particular, no caso das tonalidades guentes como
os vermelhos e os alaranjados.

A finalidade da presente invengéo é fornecer novas composigdes
de coloragdo das fibras queratinicas que permitam obter uma coloragdo com
tonalidades variadas, intensa, cromatica, estética, pouco seletiva e que
resistam bem as diversas agressdes a que os cabelos podem estar expostos,
tais como os xampus, a luz, o suor e as deformagdes permanentes.

DESCRIGAQ DA INVENGAO

A presente invencao tem, portante, nor objsto, uina composigaoe
de coloragdo das fibras queratinicas que compreende, em um meio apropriado:
- pelo menos uma base de oxidagao escolhida entre um derivado

da diamino-N,N-diidropirazoiona de férmuia (1) ou um de seus sais de adigdo:

na quatl:
R1, Rz, Rz e Ry, idénticos ou diferentes, representam:

- um radical alquila com C+-C+q, de preferéncia, com C4-Cg, linear
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ou ramificado eventualmente substituido por um ou mais radicais escolhidos no
grupo constituido por um radical ORs, um radical NRgR7, um radical carbéxi, um
radical sulfénico, um radical carboxamido CONRgR7, um radical sulfonamido
SO;NRsR7, uma heteroarila, uma arila eventualmente substituida por um ou
mais grupos aiquila {C4-Cy), hidrdxi, alcoxi com C4-Co, amino, {dialquilamino
(C1-Ca2);

- um radical arila eventualmente substituido por um ou mais
radicais alquila (C+-C4), hidréxi, alcoxi com C,-C,, amino, (di)alquilamino (C4-Co);

- um radical heteroarila com 5 ou 6 membros, eventualmente
substituido por um ou mais radicais escolhidos entre um radical alquila (C4-C,),
alcéxi (C4-Co);

Ra e R4 podem representar também um atomo de hidrogénio;

Rs, Rs € Ry, idénticos ou diferentes, representam:

- um atomo de hidrogénio;

- um radical alquila linear ou ramificado com C-C4, eventuaimente
substitufdo por um ou mais radicais escolhidos entre um radical hidréxi, alcoxi
com Cq-C;, carboxamido CONRaRe, sulfonila SQ.R; arila eventuaimenie
substituida por um radical alquila (C+-C,), hidroxi, alcdxi com C4-Cz, amino,
(di)alquilamino (C+-Cy); arila eventualmente substituida por um radical alquila
(C4-Cy4), hidroxi, alcdxi com C4-C;, amino, (dialquilamino (C4-C,);

Rs e Ry, idénticos ou diferentes, podem representar também um
radical carboxamido CONRgRg; um radical sulfonila SO2Rg;

Rs e Ro, idénticos ou diferentes, representam um atomo de
hidrogénio; um radical alquila com C4-C, linear ou ramificado, eventualmente
substituido por um ou mais radicais hidrédxi, alcoxi com C4-Cy;

R1 e Rz de um lado e R; e R4 de outro lado, podem formar com
o(s) atomo(s) nitrogénio ao(s) qual(is) estdo ligados, um heterociclo saturado

ou insaturado que comporta de 5 a 7 membros, eventualmente substituido por
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um ou mais radicais escolhidos no grupe constituido pelos atomos de
halogénio, os radicais amino, {(di)alquilamino (C4-C4), hidréxi, carboxi,
carboxamido, alcdxi (C4-Cz), os radicais alquila com C4-C4, eventualmente
substituidos por um ou mais radicais hidroxi, amino, (di)alquilamino, alcoxi,
carboxi, sulfonita;

R3z & Rs podem também formar juntamente com o atomo de
nitrogénio ao qual estdo ligados, um heterociclo com 5 ou 7 membros cujos
atomos de carbono podem ser substituidos por um atomo de oxigénio ou de
nitrogénio eventualmente substituido;

- pelo menos um acoplador; e

- pelo menos um poliof com C4-Cg.

A presente invengédo permite, em particular, obter uma coloragio
das fibras queratinicas com tonalidades variadas, intensa, estética, pouco
seletiva e que resiste bem as agressdes a que os cabelos podem estar expostos,
tais como os xampus, a luz, o suor e as deformagles permanentes. A presente
invengao permite ainda obter coloragbes intensas e variadas a pH neutro.
nte invengao & uini piocesso de iintura das
fibras queratinicas que utiliza a composigéo da presente invengéo, bem como o
uso dessa composi¢do para a tintura das fibras queratinicas.

A presente invengdo tem finalmente por objeto um kit de
coloragdo que compreende, de um lado, uma composi¢do de coloragédo que
contém uma base de oxidagao de formula (1), um acoplador € um um poliol com
C4-Csp, de outro lado, uma composigdo que contém um agente oxidante.

De acordo com a presente invengdo, entende-se por ‘“radical
alquila” os radicais alquila lineares ou ramificados com C4-Cqo, salva indicacio
contraria, preferencialmente com C4-Cs, de maior preferéncia, com C;-C4, tais
como o radical metila, etila, propila, isopropila, isobutila, terc-butila, pentila, hexila.

Mais particularmente, na formula (1), os radicais R & Ry, idénticos
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ou diferentes, sdo escolhidos entre:

- um radical alquila com C,-Cg eventualmente substituido por um
radical hidroxi, alcoxi (C4-C»), amino, (dilalguilamino (C4-Cz);

- um radical fenila, metoxifenila, etoxifenila, benzila.

De preferéncia, os radicais Ry e R, idénticos ou ndo, séo
escolhidos entre um radical metila, etila, 2-hidroxietiia, 3-hidroxipropila, 2-
hidroxipropila, fenila.

De acordo com outro modo de realizagdo, os radicais Ry e Ro
formam juntamente com os atomos nitrogénio aos quais estéo ligados, um ciclo
com 5 ou 6 membros, saturado ou insaturado, eventuaimente substituido.

De preferéncia, os radicais R; e R; formam juntamente com os
atomos de nitrogénio aos quais estdo ligados, um ciclo pirazolidina,
piridazolidina, eventualmente substituido por um cu mais radicais alquila com C,-
Ca, hidroxi, alcoxi (C4-C,), carboxi, carboxamido, amino, (di)alquilamino (C1-Cs).

De modo ainda mais vantsjosa, os radicais R, e R, formam
juntamente com os atomos nitrogénio aos quais estdo ligados, um ciclo
pirazolidina, piridazolidina.

No que diz respeito radicais R; e R4, estes uitimos, idénticos ou
diferentes, sdc mais particularmente escolhidos entre um atomo de hidrogénio;
um radical alquila com C4-Cg, linear ou ramificado, eventualmente substituido
por um ou mais radicais hidroxi, alcoxi (C4-C;), amino, (di)alquilamino (C4-C;);
um radical fenila eventualmente substituido por um ou mais radicais hidroxi,
amino, alcoxi (C4-Cs).

De preferéncia, os radicais R; e Ry, idénticos ou nao, séo
escolhidos entre um atomo de hidrogénio, um radical metila, etila, isopropila, 2-
hidroxietila, 3-hidroxipropila, 2-hidroxipropila, 2-carboxietila. De acordo com um
modo de realizagdo particular, os radicais R; € R4 representam um atomo de

hidrogénio.
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De acordo com um outro modo de realizagdo, os radicais R; e R4
formam juntamente com o atomo nitrogénio ao qual estdo ligados, um ciclo
com 5 ou 7 membros escolhido entre os heterociclos pirrolidina, piperidina,
homopiperidina, piperazina, homopiperazina; sendo que os ciclos podem ser
substituidos por um ou mais radicais hidroxi, amino, (di)alquilamino (C4-C;),
carboxi, carboxamido, alquila com C,-C4 eventuatmente substituida por um ou
mais radicais hidrdxi, amino, (di)alquilamino com C4-C..

Mais particularmente, os radicais R; e R, formam juntamente com
0 atomo nitrogénio ao qual estdo ligados, um ciclo com 5 ou 7 membros
escolhido entre a pirrolidina, a 2,5-dimetilpirrolidina, o acido pirrolidina-2-
carboxilico, o acido  3-hidroxipirrolidina-2-carboxilico, o 4acido 4-
hidroxipirrolidina-2-carboxilico, a 2,4-dicarboxipirrolidina, a  3-hidroxi-2-
hidroximetilpirrolidina, a 2-carboxamidopirrolidina, a 3-hidroxi-2-
carboxamidopirrolidina, a 2-(dietilcarboxamido)pirrolidina, a 2-
hidroximetilpirrolidina, a 3,4-diidréxi-2-hidroximetilpirrolidina, a 3-
hidroxipirrolidina, a 3,4-diidréxipirrolidina, a 3-aminopirrolidina, a 3-
metilaminapirrolidina, a 3-dimetilaming ina, & 4-amino-3-Nidroxipiirviidina,
a 3-hidroxi-4-(2-hidroxietil)aminopirrolidina, a piperidina, a 2,6-dimetilpiperidina,
a 2-carboxipiperidina, a 2-carboxamidopiperidina, a 2-hidroximetilpiperidina, a
3-hidroxi-2-hidroximetilpiperidina, 3-hidroxipiperidina, a 4-hidroxipiperidina, a 3-
hidroximetilpiperidina, a homopiperidina, a 2-carboxi-homopiperidina, a 2-
carboxamido-homopiperidina, a homopiperazina, a N-metil-homopiperazina, a
N-(2-hidroxietil)-homopiperazina.

De preferéncia, os radicais Ry e R4 formam juntamente com o
atomo nitrogénio ao qual estdo ligados, um ciclo com 5 ou 7 membros
escolhido entre a pirrolidina, a 3-hidroxipirrolidina, a 3-aminopirrolidina, a 3-
dimetilaminopirrolidina, o acido pirrolidina-2-carboxilico, o &cido 3-

hidroxipirrolidina-2-carboxilico, a  piperidina, a  hidroxipiperidina, a
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homopiperidina, o diazepan, a N-metil-homopiperazina, a N-f-hidroxietil-
homopiperazina.

De acordo com um modo de realizagdo ainda mais preferido da
presente invengdo, os radicais R; e R; formam juntamente com ¢ atomo
nitrogénio ao qual estdo ligados, um ciclo com 5 membros como a pirrolidina, a
3-hidroxipirrolidina, a 3-aminopirrolidina, a 3-dimetilaminopirrolidina.

Os compostos de formula (1) podem ser eventualmente salificados
por acidos inorganicos fortes como, por exemplo, HCI, HBr, Hi, H2SO,, HiPO,
ou acidos orgénicos como, por exemplo, 0 acido acético, lactico, tartarico,
citrico  ou succinico, benzenossulfénico, para-toluenossulfénico, fdrmico,
metanossulfonico.

Tais compostos podem também estar em forma de solvatos, por
exemplo, um hidrato ou um solvato de alcool linear ou ramificado, tal como o
etanol ou o isopropanol. mu

A titulo de exemplos de derivados de formula (1), podem se citar
0s compostos apresentados a seguir ou seus sais de adigdo:

D A
<

4 A-diaming-1 imoe

! -pi
4-amino-5-metilamino-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-dimetilamino-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-(2-hidroxietil)amino-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-(pirrolidin-1-il)-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-(piperidin-1-il)-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;

4 ,5-diamino-1,2-di-(2-hidroxietil)-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-metilamino-1,2-di-(2-hidroxietil)-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-dimetilamino-1,2-di-(2-hidroxietil)-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-(2-hidroxietillamino-1,2-di-(2-hidroxietil}- 1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-(pirrolidin-1-il)}-1,2-di-(2-hidroxietil}-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-amino-5-(piperidin-1-il)-1,2-di-(2-hidroxietil)-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
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4,5-diamino-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazoi-3-ona;
4,5-diamino-1,2-fenil-1,2-diidro-pirazol-3-ona,

4 5-diamino-1-etil-2-metil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4,5-diamino-2-etil-1-metii-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4,5-diamino-1-fenil-2-metil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;

4 5-diamino-2-fenil-1-metil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4,5-diamino-1-(2-hidroxietil)-2-metil-1,2-diidro-pirazol-3-ona,

4 5-diamino-2-(2-hidroxietil}-1-metil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
2,3-diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazol-1-ona;
2-amino-3-metilamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazol-1-ona;
2-amino-3-dimetilamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazol-1-ona;
2-amino-3-etifamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazol-1-ona;
2-amino-3-isopropilamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazol-1-ona;
2-amino-3+2-hidroxietilamino-6, 7-didro-1H,5H-pirazol[1,2-ajpirazol-1-ona;
2-amino-342-hidroxiropilamine 6,7 diidre 1H,5Hpirazoll[1,2-ajpirazok-1-ona;
2-amino-3-bis(2-hidroxietillamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazok-1-ona;
ifaro-1n,5H-pirazoi{ 1,2-ajpirazoi-1-ona;
2-amino-3+(3-hidroxipimolidin-1-i}-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazo-1-ona;
2-amino-3-(piperidin-1-il}-6,7-diidro-1H,5H-pirazol{1,2-a]pirazol- 1-ona;
2,3-diamino-6-hidroxi-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazol-1-ona;
2,3-diamino-6-metil-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazoi-1-ona;
2,3-diamino-6-dimetil-6,7-diidro-1H,5H-pirazol[1,2-a]pirazol-1-ona;
2,3-diamino-5,6,7,8-tetraidro-1H,6H-piridazino[1,2-a]pirazol-1-ona;
2,3-diamino-5,8-diidro-1H,6H-piridazino[1,2-alpirazol-1-ona;
4-Amino-5-dimetilamino-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazoi-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-etilamino-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-isopropilamino-1,2-diidro-pirazoi-3-ona;

4-Amino-1,2-dietil-5-(2-hidroxietilamino)-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
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4-Amino-5-(2-dimetilamino-etilamino)-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazoi-3-ona;
4-Amino-5-[bis-(2-hidroxietil}-aminol-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-(3-imidazol-1-i-propilamino }-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-5-dimetilamino-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-etilamino-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-isopropitamino-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-(2-hidroxietilamino)-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-5-(2-dimetilamino-etilamino»-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-5-[bis-(2-hidroxietil)amino]-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona,
4-Amino-1,2-dietil-5-(3-imidazol-1-il-propilamino}-1,2-diidro-pirazof-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-(3-hidréxi-pirrolidin-1-il}-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-pirrolidin-1-il-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-5-(3~dimetilamina-pimolidin-1-il}-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-1,2-dietil-5-(4-metii-piperazin-1-il)-pirazolidin-3-ona;
2,3-Diamino-6-hidraxi-6,7-diidro-5H-pirazol-{1,2 a]-pirazel 1-ona;

alguns dos quais estdo indicados a seguir para ilustrar 0s nomes

4,5-Diamino-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona

f— 4,5-Diamino-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona

0
\L\{ 4,5-Diamino-1,2-difenil-1,2-diidro-pirazol-3-ona

0
\\}Hﬁ ’ 4,5-Diamino-1-etil-2-metil-1,2-diidro-pirazol-3-ona
“TNH
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0. NH
! — ’ 4,5-Diamino-1-fenil-2-metil-1,2-diidro-pirazol-3-
H,C 'Tl/ NH, ona
Ph
| o
| b \ 4-Amino-5-(pirrolidin-1-it)-1,2-dietil-1,2-
G NNy . ,
Lot diidropirazol-3-ona
0 N&-;

