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69 Utilisation de polysiloxanes comme agents tensioactifs.

@ Les polysiloxanes de formule générale (I) ol x dé-
signe un nombre entier de 3 & 10 et A désigne un

ensemble hydrophile cationique, anionique, zwitterio- $H3

nique ou nondonique comportant un ou plusieurs groupe- Si—0

ments identiques ou différents choisis parmi les groupe- | ()]
ments amine, oxyde d’amine, ammonium, ammonio alcoyl (CH;);0

carboxylate, ammonio alcoyl sulfonate, amide, sulfon- |

amide, éther, thioéther, sulfoxyde, hydroxyle, ester et. A X

acide, conviennent comme tensioactifs dans diverses
industries.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation comme agents tensio-actifs des polysiloxanes
linéaires et/ou cycliques de formule générale:

P
S[i -0
((lsz)lo
A
X
ot x désigne un nombre entier de 3 4 10;
A désigne un ensemble hydrophile cationique, anionique, zwitterio-
nique ou non ionique comportant un ou plusieurs groupements
identiques ou différents choisis parmi les groupements amine, oxyde
d’amine, ammonium, ammonioalcoylcarboxylate, ammonioalcoyl-
sulfonate, amide, sulfonamide, éther, thioéther, sulfoxyde, hydr-
oxyle, ester et acide.
2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée par le fait
que, dans la formule (I), le groupement amphiphile A est choisi

parmi les suivants:

a) le groupement:
CH;,

"
I\
(O)u Rl
ou R; désigne CH; ou +CH,—CH,—-0% H,
n désigne un nombre de 1 & 10,

u désigne le nombre 0 ou 1;
b) le groupement:

—CH,—

CH,

yau

(Cl>)u
H

~CH,~ oN ve

R,

ott VO désigne I'anion d’un acide organique ou minéral,
R, ala signification indiquée pour a),
u désigne le nombre O ou 1;
c) le groupement:
CH;,

—CH,~.N

*IN\

(<|))u R,

Ve

R,

ol R, désigne un radical méthyle, hydroxyéthyle ou dihydroxyprop-.
yle,
X© désigne un anion et de préférence un anion chlorure, bromure,
iodure, méthylsulfate, mésylate ou tosylate,
R, et u ont la signification indiquée sous a);
d) le groupement:
CH,

—CH,— eN/
N\
Q% R,

ot Q€ désigne I'un des groupements —CH,—COO ™,
—CH,~CH,—-COO0~ ou CH,—CH,~CH,—-S0,",
R, ala signification indiquée pour a);

e) le groupement:

—~(CH,— ? ~CH,),—CONH—(CH,),—B

O
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ot m désigne 2 ou 3,
u et w, identiques ou différents, désignent le nombre 0 ou 1,
B désigne le groupement:

CH, CH,

/

— N Ve ou —N
*IN : AN
((I))u CH, (0). CH;
H

de plus, quand w désigne 0, B peut en outre désigner le groupement:.

CH, CH,
/
_GBN/ Xe ou -a
I\ N\
(0), CH,4 Q°® CH,
R,

ou u désigne le nombre 0 ou 1,
VO a la signification indiquée pour b),
R, et X© ont la signification indiquée pour c),
QO ala signification indiquée pour d);
f) le groupement:

—CH,—0—SO,NH—(CH, )s B

ou m désigne le nombre 2 ou 3,
B a la signification indiquée pour ) quand w désigne 0;
g) le groupement:

—(CHZ—T—CHZ)WCHI-—(O-—CHZ——CHz)n—B

©O).

u désigne le nombre 0 ou 1,

w désigne le nombre 0 ou 1,

n désigne un nombre de 1 4 10,

B a la signification indiquée pour e);
h) le groupement:

-|'i CH,— ? —CH, TCOO M
O .

ol u et w, identiques ou différents, désignent le nombre 0 ou 1,
M désigne un atome d’hydrogéne, un groupement ammonium ou un

0]

,Inétal alcalin;

i) le groupement:

—CH,—-0—S0,M

ou M a la signification indiquée pour h);
i) le groupement:

