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Relatorio Descritivo da Patente de Invencao para "METODO
PARA TINGIMENTO DE FIBRAS CONTENDO QUERATINA, E COMPOSI-
GAO PARA TINGIMENTO PARA CABELO".

A presente invengao refere-se a novos corantes de sulfeto, a
composicGes desses corantes, a processos para sua preparagao € a seu
use para o tingimento de materiais organicos, tais come fibras de queratina,
14, couro, seda, celulose ou poliamidas, especialmente fibras contendo que-
ratina, algodac ou nailon, e preferencialmente cabelo, mais preferencialmen-
te cabelo humano.

Sabe-se, por exemplo, de WO 95/01772 que corantes catidni-
cos podem ser usados para tingir material organico, por exemplo queratina,
seda, celulose ou derivados de celulose, e também fibras sintéticas, por
exemplo, poliamidas. Corantes catidnicos exibem nuangas muito brilhantes.
Uma desvantagem e sua fixidez insatisfatoria para lavagem.

R. S. Asquith, P. Carthew e T. T. Francis descrevem em JSDC
de maio 1973, paginas 168-172 que corantes de dissulfeto orto-azo nao le-
vam a ligacao covalente com fibra de queratina de 18, e que corantes de dis-
sulfeto para-azo dissulfetos suportaram apenas sob alta concentragéo algu-
mas ligagbes covalentes com |&.

O problema real da presente invencao foi proporcionar corantes
que se distinguissem por tingimento profunde tendo boas propriedades de
fixidez a lavagem, luz, lavagem com xampu e fricgao.

Consequentemente, a presente invengio refere-se a um meéto-
do de tingimento de fibras contendo queratina, o qual compreende tratar a

fibra com pelo menos um corante de sulfeto de farmula

(1)

U . Seus sais, isbmeros, hidratos e

outros solvatos, em que
Ri. Rz, R3 & Ry, independentemente, um do outro sao hidrogénio; Ci-

Copalquila; Cq-Cypalcoxi; C3-Cscicloalquila; halogénio; NO;; OH; SH; cu um
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radical de formula (1a) —N (x1)n—rTl+ R,, em que
RS
u
Rs € hidrogénio; ou C¢-Cyalquila;

Re, R7 e Rg independentemente, um do outro sdo hidrogénio, C4-Cypalquila,
C4-Ciocicloalquila, C¢-Cysaralquila; fenil-C4-Csalquila; ou Rg e Ry juntamente
com o atomo de nitrogénio de ligagdo formam um anel heterociclico de C,-
Ci2-membros que pode ser interrompido por um ou mais de um dos grupos —
O- ou —NH-;

Y1 € C1-Cypalquileno; Cs-Cqgcicloalquileno; Cs-Cqoarileno; ou Cs-

Cioparileno-(C4-Cqpalquileno);

|0
T4 € um radical de formula (1b) *—N—T"CH=X;7—**; ou -O-(X3)s;
p
Q4 € um birradical catiébnico de um grupo saturado, aromatico ou
R10 FI210
heteroaromatico; ou um radical de formula (1¢) «—Nt Xf'f N

|
Ry Ry

Z; € —C(O); -(CH2CH2-O)15-; -C(O)O-; -OCO-; CON(Rg)-; -Xs-

CON(Rg)-; -(Ro)NC(O)-; —O-; -S-; -S(0O)-; ou =S(O)s-;

Ro. R10 € Ryq cada um, independentemente do outro, sdo hidrogénio; C-
Cisalquila; C,-Cysalquenila; Cg-Ciparila; Ce-Cqparil-C1-Crpalquila; ou Cq-
Cioalquil(Cs-Cyparila);

X1, X2, X3 & X4, independentemente um do outro, sdo C4-C4salquileno; -(CO)-
Cq-Cqgalquileno  Cy-Cqgarileno;  Cg-Cygarileno-C4-Coalquileno;  ou -
(OCH2CH3)n-O-;

n € um numero de 1 a 5;

p, I, s, t e u, um independentemente do outro, s&o O ou 1,

m €1, ou 2;

U é hidrogénio, se mfor 1; e

U ¢ a ligagao direta, se m tor 2.
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Preferencialmente, Y1 e Y, sdo ndo-substituidos ou substituidos
de cadeia reta ou ramificada C;-Cipalquileno interrompido ou nao-
interrompido; ou Cs-Cygcicloalquileno, mais preferencialmente, Cs-
Csalquileno e mais preferencialmente, etileno.

Preferencialmente T4 é um radical bivalente de formula (1b)

R12 ﬁ
C — em que
Ri12 € hidrogénio; ou C;-Csalquila;
X3 € C4-Cqqalquileno;

pessao0;oul;e
o0 asterisco * indica a ligagao ao residuo antraquinona; e
0 asterisco ** indica a ligagdo a Qq ou Q..
Mais preferencialmente T4 é* -NH-(CHy)3-** ou -O-(CHa)-**

Qy é preferencialmente um radical bivalente de formulas

R
R14 R13 14 "
G A 13
(1c) * ";(10) « Am (1e) - An;
L—J
T13
Anor (1g) =—N—= An
R14
em que

D, E, G, J e L, que sdo idénticos ou diferentes, sdo selecionados de atomos
de carbono, oxigénio, enxofre ou nitrogénio; e

R13 e R1s um, independentemente do outro, sao hidrogénio; halogénio; C4-
Cisalquila; fenila, que € nao-substituida ou substituida por C4-Csalquila ou
C1-Csalcoxi; um radical acido carboxilico; um radical acido sulfénico; hidroxi;
nitrila; C4-Cq4alcoxi; ou (poli)-hidréxi-Co-Ca-alcoxi;

An € um anion; e

o0 asterisco * indica a ligagdo a T4 e Z4.



Mais preferencialmente, Q4 € um radical bivalente de formulas

dok

\ \,
N N—E R
N\ 13
(1h) ~—< J—J Ria AN (1) %:/:%G AT (1K) @q “ An-;
L~ 1 R /
14

dedke

R, G=E
*\ Ris Ris
N G A
(1) —</ Rys An-;{(1Tm) "~ g_ " ou
J N
Ris Ris \N+ **\N»,
E
(1n) \3@ i 10) «—L Y g LY L (10)
H//NQD ) S
13
\+
N\ . 7\ N
*@N—*‘,(W) =/ ou(ls) — IB’Rm;em que
— / S
*k An_

Rize Ri4, D, E, G, J e L sdo definidos como nas formulas (1c¢) — (19);
An € um anion;
o asterisco * indica a ligagédo a T1; e

S o asterisco ** indica a ligacao a Z;.

Mais preferéncia é dada a Q4 que é& um radical bivalente de for-

PN Tm $0
mula ~—nN~ NN—*: ou um radical de férmula *—f}f (CH)—N"—T* , em
R
11 1

— R

que
R10 € R11 um, independentemente do outro, séo hidrogénio; ou C4-Csalquila;
10 e
n € um numero de 1 a 3.
Preferencialmente, na formula (1)
m e 2.
De interesse especifico sao compostos de formula



O HN——T,-QH2)-Y,; S8 «Z,)-Q-T———NH O
AN
Jose
=
o R R, O

T4 e T, um, independentemente do outro, sdo, um radical de formula

R
N——C pX2 5 ou -0-(X2)s;

R é hidrogénio; C4-Cyalquila; NH;; ou hidréxi; e

*

Ri2, Q1, Z1, Y1, X2, p € r sdo definidos como na formula (1).

Compostas mais preferidos para o método da presente invengao

(101) O‘O B £ (102)

(103) - (104)




0 NH,

.1 (105)

\ +
0 HN\/\/N\/\S__

L b
O NH,
Br
O‘O - (106)
.9
O HN A~ NN I~ s
H
L 2

; ou (107)
— O
[\,
N\&N\/U\N/\/S——
H
@)
L _12

Alquileno é geralmente C;-Cqpalquileno, por exemplo metileno,
etileno, propileno, isopropileno, n-butileno, sec-butileno, terc-butileno, n-
pentileno, 2-pentileno, 3-pentileno, 2,2'-dimetilpropileno, ciclopentileno, ciclo-
hexileno, n-hexileno, n-octileno, 1,1',3,3'-tetrametilbutileno, 2-etil-hexileno,
nonileno ou decileno.

Alquileno pode ser de cadeia reta ramificada, ou, de Csalquila

ascendente, monociclica ou policiclica, € podera ser interrompido por hete-
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roatomos, tais como O, S, -CO-, -N=, NH, NRs -OCO-, -CO(OR;)-, -CONR4-,
-(Rs)NC(O)-; por exemplo, C+-Cioalquileno podera ser um residuo tal como:
—CH,CH3-0-CH,CH,-0O-CH,CH,-, ou -CH,CH2-O-CH,CH2- -CH,CH,-O-CH,-,
-CH2-O-CHz-, —CH;CH2-CH,CH,-O-CH,-CHy-, -CH2CH,-CH(N(CH3)2)-CH,-
CH,-, CHz-NH,-CH,-CH;, ou —CH;CHy-NH-CH,CHy-, —CH,CH,-NCHj3-
CH>CH3-, ou —CO-CH,-, ou -CH,CO-, ou —CH,CH,-NHCO-CH,CH>-, ou —
CH,CH,-CONH-CH3-CH,CH,-, —~CH,CH;-NCH3CO-CH;CH,-, ou ~CH,CH,-
CONCHj3-CH3-CH,CH;3-, ou —CH;-NHCO-CH,CHz-, ou —CH,CH;-NHCO-
CHa-, ou —“CH2CH,-CONH-CH,- ou -CH2-CONH-CH,CH,-.

Arileno & geralmente Cs-Coparileno; por exemplo, fenila ou nafti-
la;

Aril-alquileno €, por exemplo, Cs-Cyoaril-C1-Cioalquileno, Ce-
Ciparil-C4-Caalquileno,

alquil-arileno &, por exemplo, C+-C4palquil-Cs-Ciparileno ou Cs-
C,alquil-Cg-C1parileno.

Cs-Cqocicloalquileno é, por exemplo, ciclopentileno, ciclo-
hexileno, morfolileno ou piperidinileno.

C+-Cqgalquila &, por exemplo, metila, etila, propila, isopropila, n-
butila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, 2-pentila, 3-pentila, 2,2'-dimetilpropila,
ciclopentila, ciclo-hexila, n-hexila, n-octila, 1,1',3,3'-tetrametilbutila ou 2-etil-
hexila, nonila, decila, undecila, dodecila, tredecila, tetradecila, pentadecila ou
haxadecila.

C4-Csalcoxi é preferencialmente metéxi, etdxi, propoxi, butdxi e
pentiloxi.

Cs-Cyparil-C1-Cqpalquileno €&, por exemplo, fenil-C1-Cjpalquileno
ou naftil-C4-Cypalquileno.

Cs-Cqparil-C4-Caalquileno e C4-Cjalquil-Ce-Cqoarileno sdo, por
exemplo, fenil-C4-Cipalquileno ou naftil-C4-Cqpalquileno.

Haleto &, por exemplo, fluoreto, cloreto, brometo ou iodeto, es-
pecialmente, cloreto e fluoreto.

"Anion" denota, por exemplo, um anion organico ou inorganico,

tal como haleto, preferencialmente, cloreto e fluoreto, hidrogenos sulfato,
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fosfato, tetrafluoreto de boro, carbonato, bicarbonato, oxalato ou sulfato Cs-
Csalquila, especialmente, sulfato de metila ou sulfato de etila; anion também
denota lactato, formiato, acetato, propionato ou um &nion complexo, tal como
o sal duplo cloreto de zinco.

O anion é, especialmente, um haleto, preferencialmente, cloreto
ou fluoreto, sulfato, hidrogenosulfato, sulfato de metila, sulfato de etila, fosfa-
to, formiato, acetato ou lactato.

O anion €&, mais especialmente, fluoreto, cloreto, sulfato de me-
tila, sulfato, formiato ou acetato de etila.

Um birradical ou radical de um composto heterociclico €, por
exemplo, um birradical ou radical de tiofenila, 1,3-tiazolila, 1,2-tiazolila, 1,3-
benzotiazolila, 2,3-benzotiazolila, imidazolila, 1,3,4-tiadiazolila, 1,3,5-
tiadiazolila, 1,3,4-triazolila, pirazolila, benzimidazolila, benzopirazolila, piridi-
nila, quinolinila, pirimidinila e isoxazolila.

Birradical ou radical preferido de um composto heterociclico €,
por exemplo, 1,3-tiazolila, 1,2-tiazolila, 1,3-benzotiazolila, 2,3-benzotiazolila,
imidazolila, 1,3,4-tiadiazolila, 1,3,5-tiadiazolila, 1,3,4-triazolila, pirazolila, ben-
Zzimidazolila, benzopirazolila, piridinila, quinolinila, pirimidinila e isoxazolila.
Compostos catidnicos heterociclicos mais preferidos sao imidazolila, piridini-
la, 1,3,4-triazolila e 1,3-tiazolila.

Na presente invengéo, um birradical ou radical de um composto
aromatico é, por exemplo, fenila, naftila, tiofenila, 1,3-tiazolila, 1,2-tiazolila,
1,3-benzotiazolila, 2,3-benzotiazolila, imidazolila, 1,3,4-tiadiazolila, 1,3,5-
tiadiazolila, 1,3,4-triazolila, pirazolila, benzimidazolila, benzopirazolila, piridi-
nila, quinolinila, pirimidinila e isoxazolila, aminodifenila, éter aminodifenilico
ou azobenzenila.

O birradical ou radical de um composto heterociclico ou aroma-
tico & nao-substituido ou mono ou polissubstituido, por exemplo, por C;-
Csalquila, C4-Csalcdxi, Cq1-Cyalquiltio, halogénio, por exemplo, flior, bromo
ou cloro, nitro, trifluormetila, CN, SCN, C-C,alquilsulfonila, fenilsulfonila,
benzilsulfonila, di-C4-Caalquilaminossulfonila, C1-Caalquil-carbonilamino, C;-

C,alcoxissulfonila ou por di-(hidréxi-C4-Csalquil)-aminossulfonila.
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Uma modalidade adicional da presente invencado refere-se a
processos para a preparagao dos corantes de formula (1).

A reagdo é geralmente iniciada por meio de contatagao; por e-
xemplo, misturando juntamente os compostos de partida ou mediante adigdo
gota a gota de um composto de partida ao outro.

Usualmente, a temperatura situa-se na faixa de 273 a 300 K,
preferencialmente, de 290 a 300 K durante a mistura dos compostos de par-
tida.

O tempo de reagao € geralmente dependente da reatividade
dos compostos de partida, da temperatura de reagao selecionada e da con-
versao desejada. A duracao de reagao selecionada situa-se usualmente na
faixa de uma hora a trés dias.