S CH, 4-Amino-5-(3-dimetilamino-pirrolidin-1-il)-1,2-
CH N Ao NN
He T TNT Y - N .
; v/ CH dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona
CZHD
O NH,
))——.g\ 2,3-diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo[1,2-
No o .
\/ N~ NH; a]pirazol-1-ona
| .
0 NH,
}_ﬁ 2-Amino-3-metilamino-8,7-diidro-1H,5H-
N_ S
¢ N7 NH pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
\_/ \ ’
B LS
%ﬁ\ 2-Amino-3-etilamino-6,7-diidro-1H,5H-
N, NH
(. ........... A L pirazolo{1,2-alpirazol-1-ona
6] NH.,
3 \<\ ‘ 2 amino-3-(2-hidroxietll)amino-6,7-diidro-1H,5H-
N, e
N '\‘LH pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
oH
o) NH,
3 ‘\{ 2-amino-3-{2-hidroxipropil}amino-6,7-diidro-
AN NN
N 1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
{
OH
o~ NH
@"—4\ OH 2-amino-3-bis(2-hidroxietil)amino-6,7-diidro-
N
/N T\' 1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
OH
o NA,
e { 2-amino-3-isopropilamino-6,7-diidro-1H,5H-
N e
i‘/ }_N EH pirazolo[1,2-alpirazol-1-ona
© NH,

2-amino-3-(pirrolidin-1-il)-6,7-diidro-1H,5H-

pirazolof1,2-alpirazol-1-ona
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2-amino-3-(3-hidroxi-pirrofidin-1-il}-6, 7-diidro-1H,5H-

NL Py ™ -OH
(__ [ pirazolo[1,2-alpirazol-1-ona
@) NH,
}—J 2,3-diamino-6-hidroxi-6,7-diidro-1H,5H-
W
AN N - :
¢ N pirazolo[1,2-alpirazol-1-ona
HO
0. N,
HL 2,3-diamino-6-metil-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo[1,2-
N. .
¢ N7 TN a]pirazol-1-ona
5 NH,
) w\{ 2,3-diamino-6,6-dimetil-6,7-diidro-1H,5H-
NG A . .
{ JN NH, pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
N
G NH
— 2 2,3-diamino-5,6,7,8-tetraidro-1H,6H-
N A . ) .
( ?4 NF, piridazino[1,2-a]pirazol-1-ona
—
0. NH
ban 2,3-diamino-5,8-diidro-1H,6H-piridazino[1,2-
N P ,
:\\\, P alpirazol-1-ona
0 NH,
' 4,5-diamino-1-(2-hidroxietil)-2-metil-1,2-diidro-

v

) pirazol-3-ona
‘o
o NA,
}\§ 4,5-diamino-2-(2-hidroxietil)-1-metil-1,2-diidro-
—N. /\L““- .
[N NH, pirazol-3-ona.
HO— CH,

Entre esses

compostos, o0s derivados de diamino-N,N-

diidropirazolona de foérmula (1) ou seus sais de adigdo particularmente

preferidos sdo os seguintes:

2,3-Diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo-[1,2-a]-pirazol-1-ona;

2-Amino-3-etilamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo-[1,2-a]-pirazol-1-ona;

2-Amino-3-isopropilamino-8,7-diidro-1H,5H-pirazolo-{1,2-al-pirazol-1-ona;
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2-Amino-3-(pirrolidin-1-il}-6, 7-diidro-1H,5H-pirazolo-[1,2-a-pirazol-1-0na;

4,5-diamino-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona,;

4,5-diamino-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4,5-diamino-1,2-di-(2-hidroxietil)-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
2-amino-3+2-hidroxietil }amino-6, 7-diidro-1H,5H-pirazolo-{1,2-a)-pirazol-1-ona;
2-amino-3-dimetitamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo-[1,2-a}-pirazol-1-ona;
2,3-diamino-5,6,7 ,8-tetraidro-1H,6H-piridazino-{1,2-a]-pirazol-1-ona
4-Amino-1,2-dietil-5-pirrolidin-1-il-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-5-(3-dimetilamino-pirrolidin-1-il}-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
2,3-diamino-6-hidrdxi-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo-{1,2-a]-pirazol-1-ona.

A(s) base(s) de oxidagdo de férmula (I) esta(do), em geral,
presente(s) cada uma em uma guantidade compreendida entre cerca de 0,001
e 10% em peso do peso total composi¢do de tintura, de preferéncia, entre
0,005 e 6%.

O(s) acoplador(es) Otilleis) de acordo cem presente invengio
pode(m) ser escolhido(s) entre as meta-fenilenodiaminas, os meta-aminofenois,
os metfa-difendi &MNicos, us dcopiadores heterociciicos e
seus sais de adigao.

A titulo de exempilos, pode-se citar o 2-metil-5-aminofenol, 0 5-N-
(B-hidroxietil)amino-2-metilfenol, o 6-cloro-2-metil-5-aminofenol, o 3-aminofenol,
o 1,3-diidroxibenzeno, o© 1,3-diidréxi-2-metilbenzeno, o 4-cloro-1,3-
didroxibenzeno, o 2,4-diamino-1-{B-hidroxietilbxi)benzeno, o 2-amino-4-(B-
hidroxietilamino)-1-metoxibenzeno, o 1,3-diamincbenzeno, o 1,3-bis-(2,4-
diaminofenodxi)propano, a 3-ureido-anilina, o 3-ureido-1-dimetilaminobenzeno, o
sesamol, o 1-B-hidroxietilamino-3,4-metilenodioxibenzeno, o a-naftol, 0 2-metil-
1-naftol, o 6-hidrdxi-indol, o 4-hidrdxi-indol, o 4-hidréxi-N-metil-indol, a 2-amino-
3-hidréxi-piridina, a 6-hidroxibenzomorfolina, a 3,5-diamino-2,6-dimetoxipiridina,

0 1-N-(B-hidroxietil)amino-3,4-metileno-dioxibenzeno, o] 2,6-bis-(B-
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hidroxietilamino)tolueno e seus sais de adicdo com um acido.

Na composi¢do da presente invengdo, o(s) acoplador(es)
esta(do), em geral, presente(s) cada um em uma quantidade compreendida
entre cerca de 0,001 e 10% em peso do peso total da composi¢do de tintura,de
preferéncia, entre 0,005 e 6%.

De acordo com a presente invengédo, entende-se por poliol um
composto que comporta uma cadeia hidrocarbonada, linear, ramificada ou
ciclica, saturada ou insaturada, que porta pelo menos duas fungGes hidroxila. A
referida cadeia e suas ramificagGes podem ser interrompidas por 1 a 6 atomos
de oxigénio. A referida cadeia e suas ramificagées podem comportar ainda um
ou mais substituintes diferentes dos grupos hidroxila, substituintes esses
escolhidos entre os grupos carbéxi, amino, halogénio, arila com Cg-Cp.

A titulo de exemplos de poliol com C4-Csg, podem-se citar os didis,
ramificados ou ndo ramificados, tais como o 1,4-butancdiol; o 1,5-pentancdiol;
o 1,6-hexanodiol; o neopentilglicol (ou o 2,3-dimetil-1,3-prepanodiol); o 2,5-
hexanodiol, o amilenoglicol (ou o 2.4-pentanodiol); o hexilenoglicol (ou o 2-
); 0 isopieinoglicul (ou o 3-metii-1,3-butanodiol); o pinacol
(ou o 2,3-dimetil-2,3-butanodiol); o 1-metdxi-2,4-butanodiol; o 4-metodxi-1,2-
butanodiol; os tridis, ramificados ou ndo ramificados, tais como o 1,24-
butanatriol e o 1,2,6-hexanotriol; os polietilenoglicol com 4, 6 ou 7 unidades de
etileno; o dipropilenoglicol.

De acordo com um modo de realizagdo particular da presente
invengéo, o(s) poliol(dis) possui(em) uma cadeia com C4-Cqs. De preferéncia,
tais polidis s@o escolhidos entre o hexilenoglicol;, o neopentilglicol; o
isoprenoglicol.

O(s) poliol(6is) esta(do) presente(s) na composigdo de acordo
com a presente invengdo em proporgbes geralmenie compreendidas entre 0,1

e 40% em peso e, mais particularmente, entre 0,5 e 20% em peso do peso total



10

15

20

25

14

da composigao.

A composigdo de tintura da presente invengéo pode conter outras
bases de oxidagdo diferentes das que s&o Uteis na presente invengdo e
convencionalmente utilizadas para a tintura de fibras queratinicas.

A composigdo da presente invengdo pode também compreender
bases de oxidagao adicionais escolhidas entre as para-fenilenodiaminas, as bis-
fenilatquilenodiaminas, os para-aminofendis, os bis-para-aminofendis, os orfo-
aminofenois, as orto-fenilenodiaminas, as bases heterociclicas diferentes dos
derivados de formula (1) conforme definidos anteriormente e seus sais de adigao.

Entre as para-fenilenodiaminas, pode-se citar a titulo de exemplo,
a  para-fenilenodiamina, a  para-toluilenodiamina, a  2-cloro-para-
fenilenodiamina, a 2,3-dimetil-para-fenilenodiamina, a 2,6-dimetil-para-
fenilenodiamina, a  2,6-dietil-para-fenilenodiamina, a 2,5-dimetil-para-
fenilenodiamina, a N,N-dimetil-para-fenilenodiamina, a N,N-dietil-para-
fenilenodiamina, a N,N-dipropil-para-fenilenodiamina, a 4-amino N,N-dietil-3
metilanilina, a N,N-bis-(3-hidroxietil)-para-fenilenodiamina, a 4-N,N-bis-(j-

hidroxietiDamine-

ilina, a 4-N,N-bis-{p-hidioxietii jamino-2-cioroaniiing, a
2-p-hidroxietil-para-fenilenodiamina, a 2-fluoro-para-fenilenodiamina, a 2-
isopropil-para-fenilenodiamina, a N-(B-hidroxipropil)-para-fenilenodiamina, a 2-
hidroximetil-para-fenilenodiamina, a N,N-dimetil-3-metil-para-fenilenodiamina, a
N,N-(etil, p-hidroxietil)-para-fenilenodiamina, a N-(B,y-diidroxipropil)-para-
fenilenodiamina, a N-(4'-aminofenil)-para-fenilenodiamina, a N-fenil-para-
fenilenodiamina, a 2-p-hidroxietiloxi-para-fenilenodiamina, a 2-B-
acetilaminoetil6xi-para-fenilenodiamina, a N-(B-metoxieti)-para-
fenilenodiamina, a 4-aminofenilpirrolidina, a 2-tienil-para-fenilenodiamina, o 2-f-
hidroxietitamino-5-amino tolueno, a 3-hidrdxi-1-(4'-aminofenil)pirrolidina e seus

sais de adigdo com um acido.

Entre as para-fenitenodiaminas citadas acima, a para-
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fenilenodiamina, a para-toluilenodiamina, a 2-isopropil-para-fenilenodiamina, a
2-B-hidroxietil-para-fenilenodiamina, a 2-p-hidroxietiloxi-para-fenilenodiamina, a
2,6-dimetil-para-fenilenodiamina, a 2,6-dietil-para-fenilenodiamina, a 2,3-dimetil
para-fenilenodiamina, a N,N-bis-(B-hidroxietil)-para-fenilenodiamina, a 2-cloro-
para-fenilenodiamina, a 2-B-acetilaminoetiloxi-para-fenilenodiamina e seus sais
de adigdo com um acido s&o particularmente preferidas.

Entre as bis-fenilalquilenodiaminas, pode-se citar a titulo de
exemplo, o N,N-bis-(p-hidroxietil}-N,N'-bis-(4'-aminofenil)-1,3-diamino-propanaol,

a N,N'-bis-(B-hidroxietil)-N,N'-bis-(4'-aminofenil)etilenodiamina, a N,N'-bis-(4-

aminofenil)tetrametilenodiamina, a N,N'-bis-(B-hidroxietil)-N,N'-bis-(4-
aminofenil)tetrametilenodiamina, a N,N'-bis-(4-metil-
aminofenil)tetrametilenodiamina, a N,N'-bis-(etil}-N,N'-bis-(4'-amino,3'-

metilfenil)etilenodiamina, o 1,8-bis-(2,5-diamino-fenoxi)-3,6-dioxaoctano e seus
sais de adigdo com um &cido.

Entre os para-aminofendis, pode-se citar a titulo de exemplo, o
para-aminofenol, o 4-amino-3-metilfenol, o 4-amino-3-flucrofencl, o 4-amino-3-
hidroximstilfeno!, ¢ 4 ifenci, o 4-amino-Z-fudroximeiiifenoi, o 4-
amino-2-metoximetilfenol, o 4-amino-2-aminometilfenol, o 4-amino-2-(p-
hidroxietilaminometil)fenol, o 4-amino-2-fluorofenol e seus sais de adigdo com
um acido.

Entre os orfo-aminofendis, pode-se citar a titulo de exempio, o 2-
aminofenol, 0 2-amino-5-metilfenol, o 2-amino-6-metilfenol, o 5-acetamido-2-
aminofenol e seus sais de adigdo com um acido.

Entre as bases heterociclicas, pode-se citar a titulo de exempio,
os derivados piridinicos, os derivados pirimidinicos e os derivados pirazdlicos.

Entre os derivados piridinicos, podem-se citar os compostos
descritos, por exemplo, nas patentes GB 1.026.978 e GB 1.153.196, como a

2,5-diamino-piridina, a 2-(4-metoxifenil)amino-3-amino piridina, a 2,3-diamino-6-
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metoxi piridina, a 2-(B-metoxietil)amino-3-amino-6-metdxi-piridina, a 3.4-
diamino-piridina e seus sais de adi¢gdo com um acido.

Qutras bases de oxidagdo piridinicas uteis na presente invencdo
sdo as bases de oxidagdo 3-amino pirazo--[1,5-a]-piridinas ou seus sais de
adicdo descritas, por exemplo, no pedido de patente FR 2.801.308. A titulo de
exemplo, pode-se citar a pirazolo[1,5-alpiridin-3-ilamina; a 2-acetilamino
pirazolo-[1,5-a]-piridin-3-ilamina; a  2-morfolin-4-il-pirazolo-(1,5-a]-piridin-3-
ilamina; o acido 3-amino-pirazol-[1,5-a]-piridin-2-carboxilico; a 2-metdxi-pirazol-
[1,5-a}-piridina-3-ilamino; o (3-amino-pirazol-[1,5-a}-piridina-7-il}-metanol; o 2-
(3-amino-pirazol-[1,5-a]-piridina-5-il)-etancl; o) 2-(3-amino-pirazol-[1,5-a]-
piridina-7-il}-etanol, o (3-amino-pirazol-[1,5-a]-piridina-2-il)-metanol; a 3,6-
diamino-pirazol-[1,5-a]-piridina; a 3,4-diamino-pirazol-[1,5-a]-piridina; a pirazol-
[1,5-a]-piridina-3,7-diamina; a 7-morfolin-4-il-pirazol-[1,5-al-piridin-3-ilamina; a
pirazol-[1,5-a]-piridina-3,5-diamina; a 5-morfolin-4-il-pirazol-{1,5-a}-piridin-3-
ilamina; o 2-[(3-amino-pirazol{1,5-a}-piridin-5-il)-(2- hidroxietil)-amino] etanol; o
2-[(3-amino-pirazol-[1,5-a]-piridin-7-il)-(2-hidroxietil)-amino]-etanol; o 3-amino-
pirazol-[1 A-al-piridina-5-0l; ¢ 2-aminc-pirazol-[1,5-a]-pinidina-4-0i; o 3-amino-
pirazol-[1,5-a]-piridina-6-ol; o 3-amino-pirazol-[1,5-a]-piridina-7-ol; bem como
seus sais de adigdo com um acido ou com uma base.