—CHZ—Sl‘»—[Y—O-l.—H
©).

ou u désigne le nombre O ou 1,

n désigne un nombre de 1 4 10,

Y désigne le radical éthyléne ou hydroxypropyléne;
k) le groupement:

—CH,0-[Y~ CHZ——(IIH—O H
i

z q

ou p et g, identiques ou différents, désignent un nombre de 0 4 10,
p et q ne pouvant désigner tous deux le nombre 0,



Y désigne le radical éthyléne ou hydroxypropyléne,
Z désigne I'un des groupements suivants:

—OH; —S—CH,—CH,0H; — S —CH,—CHOH~CH,0H;
! !

(0. 0).
CH, CH,
—N/ ; eN/ ve;
I'\\ I\
(O)u Rl (?)u Rl
H
CH;, CH;3
- N/ Xe; — N/ ;
®IN\ TN
((|>).. R, Qe R,
R,

—S~CH,—C00 M; —SO;M;
i

).
de plus, quand p désigne 0 ou quand Y désigne éthyléne, Z peut
désigner —OSO;M ou —OCO—CH, —SO;M.

Dans ces groupements:

u désigne le nombre 0 ou 1,

R, désigne CH; ou [CH,—CH,—O0% H

ol n désigne un nombre de 1 4 10,

VO désigne I’anion d’un acide organique ou minéral,

R, désigne un radical méthyle, hydroxyéthyle ou dihydroxypropyle,
X© désigne un anion,

Q9 désigne —~CH,—CO0~, —CH,~CH,—COO"~ ou
CH,~CH,—CH,—S0,",

M désigne un atome d’hydrogéne, un groupement ammonium ou un
métal alcalin.

3. Utilisation selon 'une des revendications 1 ou 2, caractérisé
par le fait que, dans la formule (I), x désigne un nombre entier de 3
a6.

4. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée par le fait
que les polysiloxanes de formule (I) sont utilisés en concentration
d’au moins 0,5-1072 g/l.

5. Utilisation selon la revendication 4, caractérisée par le fait
que les polysiloxanes de formule (I) sont incorporés a une composi-
_ tion cosmétique comprenant un véhicule aqueux ou hydroalcoo-
lique.

6. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée par le fait
que la composition se présente sous forme de shampooing et qu'elle
renferme également un autre tensio-actif choisi parmi les tensio-
actifs anioniques, cationiques, amphotéres, zwitterioniques et non
ioniques, et peut également renfermer des adjuvants cosmétiques.

, 7. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée par le fait
que la composition se présente sous la forme d’une composition
tinctoriale et qu’elle renferme un ou plusieurs colorants et peut éga-
lement renfermer des adjuvants cosmétiques.

8. Utilisation sclon la revendication 7, caractérisée par le fait
que les colorants sont choisis parmi les bases d’oxydation, les cou-
pleurs, les leucodérivés d’indamines, d’indoanilines et d’indophénols,
les colorants azoiques, les colorants anthraquinoniques, les dérivés
nitrés de la série benzénique, les indamines, les indoanilines, les
indophénols.

9. Utilisation selon 'une des revendications 5 4 8, caractérisée
par le fait que la composition renferme également des adjuvants
choisis parmi les agents de surface non ioniques, anioniques, cationi-
ques ou amphotéres, les huiles ou cires animales, minérales, végéta-
les ou synthétiques, les alcools gras, les résines anioniques, cationi-
ques, on ioniques ou amphotéres, les émulsifiants, les filtres solaires,
les solvants organiques, les épaississants, les opacifiants, les conser-
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vateurs, les séquestrants, les antioxydants, les parfums, les nacrants,
les colorants, les pigments, les agents de modification du pH, les ré-
ducteurs, les électrolytes, les oxydants, les substances naturelles, les
dérivés protéiniques, les agents antiséborrhéiques, les agents antipel-
liculaires, les agents de restructuration, les substances actives
pouvant avoir une action au niveau du traitement, du soin ou de la
protection de la peau ou des cheveux.