A temperatura de reacao situa-se, preferencialmente, na faixa
de 273 a 340K, especialmente, na faixa de 273 a 335K.

A pressao de reacao situa-se geralmente na faixa de 70 kPa a
10 MPa, especialmente, de 90 kPa a 5 MPa, e é mais especialmente, pres-
sao atmosfeérica.

Podera ser desejavel conduzir a reagdo de compostos na pre-
senga de um catalisador.

A razdo molar de composto de férmula (1a) para o catalisador é
geralmente selecionada na faixa de 10:1 a 1:5, especialmente na faixa de
10:1 a 1:1.

Catalisadores adequados sdo, por exemplo, um C;-
Cealquildxido de metal alcalino, tais como C4-Cgalquildoxido de sodio, potas-
sio ou litio, preferencialimente, metoxido de sédio, metdxido de potassio ou
metoxido de litio, ou etdxido de sddio, etdxido de potassio ou etéxido de litio;
ou aminas terciarias, por exemplo, tais como quinuclidina, N-metilpiperidina,
piridina, trimetilamina, trietilamina, trioctilamina, 1,4-diazabiciclof2.2.2]octano,
quinuclidina, N-metilpiperidina; ou acetato de metal alcalino, por exemplo,
tais como acetato de sédio, acetato de potassio, ou acetato de litio.

Preferidos sdo acetato de potassio, metoxido de sédio, piridina

e 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano.
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Aléem disso, a reagao podera ser realizada com ou sem um sol-
vente, mas é preferencialmente, realizada na presenc¢a de um solvente, pre-
ferencialmente, solventes orgénicos ou misturas de solvente.

Preferidas s&o misturas de solventes organicos e agua, ou uma
mistura de solventes organicos. Solventes organicos sdo, por exemplo, sol-
vents organicos polares proticos ou aproticos, tais como alcoois, por exem-
plo metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, butanol ou glicéis, especial-
mente isopropanol, ou nitrila, tal como acetonitrila ou propionitrila, ou ami-
das, tais como dimetilformamida, dimetilacetamida ou N-metilpiridina, N-
metilpirolidona, ou sulféxido, tal como sulféxido de dimetila, ou misturas des-
tes.

Os compostos preparados de acordo com o processo da pre-
sente invengdo poderdo ser vantajosamente processados e isolados, e se
desejado, ser purificados.

Usualmente, o processo inicia-se por meio de diminuicdo da
temperatura da mistura reacional na faixa de 280 a 300 K, especialmente, na
faixa de 290 a 300 K.

Podera ser vantajoso diminuir a temperatura lentamente, por
um periodo de diversas horas.

Em geral, o produto de reacdo € usualmente filtrado e em se-
guida, lavado com agua ou uma solugao salina e, subsequentemente seco.

Filtragdo € normalmente realizada em equipamento de filtragcao
padrao, por exemplo, em funis de Blchner, filtros prensa, filtros de sucgao
pressurizados, preferencialmente a vacuo.

A temperatura para a secagem € dependente da pressao apli-
cada. Secagem é usualmente realizada a vacuo sob 5 kPa-20 kPa (50-200
mbars).

A secagem é usualmente realizada sob uma temperatura na
faixa de 313 a 363 K, especialmente, de 323 a 353 K, e mais especialmente,
na faixa de 328 a 348 K.

Vantajosamente, o produto é purificado por meio de recristaliza-

¢ao apos isolamento.
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Solventes orgénicos e misturas de solventes sdo adequados
para a recristalizagao, preferencialmente de alcoois, por exemplo metanol,
etanol, 2-propanol ou butanol, especialmente 2-propanol.

Os corantes de férmula (1) de acordo com a invengao sdo ade-
quados para tingimento de materiais organicos, tais como fibras contendo
queratina, 1a, couro, seda, celulose ou poliamidas, algodao ou nailon, e pre-
ferencialmente, cabelo humano. Os tingimentos obtidos se distinguem por
sua intensidade de tons e suas boas propriedades de fixidez a lavagem, tais
como, por exemplo, fixidez a luz, lavagem com xampu e fricgdo. As estabili-
dades, em particular, a estabilidade de armazenagem dos corantes, de a-
cordo com a invengao sao excelentes.

Geralmente, agentes de tingimento de cabelo em uma base sin-
tética poderéo ser classificados em trés grupos:

- agentes de tingimento temporarios
- agentes de tingimento semipermanentes, e
- agentes de tingimento permanentes.

A multiplicidade de tons dos corantes pode ser aumentada por
meio de combinag¢do com outros corantes.

Portanto, os corantes de formula (1) da presente invengao pode-
réo ser combinados com corantes da mesma ou outras classes de corantes,
especialmente com corantes diretos, corantes de oxidag¢ao; combinagdes de
precursores de corante de um composto acoplador, bem como um composto
diazotado, ou um composto diazotado capeado; e/ou corantes catibnicos
reativos.

Corantes diretos sdo de origem natural ou poderao ser prepara-
dos sinteticamente. Eles sdo nao carregados, catidnicos ou anibnicos, tais
como corantes acidos.

Os corantes de férmula (1) poderdo ser usados em combinagéo
com pelo menos um corante direto Unico que ¢ diferente dos corantes de
formula (1).

Corantes diretos ndo exigem qualquer adicdo de um agente de

oxidacdo para desenvolver seu efeito de tingimento. Consequentemente, os
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resultados de tingimento sdo menos permanentes do que aqueles obtidos
com composicoes de tingimento permanente. Corantes diretos sao, portanto,
preferencialmente usados para tingimentos semipermanentes de cabelo.

Exemplos de corantes diretos sdo descritos em "Dermatology”
editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., Nova lorque,
Basle, 1986, Vol. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, capitulo 7, p. 248-
250, e in "Européisches Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, publicado por
The European Commission, obtenivel em forma de disquete da Bundesver-
band der deutschen Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel,
Reformwaren und Kérperpflegemittel e.V., Mannheim.

Corantes diretos mais preferidos que sao uteis para a combina-
gao com pelo menos um corante unico de formula (1), especiaimente, para
tingimento semipermanente, sdo: 2-amino-3-nitrofenol, sulfato 2-amino-4-
hidroxietilamino-anisol, 2-amino-6-cloro-4-nitrofenol, 2-cloro-5-nitro-N-
hidroxietileno-p-fenilenodiamina, acido 2-hidroxietil-picramico, 2,6-diamino-3-
((piridina-3-il)-azo)piridina, 2-nitro-5-gliceril-metilanil., 3-metilamino-4-nitro-
fenoxietanol, acido 4-amino-2-nitrodifenilenoamina-2'-carboxilico, 6-nitro-
1,2,3,4,-tetra-hidroquinoxal, cloridrato de 4-N-etil-1,4-bis(2'-hidroxietilamino-
2-nitrobenzeno,  1-metil-3-nitro-4-(2'-hidroxietil)-aminobenzeno,  3-nitro-p-
hidroxietil-aminofenol, 4-amino-3-nitrofenol, 4-hidroxipropilamina-3-nitrofenol,
metossulfato hidroxiantrilaminopropilmetil morfolino, 4-nitrofenil-
aminoetiluréia, 6-nitro-p-toluidina, Azul Acido 62, Azul Acido 9, Vermelho A-
cido 35, Vermetho Acido 87 (Eosina), Violeta Acido 43, Amarelo Acido 1, A-
zul Basico 3, Azul Basico 6, Azul Basico 7, Azul Basico 9, Azul Bésico 12,
Azul Basico 26, Azul Basico 99, Marrom Basico 16, Marrom Basico 17, Ver-
melho Basico 2, Vermelho Basico 22, Vermelho Basico 76, Violeta Basico
14, Amarelo Basico 57, Amarelo Basico 9, Azul Disperso 3, Laranja Disperso
3, Vermelho Disperso 17, Violeta Disperso 1, Violeta Disperso 4, Preto Dis-
perso 9, verde rapido FCF, Azul HC 2, Azul HC 7, Azul HC 8, Azul HC 12,
HC Orange 1, laranja HC, laranja 2, Vermelho HC 1, Vermelho HC 10-11,
Vermelho HC 13, Vermelho HC 16, Vermelho HC 3, Vermelho HC BN, Ver-
melho HC 7, Violeta HC 1, Violeta HC 2, Amarelo HC 2, Amarelo HC 5, Ama-
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relo HC 5, Amarelo HC 6, Amarelo HC 7, Amarelo HC 9, Amarelo HC 12,
Vermelho HC 8, hidroxietil-2-nitro-p-toluidina, N,N-Bis-(2-Hidroxietil)-2-nitro-
p-fenilenodiamina, Violeta HC BS, Acido Picramico, Solvente Verde 7.

Além disso, os corantes de formula (1) poderao ser combinados
com pelo menos um coranteazo catiénico, por exemplo, os compostos des-
critos em GB-A-2 319 776, bem como os corantes de oxazina descritos em
DE-A-299 12 327 e misturas destes, com os outros corantes diretos mencio-
nados aqui, e ainda mais preferidos com corantes catiénicos tais como Ama-
relo Basico 87, Laranja Basico 31 ou Vermelho Basico 51, ou com corantes
catibnicos conforme descritos em WO 01/66646, especialmente, exemplo 4,
ou com corantes catidnicos conforme descritos em WO 02/31056, especial-
mente, exemplo 6 (composto de férmula 106); ou o corante catibnico de for-
mula (3), conforme descrito in EP-A-714,954, ou com um corante catiénico

amarelo de formula
X R,
(DD1) RTNC\>_\\ {3/ , em que
— N-N_
RZ

Rs e R, sao, cada um independentemente do outro, uma C4-Cgalquila; ou
uma benzila nao-substituida ou substituida;
R3 € hidrogénio; C4-Csgalquila; C4-Cgalcoxi; cianeto; ou haleto; prefe-

rencialmente, hidrogénio; e

X € um anion; e preferencialmente, um composto de férmula
(DD1), em que

R1 & metila; R, é benzila; R; € hidrogénio; e X" € um anion; ou em
que

R1 & benzila; R, é benzila; Rz € hidrogénio; e X" é um anion; ou em
que

R4 é benzila; R, é metila; R; € hidrogénio; e X" € um anion.

Além disso, corantes catidnicos de nitroanilina e antraquinona
sdo Uteis para uma combinagdo com um corante de formula (1), por exem-
plo, os corantes conforme descritos nos relatorios descritivos de patente se-

guintes: US-5 298 029, especialmente na col. 2, I. 33 a col. 5, I. 38; US-
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5 360 930, especiaimente na col. 2, 1. 38 a col. 5, I. 49; US-5 169 403, espe-
cialmente na col. 2, I. 30 a col. 5, I. 38; US-5 256 823, especialmente na col.
4, 1. 23 acol. 5, 1. 15; US-5 135 543, especialmente na col. 4, 1. 24 a col. 5, I.
16, EP-A-818 193, especialmente em p. 2, |. 40 a p. 3, |. 26; US-5 486 629,
especialmente na col. 2, 1. 34 a col. 5, |. 29; e EP-A-758 547, especialmente
emp.7,1.48ap.8, 1. 19.

Os corantes de férmula (1) poderao também ser combinados
com corantes acidos, por exemplo, os corantes que sdo conhecidos dos no-
mes internacionais (indice de Cor), ou nomes comerciais.

Corantes acidos preferidos que sa@o uteis para a combinagéo
com um corante de férmula (1) sdo descritos na patente US 6.248.314. Eles
incluem Cor Vermelha n® 120, Cor Amarela n® 4, Cor Amarela n° 5, Cor
Vermelha n® 201, Cor Vermelha n° 227, Cor Laranja n° 205, Cor Marrom n°
201, Cor Vermelha n° 502, Cor Vermelha n° 503, Cor Vermelha n° 504, Cor
Vermelha n° 506, Cor Laranja n° 402, Cor Amarela n° 402, Cor Amarela n°
406, Cor Amarela n® 407, Cor Vermelha n° 213, Cor Vermelha n° 214, Cor
Vermelha n° 3, Cor Vermelha n° 104, Cor Vermelha n°® 105(1), Cor Vermelha
n°® 106, Cor Verde n° 2, Cor Verde n° 3, Cor Laranja n° 207, Cor Amarela n°®
202(1), Cor Amarela n°® 202(2), Cor Azul n° 202, Cor Azul n° 203, Cor Azul n°
205, Cor Azul n® 2, Cor Amarela n°® 203, Cor Azul n°® 201, Cor Verde n° 201,
Cor Azul n° 1, Cor Vermelha n° 230(1), Cor Vermelha n° 231, Cor Vermelha
n® 232, Cor Verde n°® 204, Cor Verde n° 205, Cor Vermelha n°® 401, Cor Ama-
rela n® 403(1), Cor Verde n° 401, Cor Verde n° 402, Cor Preta n° 401 e Cor
Purpura n°® 401, especialmente, Cor Preta n°® 401, Cor Purpura 401, Cor La-
ranja n°® 205.

Esses corantes acidos poderac ser usados como componente
anico ou em qualquer combinacado destes.

Composicoes de corante para cabelo que compreendem um co-
rante acido sdo conhecidas. Elas sao, por exemplo, descritas in "Dermato-
logy", editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., Nova
lorque, Basle, 1986, Vol. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, capitulo 7,
p. 248-250, especialmente na p. 253 e 254.
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Composicdes de corante para cabelo que compreendem um co-
rante acido apresentam um pH de 2-6, preferenciaimente de 2-5, mais prefe-
rencialmente de 2,5-4,0.

Os corantes de formula (1), de acordo com a presente invengao
poderao também prontamente ser usados em combinagdo com corantes
acidos e/ou adjuvantes, por exemplo:

- corantes acidos e um carbonato de alquileno, conforme descritos
na patente US 6.248.314, especialmente nos exemplos 1 e 2;

- composicdes de corante acido para cabelo que compreendem
varios tipos de solventes organicos representados por alcool benzilico como
um solvente penetrante apresentam boa penetrabilidade para cabelo, con-
forme descritas em Pedido de Patente Japonesa Aberta a Inspecéo Publica
Nos. 210023/1986 e 101841/1995;

- composicdes de corante acido para cabelo com um polimero
soluvel em agua ou similares para impedir o enfraquecimento ("drooping") da
composicao de corante para cabelo, conforme descrita, por exemplo, em
Pedido de Patente Japonesa Aberto a Inspecdo Publica Nos. 87450/1998,
255540/1997 e 245348/1996;

- composicdes de corante acido para cabelo com um polimero
soluvel em agua de alcoois aromaticos, carbonatos de alquileno inferiores,
ou similares conforme descritos no pedido de Patente Japonesa Aberta a
Inspecdo Publica n® 53970/1998 e Patente de Invengdo Japonesa n°
23911/1973.