Entre os derivados pirimidinicos, podem-se citar os compostos
descritos, por exemplo, nas patentes DE 2.359.399; JP 88-169.571; JP 05-
63.124; EP 0.770.375 no pedido de WO 96/15765 como a 2,4,5,6-tetra-
aminopirimidina, a  4-hidréxi-2,5,6-triaminopirimidina, a 2-hidroxi-4,5,6-
triaminopirimidina, a 2 ,4-diidroxi-5,6-diaminopirimidina, a 2,5,6-
triaminopirimidina e os derivados pirazol-pirimidinicos tais como os
mencionados no pedido de patente FR-A-2.750.048 e entre os quais se pode
citar a pirazol-[1,5-a]-pirimidina-3,7-diamina; a 2,5-dimetil-pirazol-{1,5-a]-

pirimidina-3,7-diamina; a pirazol-[1,5-a]-pirimidina-3,5-diamina; a 2,7-dimetil
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pirazol-[1,5-a]-pirimidina-3,5-diamina; o 3-aminopirazol-{1,5-a]-pirimidin-7-ol; o
3-amino-pirazol-[1,5-a)-pirimidin-5-0l; © 2-(3-aminopirazol-[1,5-a]-pirimidin-7-
ilamino)-etanol, o 2-(7-aminopirazol-{1,5-a}-pirimidin-3-ilamino)-etanol, o 2-[(3-
amino-pirazol-[1,5-a}-pirimidin-7-il)-(2-hidroxietil)-amino]-etanol, o 2-[(7-amino-
pirazol-[1,5-a]-pirimidin-3-il)-(2-hidroxietil}-amino}-etanol, a 5,6-dimetil pirazol-
[1,5-a]-pirimidina-3,7-diamina, a 2,6-dimetil pirazol-[1,5-a]-pirimidina-3,7-
diamina, a 2,5 N7 N7-tetrametil-pirazol-[1,5-a]-pirimidina-3,7-diamina, a 3-
amino-5-metil-7-imidazolilpropilamino pirazol-{1,5-al-pirimidina e seus sais de
adigdo com um acido e suas formas tautomericas quando houver um equilibrio
tautomerico.

Entre os derivados pirazdlicos, podem-se citar os compostos
descritos nas patentes DE 3.843.892, DE 4.133.957 e nos documentos WO
94/08969, WO 94/08970, FR-A-2.733.749 e DE 19.543.988 como o 4,5-
diaming-1-metil-pirazol, o 4,5-diamino-1-(3-hidroxietil) pirazol, o 3,4-diamino-
pirazol, o 4,5-diamino-1-(4'-clorobenzil)-pirazol, o 4 5-diamino-1,3-dimetil-
pirazol, o 4,5-diamino-3-metil-1-fenil-pirazol, o 4,5-diamino-1-metii-3-fenil-
pirazol, o 4-amino-1 3-dimetil-5-hidrazinc pirazs!, o 1-benai-4,5-diamino-3-
metil-pirazol, o 4,5-diamino-3-terc-butil-1-metil-pirazol, o 4,5-diamino-1-terc-
butil-3-metil-pirazol, o 4,5-diamino-1-(B-hidroxietil}-3-metil-pirazol, o 4,5-
diamino-1-etil-3-metil-pirazol, o 4,5-diamino-1-etil-3-(4'-metoxifenil)-pirazol, ©
4 5-diamino-1-etil-3-hidroximetil-pirazol, o 4,5-diamino-3-hidroximetil-1-metil-
pirazol, o 4,5-diamino-3-hidroximetil-1-isopropil-pirazol, o 4,5-diamino-3-metit-1-
isopropil-pirazol, o 4-amino-5-(2'-aminoetil)amino-1,3-dimetil-pirazol, o 3,4,5-
triamino-pirazol, o 1-metil-3,4,5-triamino-pirazol, o 3,5-diamino-1-metil-4-
metilamino-pirazol, o 3,5-diamino-4-(3-hidroxietil)amino-1-metil-pirazol e seus
sais de adigdo com um acido.

A(s) base(s) de oxidagéo adicional(is) presente(s) na composigio

da presente invengdo esta(do), em geral, presente(s) cada uma em uma
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quantidade compreendida entre cerca de 0,001 a 10% em peso do peso totai
da composigéo de tintura, de preferéncia, entre 0,005 e 6%.

De maneira geral, os sais de adigdo das bases de oxidagdo e dos
acopladores utilizaveis na presente invengdo sdo escolhidos, em particular,
entre os sais de adigdo com um acido, tais como os cloridratos, os bromidratos,
os sulfatos, os citratos, os succinatos, os tartaratos, os lactatos, os tosilatos, os
benzenossulfonatos, os fosfatos e os acetatos e os sais de adigdo com uma
base como a soda, a potassa, a amodnia, as aminas ou as alcanolaminas.

A composigéo de tintura de acordo com a presente invengdo pode
compreender ainda um ou mais colorantes diretos que podem ser escolhidos,
em particular, entre os colorantes nitrobenzénicos, os colorantes diretos
azoicos, os colorantes diretos metinicos. Esses colorantes diretos podem ser
de natureza ndo-idnica, anidnica ou catidnica.

O meio apropriado para a tintura, também chamado de suporte de
tintura, € um meio cosmético que geralmente contém agua Este meio pode
geralmente conter pelo menos um solvente organico diferente dos polidis Gteis
na presente invengdo. A titulo de solvente argénico pede-se, por exeinplo, citar
os alcandis inferiores com C;-C4, tais como o etanol e o isopropanol e os
alcoois aromaticos como o alcool benzilico e suas misturas.

Os solventes diferentes dos polidis da presente inveng&o estio,
de preferéncia, presentes em proporgGes compreendidas entre cerca de 1 e
40% em peso em relagdo ao peso total da composigcdo de tintura e, de
preferéncia, entre cerca de 5 e 30 % em peso.

A composi¢do de tintura de acordo com a presente invengio pode
tambem conter diversos adjuvantes utilizados classicamente nas composigdes
para a tintura dos cabelos, tais como agentes tensoativos anidnicos, catiénicos,
ndo-ibnicos, anféteros, zwiteribnicos ou suas misturas, polimeros anidnicos,

catibnicos, néo-idnicos, anféteros, zwiteridnicos ou suas misturas, agentes
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espessantes inorganicos ou organicos e, em particular, os espessantes
associativos poliméricos anidnicos, catidbnicos e n&o-ibnicos e anféteros,
agentes antioxidantes, agentes de penetragdo, agentes sequUestrantes,
perfumes, tampdes, agentes dispersantes, agentes de condicionamento tais
como, por exemplo, silicones volateis ou naoc-volateis, modificados ou nao-
modificados, agentes fiimogénios, ceramidas, agentes conservantes, agentes
opacificantes.

Os adjuvantes acima podem estar presentes em uma gquantidade
para cada um deles entre 0,01 e 20% em peso em relagdc ao peso da
composicao de tintura.

Evidentemente, o técnico no assunto tomara todos os cuidados
para escolher esse(s) eventual(is) composto(s) complementar(es) de tal
maneira que as propriedades vantajosas intrinsecamente ligadas a composi¢ao
de tintura de oxidagdo de acordo com a presente invencdo ndo sejam, ou ndo
seiam substancialmente, alteradas pela(s) adigdo(6es) considerada(s).

O pH da composigéo de tintura de acordo com a presente invengao
esta geralmente compraendidc ontre cerca de 3 & 12 €, de pigferéncia, enire
cerca de 5 e 11. Este pode ser ajustado ao valor desejado por meio de agentes
acidificantes ou alcalinizantes habitualmente utilizados em tintura das fibras
queratinicas ou entdo por meio de sistemas tampdes classicos.

Entre os agentes acidificantes, pode-se citar, a titulo de exemplo,
0s acidos inorganicos ou organicos como o &acido cloridrico, o acido
ortofosfarico, o acido sulftrico, os acidos carboxilicos como o acido acético, o
acido tartarico, o acido citrico, o acido lactico, os acidos sulfénicos.

Entre os agentes alcalinizantes pode-se citar, a titulo de exemplo,
a aménia, os carbonatos alcalinos, as alcanolaminas como as mono-, di- €
trietanolaminas, bem como seus derivados, os hidrdxidos de soédio ou de

potassio e os compostos de formula (If) indicada a seguir:
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(1)

na qual W é um residuo de propileno eventualmente substituido
por um grupo hidroxila ou um radical alquila com Ci-Cs4 Ra, Ry, Rc e Ry,
idénticos ou diferentes, representam um atomo de hidrogénio, um radical
alquila com C+-C, ou hidroxialquila com C4-Cy.

A composigao de tintura de acordo com a presente invengéo pode
se apresentar sob diversas formas, tais como sob forma de liquidos, cremes,
géis ou sob qualquer outra forma apropriada para realizar uma tintura das
fibras queratinicas e, em particular, dos cabelos humanos.

O processo da presente invencdo € um processc no qual a
composigdo de acordo com a presente invengdo conforme definida
anteriormente é aplicada sobre as fibras queratinicas e a cor e revelada por
meio de um agente oxidante. A cor pode ser revelada a pH acido, neutro ou
alcalino e o agente oxidante pode ser adicionado a composigdo da presente
invencdo apenas no momento do uso ou pode ser utilizado a partir de uma
composigdo oxidante que o contém, aplicada simultanea ou seqiencialmente a
composicdo da presente invencgédo. De preferéncia, essa coloragéo ¢ revelada a
pH neutro.

De acordo com um modo de realizagao particular, a composigao de
acordo com a presente invengdo é misturada, de preferéncia, no momento do
uso, a uma compaosicdo que contém, em um meio apropriado para a tintura, pelo
menos um agente oxidante, agente oxidante esse que estd presente em uma
quantidade suficiente para revelar uma coloragdo. A mistura obtida é aplicada a
sequir sobre as fibras queratinicas. Apds um tempo de pausa de cerca de 3 a 50
minutos, de preferéncia, cerca de de 5 a 30 minutos, as fibras queratinicas s&o

enxaguadas, lavadas com xampu, enxaguadas novamente e secas.
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Os agentes oxidantes classicamente utilizados para a tintura de
oxidagdo das fibras queratinicas sdo, por exemplo, o peréxido de hidrogénio, o
peroxido de uréja, os bromatos de metais alcalinos, os persais como os
perboratos e os persulfatos, os peracidos e as enzimas oxidases entre as quais
se podem citar as peroxidases, as oxidorredutases com 2 elétrons tais como as
uricases e as oxigenases com 4 elétrons como as lacases. O perdxido de
hidrogénio & particularmente preferido.

A composigdo oxidante pode também conter diversos adjuvantes
utilizados classicamente nas composigbes para a tintura dos cabelos e tais
como definidos anteriormente.

O pH da composigédo oxidante que contém o agente oxidante ¢ tal
que ap6s a mistura com a composi¢do de tintura, o pH da composigdo
resultante aplicada sobre as fibras queratinicas varia, de preferéncia, entre
cerca de 3 e 12 e, de maior preferéncia, entre 5 e 11. O pH pode ser ajustado
ao valor desejado por meio de agentes acidificantes ou alcalinizantes
habituatmente utilizados em tintura das fibras queratinicas e tais como
definidos anteriormente.

A composicdo pronta para o uso que e finalmente aplicada
sobre as fibras queratinicas pode se apresentar sob diversas formas, tais
como sob forma de liquidos, cremes, géis ou sob qualguer outra forma
apropriada para realizar uma tintura das fibras queratinicas e, em particular,
dos cabelos humanos.

A presente inven¢do tem também por objeto um dispositivo com
multiplos compartimentos ou “kit" para a tintura no qual um primeiro
compartimento contém a composigdo de tintura de acordo da presente
invengdo definida acima, com excegdo do agente oxidante, e um segundo
compartimento contém uma composigdo oxidante. Esse dispositivo pode ser

equipado de um meio que permite aplicar a mistura desejada sobre os cabelos,
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tal como os dispositivos descritos na patente FR-2.586.913 em nome da
Depositante.

A presente invengdo tem também por objeto o0 uso de uma
composigao tal como definida anteriormente para a coloragao de oxidagao das
fibras queratinicas e, em particular, das fibras queratinicas humanas, tais como
0s cabelos.

Os derivados de amino-N N-diidropirazolona de formula (1)
podem ser obtidos a partir de intermediarios e de vias de sintese descritas
na literatura e, em particular, nas seguintes referéncias: J. Het. Chem.,
2001, 38(3), 613-616, Helvetica Chimica Acta, 1950, 33, 1183-1194,
J.Org.Chem., 23, 2029 (1958), JAm.Chem.Soc., 73, 3240 (1951),
J.Am.Chem.Soc., 84, 590 (1962), Justus Liebig Ann. Chem., 686, 134
(1965), Tetrahedron. Left., 31, 2859-2862 (1973), nas patentes US
4.128.425 e US 2.841.584 e nas referéncias citadas.

De acordo com essas referéncias, os compostos de férmula
(I) que possuem os radicais Ry e R, iguais a atomos de hidrogénio

podem ser obtidos a partir da via de sintese representada v esyuema A a

seguir:
I
o e (O HX
e N
r2NH RN
a R1
- £
NaNO2, AcOH
|
Y N HN XN NG,
Hl_\\."w NH, H, AN 0 ou NQ,
i — ‘ 3
,.\.\ Rt /N\ '/E‘:.
RN HouNgso, RN
RI R1
£ d

Esquema A

Os compostos cujos radicais R; e R; representam
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simultaneamente um grupc metila e os radicais R; e Ry dos atomos de
hidrogénio podem ser obtidos com base no método descrito em Justus Lieb.