Os corantes de férmula (1) poderdo também ser combinados
com corantes nao-carregados, por exemplo, selecionados do grupo das ni-
troanilinas, nitrofenilenodiaminas, nitroaminofendis, antraquinonas, indofe-
nois, fenazinas, fenotiazinas, bispirazolonas, ou derivados de bispirazol aza
e metinas.

Além disso, os corantes de férmula (1) poderdo também ser u-
sados em combinagdo com sistemas de corantes de oxidagdo.

Corantes de oxidagdo, que, no estado inicial, ndo sdo corantes,

mas precursores de corantes sdo classificados, de acordo com suas propri-
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edades quimicas para compostos reveladores e acopladores.

Corantes de oxidacao adequados sao descritos, por exemplo in
- DE 19 959 479, especialmente na col. 2, 1. 6 a col. 3, I. 11;
- "Dermatology”, editado por Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Mar-
cel Dekker Inc., Nova lorque, Basle, 1986, Vol. 7, Ch. Zviak, The Science of
Hair Care, capitulo 8, em p. 264 - 267 (corantes de oxidagao);

Compostos reveladores preferidos sao, por exemplo, aminas
aromaticas primarias, que sao substituidas na posi¢ao para ou orto com um
residuo hidroxi ou amino substituido ou nao-substituido, ou derivados de
diaminopiridina, hidrazonas heterociclicas, derivados de 4-aminopirazol, de-
rivados de 2,4,5,6-tetra-aminopirimidina, ou aldeidos nao-saturados confor-
me descritos em DE 19 717 224, especialmente nap. 2,1. 50 al.66 enap. 3
I. 8 al. 12, ou compostos catidnicos reveladores conforme descritos em WO
00/43367, especialmente na p., 2 1. 27 a p. 8, I. 24, em particular na p. 9, .
22 ap.11,1.6.

Alem disso, compostos reveladores em sua forma de sal de a-
digao de acido fisiolégica compativel, tal como cloridrato ou sulfato, podem
ser usados. Compostos reveladores, que apresentam radicais aromaticos
OH sao também adequados em sua forma salina juntamente com uma base,
tais como metalfenolatos alcalinos.

Compostos reveladores preferidos sado descritos em
DE 19959479, p. 2, 1. 8 — 29.

Compostos reveladores mais preferidos séo, p-fenilenodiamina,
p-toluilenodiamina, p-, m- o-aminofenol, sulfato de N,N-bis-(2-hidroxietil)-p-
fenilenodiamina, sulfato de 2-amino-4-hidroxietilaminoanisol, hidroxietil-3,4-
metilenodioxianila, 1-(2'-hidroxietil)-2,5-diaminobenzeno, 2,6-dimetdxi-3,5-
diamino-piridina, cloridrato de hidroxipropil-bis-(N-hidroxietil-p-
fenilenodiamina) sulfato hidroxietil-p-fenilenodiamina, sulfato de 4-amino-3-
metilfenol, sulfato 4-metilaminofenol, 2-aminometil-4-aminofenol, 4,5-
diamino-1-(2-hidroxietil)-1H- pirazol, 4-amino-m-cresol, 6-amino-m-cresol, 5-
amino-6-cloro-cresol, 2,4,5,6-tetra-minopirimidina, sulfato de 2-hidroxi-4,5,6-

triaminopirimidina ou 4-hidrdxi-2,5,6-triaminopirimidina.



10

15

20

25

30

17

Compostos acopladores preferidos sdo derivados de m-
fenilenodiamina, naftol, resorcina e derivados de resorcina, pirazolona e de-
rivados de m-aminofenol, € mais preferencialmente, os compostos acoplado-
res descritos em DE 19959479, p.1,1. 33 ap. 3,1. 11.

Os corantes de formula (1) poderdo também ser usados junta-
mente com aldeidos ndo saturados conforme descritos em DE 19 717 224
(p- 2,50 ak66enap.3k8ak12)que poderdao ser usados como coran-
tes diretos ou, alternativa e juntamente com precursores de corante de oxi-
dacgéao.

Adicionalmente preferidos para uma combinagaoc com um co-
rante de formula (1) s&o os seguintes precursores de corante de oxidagéo:

- a combinacgéo reveladora/acopladora 2,45 ,6-tetra-
aminopirimidina e 2-metilresorcina para avaliagéo de tons vermelhos;

- p-toluenodiamina e 4-amino-2-hidroxitolueno para avaliagao de
tons azul-violeta;

- p-toluenodiamina e 2-amino-4-hidroxietilaminoanisol para avalia-
¢ao de tons azuis;

- p-toluenodiamina e 2,4-diamino-fenoxietinol para avaliagdo de
tons azuis;

- metil-4-aminofenol e 4-amino-2-hidroxitolueno para avaliagio de
tons laranjas;

- p-toluenodiamina e resorcina para avaliacao de tons marrom-
avermelhado;

- p-toluenodiamina e 1-naftol para avaliagdo de tons azul-violetas,
ou

- p-toluenodiamina e 2-metilresorcina para avaliagéo de tons cas-
tanhos-ouro.

Além disso, compostos auto-oxidaveis poderdo ser usados em
combinagao com os corantes de formula (1).

Compostos auto-oxidaveis sdo compostos aromaticos com mais
de dois substituintes no anel aromatico, 0s quais apresentam um potencial

redox muito baixo e, portanto, serd oxidado quando exposto ao ar. Os tingi-
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mentos obtidos com esses compostos sdo muito estaveis e resistentes a
Xampu.

Compostos auto-oxidaveis sdo, por exemplo, benzeno, indol, ou
indolina, especialmente, derivados de 5,6-di-hidroxiindol ou 5,6-di-
hidroxiindolina conforme descritos em WO 99/20234, especialmente na p.
26,1. 10 a p. 28, 1. 15, ou em WO 00/28957 em p. 2, terceiro paragrafo. third
paragraph.

Derivados de benzeno auto-oxidaveis preferidos sao 1,2,4-tri-
hidroxibenzeno, 1-metil-2,4,5-tri-hidroxibenzeno, 2,4-diamnio-6-metilfenol, 2-
amino-4-metilaminofenol, 2,5-diamino-4-metil-fenol, 2,6-diamino-4-
dietilaminofenol, 2,6-diamino-1,4-di-hidroxibenzeno, e os sais desses com-
postos, que sao acessiveis com acido.

Derivados de indol auto-oxidaveis preferidos sao 5,6-di-
hidroxiindol, 2-metil-5,6-diidréxiindol, 3-metil-5,6-di-hidroxiindol, 1-metil-5,6-
di-hidroxiindol, 2,3-dimetil-5,6-di-hidroxiindol, 5-metoxi-6-di-hidroxiindol, 5-
acetoxi-6-hidroxiindol, 5,6-diacetoxiindol, acido de 5,6-di-hidroxiindol-2-
carbonacido, e os sais desses compostos, que sao acessiveis com acido.

Os corantes de formula (1) poderdao também ser usados em
combinagdo com o0s corantes que ocorrem naturalmente, tais como henna
vermelha, henna neutra, henna preta, flor de camomila, sandalo, cha preto,
casca de frangula Rhamnus, salvia, madeira de campeche, raiz de garanga,
catechu, raiz de sedre (para produgao de lenha) e alcana. Esses tingimentos
sao descritos, por exemplo, em EP-A-404 868, especialmente na p. 3, |. 55 a
p.4,1.9.

Além disso, os corantes de férmula (1) poderdo também ser u-
sados em combinagao com compostos diazotados capeados.

Compostos diazotados adequados sao, por exemplo, os com-
postos de formulas (1) — (4) em WO 2004/019897 ("bridging gages" 1 e 2) e
0s componentes de acoplamento soliveis em agua correspondentes (1) —(IV)
conforme descritos na mesma referéncia em p. 3 a.

Corantes ou combinagcGées de corantes adicionalmente preferi-

dos que sdo uteis para a combinagdo com um corante de formula (1), de
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acordo com a presente invencao sdo descritos em

(DC-01): WO 95/01772, em que misturas de pelo menos dois corantes catio-
nicos sao descritos, especiaimente, p. 2, 1. 7ap. 4, |. 1, preferencialmente, p.
4,1.35ap.8, I. 21; formulagdes p. 11, final § - p. 28, |. 19;

(DC-02): US 6.843.256, em que corantes catidnicos sdo descritos, especial-
mente, os compostos de férmulas (1), (2), (3) e (4) (col. 1, 1. 27 — col. 3, 1. 20,
e, preferencialmente, os compostos como preparados nos exemplos 1 a 4
(col. 10, .42 a col. 13, I. 37; formulagdes col. 13, 1. 38 a col. 15, 1. 8;

(DC-03): EP 970 685, em que corantes diretos sdo descritos, especialmente,
p.2,1.44 ap. 9, | 56 e, preferencialmente, p. 9, 1. 58 a p. 48, |. 12; proces-
sos para tingimento de fibras contendo queratina, especialmente, p. 50, I. 15
to 43; formulagdes p. 50, I. 46 a p. 51, |. 40;

(DC-04): DE-A-19 713 698, em que corantes diretos sdo descritos, especi-
almente, p. 2, 1. 61 a p. 3, |. 43; formulagdes p. 5, |. 26 a 60;

(DC-05): US 6.368.360, em que corantes diretos (col. 4, 1. 1 acol. 6,1. 31) e
agentes de oxidagao (col. 6, . 37 —39) sao descritos; formulagdes col. 7, I. 47
acol 9,1 4,

(DC-06). EP 1 166 752, em que corantes catidnicos (p. 3,1. 22 —p. 4,1. 15) e
absorvedores anidnicos UV (p. 4, |. 27 — 30) sao descritos; formulagbes p. 7,
l. 50 - p. 9, I. 56;

(DC-07): EP 998,908, em que tingimentos de oxidagdo que compreendem
um corante direto catidnico e pirazol-[1,5-a]-pirimidinas (p. 2, 1. 48 —p. 4, 1. 1)
s&o descritos; formulagdes de tingimento p. 47, 1. 25 a p. 50, |. 29;

(DC-08): FR-2788432, em que combinagdes de corantes catidbnicos com ari-
anorenos sao descritos, especialmente, p. 53, 1. 1 a p. 63, I. 23, mais especi-
almente, p. 51 a 52, mais especialmente, Castanho Basico 17, Castanho
Basico 16, Vermelho Basico 76 e Vermelho Basico 118, e/ou pelo menos um
Amarelo Basico 57, e/ou pelo menos um Azul Basico 99; ou combinagdes de
arianoreno e/ou corantes oxidativos, especialmente, p. 2, 1. 16 a p. 3, |. 16;
formulagtes de tingimento em p. 53, 1. 1 a p. 63, |. 23;

(DC-09): DE-A-19 713 698, em que as combinagbes de corantes diretos e

fixadores de ondas permanentes gue compreendem um agente de oxidagao,
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um corante de oxidagao e um corante direto sdo descritos; especialmente, p.
4,1.65ap. 5, 1.59;

(DC-10): EP 850 638, em que compostos reveladores e agentes de oxidagao
sdo descritos; especialmente, p. 2, I. 27 a p. 7, |. 46 e, preferencialmente, p.
7,1.20 ap. 9, . 26; formulacdes de tingimento p. 2,1. 3-12el. 30 ap. 14, e
p. 28, 1. 35 - p. 30, I. 20; preferencialmente, p. 30, I. 25 - p. 32, |. 30;

(DC-11): US 6.190.421 em que misturas extemporaneas de uma composi-
¢&o (A) contendo um ou mais precursores de corante de oxidagéo e, opcio-
nalmente um ou mais acopladores, de uma composi¢do (B), em forma de po,
contendo um ou mais corantes diretos (col. 5, . 40 — col. 7, |. 14), opcional-
mente, dispersos em um excipiente organico pulverulento e/ou um excipiente
mineral pulverulento, € uma composi¢do (C) contendo um ou mais agentes
de oxidagdo s&o descritos; formulagdes col. 8, I. 60 — col. 9, |. 56;

(DC-12): US 6.228.129, em que uma composigado pronta para uso que com-
preende pelo menos uma base de oxidagao, pelo menos um corante cationi-
co direto e pelo menos uma enzima do tipo 2-elétron oxidorreductase na
presenca de pelo menos um doador para essa enzima sao descritos; espe-
cialmente, col. 8, I. 17 — col. 13, I. 65; formulagdes de tingimento em col. 2, I.
16 a col. 25, 1. 55, um dispositivo de tingimento multicompartimento é descri-
to em col. 26, |. 13 - 24;

(DC-13): WO 99/20235, em que composi¢cdes de pelo menos um corante
catidnico e pelo menos um corante benzeno nitratado com corantes catidni-
cos diretos e corantes de nitrobenzeno diretos sdo descritos; em p. 2, 1. 1 a
p.7,1.9,ep.39,1.1ap.40). 11, preferencialmente, p. 8,1. 12a p. 25 1. 6, p.
26,1.7ap.30,1.15;p.1,1.25ap. 8,1.5 p.30,1.17ap. 341. 25, p. 8,1. 12
ap.251.6,p.35,1.21a 27, especialmente, em p. 36, . 1 ap. 37;

(DC-14): WO 99/20234, em que composi¢coes que compreendem pelo me-
nos um corante catiénico direto e pelo menos um corante auto-oxidaveis,
especialmente, benzeno, indol e derivados de indol sdo descritos, preferen-
cialmente, corantes diretos em p. 2, |. 19 a p. 26, |. 4, € corantes auto-
oxidavel conforme descritos especialmente na p. 26, I. 10 a p. 28, |. 15; for-

mulacdes de tingimento especialmente em p. 34, 1. 5 a p. 35, i 18;
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(DC-15): EP 850 636, em que composicdes de tingimento de oxidagao que
compreendem pelo menos um corante direto € pelo menos um derivado me-
ta-aminofenol como componente acoplador € pelo menos um composto re-
velador e um agente de oxidagdo sdo descritos, especialmente, p. 5, |. 41 a
p. 7, I. 52, formulacgdes de tingimento p. 19, |. 50 - p. 22, |. 12;

(DC-16): EP-A-850 637, em que composi¢cdes de tingimento de oxidagéo
que compreendem pelo menos uma base de oxidagéo selecionada de para-
fenilenodiaminas e bis(fenil)alquilenodiaminas, e os sais de adigdo de acido
destes, pelo menos um acoplador selecionado de meta-difendis, e os sais de
adicao de acido destes, pelo menos um corante cationico direto, e pelo me-
nos um agente de oxidagdo sao descritos, especialmente, p. 6,1. 50 a p. 8, I
44 sao descritas; formulagdes de tingimento p. 21, 1. 30 - p. 22, I. 57;
(DC-17): WO 99/48856, em que composic¢des de tingimento de oxidagéao que
compreendem acopladores catibnicos sdo descritas, especialmente p. 9, |.
16-p.13,1.8,ep. 11,1. 20 - p. 12, |. 13; formulagdes de tingimento p. 36, |.
7-p. 39, 1. 24;

(DC-18). DE 197 172 24, em que agentes de tingimento que compreendem
aldeidos nao saturados e compostos acopladores e compostos de grupo
primarios e secundarios, compostos heterociclicos contendo nitrogénio, ami-
noacidos, oligopeptideos, compostos hidroxi aromaticos, e/ou pelo menos
um composto CH-ativo sao descritos p. 3, I. 42 - p. 5 |. 25; formulagbes de
tingimento p. 8, 1. 256 -p. 9, I. 61.