Ann.Chem., 686, 134 (1965) (esquema B):

N H,N-CO-HN N Ver H,N  NH,
[/, !\ s LS, esquama A '
MeNH-NHAe [ P N > o N e, N
Ho O N7 CoH MeT N o M N9 MeTNT O
H
Me \ie Me ¢
Esquema B

Os compostos cujo radical Ry representa um grupo metila, Rz um

5 radical fenila e os radicais R; e R, atomos de hidrogénio podem ser obtidos

com base no método descrito em J.Org.Chem. 23, 2029 (1958),
JAmM.Chem.Soc., 73, 3240 (1951) (esquema C):

H,NOC H,N Ver H,N  NH,
}L""\:“ N20Cl \_1 esquema A )zi\
MeNH-NHPh Ny e X —_— N, =
Me” N0 Ve g0 oM N O
Ph Ph Ph g
Esquema G

Os compostos cujos radicais Ry e Rz formam juntos um ciclo com
5 memkbros & cujos radicais Rz @ Ry representam atomos de hidrogénio podem
10 ser obtidos com base no métado descrito em J. Het. Chem., 2001, 38(3), 613-

616 (esquema Dy}:

1- Bl"l’ \‘“/\\Br

H. PTC 3 v N __(NH’
N9OMH. PTC N et
. Finn esquema A ?‘""' y

. H N e N A
:BuOOc"-}‘ri\{'_COOtB“ - S G ( o

e Y i !
3 woe” “ex pee v/ ot
4- EtOH, HCI, refluxo er
Esquema D

De acordo com um processo diferente, os compostos de formula

(1) podem ser obtidos de acordo com a sintese ilustrada no esquema E:
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} e e
L . HN N HN NH !
R,HN.NHR, 2 HN : : 1
] : }m Ar-NH,, NaxO, \‘ﬁr&\\ redugdo \?——(__,)Q l
+ — N R 0,___@’ N0
I.H‘ R2 "\‘ 0 H! R :? 2 :‘\‘ I‘
T R1 Ri i
. w COE b Rl ¢ i :
Ero” TS € l‘
- i
;
;\,,_At' i
1
RRN N RN NH,
}:( redugao }--
NS "0—_—’ SN )‘QO

R N R2 N

1 |

R1 Rl

EsquemaE £ k

De acordo com esse processo, s&o realizadas as seguintes etapas:
(a) etapa 1: faz-se reagir um composto a
R{HN-NHR;
a

com um composto b:

NH,
CO,Et
E-t())%/ !
b

para se obter um composto 5-amino-1,2-diidro-pirazol-3-ona c:
H.N

,z\?\——%o

R N
|
R1

C
{(b) etapa 2. faz-se reagir o derivado ¢ assim obtido um sal de

arildiazonio (Ar-NH,, NaNQO,, H*) para se obter um composto azéico f:
JAT
N

I

HN N
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(c} etapa 3. efetua-se eventuaimente uma etapa de
funcionalizagdo do grupo amina primaria do composto azodico resultante f para

se obter um composto g indicado a seguir:

AT
N

it
RRN N

~

(d) etapa 4. efetua-se uma reagdo de redugdo do composto

azoico f ou g para se obter, respectivamente, um composto e ou h aminado:
HN  NH,

_ R.R N NH,
N s ) P
S 0O N
R; N ST 0
2 i Ry \l,
R, R,
e b

A eventual etapa de funcionalizagdo do grupo amina primaria na
posi¢do 5 na amina secundaria e terciaria NR3R4,-para se obter os compostos
g, ¢ realizada de acordo com os meétodos classicos de sintese organica
(halogeneto de alquila. orfo-sulfonate de alguila, tiialquiiamoénio de alquila,
aminagdo redutora, etc. Vide, por exemplo, Advanced Qrganic Chemistry, 3°
edicdo, 1985, J. March, Willey Interscience).

A reducdo do grupo azbico conduz aos compostos € e h_de
acordo com a presente invengédo.

A etapa de reducéo é realizada de modo classico, por exemplo,
efetuando-se uma reacdo de hidrogenagdo por catalise heterogénea na
presenca de Pd/C, Pd(ll)/C, Ni/Ra, etc ou ainda efetuando-se uma reagio de
redugdo com um metal, por exemplo, com zinco, ferro, estanho, etc. (vide
Advanced Organic Chemistry, 3 edig&o, J. March, 1985 , Willey Interscience e
Reduction in Organic Chemistry, M . Hudlicky, 1983, Ellis Horwood Series

Chemical Science).
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De acordo com outro processo, os derivados 2,3-diamino-6,7-
diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a])-pirazoi-1-ona e 2,3-diamino-5,6,7,8-tetraidro-
1H,6H-piridazino-[1,2-a)-pirazol-1-ona sao obtidos de acordo com a sintese

llustrada pelo esquema F:

Br NO, Br ~NO
Br NQ, o 2 v NG,
AN QR ' R;\1 >f “\(\\ },"—(
T X /[,}-.* _OH N. - py NHRR, v
o - IRyT Ry N H T TUNRGR,
N By 1 ! Ry, :
% Ry R R /l ‘ \/L
- Ry T 1T TR
HO R ! HO %: 0
u Ry R ] R,
ak a2 ad A
B ) /"\O‘ o NO, 0\ NH,
! \\\

R, » 1
as ab a7
EsquemaF

De acordo com esse processo, sao realizadas as seguintes etapas:

A Fme

: faz-se& feagir um composto a1 indicado a seguir:
"O2

Br N
>/\
N\ i Br

com um composto a2:

T
)

Bz

R

13
XWOH

;

R 12

R, "R

10

a2

para se obter um composto a3:
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em que:

o radical Rqp representa um atomo de hidrogénio, um carbodxi; um
carboxamido; um radical alquila com C4-C, eventuaimente substituido por um
ou mais radicais hidroxi, amino, (di)-alquilamino, alcdxi, carboxi, sulfonila;

os radicais Ryy e Rz representam independentemente uns dos
outros atomos de hidrogénio, de halogénio; radicais amino; (di)alquilamino (C+-
Cs); hidroxi; carbéxi; carboxamido; alcoxi {C+-C,); radical alquila com C4-Cy4
eventualmente substituidos por um ou mais radicais hidroxi, amino, (di)-
alguilamino, alcoxi, carboxi, suifonila;

X representa um atomo de halogénio ou um sulfonato de alquila.

r & um inteiro compreendido entre 1 e 3;

(b) etapa 2: faz-se reagir o composto a3 com uma amina de

formula NHR3R4 para se obter um composto a4:

Br NO,

Iz4

N TNRR

/1?' 10

4

HO' \?Q/L
R u

N
T
N,

Rl

3
L}

Rlﬂ

)

ai

(c) etapa 3: faz-se reagir 0 composto a4 com pelo menos um
halogeneto de alquilsuifonila, de arilsulfonila ou de perfluoroalquilsulfonila R-
0,8-X1 (R representa uma alquila, uma arila ou uma perfluoroalquila, X
representa um halogénio), em um solvente de ponto de ebuligdo compreendido

entre 60 e 180°C para se obter um composto a5:
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(d) etapa 4. 0 composto ab resultante € depois aquecido em um
solvente de ponto de ebuligdo compreendido entre 60 e 180°C para se obter

um composto aé:

o xo,
M

N -
R~/ \.\‘)\ NR,R,
Al
s
R”")j_, W\R

R, i

aé

(e) etapa 5: O composto a6 obtido é reduzido para se obter o

5 composto a7 de férmula a seguir (Il1):
o NH,

R, /'\\...j “NR R,

EsquemaF

Mais particularmente, de acordo com esse processo, o 3,5-
dibromo-4-nitropirazol a1l obtido, por exemplo, de acordo com o método
descrito no documento DE 4.234.885, reage com o reagente a2, de
preferéncia, em um solvente de ponto de ebuligdo compreendido entre 60 e

10 190°C. A titulo de exemplo, pode-se citar o pentanol, a dimetilformamida, a
N-metilpirrolidina. Mais particularmente, a reagao é efetuada na presenga de

uma base organica ou inorganica tal como, por exemplo, o carbonato de
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sédio, o hidroxido de sodio, o acetato de sédio ou a trietilamina. A
temperatura do meio reacional € vantajosamente mantida entre 60 e 160°C,
de preferéncia, entre 80 e 120°C.

O 1-hidroxialquil-3,5-dibromo-4-nitropirazol a3 €, de preferéncia,
isolado por precipitagdo ou cristalizagéo apos adigéo de gelo ao meio reacional.

Na etapa 2, o derivado a3 é colocado em reagdo com uma amina
NHR:R4, de preferéncia, em um solvente de ponto de ebulicdo compreendido
entre 60 e 190°C tal como, por exemplo, o butanol, o pentanol, a
dimetilformamida. A temperatura estad mais particularmente compreendida entre
60 e 160°C, de preferéncia, entre 80 e 120°C. Apds o consumo dos reagentes,
0 composto 5-amino-4-nitro-3-bromo-1-hidroxialquilpirazol a4 é isoladc por
precipitagédo ou cristalizagdo por meio de agua.

De acordo com a etapa 3, o derivado a5 é obtido por meio da
reagao do alcool a4 e de um halogeneto de alquilsulfonila, de arilsulfonila ou
de perfluorcalquilsulfonila, A reagdo ocorre, de preferéncia, em um solvente
aprotico tal como, por exemplo, o tetraidrofurano, o dioxano. A reagdo ocorre
tajosamente a2 uma tcmperatura compreendida enire -20 e 60°C, de
preferéncia, entre 0 e 25°C. Além disso, essa etapa ocorre na presenga de
uma base organica ou inorgénica tal como, por exemplo, o carbonato de
potassio, a ftrietilamina, a N-metilmorfolina. Apds desaparecimento dos
reagentes, o composto ab ¢ isolado por precipitagdo ou cristalizagdo na
agua.

O sulfonato a5 obtido no fim da etapa 3 & colocado, na etapa 4,
em forma de solugdo ou de dispersdo em um solvente de ponto de ebuligdo
compreendido entre 60 e 190°C, de preferéncia, entre 90 e 140°C. A
temperatura do meio reacional é levada a seguir entre 90 e 140°C, de
preferéncia, entre 105 e 125°C até o consumo total do sulfonato a5. Apoés o

retorno & temperatura ambiente, o composto peridro-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-
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ona (r=1), peridro-piridazino-[1,2-a]-pirazol-1-ona (r=2) ou peridro-diazepino-
[1,2-a)-pirazolona (r=3) a6 cristaliza e € isolado pelos métodos classicos de
sintese organica.

O composto finai a7 de acordo com a presente invengéo é obtido,
durante uma etapa 5 pela redugdo do derivado nitrado a6 e os métodos de
redugdo utilizados sao, por exemplo, uma hidrogenagdo por catélise
heterogénea na presenga de Pd/C, Pd(11)/C, Ni/Ra, etc, ou ainda tais como uma
reagdo de reduc@o com um metal, por exemplo, com zinco, ferro, estanho, etc,
(vide Advanced Organic Chemistry, 3% edigdo, J. March, 1985, Willey
Interscience e Reduction in Organic Chemistry, M. Hudlicky, 1983 ,Ellis
Horwood Series Chemical Science).

Os exemplos dados a seguir servem para ilustrar a presente
invengdo sem apresentar, porém, um carater limitativo.

EXEMPLOS
EXEMPLO 1

SINTESE DO DICLORIDRATO DE 2,3-DIAMINO-6,7-DIIDRO-1H,5H-PIRAZOL-[1,2-A]-1-

Br NO Br NO
B NO N ’ Nl
‘ A I\ BuvH2 /N
| P - el ] P
N g o oy s N oee = N
~ r } e
N f; /J ~Ph
Ho 1 HO™
i.\lsa
O, NO Br NO
o, NH, \/ 2 \ s
B H,. Pd-C N b A NS
NN, T N7 M -— N '\“\H
L
A J-'j ~Ph ‘//; \ph
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ETAPA 1
SINTESE DO 3+(3,5-DIBROMO-4-NITRO-1H-PIRAZOL-1-IL)PROPAN-1-OL 1

Em um baldo de trés bocas de 500 ml, introduziu-se 0,369 mol de
acetato de sédio em uma solugdo de 0,184 mol de dibromonitropirazol em 250
mi de N-metil pirrolidona e o meio reacional é levado a 80°C.

A essa temperatura, adiciona-se gota a gota 0,369 mol de 3-
bromo propanol. Essa temperaiura &€ mantida durante 5 horas. Apos
resfriamento a temperatura ambiente, o meio é vertido sobre gelo sob agitagao.
O 3-(3,5-dibromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il)propan-1-0l 1 precipita. Apods a
remogao do excesso de agua, ¢ composto é seco e obtido com um rendimento
de 75%.

A massa do composto esperado CgH:BraN;O; € detectada em
espectometria de massa.

As analises NMR ('H 400 MHz e ™°C 100,61 MHz DMSO ds) estéo

de acordo com a estrutura esperada

ETAPA 2
SINTESE DO 3-I5.feenzn Asimo)-2 BROMO-A-NITRO=-1H-FPIRAZOL-1-L]-PROPAN-1-OL Z

Em um baldo de trés bocas de 500 ml que contém 150 ml de
etanol, dispersa-se 0,135 mol de 3-(3,5-dibromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il)}-propan-
1-ol 1, aquece-se a 60°C e adiciona-se 0,825 mol de benzilamina em 30
minutos.

Apobs 6 horas a 60°C, o meio reacional & resfriado a temperatura
ambiente.

O 3-[5-(benzilamino)-3-bromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il}-propan-1-ol 2
€ precipitado despejando-se 0 meio reacional sobre 1 leito de gelo sob
agitacdo. Apds a remogdo e a secagem sob vacuo na presencga de P,0s, 0
composto 2 ¢ isolado com um rendimento de 90%.

As andlises NMR ('H 400 MHz ¢ °C 100,61 MHz DMSO dg) estdo
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de acordo com a estrutura esperada.
ANALISE ELEMENTAR
Teodrica: C43,96 H4,26 N15,77 013,51 Br22,50
Medida: C44,09 H4,22 N15,44 014,37 Br21,50

ETAaPA 3

SINTESE DO 3-[5-(BENZILAMINO)-3-BROMO-4-NITRO-1H-PIRAZOL-1-IL]-PROPIL -

METANOSSULFONATO 3

Em um baldo de trés bocas de 500 mi que contém 200 mi de THF,
introduz-se, sob agitagédo, 0,126 mol de 3-[5-(benzilamino)-3-bromo-4-nitro-1H-
pirazol-1-il]-propan-1-ol 2 e 15,82 ml de trietilamina. A mistura obtida é resfriada
a seguir a 5°C e 0,126 mol de cloreto de mesila sdo vertidos em 45 minutos.

O meio reacional € mantido a essa temperatura durante 2 horas e
0 3-[5-(benzilamino)-3-bromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il]-propilmetanossuifonato 3 é
precipitado despejando-se ¢ meio reacional sobre 800 mi gelo.

Ap6s a filtragao, o solido é lavado abundantemente com agua e
com éter diisopropilico. A secagem é realizada sob vacuo na presenca de
P.0;. O rendimento dcssa etapa & de 54%.

A massa do composto esperado C14H17BrN,OsS & detectada em
espectometria de massa.

As analises NMR ("H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO dg) estéo
de acordo com a estrutura esperada.

ANALISE ELEMENTAR
Teodrica: C38,81 H3,96 N12,93 018,46 $7,40 Br18,44
Medida: C39,03 H3,91 N12,83 018,52 §7,28 Br18,26

-ETAPA 4: SINTESE DA 3-(BENZILAMINO}-2-NITRO-6,7-DIIDRO-1H,5H-PIRAZOL-[1,2-

A]-PIRAZOL-1- ONA 4

Em um baldo de trés bocas de 500 ml que contém 300 ml de

pentanol, dispersa-se sob agitagdo 0,1 mo! de 3-[5-(benzilamino)-3-bromo-4-
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nitro-1H-pirazol-1-il]-propil metanossulfonato 3 e leva-se o meio reacional a
130°C durante 2 horas.

Apos o resfriamento a temperatura ambiente, remove-se 0o
excesso de umidade do solido formado sobre um sinterizado e este & lavado a
seguir com éter diisopropilico e seco sob vacuc na presenga de P,Os. A 3-
(benzilamino)-2-nitro-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a}-pirazol-1-ona 4 é obtida
com um rendimento de 86%.

As analises NMR ('H 400 MHz e "°C 100,61 MHz DMSO ds) estio
de acordo com estrutura esperada.

A massa do composto esperado CgHi11N4O €& detectada em
espectometria de massa.

ANALISE ELEMENTAR
Tedrica: C56,72 H5,49 N20,36 017,44
Medida: C56,68 H5,13 N20,38 017,69

-ETAPA 5: SINTESE DO DICLORIDRATO DE 2,3-DIAMINO-6,7-DHDRO-1H,5H-PIRAZOL -

[1,2-A]-PIRAZOL-1-ONA §

Em uma itto conteiido 800 mi de etanoi,
introduzem-se 20 g de 3-(benzilamino)-2-nitro-8,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-
pirazol-1-ona 4 e 4 g de paladio sobre carvdo a 5%. A redugio ¢ realizada a
seguir sob uma pressdo de hidrogénio de 8 x 10° Pa (8 bars) e a uma
temperatura compreendida entre 50 e 100 °C (agitagdo compreendida entre
1.000 e 2.500 rpm / min).

Apés 4 horas de reagdo, ndo ha mais consumo de hidrogénio e o
meio & resfriado a 20°C.

O catalisador é eliminado sob nitrogénio por filtragdo e a seguir
etanol cloridrico & adicionado ao filirado. A seguir remove-se a umidade do

produto cristalizado, que € lavado a seguir com éter diisopropilico e seco sob

vacuo na presenga de P,0Os. O diclondrato de 2,3-diamino-6,7-diidro-1H,5H-
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pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 5 é obtido com um rendimento de 89%.

A massa do composto esperado é detectada em espectometria de
massa.

As analises NMR ("H 400 MHz e "3C 100,61 MHz DMSO ds) estdo

5 de acordo com a estrutura esperada.
ANALISE ELEMENTAR
Teorica: C31,73 H5,33 N24,67 07,07 CI31,22
Medida: C31,45 H5,20 N24,62 07,24 Ci30,86

EXEMPLO 2

10 SINTESE DO DICLORIDRATO DE 2-AMINO-3-{ETILAMINO)-6,7-DIIDRO-1H,5H-PIRAZOL_-

[1,2-A]-PIRAZOL-1-ONA 9

Br NO, 8r NQ,
Br, NO, -
=t NS N &
! -~ . [ ——— - . P —" . ~ -
T A, 4 e o R R
J e
H J/’ /l -
HO™ g kOH 6
t
0 NO Br NO
G NH 2 7
e ( T
/”\N)“*NH S (/N\N)\ N\H -— N NH
¢ i |
/ \_ \/ — P ) —
2HCH i
9 8 MsO™” 7
ETAPA 2

SINTESE DO 3-[3-BROMO-5-(ETILAMINO)-4-NITRO-1H-PIRAZOL -1-IL]-PROPAN-1-OL 6

Em um baldo de trés bocas, sob agitagdo, introduzem-se 15

15 mmols de 3-(3,5-dibromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il)-propan-1-ol em 30 ml de

etanol. O meio homogéneo é aquecido a 75°C e a seguir 93 mmols de
etilamina séo vertidos gota a gota e a agitagéo & mantida por 4 horas.

Apos o resfriamento a temperatura ambiente, o meio € vertido
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sobre gelo e o 3-[3-bromo-5-(etilamino)-4-nitro-1H-pirazol-1-il}-propan-1-ol 6
precipita.

Remove-se o excesso de umidade do solido amarelo, que é
depois lavado abundantemente com agua e com éter diisopropilico. A
secagem ¢ realizada sob vacuo na presenga de P;0s. A massa recuperada é
de 3,6 g.

As analises NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO ds) estéo
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CgH3BrN4sO3; € detectada em
espectometria de massa.

ETAPA 3

SINTESE DO 3-[5-(ETILAMINO)-3-BROMO-4-NITRO-1H-PIRAZOL -1-L]-PROPIL

METANOSSULFONATO 7

Em um baldo de trés bocas de 100 ml que contém 30 ml de THF,
sob agitagdo, sdo introduzidos 11,2 mmols de 3-[3-bromo-5-(etilamino) 4 nitro-

1H-pirazol-1-il]-propan-1-ol 6 e 1,6 ml de trietilamina. A mistura homogénea

e
H H L " -] A ] Ao mlm
larania ohtida & resfriada a 0 °C ¢ 1,44 imi de Cii

- A
[N o ol 1

e o de mesiia sao veriidos em
20 minutos.

O meio reacional &€ mantido a essa temperatura durante 2 horas e
o 3-[5-(etilamino)-3-bromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il]-propiimetanossulfonato 7 é
precipitado despejando 0 meio reacional sobre 500 ml de gelo.

Remove-se 0 excesso de umidade do sélido amarelo, que ¢ lavado
abundantemente a seguir com agua e com éter diisopropilico;a secagem e
realizada sob vacuo na presenca de P»,Os. A massa recuperada € de 3,1 g.

As analises NMR ('H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO ds) estéo
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CoH1sBrN4OsS &€ detectada em

espectometria de massa.
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ETAPa 4
SINTESE DA 3-(ETILAMINO)-2-NITRO-6,7-DIIDRO-1H,5H-PIRAZOL-[1,2-A]-PIRAZOL-1 -

ONA 8

Em um baldo de trés bocas de 50 ml que contém 20 ml de
pentanol, dispersam-se sob agitagdc 8 mmols de 3-[5-(etilamino)-3-bromo-4-
nitro-1H-pirazol-1-ill-propil metanossuifonato 7 e leva-se o meio reacional a
130°C durante 2 horas. Apds o resfriamento & temperatura ambiente, remove-
se o excesso de umidade do solido formado, que é lavado a seguir com éter
diisopropilico.

ApoOs secagem sob vacuo na presenga de P,Os, obtém-se 1,46 g
de 3-(etilamino)-2-nitro-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1ona 8.

As analises NMR ('H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO dg) estio
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado € detectada em espectometria de

massa.
ETAPA S
SinTeESE DO DiCL ORIDRATO DE 2-AMING-3-{ETILAMING)-5,7 -DiiDRO-1H,SH-FIRAZOL -
[1,2-A]-PIRAZOL-1-ONA 9

Em um autociave de 300 mi que contém 200 ml de etanol,
introduz-se 1,45 g de 3-(etilamino)-2-nitro-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-
pirazol-1-ona 8 e 300 mg de paladio sobre carvdo a 5%. A redugio € realizada
sob uma presséo de hidrogénio de 8 x10° Pa (8 bars) a uma temperatura de
60°C (agita¢do de 1.700 rpm / min).

Apo6s 2 horas de reagdo, ndo ha mais consumo de hidrogénio e o
meio é resfriado a 20°C.

O catalisador & eliminado por filtragdo sob nitrogénio e o filtrado é
diluido com 100 m! de eter isopropilico cloridrico.

A solugdo amarelo palido é evaporada a seco e o sodlido &
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recuperado com uma mistura etanol / éter isopropilico. O dicloridrato de 2-
amino-3-(etilamino)-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 9 precipita;
apos a remogado do excesso de umidade e secagem sob vacuo na presenca de
P20s, recupera-se 1,18 g de dicloridrato de 2-amino-3-(etilamino)-6,7-diidro-
5  1H,5H-pirazol-{1,2-a]-pirazol-1-ona 9.
As analises NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO ds) est&o
de acordo com a estrutura esperada.
A massa do composto esperado CgHisN4O é detectada em
espectometria de massa.
10 EXEMPLO 3

DiCLORIDRATQ DE 2-AMINO-3-(iSOPROPILAMINO)-6,7-DIIDRO-1H ,5H-PIRAZOL-{1,2-

A]-PIRAZOL-1-ONA 13

B, NO, Br,  NO,
\/\ B + B " oH N‘N Br — N \N\H
~ -~ r
; P ja
N 10
HO 1 OH
i
E
'
o NH, ¢ N B NO,
= | \§ 7\
I\j \ - AN ~NH N, /\\'NH
i/ \N - N\H P K N ) B AV — N v
\ P - :/; /\\__h
;3 2HO " s .

ETaPA2

3-[3-BROMO-5-(ISOPROPILAMINO)-4-NITRO-1H-PIRAZOL-1 -IL]-PROPAN-1-0L 10

15 Em um baldo de trés bocas, sob agitagdo, sdc introduzidos 15
mmols de 3-(3,5-dibromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il)-propan-1-0ol em 30 mi de
etanol. O meio homogéneo é aquecido a 75°C e a seguir 93 mmols de

isopropilamina s&o vertidos gota & gota, mantendo-se ao mesmo tempo a
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agitagao 4 horas.

Apos o resfriamento a temperatura ambiente, o meio é vertido
sobre gelo e neutralizado a seguir com acido cloridrico. Extrai-se 3-[3-bromo-5-
(isopropilamino)-4-nitro-1H-pirazol-1-il]-propan-1-ol 10 com diclorometano.

Apos a secagem da fase organica sobre sulfato de sodio e a
eliminagdo do solvente por evaporagdo sob vacuo, obtém-se 4,37 g de 3-[3-
bromo-5-(isopropilamino)-4-nitro-1H-pirazol-1-il]-propan-1-ol 10.

As analises NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO dg) estao
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CgH4sBriNsOj; € detectada em
espectometria de massa.

ETAPA 3

SINTESE DO 3-[5-(ISOPROPILAMINO)}-3-BROMO-4-NITRO-1H-PIRAZOL-1-IL]PROPIL-1-

METANOSSULFOFATO 11

Em um balda de trés bocas de 50 ml que contém 20 ml de THF,
s&o introduzidos, sob agita¢éo, 13,7 mmols de 3-[3-bromo-5-(isopropilamino)-4-

3

nitro-tH-nirazol-1-ill-nro 1,84 mil de inetiamina. A mistura
homogénea laranja assim obtida é resfriada a 0°C e 1,76 ml de cloreto de
mesila & vertido em 20 minutos.

O meio reacional € mantido a essa temperatura durante 2 horas e
0 3-[5-(etilamino)-3-bromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il]-propilimetanossulfonato 11 &
precipitado despejando-se o meio reacional sobre 500 mi de gelo.

Remove-se o excesso de umidade do solido amarelo, que é
lavado abundantemente a seguir com agua e com éter de petroleo, a secagem
e realizada sob vacuo na presenga de P,Os. A massa recuperada € de 4,2 g.

As andlises NMR ('H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO ds) estdo

de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado é detectada em espectometria de
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massa.
ETarA 4

SINTESE DA 3-(1ISOPROPILAMINO)-2-NITRQ-6,7-DIDRO-1H,5H-PIRAZOL-[1,2-A]-

PIRAZOL-1-ONA 12

Em um baldo de trés bocas de 50 ml, sdo dispersados, sob
agitagdo, 10 mmols de 3-[5-(isopropilamino)-3-bromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il]-
propilmetanossulfonato 11 em 20 ml de pentanol e aquecidos a 130°C durante
2 horas.

ApOs o resfriamento a temperatura ambiente, remove-se o
excesso de umidade do solido obtido sobre o sinterizado, que é lavado a seguir
com eter diisopropilico.

Aplbs a secagem sob vacuo na presenga de P,0s, 1,71 g de 3-
(isopropilamino)-2-nitro-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazoi-1ona 12 sdo obtidos.

As analises NMR ('"H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO ds) estdo
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CgHis/N4O; é detectada em
espectometria de mas

ETAPAS

SINTESE DO DICLORIDRATO DE 2-AMINO-3-(ISOPROPILAMINO)-6,7 -DHDRO-1H,5H-

PIRAZOL-[1,2-A]-PIRAZOL-1-ONA 13

Em uma autoclave de 300 ml que contém 200 ml de etanol,
introduz-se 1,70 g de 3-(isopropilaminoamino)-2-nitro-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-
[1,2-a]-pirazol-1-ona 12 e 300 mg de paladio sobre carvdo a 5%. A redugdo é
realizada sob uma temperatura de 60°C e sob uma presséo de hidrogénio de 6
x 10° Pa (6 bars) (agitagdo de 2.000 rpm / min).

Apds 2 horas de reagdo, ndo ha mais consumo de hidrogénio e o
meio ¢é resfriado a 20°C. O catalisador é eliminado por filtracdo sob nitrogénio

apos o resfriamento a temperatura ambiente e o éter isopropilico cloridrico é
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adicionado.

A solugdo amarelo palido é evaporada a seco e o sdlido ¢
recuperado com 50 ml de éter diisopropilico saturado em acido cloridrico, o
precipitado é recuperado por remogdo da umidade. Apos a secagem sob vacuo
na presenga de P;0s, 1,5 g de dicloridrato de 2-amino-3-(isopropitamino)-6,7-
diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a}-pirazol-1-ona 13 sdo isolados.

As analises NMR (*H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO ds) estéo
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CgHisN4O € detectada em
espectometria de massa.

ExempLO4

DICLORIDRATO DE 2-AMINO-3-(PIRROLIDIN-1-IL}-6,7-DIDRO-1H,5H-PIRAZOL-[1,2-A]-

PIRAZOL-1-ONA 17

Mo 1 OHM
O, NH, HCI 0%02 Br NO
H\ \ ;/ (

i\ N 4N NS TN
NNy e O e SN
- N A ! _/

17 16 OMS)/ 15

ETAPA 2

3-(3-BROMO-4-NITRO-5-(PIRROLIDIN-1-IL}-1H-PIRAZOL -1-IL)-PROPAN-1-0OL 14

Em um baldo de trés bocas, sob agitagdo, introduzem-se 15
mmols de 3-(3,5-dibromo-4-nitro-1H-pirazol-1-il)-propan-1-ol em 20 ml de

isopropanol. O meio homogéneo é aquecido a 75°C e entdo 90 mmols de
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pirrolidina s&o vertidos gota a gota e a agitagcdo & mantida por 2 horas.

Apods o resfriamento a4 temperatura ambiente, 0 meio & vertido
sobre gelo e neutralizado com acido cloridrico. Extrai-se o 3-(3-bromo-4-nitro-5-
{(pirrolidin-1-il}-1H-pirazol-1-il)-propan-1-cl 14 com diclorometano.

Apbds a secagem da fase orgénica sobre sulfato de sodio e a
destilagdo do solvente por evaporagdo sob vacuo, obtém-se 4,8 g de 3-(3-
bromo-4-nitro-5-(pirrolidin-1-il)-1H-pirazol-1-il)-propan-1-o! 14.

As analises NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO ds) estéo
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CqoH7BrN4O é detectada em
espectometria de massa.

ETaPa3

SINTESE DO 3-(3-BROMO=-4-NITRO-5-(PIRROLIDIN-1-IL}-1H-PIRAZOL-1-iL)-

PROPILMETANOSSULFONATQ 15

Em um balZo de trés bacas de 100 ml que contém 50 ml de THF,
introduz-se, sob agitagdo, 30 mmols de 3-(3-bromo-4-nitro-5-(pirrolidin-1-il)-1H-
pirazol-1-i-nropan-1-ol 14 ¢ 425 mi de fretiamina. A misiura homogénea
laranja obtida é resfriada a 0°C e 2,32 m! de cloreto de mesila s&o vertidos em
20 minutos.