Nas combinagdes de corante descritas nas referéncias (DC-01 —
DC-18) acima, os corantes de férmula (1), de acordo com a presente inven-
cdo, poderdo ser adicionados a combinac¢des de corante ou formulagdes de
tingimento ou poderdo ser substituidos com pelo menos um corante de for-
mula (1).

A presente invengao também se refere a formulagbes que séo
usadas para o tingimento de materiais organicos, preferencialmente, fibras
contendo queratina, e mais preferencialmente, cabelo humano, compreen-
dendo pelo menos um corante de formula (1).

A presente invengao também se refere a formulagbes que séo
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usadas para o tingimento de materiais orgénicos, preferencialmente, fibras
contendo queratina, e mais preferencialmente, cabelo humano, as quais
compreendem pelo menos:

(a) 0,001 a 5, preferencialmente, 0,005 a 4, mais particularmente,

0,2 a 3% em peso de pelo menos um corante de formula (1);

(b) 1 a 40, preferencialmente de 5 a 30% em peso de um solvente;
e
(c) 0,01 a 20% em peso de um adjuvante.

As formulagbes poderao ser aplicadas sobre as fibras contendo
queratina, preferencialmente, o cabelo humano em diferentes formas técni-
cas.

Formas técnicas de formulagbes sdo, por exemplo uma solu-
¢do, especialmente uma solugdo alcodlica aquosa ou espessa aquosa, um
creme, espuma, xampu, pé, um gel, ou uma emulsio.

Usualmente as composi¢ées de tingimento sdo aplicadas as fi-
bras contendo queratina em uma quantidade de 50 a 100 g.

O valor de pH das composic¢des de tingimento prontas para uso
€ usualmente de 2 a 11, preferencialmente, de 5 a 10.

Preferencialmente, as composigbes de tingimento, que nao sao
estaveis a redugdo, sdo preparadas com composigoes livres de agente de
oxidacgao apenas antes do processo de tingimento.

Uma modalidade da presente invengdo preferida refere-se a
formulagao de corantes, em que os corantes de formula (1) sdo em forma de
po.

Formulagdes em pos sao preferencialmente usadas se proble-
mas de estabilidade e/ou solubilidade como, por exemplo, descritos em
DE 19713698, p. 2,1. 26 a54ep.3,1.51ap.4,1.25, ep.4,1.41ap. 51
59.

Para uso no cabelo humano, as composigbes de tingimento da
presente invengéo podem ser usualmente incorporadas a um veiculo aquoso
cosmético. Veiculos aquosos cosméticos adequados incluem, por exemplo
emulsdes W/O, O/W, O/W/O, W/O/W ou PIT e todos os tipos de microemul-
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sOes, cremes, sprays, emulsdes, géis, pds e também solugdes espumantes
contendo tensoativos, por exemplo, xampus ou outras preparagdes, que sao
adequadas para uso em fibras contendo queratina. Tais formas de uso sao
descritas em detalhes in Research Disclosure 42448 (Agosto 1999). Se ne-
cessario, é também possivel incorporar as composigdes de tingimento a vei-
culos anidros, conforme descrito, por exemplo, em US-3 369 970, especial-
mente, col 1, 1. 70 a col 3, |. 55. As composi¢oes de tingimento de acordo
com a invengado sao também excelentemente adequadas aos métodos de
tingimento descritos em DE-A-3 829 870 usando um pente para tingimento
ou um pincel para tingimento.

Os constituintes do veiculo aquoso estao presentes nas com-
posi¢cdes de tingimento da presente invengéo nas quantidades usuais, por
exemplo, emulsificantes poderdo estar presentes nas composi¢oes de tingi-
mento em concentragoes de 0,5 a 30% em peso e espessantes em concen-
tragoes de 0,1 a 25% em peso da composi¢ao de tingimento total.

Veiculos adicionais para composi¢cées de tingimento sdo, por
exemplo, descritos em "Dermatology”, editado por Ch. Culnan, H. Maibach,
Verlag Marcel Dekker Inc., Nova lorque, Basle, 1986, Vol. 7, Ch. 2viak, The
Science of Hair Care, capitulo 7, p. 248-250, especialmente em p. 243,1. 1 a
p.244,1.12.

Um xampu apresenta, por exemplo, a seguinte composigdo:

0,01 a 5% em peso de um corante de formula (1);

8% em peso de Sulfossucinato laurilcitrato dissédico PEG-5, Lauril

Sulfato de Sodio;

20% em peso de cocoanfoacetato de sodio;

0,5% em peso de aminopropil dimeticona metoxi PEG/PPG-7/3;

0,3% em peso de cloreto hidroxipropil guar hidroxipropitriménio;

2,5% em peso de palmato de glicerila PEG-200 hidrogenado; cocoato de
glicerila PEG-7;

0,5% em peso de diestearato de PEG-150;

2,2% em peso de acido citrico;

fragrancias, conservantes; e
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agua ad. 100%.

Os corantes de formula (1) poderdo ser armazenados em uma
preparagao liquida tal como pasta (aquosa ou ndo-aquosa) ou na forma de
um poé seco.

Quando os corantes e adjuvantes sdo armazenados juntamente
em uma preparacao liquida, a preparagao deve ser substancialmente anidra
a fim de reduzir reagdo dos compostos.

As composigdes de tingimento de acordo com a invengdo pode-
réo compreender quaisquer ingredientes ativos, aditivos ou adjuvantes co-
nhecidos para tais preparacgoes, tais como tensoativos, solventes, bases,
acidos, perfumes, adjuvantes poliméricos, espessantes e estabilizadores
contra a agao da luz.

Os seguintes adjuvantes sao preferencialmente usados nas com-
posicdes de tingimento para cabelo da presente invengao:

- polimeros nao-ibnicos, por exemplo, copolimeros de vinilpirroli-
donal/acrilato de vinila, copolimeros de polivinilpirrolidona e vinilpirrolido-
na/acetato de vinila e polissiloxanos;

- polimeros catiénicos, tais como éteres de celulose quaterniza-
dos, polissiloxanos que apresentam grupos quaternarios, polimeros de clore-
to dimetildialilaménio, copolimeros de cloreto de dimetildialilamdnio e acido
acrilico, conforme comercialmente disponiveis sob o nome Merquat® 280 e o
uso destes, em tingimento de cabelo conforme descrito, por exemplo, em
DE-A-4 421 031, especialmente p. 2, I. 20 a 49, ou EP-A-953 334;

- copolimeros de cloreto de acrilamida/dimetildialiliambnio, copoli-
meros de sulfato de dietila-metacrilato de dimetilaminoetila quaterniza-
do/vinilpirrolidona, copolimeros de vinilpirrolidona/metocloreto de imidazoli-
nio;

- alcool polivinilico quaternizado:

- polimeros zwitteridnicos e anfotéricos, tais como copolimeros de
cloreto de acrilamido-propiltrimetilamoénio/acrilato e copolimeros de octilacri-
lamida/metacrilato de metila/metacrilato de terc-butilaminoetila/metacrilato de

2-hidroxipropila;
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- polimeros anibnicos, tais como, por exemplo, acidos poliacrili-
cos, acidos poliacrilicos reticulados, copolimeros de acetato de vinila/acido
crotdnico, copolimeros de vinilpirrolidona/acrilato de vinila, copolimeros de
acetato de vinila/maleato de butila/acrilato de isobornila, copolimeros de éter
metil venilico/anidrido maleico e terpolimeros de acido acrilico/acrilato de
etila/N-terc-butil acrilamida;

- espessantes, tais como agar, goma guar, alginatos, goma xan-
tana, goma arabica, goma caraia, farinha de alfarroba, gomas de semente
de linhaga, dextranos, derivados de celulose, por exemplo, metilcelulose,
hidroxialquilcelulose e carboximetilcelulose, fracdes e derivados de amido,
tais como amilose, amilopectina e dextrinas, argilas, por exemplo, bentonita
ou hidrocol6ides totalmente sintéticos tais como, por exemplo, alcool polivini-
lico;

- agentes de estruturagao, tal como glicose e acido maleico;

- compostos condicionadores do cabelo, tais como fosfolipidios,
por exemplo, lecitina de soja, lecitina de ovo, cefalinas, oleos de silicone, e
compaostos condicionadores, tais como aqueles descritos em DE-A-19 729
080, especialmente, p. 2, I. 20 a 49, EP-A-834 303, especialmente, p. 2, 1. 18
-p. 3, 1. 2, ou EP-A-312 343, especialmente p. 2, 1. 59 - p. 3, I. 11;

- hidrolisados de proteina, especialmente elastina, colageno, que-
ratina, hidrolisados de proteina do leite, proteina de soja e proteina do trigo,
produtos de condensagdo destes, com acidos graxos e também hidrolisados
de proteina quaternizados;

- 6leos perfumados, dimetil isossorbitol e ciclodextrinas,

- solubilizadores, tais como etanol, isopropanol, etileno glicol, pro-
pileno glicol, glicerol e dietileno glical,

- ingredientes ativos anticaspa, tais como piroctonas, olaminas e
Zzinco omadina,

- substancias para ajustar o valor de pH;

- pantenol, acido pantoténico, alantoina, acidos pirrolidonacarboxi-
licos e sais destes, extratos vegetais e vitaminas;

- colesterol;
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estabilizadores contra a agao da luz e absorvedores de UV con-

forme listados na Tabela abaixo:

Tabela 1: absorvedores de UV que poderao ser de uso nas composicoes de

tingimento da presente invencao

n° Nome Quimico n° de CAS

1 (+/-)-1,7,7-trimetil-3-[(4- 36861-47-9
metilfenil)metilenobiciclo[2.2.1]heptan-2-ona

2 1,7,7-trimetil-3-(fenilmetileno)biciclo[2.2.1]heptan-2- [15087-24-8
ona

3 (2-Hidroxi-4-metoxifenil)(4-metilfenil)metanona 1641-17-4

4 2,4-di-hidroxibenzofenona 131-56-6

5 2,2' 4,4'-tetra-hidroxibenzofenona 131-55-5

6 2-Hidrdxi-4-metoxi benzofenona; 131-57-7

7 2,2'-diidréxi-4,4'-dimetoxibenzofenona 131-54-4

8 2,2'-Diidroxi-4-metoxibenzofenona 131-563-3

9 1-[4-(1,1-dimetiletil)fenil]-3-(4-metoxifenil)propano-  |70356-09-1
1,3-diona

10 ciclo-hexil-2-hidréxi benzoato de 3,3,5-Trimetila 118-56-9

11 p-metoxicinamato de isopentila 71617-10-2

12 Mentil-o-aminobenzoato 134-09-8

13 Salicilato de mentila 89-46-3

14 2-ciano, 3,3-difenilacrilato de 2-Etil-hexila 6197-30-4

15 4- (dimetilamino)benzoato de 2- etil-hexila 21245-02-3

16 4- metoxicinamato de 2- etil-hexil 5466-77-3

17 Salicilato de 2- etil-hexila 118-60-5

18 Acido benzoico, éster 4, 4', 4"-(1, 3, 5- triazina-2,|88122-99-0
4 6-triiltriimino )tris-tris(2-etil-hexilico); 2,4,6-
Trianilino-(p-carbo-2'"-etil-hexil-1'-oxi)-1,3,5-triazina

19 Acido benzoico, 4-amino-, éster etilico, polimero com|{113010-52-9
oxirano

20 2-Propenoamida, N-[[4-[(4,7,7-trimetil-3-]147897-12-9




27

Tabela 1: absorvedores de UV que poderao ser de uso nas composicoes de

tingimento da presente invencao

n° Nome Quimico n° de CAS
oxobiciclo[2.2.1]hept-2-ilideno)metillfenillmetil}-, ho-
mopolimero

21 Salicilato de trietanolamina 2174-16-5

22 2,2'-Metileno-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-il)-4-(1,1,3,3- |103597-45-1
tetrametilbutil)-fenol]

23 2,4-bis{[4-(2-etil-hexiloxi)-2-hidroxil-fenil}-6-(4- 187393-00-6
metoxifenil)-(1,3,5)-triazina ( Tinosorb S)

24 Acido benzoico, 4,4'-[[6-[[4-[[(1,1-]154702-15-5
dimetiletil)amino]carbonil]feniljJaminol1,3,5-triazina-
2 4-diil}diimino]bis-, éster bis(2-etilexilico)

25 Fenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-[2-metil-3-[155633-54-8
[1,3,3,3-tetrametil-1-
[(trimetilsili)éxi]dissiloxanil]propil]-