O meio reacional € mantido a essa temperatura durante 2 horas e
0 3-(3-bromo-4-nitro-5-(pirrolidin-1-il}-1H-pirazol-1-il)-propilmetanossulfonato 15
€ precipitado despejando-seé o meio reacional sobre gelo. Remove-se o
excesso de umidade do solido, que é seco sob vacuo a seguir na presenca de
P.0s. A massa recuperada é de 9,3 g.

As analises NMR ('H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO dg) estao
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado Cq1H19BrN4O3S & detectada em

espectometria de massa.
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ETAPA 4

SINTESE 2-NITRO-3-(PIRROLIDIN-1-IL}-6.7-DIiDRO-1H,5H-PIRAZOL-[1,2-A]-PIRAZOL -

1-ONA 16

Em um baldo de trés bocas de 250 mi, sdo introduzidos, sob
agitagdo, 22,5 mmols de 3-(3-bromo-4-nitro-5-(pirrolidin-1-il}-1H-pirazol-1-il)-
propilmetanossulfonato 15 em 100 ml de pentanol. O meio assim obtido é
levado a 130°C durante 2 horas.

Apbs o resfriamento & temperatura ambiente, a 2-nitro-3-
(pirrotidin-1-il)-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 16 é extraida com
diclorometano.

Apés a secagem da fase organica sobre sulfato de sédio e
destilag&o do solvente sob vacuo, obtém-se 1,2 g de 2-nitro-3-pirrolidin-1-il-6,7-
diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 16.

As andlises NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO ds) estéo
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CioH1sN4O3 € detectada em

ETAPA S

SINTESE DO DICLORIDRATO DE 2-AMINQ-3-{PIRROLIDIN-1-IL})-6,7-DIDRO-1H,5H-

PIRAZOL-[1,2-A]-PIRAZOL-1~ONA 17

Em uma autoclave de 300 ml que contém 200 ml de etanol,
introduz-se 1,1 g de 2-nitro-3-(pirrolidin-1-it)-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-
pirazol-1-ona 16 e 300 mg de paladio sobre carvdo a 5%. A redugdo &
realizada sob uma agitagdo de 2.000 rpm / min, sob uma temperatura de 60°C
e sob uma presséo de hidrogénio de 6 x 10° Pa (6 bars).

Apds 2 horas de reagéo, ndo ha consumo de hidrogénio e 0 meio
¢ resfriado a 20°C.

O catalisador é eliminado por filtrag&o sob nitrogénio Apds o
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resfriamento a temperatura ambiente, adiciona-se éter isopropilico cloridrico.

A solugdo amarelo palido é evaporada a seco e 0 sdlido €
recuperado a seguir com 50 ml de éter diisopropilico saturade em &cido
cloridrico, o precipitado é recuperado por remog&o. Apds a secagem sob vacuo
na presenca de P,Os, obtém-se 1,5 g de dicloridrato de 2-amino-3-(pirrolidin-1-
i-6,7-diidro-1H,6H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 5 17.

As analises NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO de) estio
de acordo com a estrutura esperada.

A massa do composto esperado CigHisN4O & detectada em
espectometria de massa.

EXEMPLO 5

SINTESE DA DIMETANOSSULFONATO DE 2,3-DIAMING-6,7-DUDRO-1H,5HPIRAZOL -

[1,2-A]-PIRAZOL-1-ONA

0\ 0\ NO (o] NH; o
>M‘R\ NaNO,-HCI-H,0 b redugéo “W\ 1
N NN N % 2 0=S—0OH

“;‘/ \N NH.‘,. HCI Base \‘N NHZ (" ‘N’ NH2 éHa

— \ / S

1 2 3

SINTESE DO 3-AMINO-2-NITROSO-6,7-DIDRO-1H.5H-PIRAZOL -[1,2-A]-PIRAZOL -1-ONA 2

Em um baléo de trés bocas de 500 mi, sdo dissolvidos, sob
agitagdo, a temperatura ambiente, 43 g (0,245 mol) de cloridrato de 3-amino-
6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a}-pirazol-1-ona em uma mistura de 180 ml de
agua e 35 ml de acido cloridrico a 35%.

Resfria-se a 0°C e adiciona-se gota & gota, em 30 minutos, uma
solugdo de 17,3 g de nitrito de sédio (0,25 mol) em 20 ml de agua. A
temperatura do meio reacional € mantida entre 0 e 5°C durante todo o tempo
da adi¢éo e durante uma hora apos o fim da adigao.

O meio reacional é levado a pH 8 por adigdo de soda, sob

agitagdo, mantendo-se ao mesmo tempo a temperatura entre 0 e 5°C. A 3-
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amino-2-nitroso-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 2 precipita em
forma de um sdlido alaranjado vermelho que € sinterizado sobre vidro
sinterizado n° 4, tornado pastoso com o minimo de 2-propanol, lavado com
eter diisopropilico e seco sob véacuo na presenca de pentaéxido de
fosforo. Obtém-se assim 35 g de um produto vermetho alaranjado
{rendimento: 85%).

Os espectros de NMR ('H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO dg)
e de massa estéo de acordo com a estrutura esperada 2.

SINTESE DA DIMETANOSSULFONATO DE 2,3-DIAMINO-6.7 -DIDRO-1H,5H-PIRAZOL -

[1,2-A]-PIRAZOL-1-ONA 3

Em uma autoclave de 1 litro, sdo introduzidos 33,6 g (0,2 mol) de
3-amino-2-nitroso-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 2, 500 ml de
etanol e 6 g de paladio sobre carvao a 5% que contém 50% de agua.

O meio & purgado 3 vezes com nitrogénio e depois 3 vezes com
hidrogénio e a temperatura da mistura € levada a 40°C.

A redugdo é realizada em 2 horas sob uma pressdo de 8 x 10°

dugdo ¢ exotémmica e a teimperaiura atinge por si mesma

Deixa-se a temperatura voltar novamente a 50°C e o catalisador é
sinterizado sobre um filtro prensa sob uma corrente de nitrogénio.

O filtrado & vertido em uma mistura de 50 ml de etanol e 40 m|
de acido metanossulfénico, resfriando a 0°C. O dimetanossulfonato de 2,3-
diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona 3 cristaliza na forma
de um solido amarelo pélido do qual é removida a umidade sobre o vidro
sinterizado n° 4, é lavado com éter diisopropilico e depois com éter de
petréleo e finalmente seco sob vacuo na presenga de pentadxido de fasforo.
Obtem-se assim 43 g de um sdélido amarelo palido (rendimento: 65%).

Os espectros de NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO ds)
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e de massa estao de acordo com a estrutura esperada 3.

ANALISE ELEMENTAR
Teorica: C27,74 H5,23 N16,17 032,33 518,51
Medida: C27,16 H5,22 N15,63 032,81 S18,64

EXEMPLO 6

SINTESE DO CLORIDRATO DE 2,3-DIAMING-5,6,7,8-TETRAIDRO-1H-PIRAZOL-[1,2-A]-

PIRIDAZIN-1-ONA

‘‘‘‘‘ % | o
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SINTESE DO DI-TERC-BUTIL TETRAIDROPIRIDAZINA-1,2-DICARBOXILATO: A

Em um baiao de trés bocas de 250 ml dotado de um refrigerante, de
um termdmetro e de um funil de adigao, sao introduzidos sob agitagdo mecéanica
50 ml de tolueno, 5 g (21,5 mmols) de N,N'-di-terc-butoxicarbonilidrazida, 680 mg
de brometo de tetraetilaménio e 25 ml de soda a 50%.

O meio heterogéneo é aquecido a 100°C e adiciona-se a seguir,
gota a gota em 15 minutos, o 1,4-dibromobutano.

O meio reacional € aquecido a 100°C durante 3 dias. Apds o
resfriamento, adicionam-se 100 ml de acetato de etila e transfere-se para um
funil de decantag@o. A fase orgéanica é lavada com 4 vezes 70 ml de solugéo

aquosa saturada em carbonato de sédio, depois com 4 x 70 ml de agua e
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finalmente com 4 x 70ml de agua salgada. A fase organica & seca sobre sulfato
de sodio e o solvente é evaporado sob vacuo. Obtém-se assim um 6leo incolor
que cristaliza em um solido branco.

Recupera-se uma massa de 6,1 g (rendimento: 99%).

Os espectros NMR ('H 400 MHz e "*C 100,61 MHz DMSO dg) e
de massa estdo de acordo com a estrutura esperada A.

SINTESE DO DICLORIDRATO DE HEXA-H!DROPIRIDAZINA: B

&£m um balao de trés bocas de 100 ml dotado de um refrigerante e
de um termdmetro, sdo introduzidos sob agitagdo mecénica 5,9 g do composto
A em 50 ml de mistura 3 / 1 de dioxano e de &cido cloridrico a 35%.

A solugdo incolor obtida & agitada a temperatura ambiente
durante 3 horas e 0 meio reacional a sequir € diluido com éter diisopropilico.
Os solventes sdo evaporados sob vacuo. O residuo pastoso obtido é
recuperado com uma mistura éter / etanol. Apods a filtragdo do sélido e a
secagem sob vacuo, gbtém-se 1,39 g de sélido branco.

Os espectros de NMR ('H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO dg)
e de massa estic do

SINTESE DO 3-AMINO-5,6.7,8-TETRAIDRO-1H-PIRAZOL -[1,2-A]-PIRIDAZIN-1-ONA: C

Em um baldo de trés bocas de 25 ml dotado de um refrigerante e
de um termdmetro, s&o introduzidos sob agitag&o mecanica 7,5 ml de etanol,
1,5 ml de trietitamina e 0,73 ml de acido 3-amino-3-etoxiacrilico. Adicionam-se
a seguir 500 mg de dicloridrato de hexa-hidropiridazina (composto B) e agita-se
durante 3 horas a temperatura ambiente.

Filtra-se o insoliuvel e destila-se o solvente sob vacuo. O sdlido &
recuperado com o minimo de agua, filtrado e seco sob vacuo. Obtém-se assim
0,9 g de po ligeiramente amarelo.

Os espectros de NMR ("H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO dg)

e de massa estdo de acordo com a estrutura esperada C.
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SINTESE DA 3-AMINO-2-NITROS0-5,6,7,8-TETRAIDRO-1H-PIRAZOL -[1,2-A]-PIRIDAZIN-

1-oNA: D

Em um bal&o de trés bocas de 50 ml dotado de um refrigerante e
de um termdémetro, séo introduzidos sob agitagdo mecanica 20 ml de A&cido
cloridrico a 35% e 1 g de 3-amino-5,6,7,8-tetraidro-1H-pirazol-{1,2-a}-piridazin-
1-ona (composto C).

Resfria-se a 0°C e verte-se uma solugao de 675 mg de nitrito de
sodio em 5 ml de 4gua mantendo essa temperatura. A cor da mistura reacional
passa do amarelo ao laranja e um precipitado comega a se formar.

Em 30 minutos, a reagdo estd terminada e o sodlido laranja é
filtrado sobre vidro sinterizado n° 4, lavado com agua e seco sob vacuo. O
rendimento é de 78,3%.

Os espectros de NMR ("H 400 MHz e *C 100,61 MHz DMSO ds)
e de massa estdo de acordo com a estrutura esperada D.

SINTESE 00 CLORIDRATQ DE 2,3-DIAMING-5,6,7,8-TETRAIDRO-1H-PIRAZOL-[1,2-

a]-PIRIDAZIN-1-ONA: E

de 300 mi que coniém 250 mi de etanoi,

introduz-se 1,3 g de 3-amino-2-nitroso-5,6,7,8-tetraidro-1H-pirazol-[1,2-a]-
piridazin-1-ona (composto D) e 250 mg de paladio sobre carvdo a 5%. A
reducéo é realizada sob uma agita¢do de 2.000 rpm / min, a uma temperatura
de 60°C e sob uma presséo de hidrogénio de 6 x 10° Pa(6 bars).

Apds 2 horas de reacéo, ndo ha mais de consumo de hidrogénio e
0 meio é resfriado a 20°C.

O catalisador é eliminado por filtragdo sob nitrogénio apds o
resfriamento & temperatura ambiente e a solugéo € vertida sobre 75 ml de
dioxano cloridrico.

A solucdo assim obtida é evaporada até a obtencdo de um po

ligeiramente amarelo que é recuperado com éter diisopropilico.
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O soélido é recuperado por filtragdo. Apos a secagem sob vacuo
na presenga de pentadxido de fosforo, obtém-se 1,1 g de dicloridrato de 2,3-
diamino-5,6,7 8-tetraidro-1H-pirazol-[1,2-a]-piridazin-1-ona.
Os espectros de NMR ('H 400 MHz e °C 100,61 MHz DMSO dg)
5 e de massa estdo de acordo com a estrutura esperada E.
EXEMPLO 7

SINTESE DO CLORIDRATO DE 4-AMINO-1,2-DIETIL-5-PIRROLIDIN=1-IL~

1,2-DIIDRO-PIRAZOL~-3-ONA

2

S rr 0  Hcl
e
ETAaPA 1
10 SINTESE DA 1,2-DIETILPIRAZOLIDINA-3,5-DIONA

Em um bal&o de trés bocas de 3.000 ml dotado de um termdmetro
e sob agitagdo magnética, introduz-se sucessivamente sob atmosfera de
nitrogénio 100 g de dicloridrato de dietilidrazina (0,63 mols) em 1.000 m! de
diclorometano, 85,3 g de acido malénico (0,82 mols; 1,3 eq.), 196 g de
15 hidroxibenzotriazol (1,45 mols; 2,3 eq.), 278 g de 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etil-
carbodiimida, hidrocloreto (EDCI; 1,45 mols; 2,3 eq.).
O meio reacional é resfriado a seguir entre 0 e 5°C. Adicionam-se
entdo lentamente 407 g de N,N-diisopropiletifamina (3,14 mols; 520 ml: 5 eq.).
No fim da adigdo, o meio reacional tornado homogéneo ¢ deixado sob agitagéo
20 a temperatura ambiente. Apés uma noite & temperatura ambiente, a reagéo
esta terminada.
O meio reacional € lavade com 3 vezes 600 ml de Aagua
permutada. A fase organica € seca sobre sulfato de sdédio, filtrada e

concentrada sob vacuo para fornecer 46 g de produto bruto. Como a
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pirazolidina-diona é solivel em meio aqucso, a fase aquosa €, portanto,
concentrada a seco e recuperada com 800 mi de uma solugdo de Aacido
cloridrico 1 N. O precipitado formado é filtrado e a fase aquosa é extraida com
3 vezes 1.300 mi de diclorometano. As fases organicas reunidas sédo secas
sobre sulfato de sddio, filtradas e concentradas sob vacuo para fornecer 67,5 g
de produto bruto.

Obtém-se assim a 1,2-dietilpirazolidina-3,5-diona na forma de um
solido amarelo com um rendimento de 40% (39,5 g).

ETAPA 2

SINTESE DA 1,2-DIETIL-3-CLORO-5-PIRAZOLONA

Em um baldo de trés bocas de 500 ml dotado de um refrigerante e
de uma agitagdo magnetica, séo introduzidos, sob atmosfera de nitrogénio, 30 g
de 1,2 g de 1,2-dietiipirazolidina-3,5-diona (0,19 mols) em uma solugdo em 200
mi de tolueno e 35,8 ml de éxido de triclorofosfina (258,9 g; 0,38 mols; 2 eq.).