26 Malonato de dimeticodietilbenzal 207574-74-1

27 Acido benzoico, 2-[4-(dietilamino)-2-hidroxibenzoil]-,|302776-68-7
éster hexilico

28 1,3,5-Triazina, 2,4 ,6-tris(4-metoxifenil)- 7753-12-0

29 1,3,5-Triazina, 2,4,6-tris[4-[(2-etil-hexihoxilfenil}- 208114-14-1

30 Acido 2-Propenoico, 3-(1H-imidazol-4-il)- 104-98-3

31 Acido benzoico, éster 2-hidroxi-, [4-(1-194134-93-7
metiletil)fenillmetilico

32 1,2,3-Propanotriol, 1-(4-aminobenzoato) 136-44-7

33 Acido benzenoacético, 3,4-dimetoxi-a-oxo- 4732-70-1

34 Acido 2-propenoico, 2-ciano-3,3-difenil-, éster etilico |5232-99-5

35 Acido antranilico, éster p-ment-3-ilico 134-09-8

36 1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina, N,N'-bis[4-[5-(1,1-]1288254-16-0

dimetilpropil)-2-benzoxazolillfenil]-N"-(2-etil-hexil)- ou

Uvasorb K2A
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Tabela 1: absorvedores de UV que poderdo ser de uso nas composicoes de

tingimento da presente invencio

n® Nome Quimico n® de CAS

37 Acido 2-hidroxi-4-metéxi benzofenona-5-sulfénico  |4065-45-6

38 Acido alfa-(2-oxoborn-3-ilideno)tolueno-4-sulfénico e{56039-58-8
sSeus sais

39 Sulfato de N,N,N-trimetil-4-[(4,7,7-trimetil-3-{52793-97-2
oxobiciclo[2,2,1]hept-2-ilideno)metillanilinio metila;

40 Acido 4- aminobenzoico 150-13-0

41 Acido 2- fenil- 1H- benzimidazol- 5-sulfénico 27503-81-7

42 Acido 3, 3- (1, 4-fenilenodimetileno)bis[7, 7-dimetil-|90457-82-2
2-0x0- biciclo[2.2.1]heptano-1-metanossulfénico]

43 Acido 1H-Benzimidazol-4,6-dissulfénico, 2,2'-(1,4-1180898-37-7
fenileno)bis-, sal dissodico

44 Acido benzenossulfonico, 3-(2H-benzotriazol-2-il)-4-]92484-48-5
hidroxi-5-(1-metilpropil)-, sal monossodico

45 1-Dodecanoaminio, N-[3-[[4-]|156679-41-3
(dimetilamino)benzoiljJamino]propil]N,N-dimetil-,  sal
com acido 4-metilbenzenossulfonico (1:1)

46 1-Propanoaminio, N,N,N-trimetil-3-[(1-ox0-3-fenil-2-{177190-98-6
propenil)amino]-, cloreto

47 Acido 1H-Benzimidazol-4,6-dissulfénico, 2,2'-(1,4-|170864-82-1
fenileno)bis-

48 1-Propanoaminio,  3-[[3-[3-(2H-benzotriazol-2-il)-5-|{340964-15-0
(1,1-dimetiletil)-4-hidroxifenil]-1-oxopropiljamino]-
N,N-dietil-N-metil-, sulfato de metila (sal)

49 sal monossaddico de acido 2,2'-bis(1,4-fenileno)-1H-|349580-12-7,

benzimidazol-4,6-dissulfénico
ou fenil dibenzimidazol tetrassulfonato dissadico ou

Neoheliopan AP

O uso de absorvedores de UV pode eficazmente proteger cabelo
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natural e tingido dos raios do sol prejudiciais e aumentar a fixidez a lavagem
de cabelos tingidos.

Além disso, os seguintes absorvedores de UV ou combinagdes
poderao ser usados nas composi¢des de tingimento de acordo com a inven-
cao:

- absorvedores de UV catibnicos benzotriazol como, por exemplo,
descritos em WO 01/36396 especialmente em p. 1, |. 20 a p. 2, |. 24, e prefe-
ridosemp.3a5 eemp. 26 a 37;

- absorvedores de UV catibnicos benzotriazol em combinagao
com antioxidantes conforme descrito em WO 01/36396, especialmente em p.
11, 1. 14 a p. 18;

- absorvedores de UV em combinagdo com antioxidantes confor-
me descrito na Patente US 5 922 310, especialmente na col 2,1. 1 a 3;

- absorvedores de UV em combinacao com antioxidantes confor-
me descritos na patente US 4 786 493, especialmente na col 1, 42 a col 2, |.
7, e preferidos na col 3, 43 a col 5, |. 20;

- combinagao de absorvedores de UV conforme descrita in Paten-
te US 5 830 441, especialmente na col 4, |. 53 a 56;

- combinagao de absorvedores de UV conforme descrita em WO
01/36396, especialmente em p. 11,1. 9 a 13; ou

- derivados de triazina conforme descritos em WO 98/22447, es-
pecialmente em p. 1, 1. 23 ap. 2, I. 4, e preferidosemp. 2,1. 11 ap. 3,1. 156
e, mais preferidosemp.6a7,e12a 16.

Preparagbes cosméticas adequadas poderdo usualmente conter
de 0,05 a 40% em peso, preferencialmente, de 0,1 a 20% em peso, com ba-
se no peso total da composicao, de um ou mais absorvedores de UV;

- reguladores de consisténcia, tais como ésteres de acgucar, éste-
res de poliol ou éteres alquilicos de poliol;

- gorduras e ceras, tais como espermacete, cera de abelha, cera
de linhito, parafinas, alcoois graxos e ésteres de acidos graxos;

- alcanolamidas graxas;

- polietileno glicdis e polipropileno glicéis que apresentam um pe-
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so molecular de 150 a 50.000, por exemplo, tais como aqueles descritos em
EP-A-801 942, especialmente p. 3, |. 44 a 55,

- agentes de complexacgao, tais como EDTA, NTA e acidos fosf6-
nicos,

- substancias de inchacdo e penetracao, tais como polidis e éteres
de poliol, conforme listados extensivamente, por exemplo, em EP-A-962 219,
especialmente p. 27, 1. 18 a 38, por exemplo, glicerol, propileno glicol, éter
propileno glicol monoetilico, butil glicélico, alcool benzilico, carbonatos, hi-
drogeno carbonatos, guanidinas, uréias e também fosfatos primarios, secun-
darios e terciarios, imidazdis, taninos, pirrol;

- opacificadores, tais como latex;

- agentes de perolizagao, tais como etileno glicol mono e diestea-
rato;

- propelentes, tais como misturas de propano-butano, N;O, éter
dimetilico, CO, e ar;

- antioxidantes; preferencialmente, os antioxidantes fendlicos e
compostos nitroxila impedidos descritos em ip.com (IPCOM # 000033153D);
- polimeros contendo agucar, conforme descritos em EP-A-970
687,

- sais de amoénio quaternario, conforme descritos em WO
00/10517,

- Agentes inibidores de bactérias, tais como conservantes que
apresentam uma acgao especifica contra bactérias gram-positivas, tais como
éter  2,4,4'-tricloro-2'-hidroxidifenilico,  clorexidina  (1,6-di(4-clorofenil-
biguanido)hexano) ou TCC (3,4,4'-triclorocarbanilida). Um grande numero de
substancias aromaticas e oleos etéreos também apresenta propriedades
antimicrobianas. Exemplos tipicos sao os ingredientes ativos eugenol, men-
tol e timol em oleo de cravo-da-india, 6leo de hortela e oleo de tomilho. Um
agente de desodorizagdo natural de interesse é o &lcool terpénico farnesol
(3,7,11-trimetil-2,6,10-dodecatrien-1-ol), que esta presente em oleo de flor de
limeira. Monolaurato de glicerol tem também demonstrado ser um agente

bacteriostatico. A quantidade dos agentes inibidores bacterianos adicionais
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presente € usualmente, de 0,1 a 2% em peso, com base no teor de soélidos
das preparagoes;

As composigdes de tingimento de acordo com a presente inven-
¢ao geralmente compreendem pelo menos um tensoativo.

Tensoativos adequados sado zwitteribnicos ou anfoliticos, ou
mais preferencialmente, tensoativos anidnicos, ndo-ibnicos e/ou catidnicos.

Tensoativos anidnicos adequados nas composigées de tingi-
mento de acordo com a presente invencdo incluem todas as substancias de
superficie ativa anibnicas que sdo adequadas para uso no corpo humano.
Essas substancias sao caracterizadas por um grupo aniénico que confere
solubilidade em agua, por exemplo um grupo carboxilato, sulfato, sulfonato
ou fosfato, e um grupo alquila lipofilico que apresenta aproximadamente de
10 a 22 atomos de carbono. Além disso, grupos éteres glicélicos ou poliglico-
licos, éster, éter € grupos amida e também grupos hidréxi poderdo estar pre-
sentes na molécula. Os seguintes sdo exemplos de tensoativos anibnicos
adequados, cada um na forma de sais de sodio, potassio ou amdnio ou sais
mono, di ou trialcanolaménio apresentando 2 ou 3 atomos de carbono no
grupo alcanol:
- acidos graxos lineares que apresentam de 10 a 22 atomos de
carbono (sabdes),
- éter acidos carboxilicos de formula R-O-(CH2-CH»-O)-CHo-
COOH, em que R € um grupo alquila que apresenta de 10 a 22 atomos de
carbonoex=0oude1a 16,
- acil sarcosidas ("sarcosides") que apresentam de 10 a 18 ato-
mos de carbono no grupo acila,
- acil tauridas ("taurides”) que apresentam de 10 a 18 atomos de
carbono no grupo acila,
- acil isotionatos que apresentam de 10 a 18 atomos de carbono
no grupo acila,
- ésteres sulfossuccinicos mono e dialquilicos que apresentam de
8 a 18 atomos de carbono no grupo alquila e ésteres sulfossuccinicos mo-

noalquilpolioxietilicos que apresentam de 8 a 18 atomos de carbono no gru-
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po alquila e de 1 a 6 grupos oxietila,

- alcano sulfonatos lineares que apresentam de 12 a 18 atomos
de carbono,

- sulfonatos de a-olefina lineares que apresentam de 12 a 18 ato-
mos de carbono,

- esteres metilicos de acido graxo a-sulfo de acidos graxos que
apresentam de 12 a 18 atomos de carbono,

- sulfatos de alquila e sulfatos de éter alquil poliglicolicos de for-
mula R-O(CH,-CH3-0)4-SO3H, em que R' é um grupo alquila preferencial-
mente l.ar que apresenta de 10 a 18 atomos de carbono e x' =0 oude 1 a
12,

- misturas de hidroxissulfonatos de superficie ativa de acordo com
DE-A-3 725 030;

- eteres hidroxialquilpolietilieno e/ou hidroxialguilenopropileno gli-
colico sulfatados, de acordo com DE-A-3 723 354, especialmente p. 4, |. 42 a
62,

- sulfonatos de acidos graxos insaturados que apresentam de 12
a 24 atomos de carbono e 1 a 6 ligagdes duplas, de acordo com DE-A-3 926
344, especialmente p. 2, |. 36 a 54,

- ésteres de acido tartarico e acido citrico com alcoois que sao
produtos de adicdo de aproximadamente, de 2 a 15 moléculas de oxido de
etileno e/ou Oxido de propileno com alcoois graxos que apresentam de 8 a
22 4tomos de carbono, ou

- tensoativos anidnicos, conforme descritos em WO 00/10518,
especialmente p. 45,1. 11 a p. 48, |. 3.

Tensoativos anibnicos preferidos sado sulfatos de alquila, sulfa-
tos de éter alquil poliglicélicos e éter de acidos carboxilicos que apresentam
de 10 a 18 atomos de carbono no grupo alquila e até 12 grupos éter glicélico
na molécula, e também especialmente sais de Cg-Cyracidos carboxilicos sa-
turados e especialmente insaturados, tais como acido oleico, acido esteari-
co, acido isoestearico e acido palmitico.

Compostos de superficie ativa que transportam pelo menos um
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grupo aménio quaternario e pelo menos um grupo —COOQO" ou -SO3 na molé-
cula sd@o tensoativos zwitteridnicos terminados. Preferéncia € dada as cha-
madas betainas, tais como os glicinatos de N-alquil N,N-dimetilamdnio, por
exemplo, dlicinato de cocoalquildimetilaménio, glicinatos de N-
acilaminopropil-N,N-dimetilaménio, por exemplo, glicinato de cocoacilamino-
propildimetilambnio, e 2-alquil-3-carboximetil-3-hidroxietilimidazol apresen-
tando de 8 a 18 atomos de carbono no grupo alquila ou acila e também glici-
nato de cocoacilaminoetilidroxietilcarboximetila. Um tensoativo zwitteridnico
preferido é o derivado de amida de acidos graxos conhecido pelo nome de
CTFA cocoamidopropil betaina.

Tensoativos anfoliticos sao compostos de superficie ativa que,
além de um grupo Cg-Cqs-alquila ou acila contém pelo menos um grupo ami-
no livre e pelo menos um grupo -COOH ou -SO3;H na molécula e sgo capa-
zes de formar sais internos. Exemplos de tensoativos anfoliticos adequados
incluem  N-alquilglicinas, acidos  N-alquilpropibénicos, acidos  N-
alquilaminobutiricos, acidos N-alquiliminodipropidnicos, N-hidroxietil-N-
alquilamidopropilglicinas, N-alquiltaurinas, N-alquilsarcosinas, acidos 2-
alguilaminopropidnicos e acidos alquilaminoacéticos, cada um apresentando
aproximadamente, de 8 a 18 atomos de carbono no grupo alquila. Tensoati-
vos anfoliticos para os quais preferéncia especial é dada sdo N-
cocoalquilaminopropionato,  cocoacilaminoetilaminopropionato e  Cqo-
Cigacilsarcosina.

Tensoativos nao-ibnicos adequados sdo descritos em WO
00/10519, especialmente p. 45, I. 11 a p. 50, |. 12. Tensoativos ndo-ibnicos
contém como grupo hidrofilico, por exemplo, um grupo poliol, um grupo éter
polialquileno glicol ou uma combinagao de grupos éter polidis e poliglicolicos.
Esses compostos sdo, por exemplo:

- produtos de adigdo de 2 a 30 moles de Oxido de etileno e/ou 0 a
5 moles de oxido de propileno com alcoois graxos l.ar apresentando 8 a 22
atomos de carbono, com &cidos graxos apresentando 12 a 22 atomos de
carbono e com alquilfendis apresentando 8 a 15 atomos de carbono no gru-

po alquila,
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- mono e diésteres C2-C,, acidos graxos de produtos de adi¢do
de 1 a 30 moles de 6xido de etileno com glicerol,

- Cg-Coralquil-mono- e oligo-glicosideos e analogos etoxilados
destes,

- produtos de adi¢gao de 5 a 60 moles de éxido de etileno com bleo
de mamona e éleo de mamona hidrogenado,

- produtos de adigdo de 6xido de etileno com ésteres de sorbitano
acidos graxos,

- produtos de adi¢do de dxido de etileno com alcanolamidas de
acidos graxos.

Os tensoativos que sao produtos de adigao de 6xido de etileno
e/ou propileno com alcoois graxos ou derivados desses produtos de adigao
poderdo ser produtos que apresentam uma distribuicdo homédloga "normal”
ou produtos que apresentam uma distribuigdo homologa restrita. Distribuigcao
homéloga "normal” sdo misturas de homdlogos obtidos na reagédo de alcool
graxo e oxido de alquileno usando metais alcalinos, hidroxidos de metais
alcalinos ou alcoolatos de metais alcalinos como catalisadores. Distribui¢des
homologas restritas, por outro lado, sdo obtidas quando, por exemplo, hidro-
talcitas, sais de metais alcalinos de éter acidos carboxilicos, éxidos de me-
tais alcalinos, hidroxidos ou alcoolatos sao usados como catalisadores.