O meio reacional & levade ao refluxo do tolueno e a reagdo é
prosseguida com CCM (diclorometano / metanol 95 / 5). O meio reacional

L oA
inicialmanta am forma 4

a, homogeneiza-se a partir 4o Teliuxo € lorma-se

e
o]
[45]
W

depois bifasico.

Apos uma hora de refluxo, a rea¢éo € hidrolisada a 0°C por adigdo
muito lenta de 100 mi de 4gua permutada. Apds a decantagéo, a fase tolueno é
separada da fase aquosa. A fase aquosa é lavada com 50 ml de tolueno e
levada a seguir a pH 12 com 184 ml de uma solugdo de soda a 35%. Observa-se
a formagdo de um precipitado. A fase aquosa é levada a 100°C durante 10
minutos e o precipitado se solubiliza. O meio reacional apresenta entdo duas
fases. A fase superior de coloragdo marrom & separada ap6s a decantagéo a
quente. Essa fase superior € solubilizada com 200 ml de diclorometano, lavada
com uma vez 50 mi de Agua permutada, seca sobre sulfato de sédio e

concentrada sob vacuo para fornecer 20,5 g de um 6leo marrom.
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Um precipitado se forma na fase aquosa inferior durante o retorno
a temperatura ambiente. Apds filtragdo sobre sinterizado, o precipitado é
enxaguado com agua e o filtrado é extraido com 3 vezes 300 ml de
diclorometano. A fase diclorometano ¢ seca sobre sulfato de sédio e
concentrada sob vacuo para fornecer 5,5 g de cristais marrons.
O oleo e os cristais marrons sdo reunidos, enxertados sobre silica e
cromatografados sobre gel de silica (40-60 um; 2.000 g) por um gradiente de elui¢éo:
(1) Diclorometano 100 (13 litros);
(2) Diclorometano / MeOH 99,56/ 0,5 (0,8 litro);
(3) Diclorometano / MeOH 99 / 1 (8 litros) produto esperado +
15% impurezam =66 g;
{4) Diclorometano / MeOH 98,5/ 1,5 (35 litros) produto esperado (14,7 g).
A 1,2-dietil-3-cloro-5-pirazolona é assim obtida na forma de
cristais amarelo com um rendimento de 44%.
ETapa3
SINTESE DA 1,2-DIETIL-5-PIRROLIDIN=1-IL-1,2-DIIDRO-PIRAZOL-3-ONA
&
NV
PN
P

Em um reator 2,5 ml de microonda Biotage initiator, introduz-se 1

6]

g de 5-cloro-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona (5,7.10* mols), ao qual s&o
adicionados 2 ml de pirrolidina (4,2 eq.).

Condigbes operatdrias: microondas a poténcia maxima 0= 120°C
durante 17 min.

Apds 17 minutos, a reagdo esta terminada (processo CCM
eluente: 90 / 10 CH:Clz / MeOH).

S80 entdo adicionados ao meio reacional 5 ml de agua
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desmineralizada e o conjunto é ftransferido a seguir para um funil de
decantag@o. A fase aquosa é exiraida com 4 vezes 10 ml de diclorometano. As
fases organicas sdo depois reunidas e secas sobre sulfato de sddio anidro e
filtradas e evaporadas a seco. Obtém-se 1,2 grama de um Oleo alaranjado
marrom com um rendimento de 100%.
NMR ('H 400 MHz DMSO d¢)

0,81 (1t, 3H), 0,89 (11, 3H), 1,88 (1m, 1H), 3,22 (1m, 4H), 3,4 (1m,
4H), 4,4 (1s, 1H).

Massa: Andlise feita em OpenLynx (FIA/MS).

A massa principalmente detectada esta de acordo com a estrutura
esperada: M = 20

ETAPA 4

SINTESE DA 1,2-DIETIL-4-NITROSO-5-PIRROLIDIN-1-IL-1,2-DIIDRO-3H-PIRAZOL -3-ONA

'“\/N\ :z

3
N0
|

7

Em um baldo de trés bocas de 25 ml todo equipado, introduz-se
1,2 g de 1,2-dietil-5-pirrolidin-1-il-1,2-diidro-pirazol-3-ona que é solubilizada em
uma mistura composto de 0,84 mi de acido cloridrico 37% € de 4 ml de 4gua
desmineralizada.

O meio reacional € resfriado entre 0 e 5°C, com um banho de
agua gelada.

Uma solugdo composta de 400 mg de nitrito de sédio (5,7 x 10*
mols) solubilizadas em 0,6 ml de agua desmineralizada é entdo adicionada
gota a gota.

O meio reacional passa instantaneamente para vermeltho vivo a

partir da adigéo da primeira gota da mistura anterior.
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ApoOs uma hora, a reagio esta terminada.

O pH é ajustado a cerca de 7-8 com uma solugéo de soda a 30%
e a seguir o meio reacional é transferido para um funil de decantagéo. A fase
aquosa & extraida com 4 vezes 10 ml de diclorometano. As fases orgéanicas
sdo reunidas e secas sobre sulfato de sddio anidro e evaporadas a seco. E
obtido 1,2 grama de um po azul turquesa com um rendimento de 89,6%.

Os espectros de NMR ('H 400 MHz DMSO dg) e de massa estio
de acordo com a estrutura esperada.

NMR ('H 400 MHz DMSO d¢)

0,94 (11, 3H), 1 (11, 3H), 2,05 (1m, 4H), 3,51 (1q, 4H), 3,76 (1q,
4H), 3,94 (1m, 4H)

Analise feita em OpenLynx (FIA/MS).

A massa principalmente detectada esta de acordo com a estrutura
esperada. M = 238.

ETAPAS

SINTESE DO CLORIDRATO DE 4-AMINO-1,2-DIETIL-5-PIRROLIDIN-1-IL-1,2-DIIDRO-

Em um baldo de trés bocas de 500 ml completamente equipado,
sdo introduzidos 4 gramas de zinco em pé (0,06 mols) em 300 ml de etanol
absoluto aos quais é adicionado 1 ml de acido acético.

O meio reacional ¢ aquecido a 40°C e a seguir 1,15 g (4,8.107°
mols) de 1,2-dietil-4-nitroso-5-pirrolidin-1-il-1,2-diidro-3H-pirazol-3-ona &
intfroduzido com pequenas espatulas. 4 ml de acido acético sdo finalmente
introduzidos ml por ml e 0 meio é levado ao refluxo. O meio & totalmente
soluvel e incolor. Ap6s 30 minutos, a reagdo é terminada sobre CCM segundo
0 eluente acetato de etila / MeOH 90/ 10.

O meio reacional & resfriado e filtrado sobre sinterizado que

contem um leito de celite 545. As aguas mées sio filtradas em um baldo que
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contém 2,5 ml de isopropanol cloridrico 5N resfriado. O conjunto € evaporado a
seco. O produto obtido € um pd rosa conforme por NMR e Massa.
NMR ('H 400 MHz DMSO dg)
0,79 (1t, 3H), 0,96 (1t, 3H), 1,87 (1m, 4H), 3,49 (1qg, 2H), 3,59 (1m, 6H)
Analise FIA/MS realizada via OpenLynx.
5 Os ions quase moleculares [M+H]+, [M+Na]+, [2M+H]+, [2ZM+Na]+

da esperada C41H20N4O sao principalmente detectados.

Ao reproduzir as etapas anteriores com os reagentes apropriados,
pode-se obter o hidrocloreto de 4-amino-5-[3-(dimetilamino)pirrolidin-1-il]-1,2-
dietil-1,2-diidro-3H-pirazol-3-ona.

Sy
N

O
\/I_\N—I . 2 HCI

10 EXEMPLOS DE TINTURA

EXEMPLO 1

Foi realizada a composigéo 1 indicada a seguir:

lT\/listura de &lcoois lineares com Cyg a Cyps [C1s/Can/C2o/Caa: 7/58/30/86, 3g

teores de alcoois maior que 95%]

Mistura de alcoois lineares com Cg @ Cyy [C1a/Cy0/C22/Cra: 7/58/30/86,

teores de alcoois maior que 95%)] oxietilenados (30 OE) 1g

Alcool estearilico oxietilenado (2 OF) 459
Acido estearflico oxietilenado (21 OE) 175g
Acido poliacrilico reticulado: Carbopol 980 comercializado pela Goodrich 069
Acido oléico 269

Aculyn 22 vendido pela Rohm & Haas 1,4gMA.|
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| Monoisopropanclamida de acidos de copra 3g W
Palimera catidnico * 4 g.MA
Hexilenoglicol 649
Metabissulfito de sodio 0,71¢g
EDTA 029
Terbutil hidroguinona 03¢
2,3-diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona, HCI 2,279
5-amino-6-cloro-orto-cresol 1,589
Monoetanclamina 19
Amobnia a 20% de NH; 1149
Perfume q.s.
Agua desmineralizada gsp 100 g

* Polimero catidnico constituido pelo encadeamento de unidades:

CH CH
_‘['IN‘J (CH,) _IWJ _(CHQ)6 ‘]—
CH, Hs
MoDO DE APLICACAD

No momento do uso, a composicdo 1 é misturada com 1,5 vez

seu volume de sotugéo de perdxido de hidrogénio a 25 volumes cujo pH é igual
5 a 3. Obtém-se um pH final de 9,8.

A mistura obtida & aplicada sobre mechas de cabelos grisalhos
com 90% de cabelos brancos naturais a razio de 30 g de mistura para 3 g de
cabelos. Apds 30 minutos de pausa & temperatura ambiente, as mechas séo
enxaguadas, lavadas com um xampu comum, enxaguadas novamente e

10 secas.

A coloragéo capilar € avaliada visualmente.
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F
[ Altura de tom

Reflexo

l.ouro escuro

L Composicéo 1

Acobreado intenso

EXEMPLO 2

Realizou-se a composigao 2 indicada a seguir;

Mistura de alcoois lineares com Cqg a Cay [C1a/Cao/CofCry: 7/58/30/6, 3g

| teores de alcoois maiores que 95%]
Mistura de alcoois lineares com Cig @ Cay [C1a/Coo/C22/Cos: 7/58/30/86, 1
teores de alcoois maiores que 95%] oxietilenados (30 OE) 1g
Alcool estearilico oxietilenado (2 OE) 459
Acido estearilico oxietilenado (21 OE) 1759
Acido poliacrilico reticulado: Carbopol 980 comercializado pela Goodrich 06g
Acido oléico 26g
Aculyn 22 vendido pela Rohm & Haas 1,4 g.M.A.
Monoisopropanolamida de acidos de copra 39
Polimero catidnico * 4g.MA
Neopentilglicol 69
Metabissulfito de sodio 0,71g
EDTA 0,29
Terbutil hidroquinona 039

| 2,3-diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona, HCI 1,829
Dicloridrato de 2,4-diaminofenoxietanol 1,93 g
Monoetanolamina 14
Amdnia a 20% de NH; 11g
Perfume qQ.5.
Agua desmineralizada qsp 100 g

* |dem o Exemplo 1.

MODO DE APLICACAO

No momento do uso, a composigdo 2 ¢ misturada com 1,5 vez

seu volume de solugdo de perdxido de hidrogénio a 25 volumes cujo pH € igual

a 3. Obtem-se um pH final de 9,8.

A mistura obtida € aplicada sobre mechas de cabelos grisalhos
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com 90% de cabelos brancos naturais a razdo de 30 g de mistura para 3 g de
cabelos. Apds 30 minutos de pausa & temperatura ambiente, as mechas séo
enxaguadas, lavadas com um xampu comum, enxaguadas novamente e secas.

A coloragéo capilar € avaliada visualmente.

Altura de tom Reflexo j
Composigdo 2 Castanho claro Vermelho acaju acobreado ‘
EXEMPLO 3
Realizou-se a composigdo 3 indicada a seguir:
Mistura de alcoois lineares com Cy; & Cpy [C18/C20/Cos/Cay: 7/58/30/6, 3¢
teores de alcoois maiores que 95%)]
Mistura de alcoois lineares com Cig @ Cay [C1a/Cao/Cao/Cra: 7/58/30/6,
teores de alcoois maiores que 95%] oxietilenados (30 OE) 19
Alcool estearilico oxietilenado (2 OE) 454
Acido estearilico oxietilenado {21 OE) 1,759
Acido poliacrilico reticulado: Carbopol 980 comercializado pela Goodrich 069
Acido oléico 2,69
Aculyn 22 vendido pela Rohm & Haas 14g.MA.
MOonGisGpropanoianiva de acidos de copra 3g
Polimero catitnico * 4 g.MA.
Hexilenoglicol 6g
Metabissulfito de sodio 0,719
EDTA 0,2¢g
Terbutil hidroquinona 03¢
2,3-diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona, HCI 1,39 g
5-amino-B-cloro-orto-cresol 0,639
Monoetanolamina 19
Acido citrico 0,15 g
Perfume q.s.
Agua desmineralizada qsp 100 g
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* Polimero catidnico constituido por um encadeamento de unidades:
CH, CH,

| |
jL|'\‘”‘<5-” T L

CH, CH,

MoODO DE APLICACAD

No momento do uso, a composigdo 3 é misturada com 1,5 vez
seu volume de solugao de peréxide de hidrogénio a 25 volumes cujo pH & igual
a 3. Obtém-se um pH final de 6,85.

A mistura obtida é aplicada sobre mechas de cabelos grisalhos
com 90% de brancos naturais & razdo de 30 g de mistura para 3 g de cabelos.
Apos 30 minutos de pausa a temperatura ambiente, as mechas s3o
enxaguadas, lavadas com um xampu comum, enxaguadas novamente e secas.

A coloragéo capilar € avaliada visuaimente.