O uso de produtos que apresentam distribuicdo homdloga res-
trita podera ser preferido.

Exemplos de tensoativos catibnicos que podem ser usados nas
composicdes de tingimento de acordo com a invengao sao especialmente
compostos de amoénio quaternario. Preferéncia é dada a haletos de aménio,
tais como cloretos de alquiltrimetilamaonio, cloretos de dialquildimetilambnio e
cloretos de trialquilmetilamdnio, por exemplo, cloreto de cetiltrimetilaménio,
cloreto de esteariltrimetilaménio, cloreto de diestearildimetilaménio, cloreto
de laurildimetilamdnio, cloreto de laurildimetilbenzilamonio e cloreto de trice-
tilmetilamonio. Tensoativos catibnicos adicionais que podem ser usdos de

acordo com a invengao sao hidrolisados de proteina quaternizados.
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Também adequados sao oleos de silicone catidnicos, tais co-
mo, por exemplo, os produtos comercialmente disponiveis Q2-7224 (fabri-
cante: Dow Corning; uma trimetilsillamodimeticona estabilizada), emulsao
de Dow Corning 929 (compreendendo um silicone modificado por hidroxila-
mino, que & também referido como amodimeticona), SM-2059 (fabricante:
General Electric), SLM-55067 (fabricante: Wacker) e também Abil®-Quat
3270 e 3272 (fabricante: Th. Goldschmidt, polidimetilsiloxanos diquaterna-
rios, quatérnio-80), ou silicones, conforme descrito em WO 00/12057, espe-
cialmente p. 45,{. 9 ap. 55,1. 2.

Alguilamidoaminas, especialmente amidoaminas de acidos gra-
x0s, tais como o estearilamidopropildimetilamina obtido sob o nome Tego
Amid® 18 sdo alos preferidos como tensoativos nas presentes compgasi¢coes
de tingimento. Eles se distinguem ndo apenas por uma boa ag¢do de condi-
cionamento, mas também especialmente por sua boa biodegradabilidade.

Compostos de éster quaternario, chamados "esterquatos”, tais
como os metossulfatos metil hidroxialquildialcoiloxialquilaménio comerciali-
zados sob a marca registrada Stepantex®, sdo também muito prontamente
biodegradaveis.

Um exemplo de um derivado de acglcar quaternario que pode
ser usado como tensoativo catiénico é o produto comercial Glucquat®100, de
acordo como nomenclatura CTFA um "cloreto de lauril metil gluceth-10 hi-
droxipropildiménio”.

Os compostos contendo grupos alquila usados como tensoati-
vos poderao ser substancias unicas, mas 0 uso de matérias-primas naturais
de origem vegetal ou animal é geralmente preferido na prepara¢ao dessas
substancias, com o resultado de que as misturas de substancias obtidas a-
presentem diferentes comprimentos de cadeia alquila, de acordo com o ma-
terial de partida particular usado.

Os corantes de formula (1) sdo adequados para o tingimento de
material organico, preferencialmente, fibras contendo queratina.

O método compreende tratar o cabelo na presenga de um a-

gente de redugao.
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Agentes de redugdo preferidos sdo, por exemplo, acido tioglico-
lico ou sais destes, monotioglicolato de glicerina, cisteina, homocisteina, aci-
do 2-mercaptopropiénico, 2-mercaptoetilamina, acido tiolactico e os sais des-
tes, tioglicerina, sulfito de sddio, ditionito, sulfito de amdbnio, bissulfito de so-
dio, metabissulfito de sddio, hidroquinona ou fosfitos.

Alem disso, a presente invencao refere-se a um método de:

a. tratar as fibras contendo queratina com um composto de formula
(1),

b. usar o cabelo colorido pelo periodo de tempo desejado,

C. remover a cor aplicada na etapa a), do cabelo, contatando o ca-

belo com uma composigao de remogao de cor a base de agua que contém
um agente de redugdo capaz de romper as ligagdes -S-S- entre a molécula
de corante e a superficie da fibra capilar para induzir a molécula de corante
a tornar-se desassociada da fibra capilar.
Adicionalmente, a presente invengdo refere-se a um processo
que compreende tratar o cabelo com:
a. um agente de redugdo, e
b. pelo menos um unico corante de sulfeto de formula (1) conforme
definido acima, e opcionalmente,
C. com um agente de oxidagao.
A sequéncia das etapas de reacao é geralmente ndo importante,
0 agente de redugdo pode ser aplicado primeiro ou em uma etapa final.
Preferido € um processo que compreende tratar o cabelo:
ai) com pelo menos um unico corante de formula (1), e
b1) em seguida, com um agente de redugdo; ou um processo, que
compreende contatar o cabelo:
az) com um agente de redugéo e
b) em seguida, com pelo menos um Unico corante de sulfeto de
formula (1) conforme definido acima.
Na presente invengao, adicionalmente preferido € um processo
que compreende contatar o cabelo:

a) com um agente de redugao,
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b) em seguida, com pelo menos um corante de formula (1), e
c) em seguida, com um agente de oxidagdo.

Um processo adicional da presente invengédo compreende conta-
tar o cabelo: a) com pelo menos um Unico corante de férmula (1), e
b) em seguida, com um agente de redugao, e
c) em seguida, com um agente de oxidacao.

Usualmente, o agente de oxidagao é aplicado juntamente com
um acido ou uma base,

O acido é, por exemplo, acido citrico, acido fosférico ou acido
tartarico.

A base é, por exemplo, hidroxido de sédio, amdnia ou monoe-
tanolamina.

Os corantes de formula (1) sdo adequados para tingimento de
acabamento do cabelo, isto &, ao atingir o cabelo em uma primeira ocasiao,
e também para retingir subsequentemente, ou tingir de cachos ou partes do
cabelo.

Os corantes de formula (1) sdo aplicados ao cabelo, por exem-
plo, por meio de massagem com a mao, um pente, um pincel, ou um frasco,
que é combinado com um pente ou um bico.

Nos processos para tingimento, de acordo com a invengao, se
ou nao o tingimento deve ser realizado na presenga de um corante adicional
dependera do tom da cor a ser obtido.

Adicionalmente preferido € um processo para tingimento de fi-
bras contendo queratina que compreende tratar a fibra contendo queratina
com pelo menos um corante de formula (1), uma base e um agente de oxi-
dagao.

O processo de tingimento por oxidagao usualmente envolve cla-
reamento (lightening), isto é, que envolve aplicar as fibras contendo querati-
na, sob pH basico, uma mistura de bases e solugdo aquosa de peroxido de
hidrogénio, deixando a mistura aplicada permanecer no cabelo e em segui-
da, enxaguar o cabelo. Isso permite, particularmente no caso de tingimento

de cabelo, que a melanina seja clareada e o cabelo seja seco.
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Clareagdo de uma melanina apresenta o efeito vantajoso de
criar um tingimento unificado no caso de cabelo cinza, e, no caso de cabelo
naturalmente pigmentado, de revelar a cor, isto é, de torna-la mais visivel.

Em geral, a composigao contendo agente de oxidacao ¢ deixa-
da na fibra por 0 a 15 minutos, em particular por 0 a 5 minutos sob 15 a
45°C, usualmente em quantidades de 30 a 200 g.

Agentes de oxidagdo s&o, por exemplo, solugdes de persulfato
ou peroxido de hidrogénio diluido, emulsdes de perdxido de hidrogénio ou
geéis de perdxido de hidrogénio, peréxidos de metais alcalino-terrosos, pero-
xidos organicos, tais como peroxidos de uréia, peréxidos de melamina, ou
fixacGes de bromato de metais alcalinos sao também aplicaveis se um p6 de
nuanga na base de corantes semipermanentes diretos para cabelos for usa-
do.

Agentes de oxidagao adicionalmente preferidos sao:

- agentes de oxidagdo para obter coloragdo clareada, conforme
descrita em WO 97/20545, especialmente p. 9,/ 5a 9,

- agentes de oxida¢do na forma de solugédo fixadora de ondas
permanentes, conforme descrita in DE-A-19 713 698 , especialmente p. 4, I.
52 a 55, e |. 60 e 61 ou EP-A-1062940, especiaimente p. 6, 1. 41 a 47 (e no
equivalente WO 99/40895).

Agente de oxidacao mais preferido € peroxido de hidrogénio,
preferencialmente usado em uma concentracdo, de cerca de 2 a 30%, mais
preferencialmente, de cerca de 3 a 20% em peso, € mais preferencialmente,
de 6 a 12% em peso da composi¢ao correspondente.

Os agentes de oxidagdo poderdo estar presentes nas composi-
gOes de tingimento, de acordo com a invengao, preferencialmente, em uma
quantidade de 0,01% a 6%, especialmente, de 0,01% a 1%, com base na
composic¢ao de tingimento total.

Em geral, o tingimento com um agente oxidativo € realizado na
presenca de uma base, por exemplo, amdnia, carbonatos de metais alcali-
nos, carbonatos de metais alcalino-terrosos (potassio ou litio), alcanolami-

nas, tais como mono, di ou trietanolamina, hidroxidos de metais alcalinos
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(sodio), hidréxidos de metais alcalino-terrosos ou compostos de férmula

R
3
\N R N/RS
—R— , em que
AN
R4/ R,

R é um residuo de propileno, que pode ser substituido com OH ou Cs-
Caalquila,

R3, R4, Rs e Rg sdo, um independente ou dependentemente do outro, hidro-
génio, C4-Cyalquila ou hidroxi-(C4-Cy)alquila.

O valor de pH do agente de oxidagao contendo a compaosigdo é
usualmente, de cerca de 2 a 7, € em particular, cercade 2 a 5.

Um meétodo preferido de aplicagdo das formulagées compreen-
dendo os corantes de formula (1) nas fibras contendo queratina, preferenci-
almente o cabelo, € utilizar um dispositivo multicompartimento de tingimento
ou "kit' ou qualquer outro sistema de acondicionamento multicompartimento,
conforme descrito, por exemplo em WO 97/20545 nap. 4,1. 19 al. 27.

O primeiro compartimento contém, por exemplo, pelo menos
um corante de formula (1), e opcionalmente corantes diretos adicionais e um
agente de basificagao, e no segundo compartimento um agente de oxidacgao;
ou no primeiro compartimento pelo menos um corante de formula (1), e op-
cionalmente corantes diretos adicionais, no segundo compartimento um a-
gente de basificagao e no terceiro compartimento um agente de oxidagéo.

Geralmente, o cabelo é enxaguado apos tratamento com a so-
lugéao de tingimento e/ou solugdo de ondas permanentes.

Uma modalidade adicional preferida da presente invencgéao refe-
re-se a um método de tingimento de cabelo com corantes oxidativos, método
este que compreende:

a. misturar pelo menos um corante de férmula (1), e opcionalmente
pelo menos um composto acoplador e pelo menos um composto revelador e
um agente de oxidagao, o qual opcionalmente contém pelo menos um coran-
te adicional, e
b. contatar as fibras contendo queratina com a mistura conforme
preparada na etapa a.

O valor de pH da composigéo livre de agente de oxidagao € u-
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sualmente de 3 a 11, e, em particular, de 5 a 10 e, mais particularmente de
cerca de 9 a 10.

Preferencialmente, uma composi¢cdo pronta para uso é prepara-
da de acordo com uma primeira modalidade preferida por um processo que
compreende uma etapa preliminar que envolve separadamente armazena-
gem, por um lado, uma composi¢ao (A) compreendendo, em um meio que €
adequado para tingimento, pelo menos um composto revelador, especial-
mente selecionado de para-fenilenodiaminas e bis (fenil)alquilenodiaminas, e
os sais de adigdo de acido destes, pelo menos um acoplador, especialmen-
te, selecionado de meta-fenilenodiaminas e os sais de adi¢do de acido des-
tes, e pelo menos um corante de formula (1), por outro lado, uma composi-
¢ao (B) contendo, em um meio que é adequado para tingimento, pelo menos
um agente de oxidagao e misturando (A) e (B) juntamente e de imediato an-
tes de aplicagao dessa mistura as fibras contendo queratina.

De acordo com uma segunda modalidade preferida para a pre-
paragao da composi¢do de corante pronta para uso, o processo inclui uma
etapa preliminar que envolve separadamente armazenagem, por outro lado,
uma composi¢ao (A) compreendendo, em um meio que é adequado para
tingimento, pelo menos um composto revelador, especialmente selecionado
de para-fenilenodiaminas e bis(fenil)alquilenodiaminas, € os sais de adigéo
de acido destes, pelo menos um composto acoplador, especialmente sele-
cionado de meta-fenilenodiaminas e os sais de adi¢do de acido destes; por
outro lado, uma composicdo (A') compreendendo, em um meio que € ade-
quado para tingimento, pelo menos um corante de formula (1), e, finalmente,
uma composigao (B) contendo, em um meio que & adequado para tingimen-
to, pelo menos um agente de oxidacao conforme definido acima, e misturan-
do-os juntamente no tempo de uso, imediatamente antes de aplicagéo dessa
mistura as fibras contendo queratina.

A composicao (A') usada de acordo com essa segunda modali-
dade podera opcionalmente ser em forma de pod, o(s) corante(s) de formula
(1) (ele(s) mesmo(s)) constituindo, nesse caso, todos da composicao (A') ou

opcionalmente que s&o dispersos em um excipiente pulverulento organico
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e/ou inorganico.

Quando presente na composicdo A', o excipiente organico po-
dera ser de origem sintética ou natural e é selecionado, em particular, de
polimeros sintéticos reticulados e nao reticulados, polissacarideos tais como
celuloses e amidos modificados ou nao-modificados, bem como produtos
naturais tais como serragem e gomas vegetais (goma guar, goma alfarroba,
goma xantana, etc.).

Quando presente na composi¢ao (A'), o excipiente inorganico
podera conter 6xidos de metais tais como 6xidos de titanio, 6xidos de alumi-
nio, caulim, talco, silicatos, mica e silicas.

Um excipiente muito adequado nas composicdes de tingimento,
de acordo com a invengéao é serragem.

A composicao em po (A') pode também conter aglutinantes ou
produtos de revestimento em uma quantidade que preferencialmente nao
exceda a aproximadamente 3% em peso em relagdo ao peso total de com-
posicdo (A"). Esses aglutinantes sao, preferencialmente, selecionados de
oleos e substancias liquidas graxas de origem inorganica, sintética, animal
ou vegetal.

Além disso, a presente inveng&o refere-se a um processo de
tingimento de fibras contendo queratina dos corantes de formula (1) com
compostos auto-oxidaveis e opctionalmente, corantes adicionais.

Além disso, a presente invengao refere-se a um processo para
tingimento de fibras contendo queratina com os corantes de férmula (1) e
compostos diazotados capeado, processo este que compreende,

a. tratar as fibras contendo queratina sob condigbes alcalinas com
pelo menos um composto diazotado capeados e um composto acoplador, e
opcionalmente um composto revelador e opcionalmente um agente de oxi-
dacdo, e opcionalmente na presenga de um corante adicional, e opcional-
mente com pelo menos um corante de formula (1); e

b. ajustar o pH na faixa de 6 a 2 por meio de tratamento com um
acido, opcionalmente na presenga de um corante adicional, e opcionalmente

pelo menos um corante de formula (1),
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com a condigéo de que pelo menos em uma etapa a. ou b. pelo menos um
corante de férmula (1) esteja presente.

O composto diazotado capeado e composto acoplador e, opcio-
nalmente, o agente de oxidagdo e composto revelador pode ser aplicado em
qualquer ordem desejada sucessivamente, ou simultaneamente.

Preferencialmente, o composto diazotado capeado e 0 compos-
to acoplador s&o aplicados simultaneamente, em uma Unica composicao.

"Condigbes alcalinas" denotam um pH na faixa de 8 a 10, prefe-
rencialmente de 9-10, especialmente de 9,5-10, as quais sdo obtidas pela
adi¢do de bases, por exemplo, carbonato de s6dio, amdnia ou hidroxido de
sodio.

As bases poderam ser adicionadas ao cabelo, aos precursores
de corante, ao composto diazotado capeado e/ou ao componente de aco-
plamento soluvel em agua, ou as composigdes de tingimento que compre-
endem 0s precursores de corante.

Acidos sao, por exemplo, acido tartarico ou &cido citrico, um gel
de acido citrico, uma solugdo tamp&o adequada com opcionalmente um co-
rante acido.

A razdo da quantidade de composigao alcalina de tingimento
aplicada no primeiro estagio para aquela de composigao acida de tingimento
aplicada no segundo estagio é preferencialmente, de cerca de 1:3 a 3:1, es-
pecialmente de cerca de 1:1.

Além disso, a presente invengao refere-se a um processo para
tingimento de fibras contendo queratina com os corantes de féormula (1) e
pelo menos um corante acido.

Os Exemplos seguintes servem para ilustrar os processos para
coloragdo sem limita-los a esse fim. A ndo ser que especificado de outra
maneira, partes e percentagens referem-se a peso. As quantidades de co-

rante especificadas sdo relativas ao material que é colorido.
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Exemplos A — Processo de Preparacado
Exemplo A1:

2,95 g de 1-(3-dimetilaminopropillamino-4-amino-antraguinona
(RN 65274-31-9) e 1,80 g de dissulfeto de bis(2-(2-bromoacetamido)etila)
(RN 697755-79-6) sdo dissolvidos em 20 ml de DMF e agitados por 5 h a

40°C. A solugao azul-escura é em seguida, gotejada lentamente em 500 ml

de acetona sob agitagao vigorosa. O precipitado é filtrado, lavado com 100
ml de acetona e seco em um forno a vacuo a 50°C para produzir 4,06 g do

composto de férmula

(101) O‘O Br

0

\ +
0 HN\/\/N\/U\N/\/S——
H

12

EM (ES+): m/z 440 (M?*). UV/VIS [nm] (agua): A4 = 567, A, = 616.
Exemplo A2:

2,06 g do composto de farmula (101) sao dissolvidos em 30 ml
de NMP e 530 pl de cloreto 4-bromobutirila sdo adicionados sob agitagéo.
Ap6s 40 minutos, 10 ml de uma solugdo a 4,2 M de trimetilamina em etanol
sao adicionados e a mistura reacional € agitada a 80°C por 17 h. Em segui-
da, 10 mi de acetona sao adicionados e o precipitado resultante € separado
por filtragdo, lavado com acetona e seco para produzir 1,40 g do composto

de formula

Br

w2 (U0 o
0

\
0 HN A~ NI~ s

u R

UV/VIS [nm] (4gua): Amax 564.

7
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Exemplo A3;
Etapa 1. Uma solugdo de 19,39 g de 1,3-dibromopropano em 10

ml de cloroférmio € agitada sob temperatura ambiente e uma solugédo de
0,50 g de N,N'-tetrametilcistamina (RN 1072-11-3) em 10 ml de cloroférmio é
adicionada por um periodo de 8 h. Apéds agitagao adicional por 2 dias, o pre-
cipitado branco resultante é filtrado, lavado com cloroférmio e seco sob va-
cuo.

Etapa 2: O sblido branco preparado na etapa 1 é adicionado a
uma solucdo de 1,06 g de 1-(3-dimetilaminopropil)amino-4-amino-
antraquinona (RN 65274-31-9) em 10 ml de DMF. A solugdo é agitada por 3
dias a 40°C. Apos esse tempo, a mistura reacional € derramada em 200 mi
de acetona e o precipitado resultante € coletado por meio de filtragéo. A se-
guir, o produto bruto € submetido a refluxo por 40 min em 120 ml de aceto-
na. suspensao ¢ filtrada fora e o solido coletado € seco sob vacuo a 60°C.

Rendimento: 1,64 g do composto de férmula

(103)
N L b

B 0 HN~_NA~UN—ST
12

RMN de *C (DMSO-dg) [ppm]: & 181,68; 181,23; 146,66; 146,58, 134,46;
134,17; 132,80; 132,70; 130,12; 126,13; 126,05; 124,12; 108,76; 108,43;
62,93; 61,93; 60,05; 60,00; 51,19; 51,00; 39,66; 30,86; 23,34; 17,36.
Exemplo A4:

5,00 g de 1-(3-dimetilaminopropil)amino-4-amino-antraquinona
(RN 65274-31-9) e 3,58 g do dissulfeto de bis(toluolsulfonato) de (2-
hidroxietila) (RN 69981-39-1; preparados como descrito in Delacroix € ou-
tros, Bull. Soc. Chim. Franga (1978), (9-10, Pt. 2), 481-4) s&o dissolvidos em
15 ml de NMP e agitados a 80°C por 72 h. Em seguida, a mistura reacional &
derramada em 150 ml de acetona € o precipitado & separado do liquido so-
brenadante. O residuo € submetido a refluxo por 1 h em 60 ml de acetona

coletado por meio de filtragdo e seco sob alto vacuo para obter 3,55 g do

composto de férmula
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0 NH,

0 HN\/\/Nl/\S__

2

S J—

EM (ES+): m/z 383 (M?*). UVVIS [nm] (agua): k1 567, A, 615.
Exemplo A5:

Etapa 1: Para uma solugdo de 61,32 g de 1-(3-aminopropil)-
imidazol, 5,92 g de hidroxido de litio e 1,48 g de Cu(1)Cl em 150 ml de agua,
100 g de 1-amino-4-bromoantraquinona-2-sulfonato de sodio (RN 6258-06-6)
sdo adicionados por um periodo de 15 minutos. A mistura reacional é agita-
da por 30 minutos a 65°C e em seguida, por 1 h a 85°C. Apos a solugao azul
resultante ter sido esfriada até temperatura ambiente 75 ml de acido cloridri-
co concentrado sao adicionados. O precipitado resultante é filtrado, suspen-
so em 200 ml de acetona e agitado por 1h. Apés filtragdo o produto bruto é
suspenso em 500 ml de agua e dissolvido por adigdo de 19,98 g de uma so-
lugao de hidroxido de sédio a 4 molar. Em seguida, 18 g de cloreto de sodio
sdo adicionados e o precipitado resultante € filtrado e seco para produzir

44,23 g do composto de férmula

NH
20 O Na'
\\
(105a)
o) HN\/\/N

EM (ES-): m/z 425 (M"). UV/VIS [nm] (agua): 14 = 591, A, = 633.

Etapa 2. Para uma suspensao de 30,78 g do composto de for-
mula (105a) em 300 ml de agua 34 ml de solugédo de hidroxido de sodio (30
%) sdo adicionados. A mistura é aquecida a 80°C e uma solugao de 16,31 g
de glicose em 90 ml de agua é adicionada gota a gota por um periodo de 40
minutos. Apds 30 min a suspensao e resfriada até temperatura ambiente e
filtrada. A torta de prensa € agitada em 450 m! de uma soluc¢édo de hidréxido

de sddio a 4 molar, filtrada fora e lavada com agua. O residuo é seco em um
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forno a vacuo a 50°C para produzir 19,69 g do composto de férmula
O NH,

EM (ES+): m/z 347 (M+1). UV/VIS [nm] (agua/acetonitrila 1:1): 14 569, Az
612.

Etapa 3: 1,28 g do composto de formula (105b) e 0,73 g de dis-
sulfeto de bis(2-(2- bromoacetamido)etila) (RN 697755-79-6) sao dissolvidos
em 20 ml de DMF e agitados por 3 dias a 40°C. A solugdo azul-escura é en-
tdo gotejada lentamente em 500 ml de acetona sob agitagdo vigorosa. O
precipitado é filtrado, lavado com 100 ml de acetona e seco em um forno a

vacuo a 50°C para produzir 0,935 g do composto de férmula

’_ 1

O NH,

5

NS WS
H

2

EM (ES+): m/z 463 (M**). UV/VIS [nm] (4gua/acetonitrila 1:1): A4 571, &2 609.
Exemplo A6:

Etapa 1: Uma mistura de 5,00 g de Azul Acido 25 I.C. (RN 6408-
78-2), 7,93 g de hidroxido de potassio e 20 ml de N,N-dimetil-etanolamina é
agitada sob temperatura ambiente por 2 h. Em seguida, a mistura reacional
€ derramada em 200 ml de agua e o precipitado resultante é coletado por
meio de filtragdo. O sodlido € agitado em 200 ml de &gua por 30 min, em se-
guida, filtrado e seco sob vacuo a 60°C para obter 1,69 g do composto de

féormula
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O H
Ve
HN O

(106a)
© /
__\_’N
\
EM (ES+): m/z 402 (M+1). UV/VIS [nm] (agua/acetonitrila 1:1): A4 = 554, hp =
591.

Etapa 2: 0,50 g do composto de férmula (106a) e 0,29 g do dis-
sulfeto de bis(toluolsulfonato) de (2-hidroxietila) (RN 69981-39-1) sao dissol-
vidos em 3 ml de NMP e agitados a 40°C por 72 h. Em seguida, a mistura é
agitada por 72 h adicionais a 50°C. A seguir a mistura reacional é gotejada
em 200 ml de éter terc-butil-metilico. O precipitado é separado por meio de
filtracdo, dissolvido novamente em 3 ml de NMP e precipitado por meio de

gotejamento da solugdo em 50 ml de éter terc-butil-metilico. Apés filtragéo, o

produto é seco sob vacuo para obter 0,32 g do composto de formula

[ o y

Q530
aV,

106
(106) H,N O—\_}\r,\/s___
\

2

EM (ES+): m/z 461 (M*"). UV/VIS [nm] (4gua/acetonitrila 1:1): A4 556, A, 593.
Exemplo A7:

Etapa 1. 1,43 g de 1-(2-cloroacetamido)-antraquinona (RN
20149-91-1) e 6,46 g de imidazol sdo misturados em 10 ml de o-
diclorobenzeno e agitados a 110°C por 1h. A mistura reacional € resfriada
até a temperatura ambiente e derramada em 1L de agua sob agita¢do. O
precipitado é filtrado, lavado com agua e seco sob vacuo a 60°C para produ-

zir 1,30 g do composto de formula
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EM (ES+): m/z 332 (M+1). UVIVIS [nm] (agua/acetonitrila 1:1): Amax 394.

Etapa 2: 1,28 g do composto de formula (107a) e 0,726 g de dissulfeto de
bis(2-(2-bromoacetamido)etila) (RN 697755-79-6) sdo misturados em 5 ml
de dimetilformamida e agitados a 60°C por 24 h. A mistura reacional & der-
ramada em 150 ml de acetona sob agitagdo. O precipitado € filtrado e lavado
duas vezes com 100 ml de acetona. A torta de filtro é seca sob véacuo a 50°C

para produzir 1,72 g do composto de formula(107)

—

0 =\ . 0
0 HNJ\/N\ﬁN\/U\ﬁ/\/S——

o}
L _l2

EM (ES+): m/z 448 (M), UV/VIS [nm] (Agua): Amax = 395.
Exemplo B/ Exemplos de Aplicacao:

A fixidez a lavagem do cabelo tingido é analisada pela Escala de
Cinza, de acordo com pigmentos organicos industriais por Herbst & Hunger,
22 ed. ingl. S. 61) Nr 10: DIN 54 001-8-1982, ,Herstellung und Bewertung
der Aenderung der Farbe", ISO 105-A02-1993.

Nos seguintes exemplos de aplicagdo sdo usadas composigdes
dentro das definicdes dadas abaixo:

Solucao 1 (locdo permanente, pH 8,2):

Agua, Tioglicolato de Aménio, Bicarbonato de aménio, Etoxidiglicol,
Hexileno Glicol, Acido Tioglicolico; Acido Tiolactico, Oleo de Ricino Hidroge-
nado PEG-60, Glicina, Acido Etidronico, Isoceteth-20, Polissilicone-9, Copo-
limero de Estireno/PVP, Trideceth-12, Amodimeticona, Cloreto de Cetrimo-

nio, Hidroxido de Amdnio, Poliquatémio-6, Alcool Isopropilico, Alcool desna-
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turado, Simeticona, Perfume.

Solucio 2 (fixacao permanente, pH 3,9):

Basedo em:

Agua, Peroxido de Hidrogénio, Propileno Glicol, Laurildiménio
Hidroxipropil Proteina de Trigo Hidrolisada, de hidroxipropil laurildiménio
PEG-5 Cocamida, Cocoanfoacetato de Sodio, Poliquatérnio-35, Coco-
Betaina, Acetaminofen, Acido Fosférico, Cloreto de Sédio, Perfume

Solucdo 3 (Solucao de tingimento):

0,1 % do corante é dissolvido em uma solucédo a 10% de um
tensoativo ndo-idnico (Plantacare 200UP, Henkel) ajustado em pH 9,5 usan-
do &cido citrico ou monoetanclamina.

Exemplo de Aplicaciao B1:

0,1%, em peso de solucao de material colorante consistindo no
composto de férmula (102) em agua € aplicado no cabelo seco (fios de ca-
belo dois louros, dois louros médios, dois castanhos e dois danificados) a
temperatura ambiente e deixadapermanecer por 20 minutos sob temperatura
ambiente. Em seguida, os fios sdo enxaguados sob agua de torneira (Tem-
peratura da agua: 37°C +/- 1°C ; vazao de agua: 5-6 I/min.) e secos 12 ho-
ras.