Altura de tom Reflexo

Composigiao 3 Louro claro Acobreado dourado




REIVINDICACOES

1. COMPOSIGAO DE COLORAGAO DAS FIBRAS

QUERATINICAS, caracterizada pelo fato de compreender, em um meio
apropriado:
5 - pelo menos uma base de oxidagdo escolhida entre um derivado

da diamino-N,N-diidropirazolona de férmula (1) ou um de seus sais de adicéo:
O NH,

na qual:
R1, Rz, Ra @ Ry, idénticos ou diferentes, representam:
- um radical alquila com C4:-Cy, linear ou ramificado
10 eventualmente substituido por um ou mais radicais escolhidos no grupo
constituido por um radical ORs, um radical NRgR7, um radical carboxi, um
radical sulfénico, um radical carboxamido CONR;R; um radica! sulfonamidc
SO:NRsR7, uma heteroarila, uma arila eventualmente substituida por um ou
mais grupos alquila (C4-Cy), hidroxi, alcdxi com C4-C,, amino, (di)alquilamino
15 (C4-Ca),
- um radical arila eventualmente substituido por um ou mais
radicais alquila {C+-C,), hidréxi, alcoxi com C4-C,, amino, (dialquitamino (Cq-C»);
- um radical heteroarila com 5 ou 6 membros, eventualmente
substituido por um ou mais radicais escolhidos entre um radical alquila (C+-Cy),
20 alcdxi (C1-Cy);
R e R4 podem representar também um atomo de hidrogénio;
Rs, Rs e Ry, idénticos ou diferentes, representam:

- um atomo de hidrogénio;



10

15

20

25

- um radical alquila linear ou ramificado com C4-C4, eventualmente
substituido por um ou mais radicais escolhidos entre um radical hidréxi, alcoxi
com C4-C,, carboxamido CONRgRg, sulfonila SO2Rg, arila eventualmente
substituida por um radical alquila (C4-C4), hidroxi, alcoxi com C1-Cz, amino,
(di)alguilamino (C4-C;); arila eventualmente substituida por um radical alquila
(C+-Cy4), hidraxi, alcoxi com C4-Co, amino, (dijalquilamino (C+-Cy);

Rs e Ry, idénticos ou diferentes, podem representar tambem um
radical carboxamido CONRgRg; um radical sulfonila SO2Rs;

Rs e Ry, idénticos ou diferentes, representam um atomo de
hidrogénio; um radical alquila com C4-C4 linear ou ramificado, eventualmente
substituido por um ou mais radicais hidréxi, alcoxi com C4-Cy;

R e Ry de um lado e R3 e Ry de outro lado, podem formar com
o(s) atomo(s) nitrogénio ao(s) qual(is) estdo ligados, um heterociclo saturado
ou insaturado, que comporta de 5 a 7 membros, eventualmente substituido por
um ou mais radicais escolhidos no grupo constituido pelos atomos de
halogénio, os radicais amino, (di)alquilamino (C:-C,), hidroxi, carboxi,
radicais alguila com C4-C4, eveniuaimenie
substituidos por um ou mais radicais hidroxi, amino, (di)alquilamino, alcéxi,
carboxi, sulfonila;

R3 e Ry podem também formar juntamente com o atomo de
nitrogénio ao qual estdo ligados, um heterociclo com 5 ou 7 membros cujos
atomos de carbono podem ser substituidos por um atomo de oxigénio ou de
nitrogénio eventualmente substituido;

- pelo menos um acoplador; e

- pelo menos um poliol com Cs-Csp que comporta uma cadeia
hidrocarbonada, linear, ramificada ou ciclica, saturada ou insaturada, que porta
pelo menos duas fungdes hidroxila, sendo que a referida cadeia e suas

ramificagdes sdo eventualmente interrompidas por 1 a 6 atomos de oxigénio e
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a referida cadeia e suas ramificagbes sao eventualmente substituidas por um
ou mais substituintes diferentes dos grupos hidroxila, substituintes escolhidos
entre os grupos carboxi, amino, halogénio, arila com Ce-Cag.

2. COMPOSIGCAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que os radicais Ry e R; sdo escolhidos entre um
radical atquila com C4-Cg eventualmente substituido por um radical hidréxi,
alcéxi (C4-Cy), amino, (di)alquilamino (C4-C;); um radical fenila, metoxifenila,
etoxifenila, benzila.

3. COMPOSICAQ, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizada pelo fato de que os grupos Ry & Ry sdo escolhidos entre um
radical metila, etila, 2-hidroxietila, 3-hidroxipropila, 2-hidroxipropila, fenila.

4.  COMPOSICAQ, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que os grupos Ry e Rz formam juntamente com os
atomos nitrogénio aos quais estdo ligados, um ciclo com 5 ou 6 membros,
saturado ouinsaturado, eventualmente substituido .

5. COMPOSIGAQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 e

4, caracterizada & GUE G5 Grupos Ry & Rg ToTmain juntamenie com os
atomos nitrogénio aos quais estio ligados, um ciclo pirazolidina, piridazolidina,
eventualmente substituido por um ou mais radicais alquila com C4-Cy4, hidréxi,
aicodxi (C4-Cy), carbdxi, carboxamido, amino, (di)alquilamino (C4-Cy).

6.  COMPOSIGAQ, de acordo com uma das reivindicagbes 1,
4 e 9, caracterizada pelo fato de que os grupos Rs ¢ R; formam juntamente
com os atomos nitrogénio aos quais estdo ligados, um ciclo pirazolidina,
piridazolidina.

7. COMPOSICAQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizada pelo fato de que os grupos R; e R4 sdo escolhidos entre um
atomo de hidrogénio; um radical alquita com C4-Cg, linear ou ramificado,

eventualmente substituido por um ou mais radicais hidroxi, alcoxi (C4-Ca),
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amino, (dialquilamino (C4-C;); um radical fenila eventualmente substituido por
um ou mais radicais hidroxi, amino, aicoxi (C4-C,).

8. COMPOSIGAOQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
7, caracterizada pelo fato de que os grupos R; e R4 séo escolhidos entre um
atomo de hidrogénio, um radical metila, etila, isopropila, 2-hidroxietila, 3-
hidroxipropila, 2-hidroxipropila, 2-carboxietila.

9. COMPOSIGAO, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizada pelo fato de que os grupos R3 e Ry representam um atomo de
hidrogénio.

10. COMPOSIGAOQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizada pelo fato de que os grupos R; e R4 formam juntamente com o
atomo nitrogénio ao qual estdo ligados, um ciclo com 5 ou 7 membros
escolhido entre os heterociclos pirrolidina, piperidina, homopiperidina,
piperazina, homopiperazina, e os referidos ciclos podem ser substituidos por
um ou mais radicais hidroxi, amino, (di)alquilamino {(C;-C,), carboxi,
carboxamido, alquila com C4-C4 eventualmente substituida por um ou mais
radicais hidréxi, amin

11.  COMPOSIGAO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
6 e 10, caracterizada pelo fato de que os grupos R; e R4 formam juntamente
com o atomo nitrogénio ac qual estdo ligados, um ciclo com 5 ou 7 membros
escolhido entre a pirrolidina, a 2,5-dimetilpirrolidina, o acido pirrolidina-2-
carboxilico, o acido 3-hidroxipirrolidina-2-carboxilico, o acido 4-
hidroxipirrolidina-2-carboxilico, a 24-dicarboxipirrolidina, a 3-hidroxi-2-
hidroximetilpirrolidina, a 2-carboxamidopirrolidina, a 3-hidroxi-2-
carboxamidopirrolidina, a 2-(dietilcarboxamido)pirrolidina, a 2-
hidroximetilpirrolidina, a 3,4-diidroxi-2-hidroximetilpirrolidina, a 3-
hidroxipirrolidina, a 3,4-diidroxipirrolidina, a 3-aminopirrolidina, a 3-

metilaminopirrolidina, a 3-dimetilaminopirrolidina, a 4-amino-3-hidroxipirrolidina,
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a 3-hidroxi-4-(2-hidroxietil)aminopirrolidina, a piperidina, a 2,6-dimetilpiperidina,
a Z2-carboxipiperidina, a 2-carboxamidopiperidina, a 2-hidroximetilpiperidina, a
3-hidroxi-2-hidroximetilpiperidina, 3-hidroxipiperidina, a 4-hidroxipiperidina, a 3-
hidroximetilpiperidina, a homopiperidina, a 2-carboxihomopiperidina, a 2-
carboxamido-homopiperidina, a homapiperazina, a N-metil-homopiperazina, a
N-(2-hidroxietil}-homopiperazina.

12.  COMPOSIGCAO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
6 e 10 a 11, caracterizada pelo fato de que os grupos Rz e R, formam
juntamente com o atomo nitrogénio ao qual estdo ligados, um ciclo com 5 ou 7
membros escolhido entre a pirrolidina, a 3-hidroxipirrolidina, a 3-
aminopirrolidina, a 3-dimetilaminopirrolidina, o acido pirrolidina-2-carboxilico, o
acido 3-hidroxipirrolidina-2-carboxilico, a piperidina, a hidroxipiperidina, a
homopiperidina, o diazepan, a N-metil-homopiperazina, a N-B-hidroxietil-
homopiperazina.

13. COMPOSIGAOQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
6 e 10 a 12, caracterizada pelo fato de que os grupos R; e R; formam
intamente com ¢ &lomo nitrogénio ao Gual esidu iigadus, um cicio com 5
membros como a pirrolidina, a 3-hidroxipirrolidina, a 3-aminopirrolidina, a 3-
dimetitaminopirrolidina.

14.  COMPOSIGAO, de acordo com as reivindicagées 1 a 13,
caracterizada pelo fato do composto de férmula (1) ou um de seus sais de
adi¢ao ser escolhido entre:

2,3-Diamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[{1,2-a]-pirazol-1-ona;

2-Amino-3-etilamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-{1,2-a}-pirazol-1-ona;
2-Amino-3-isopropilamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-{1,2-a]-pirazol-1-ona;
2-Amino-3-(pirrolidin-1-il}-6,7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona;
4,5-diamino-1,2-dimetil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;

4 ,5-diamino-1,2-dietil-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
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4,5-diamino-1,2-di-(2-hidroxietil)- 1,2-diidro-pirazol-3-ona;

2-amino-3-(2-hidroxietilyamino-6, 7-diidro-1H,5H-pirazol-[1,2-a]-pirazol-1-ona;

2-amino-3-dimetilamino-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo-[1,2-a}-pirazal-1-ona;
2,3-diamino-5,6,7,8-tetraidro-1H,6H-piridazino-[1,2-a)-pirazol-1-ona
4-Amino-1,2-dietii-5-pirrolidin-1-il-1,2-diidro-pirazol-3-ona;
4-Amino-5-(3-dimetilamino-pirrolidin-1-il-1,2-dietil- 1,2-diidro-pirazol-3-ona;
2,3-diamino-6-hidroxi-6,7-diidro-1H,5H-pirazolo-{1,2-a]-pirazol-1-ona.

15. COMPOSICAO, de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
14, caracterizada pelo fato do(s) acoplador(es)} ser(em) escolhido(s) entre as
meta-fenilenodiaminas, os meta-aminofenodis, os meta-difendis, os acopladores
naftalénicos, os acopladores heterociclicos e seus sais de adigdo.

16. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicacdo 15,
caracterizada pelo fato do(s) acoplador(es) ser(em) escolhido(s) entre o 2-
metil-5-aminofenol, o 5-N-(B-hidroxietillamino-2-metilfeno!, o 6-cloro-2-metil-5-
aminofenol, o 3-aminofenol, o 1,3-diidroxibenzeno, o 1,3-diidréxi-2-

metilbenzeno, o 4-cloro-1,3-diidroxibenzeno, o 2,4-diamino-1-(B-hidroxietiloxi)-
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diaminobenzeno, o 1,3-bis-(2,4-diaminofendéxi)-propano, a 3-ureido-anilina, o 3-
ureido-1-dimetilaminobenzeno, o sesamol, o 1-B-hidroxietilamino-3,4-
metilenodioxibenzeno, o a-naftol, o 2-metil-1-naftol, o 6-hidroxi-indol, o 4-
hidroxi-indol, o 4-hidréxi-N-metil-indol, a 2-amino-3-hidroxi-piridina, a 6-
hidroxibenzomorfolina a  3,5-diamino-2,6-dimetoxipiridina, o  1-N-(B-
hidroxietil)Jamino-3,4-metileno-dioxibenzeno, o  2,6-bis-(B-hidroxietilamino)
tolueno e seus sais de adi¢do com um Aacido.

17. COMPOSIGAO, de acordo a reivindicacdo 15 ou 186,
caracterizada pelo fato da quantidade de cada um acopladores estar
compreendida entre 0,001 e 10% em peso do peso total da composicéo de tintura.

18.  COMPOSICAOQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
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17, caracterizada pelo fato do(s) poliol(dis) se apresentar(em) com Cy4-Cys,

19. COMPOSIGAOQ, de acordo com uma das reivindicagées 1 a
18, caracterizada pelo fato da cadeia hidrocarbonada do poliol e/ou suas
ramificagdes ser(em) interrompida(s) por 1 a 6 &tomos de oxigénio.

20. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 19,
caracterizada pelo fato do(s) poliol(dis) ser(em) escolhido(s) entre o
polietilenoglicol com 4, 6 ou 7 unidades de etiteno ou o dipropilenoglicol.

21. COMPOSIGAOQ, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a
18, caracterizada pelo fato da cadeia hidrocarbonada do poliol e suas
ramificagbes néo serem interrompidas por atomos de oxigénio.

22. COMPOSIGAO, de acordo com a reivindicagdo 21,
caracterizada pelo fato do(s) poliol(6is) ser(em) escolhido(s) entre o
hexilenoglicol; o neopentilglicol; o isoprenoglicol.

23. COMPOSIGAO, de acordo com uma das reivindicagées 1 a
22, caracterizada pelo fato do(s) poliol(dis) estar(em) presente(s) em

proporgbes compreendidas entre 0,1 e 40% em peso do peso total da

24.  COMPOSIGAO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
23, caracterizada pelo fato de compreender uma base de oxidag¢ado adicional
escolhida entre as para-fenilenodiaminas, as bis-fenilalquilenodiaminas, os
para-aminofendis, os bis-para-aminofendis, o0s orfo-aminofenodis, as orto-
fenilenodiaminas, as bases heterociclicas diferentes dos derivados de férmula
(I) conforme decritos em uma das reivindicagbes 1 a 14, e seus sais de adigo,
bem como suas misturas.

25. COMPOSIGAO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
24, caracterizada pelo fato da quantidade de cada uma das bases de oxidagéo
estar compreendida entre 0,001 e 10% em peso do peso total da composigéo

de tintura.
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26. COMPOSICAOQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
25, caracterizada pelo fato de compreender ainda um agente oxidante.

27. PROCESSO DE TINTURA DAS FIBRAS QUERATINICAS,
caracterizado pelo fato da composigdo conforme descrita em uma das
reivindicagbes 1 a 25 ser aplicada sobre as fibras queratinicas na presenga de
um agente oxidante durante um tempo suficiente para revelar a coloragdo
desejada.

28. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 27,
caracterizado pelo fato do agente oxidante ser escolhido entre o peroxido de
hidrogénio, o peréxido de uréia, os bromatos de metais alcalinos, os persais, os
peracidos e as enzimas oxidases.

29. DISPOSITIVO MULTIPLOS COMPARTIMENTGQOS,
caracterizado pelo fato de compreender um primeiro compartimento que
contém uma composicdo de tintura conforme descrita em uma das
reivindicagGes 1 a 25 e um segundo compartimento que contem um agente
oxidante.

30,  USO DE UMA COMPQOSICAD

das reivindicagGes 1 a 26, caracterizado pelo fato de ser para a tintura de

oxidacgao das fibras queratinicas.
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Resumo
“COMPOSIGAO DE COLORAGAO DAS FIBRAS QUERATINICAS,
PROCESSO PARA TINTURA DAS FIBRAS QUERATINICAS, DISPOSITIVO
COM MULTIPLOS COMPARTIMENTOS E USO DE UMA COMPOSIGAO”

A presente invengdo tem por objeto uma composicdo para a
tintura das fibras queratinicas e, em particular, das fibras queratinicas
humanas, tais como os cabelos, que compreende pelo menos uma base de
oxidagao do tipo diamino-N,N-diidropirazolona ou um de seus sais de adigao,
pelo menos um acoplador e pelo menos um poliol com C4-Csg, bem como o
processo de coloragéo que utiliza essa composigao.

A presente inven¢do permite, em particular, obter uma rapida

coloragao das fibras queratinicas resistente a luz ou a lavagem.
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