Fixidez a lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:

Fio Resultado da cor Fixidez a lavagem
louro Violeta/médio 1

louro médio Violeta/médio 1

castanho Violeta/ruim

danificado Violeta/bom 2-3

Exemplo de Aplicacao B2:

Uma solugdo 1 (lo¢gdo permanente) € aplicada no cabelo lavado
com xampu (fios de cabelo dois louros, dois louros médios, dois castanhos e
dois danificados) a temperatura ambiente e deixada permanecer por 10 mi-

nutos. Em seguida, os fios sdo enxaguados sob agua de torneira (Tempera-
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tura de agua: 37°C +/- 1°C ; vazao de agua: 5-6 I/min.), e os fios secos com
toalha sao tratados com 0,1% em peso, de solugao de material colorante de
exemplo B1, deixados permanecer por 20 minutos, e em seguida, enxagua-
dos sob agua de torneira (Temperatura da agua: 37°C +/- 1°C ; vazéo de
agua: 5-6 I/min.). Em seguida, os fios secos com toalha séo tratados com a
solugao 2 (fixagdo permanente) a temperatura ambiente e deixadapermane-
cer por 10 min. Em seguida, os fios sdo enxaguados sob agua da torneira
(Temperatura da agua: 37°C +/- 1°C ; vazdo de agua: 5-6 I/min.) e secos 12
horas a temperatura ambiente.

Fixidez & lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:

Fio Cor Fixidez a lavagem
Louro Violeta/muito bom 5

Louro meédio Violeta/muito bom 5

castanho Violeta/muito bom 5

danificado Violeta/muito bom 5

Exemplo de Aplicacdo B3:

40 mg de composto da férmula (104) sao dissolvidos em 8 g de
etanol e em seguida, 32 g de solucdo de "plantaren” (10% em agua com pH
= 9,5) sdo adicionados: Essa solugéo de tingimento azul é aplicada no cabe-
lo seco (fios de cabelo dois louros, dois louros médios, e dois danificados) a
temperatura ambiente e deixada permanecer por 20 minutos a temperatura
ambiente. Em seguida, os fios sao enxaguados sob agua de torneira (Tem-
peratura da agua: 37°C +/- 1°C ; vazao de agua: 5-6 I/min.) e secos 12 ho-
ras.

Fixidez a lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:
Fio Resultado da cor Fixidez a lavagem
Louro Azul/lbom 2-3
louro medio Azul/bom 2-3
danificado Azul/bom 3
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Exemplo de Aplicacdo B4:

Uma solugdo 1 (logdo permanente) é aplicada no cabelo lavado
com xampu (fios de cabelo, dois louros, dois louros médios, e dois danifica-
dos) a temperatura ambiente e deixada permanecer por 10 min. Em seguida,
os fios sdo enxaguados sob agua de torneira (Temperatura da agua: 37°C
+/- 1°C ; vazao de agua: 5-6 I/min.), e os fios secos com toalha sado tratados
com 0,1%, em peso de solucdo de material colorante de exemplo B3, deixa-
dos permanecer por 20 minutos e entdo enxaguados. Em seguida, os fios
secos com toalha sdo tratados com a solugdo 2 (fixagao permanente) sob
temperatura ambiente e deixadapermanecer por 10 minutos. Em seguida, os
fios sdo enxaguados sob agua de torneira (Temperatura da agua: 37°C +/-
1°C ; vazao de agua: 5-6 I/min.) e secos 12 horas sob temperatura ambiente.

Fixidez a lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:
| Fio Cor Fixidez a lavagem
| louro Azul/lbom 5

louro médio Azul/bom 5

danificado Azul/bom 5

Exemplo de Aplicacdo B5:

0,1%, em peso de solucdo de material colorante consistindo em
composto de férmula (105) em agua é aplicado no cabelo seco (fios de ca-
belo dois louros, dois louros medios, e dois danificados) a temperatura am-
biente e deixadapermanecer por 20 minutos a temperatura ambiente. Em
seguida, os fios s&o enxaguados sob agua de torneira (Temperatura da a-
gua: 37°C +/- 1°C; vazao de agua: 5-6 I/min.) e secos 12 horas.

Fixidez a lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:

Fio Resultado da cor Fixidez a lavagem

Azul/lbom

louro meédio Azul/bom 2

danificado Azul/bom 3
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Exemplo de Aplicacdo B6:

Uma solugao de tioglicolato de aménio a 2% (pH ajustado com
Aménia e Acido citrico em 8) ¢ aplicada no cabelo lavado com xampu (fios
de cabelo dois louros, dois louros médios, e dois danificados) a temperatura
ambiente e deixadapermanecer por 10 min. Em seguida, os fios sdo enxa-
guados sob agua de torneira (Temperatura da agua: 37°C +/- 1°C ; vazao de
agua: 5-6 I/min.), e os fios secos com toalha sao tratados com 0,1%, em pe-
s0 de solugdo de material colorante de exemplo B5, deixados permanecer
por 20 min e entdo enxaguados. Em seguida, os fios secos com toalha sdo
tratados com a solucdo 2 (fixagado permanente) a temperatura ambiente, e
deixados permanecer por 10 min. Em seguida, os fios sdo enxaguados sob
agua de torneira (Temperatura da agua: 37°C +/- 1°C ; vazdo de agua: 5-6
I/min.) e secos 12 horas a temperatura ambiente.

Fixidez a lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:
Fio Cor Fixidez a lavagem
louro Azul/bom 3-4
louro médio Azui/bom 3
danificado Azullbom 4

Exemplo de Aplicacio B7:

50 mg do composto de férmula (101) e 1 g de acetato de potas-
sio sdo dissolvidos em 50 g de agua: Essa solugéo de tingimento azul é apli-
cada no cabelo seco (fios de cabelo dois louros, dois louros médios, e dois
danificados) a temperatura ambiente, e deixada permanecer por 20 minutos
a temperatura ambiente. Em seguida, os fios sdo enxaguados sob agua de
torneira (Temperatura da agua: 37°C +/- 1°C; vazao de agua: 5-6 I/min.) e
secos por 12 horas.

Fixidez a lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:




10

15

53

Fio Resultado da cor Fixidez a lavagem
louro Azul/bom 2
Louro médio Azul/bom 2
danificado Azul/bom 3

Exemplo de Aplicacio BS8:

Uma solugdo 1 (logédo permanente) € aplicada no cabelo lavado
com xampu (fios de cabelo dois louros, dois louros médios, e dois danifica-
dos) a temperatura ambiente e deixadapermanecer por 10 minutos. Em se-
guida, os fios sdo enxaguados sob agua de torneira (Temperatura da agua:
37°C +/- 1°C ; vazao de agua: 5-6 I/min.), e os fios secos com toalha sdo
tratados com 0,1%, em peso de solugdo de material colorante de exemplo
B7 deixados permanecer por 20 minutos e entdo enxaguados. Em seguida,
os fios secos com toalha sdo tratados com a solugdo 2 (fixagdo permanente)
sob temperatura ambiente e deixadapermamencer por 10 minutos. Em se-
guida, os fios sdo enxaguados sob agua de torneira (Temperatura da agua:
37°C +/- 1°C ; Vazao de agua: 5-6 I/min.) e secos 12 horas a temperatura
ambiente.

Fixidez a lavagem: 10 x lavados com xampu.

Resultados:

Fio Cor Fixidez a lavagem
louro Azul/bom 5

louro médio Azul/bom 5

danificado Azullbom 5
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REIVINDICAGOES
1. Método para tingimento de fibras contendo queratina, caracte-
rizado pelo fato de que compreende tratar a fibra com pelo menos um coran-

te de sulfeto de férmula:

(1)

AZ)YSHU

seus sais, isOmeros, hidratos e outros solvatos,

na qual

F1, Rz, R3 e Ry, um independentemente do outro, sdo, hidrogé-
nio;, Cq-Copalquila, C4-Capalcoxi; Cs-Cecicloalquila; halogénio; NO»; OH, SH;

ou um radical de férmula (1a)

ilqﬁ. TRE}'
—N—TX)NTR,,
RB
u

Rs é hidrogénio; ou C4-Cyealquila;

na qual

Re. Ry e Rg, um independentemente do outro, s&o hidrogénio,
C1-Cypalquila, Cs-Cogeicloalquila, Ce-Cozaralquila; fenil-Cq-Csalquila; ou Rg e
R7 juntamente com o atomo de nitrogénio de ligagao formam um anel hete-
rociclico de C4-Cz-membros que podera ser interrompido por um ou mais de
um grupo —O- ou —NH-;

Y4 & Cy-Cypalquileno; Cs-Cypcicloalquileno; Cs-Cyparileno; ou

Cs-Chgarileno-(C4-Cpalquileno);

T4 & um radical de férmula (1b)
R, [ O
™| |l |
N7 C=X—""; ou
2
-0-(X3)s;

o asterisco * indica a ligagao ao residuo antraquinona, e



o asterisco ™ indica a ligacdo a Q4.
Q4 é um birradical catiénico de um grupo saturado, aroméati-

co ou heteroaromatico; ou um radical de férmula {1¢)

Fla‘li.'l FF“IIZI
NP
Rﬁ R‘I'I t

o asterisco " indicaaligagdcaTie Zy; e
Z é—C(0); (CH2CH2-0)4.5-; -C{O)O-; -OCO-; CON(Rs}-; -
X4-CON(Rg}-; -(Ra)NC({O}-; —O-; -5-; -§(0)-; ou —S({0)z-;

5 Rg, Rip @ Ry1 cada um, independentemente do outro, s&c hidro-
génio; C4-Cqsalguila; Co-Chaalguenila; Ce-Chgarila; Ce-Chparil-C-Chpalquila; ou
C1-CroalquiliCs-Cparila);

X1, Xz, X3 2 X3 um, independentemente do outro, sdo Ci-
Cisalquileno;  -(CO)-Cy-Cisalquileno  Cq-Chgarileno;  Cg-Cqgarileno-Cy-
10 Cizalquileno; ou -{(OCH2CH2)-0-;
né um numero de 1 a 5;
p, r, 8, t & u, um, independentemente do outro, sdo um 0 ou 1;
m € 1;0u2;
U e hidrogénio, se mfor 1; e
15 U e a ligacao direta, se m for 2.
2. Metodo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que:
Y4 & C-Cypalquileno; ou Cs5-Checicloalquilena.
3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
20 pelo fato de que:
Y4 & C4-Csalquileno.
4. Metodo, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a

3, caracterizade pelo fato de que:

T4 & um radical bivalente de férmula {(1b)
R.l O
S
* M |_ C Jp Xg .



na qual
Riz é hidrogénio; ou C4-Csalquila;
X3 & Cy-Cqzalquileno;
pessaol,oul. e
5 o asterisco * indica a ligagao ao residuo antraquinona; e
o asterisco ** indica a ligacao a Q.
5. Método, de acordo com gualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que:

Q4 & um radical bivalente de formulas

10 nas quais
D, E, G, J e L, que sao idénticos ou diferentes, sao selecionados
de atomos de carbono, oxigénio, enxofre ou nitrogénio; e
R13 & R4, um independentemente do outro, sdo hidrogénio; ha-
logénio; C4-Csalquila; fenila, que é ndo-substituida ou substituida por Ci-
15  Csalquila ou Cy-Csalcéxi; um radical acido carboxilico; um radical acido sul-
fénico; hidréxi; nitrila; C4-Cqaalcodxi; ou {poli)-hidréxi-Co-Cs-aledxi;
An & um anion; e
o asterisco * indica a ligagao a T1 e Z4.
6. Método, de acordo com a reivindicacido 1 ou 4, caracterizado
20 pelo fato de que:

Q4 & um radical bivalente de formula
~—N/«\§‘N‘—“ :

\—/

ou um radical de féormula
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PN CHE—N T
R R11

"

nas quais

¢ asterisco * indica a ligagdo a Ty,

o asterisco ** indica a ligacao a Z;

Ri0 € Ry, um independentermente do outro, s&o hidrogénio; ou
C+-Csalquila; e

né um numero de 1 a 3.

7. Meétodo, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que:

m é2.

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que compreende tratar a fibra com pelo menos
um corante de sulfeto de formula:

O HN——T,-Q~Z,}-Y,-8-8-¥ +2,)-0,T; N
090 O
o R R, O
na qual
T, & um radical de formula
R
PN C—X—"",; ou
P
-O-(X2)s

¢ asterisco * indica a ligagao ao residuo antraquinona;

o asterisco ** indica a ligagao a Qs;

R e hidrogénio; C1-Cyalquila; NHz; ou hidroxi; e

Rz, @, Z1, Y1, Xz, p e 1 sdo definidos como na reivindicagao 1.

9. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicages 1 a
8, caracterizado pelo fato de que compreende tratar a fibra com pelo menos

um corante de sulfeto de fadrmula:



(101) @.@ Br

w OO0 .

{103)

P

(104) @ :

a HNwNwsw_

3

O NH,

g =
(105)
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(106)

(107)

2

10. Método, de acordo com gualguer uma das reivindicagbes 1 a
9, caracterizado pelo fato de que o tingimento € realizado na presenca de
um agente de reducéo.

11. Método, de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado
pelo fato de que o agente de redugao e selecionado dentre acido tioglicélico
ou sais destes, monotioglicolato de glicerina, cisteina, acido 2-
mercaptopropidnico, 2-mercaptoetilamina, acido tiolactico, tioglicerina, sulfito
de sodio, ditionita, sulfito de amdénio, bissulfitc de sodio, metabissulfito de
sodio e hidroquinona.

12. Método, de acordo com gualgquer uma das reivindicagdes 1 a
11, caracterizado pelo fato de que compreende tratar a fibra contendo quera-
tina:

(a) opcionalmente, com um agente de reducao, e

(b) pelo menos um unico corante de sulfeto de formula (1), con-
forme definido na reivindicagde 1, e

{c) opcionalmente, com um agente de oxidagao.

13. Composicéo para tingimento para cabelo, caracterizada pelo

fato de que compreende:
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(a) 0,001 a 5 de pelo menos um corante de férmula (1), co-
mo definido na reivindicacgao 1;

(b) 1 a 40% em peso de um solvente; e

(c) 0,01 a 20% em peso de um adjuvante.

14. Composigéo, de acordo com a reivindicagéao 13, caracteriza-
da pelo fato de que esta na forma de um xampu, condicionador, gel ou
emulsao.

15. Composig¢ao, de acordo com a reivindicagao 13 ou 14, carac-
terizado pelo fato de que compreende pelo menos um Unico corante de for-
mula (1), como definido na reivindicagdo 1, e um corante direto e/ou um co-

rante reativo.
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