10. Utilisation selon I'une des revendications 5 ou 9, caractérisée
par le fait que la composition constitue une composition de pré- ou
de post-traitement des cheveux 4 appliquer avant ou aprés sham-
pooing, avant ou apres coloration ou décoloration, avant ou aprés
permanente.

11. Utilisation selon I'une des revendications 5 ou 9, caractérisée
par le fait que la composition constitue une composition de traite-
ment des cheveux utilisée comme lotion pour brushing, lotion coif-
fante, restructurante, lotion traitante antiséborrhéique, antipellicu-
laire, laque pour cheveux, mise en plis, permanente contenant, en
plus des composés de formule (I), des adjuvants et produits actifs
appropriés pour ces applications.

12. Utilisation selon I'une des revendications 5 ou 9, caractérisée
par le fait que la composition est destinée & &tre utilisée pour le trai-
tement de la peau et contient en outre un adjuvant ou produit actif
cosmétique approprié pour la peau.

13. Utilisation selon la revendication 4, caractérisée par le fait
que les polysilixanes de formule (I) sont incorporés 4 une composi-
tion pharmaceutique comprenant un véhicule aqueux ou hydro-
alcoolique.

La présente invention a pour objet I'utilisation, comme agents
tensio-actifs, des polysiloxanes linéaires et/ou cycliques de formule
générale:

i
Sli-0
(CHo

@

A

X
ou x désigne un nombre entier de 3 4 10;
A désigne un ensemble hydrophile cationique, anionique, zwitterio-
nigue ou non ionique comportant un ou plusieurs groupements
identiques ou différents choisis parmi les groupements amine, oxyde
d’amine, ammonium, ammonioalcoylcarboxylate, ammonioalcoyl-
sulfonate, amide, sulfonamide, €ther, thioéther, sulfoxyde, hydr-
oxyle, ester et acide.

La titulaire a découvert que les polysiloxanes de formule ci-
dessus, dont certains sont déja connus, présentent des propriétés ten-
sio-actives remarquables, notamment un caractére amphiphile, c’est-
a-dire une affinité 4 la fois vis-a-vis de I'eau et des milieux organi-
ques, ce qui leur confére une forte activité interfaciale.

Ils se distinguent également des agents de surface traditionnels
qui comportent une seule chaine lipophile par molécule.

Comme cela est bien connu, ces derniers, lorsqu’ils sont dissous
dans I'eau, manifestent, au-deld d’un seuil de concentration appelé
concentration micellaire critique, un ensemble de propriétés trés
avantageuses en vue d’un grand nombre d’applications. En particu-
lier, 4 des concentrations au moins égales a ce seuil, ils solubilisent
dans I'eau des substances organiques telles que des colorants liposo-
lubles et des hydrocarbures.

Les composés de formule (I) possédent des propriétés solubili-
santes a des concentrations trés faibles souvent bien inférieures 4 la
concentration micellaire critique des agents de surface qui compor-
tent une chaine lipophile de longueur comparable.
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Cela constitue un avantage important pour certaines utilisations
de tensio-actifs telles que, par exemple, dans des compositions phar-
maceutiques ou cosmétiques ol il y a intérét a réduire le plus possi-
ble 1a quantité de composé tensio-actif utilisée afin de ne pas interfé-
rer avec le principe actif de ces compositions.

En outre, les composés de formule (I) sont moins agressifs vis-
a-vis de la peau ou des muqueuses, en particulier les muqueuses ocu-
laires, ou moins dénaturantes vis-a-vis des protéines, que les agents
de surface comportant une seule chaine lipophile par molécule et des
groupements fonctionnels comparables.

Les polysiloxanes de formule (I) se présentent généralement sous
forme cyclique. L’invention a cependant également pour objet I'utili-
sation des polysiloxanes de formule (I) linéaires. Les polysiloxanes
cycliques et/ou linéaires peuvent se présenter sous forme de compo-
sés uniques ou sous la forme d’un mélange de composés.

L’ensemble hydrophyle A peut &tre choisi dans I'un des groupes
suivants:

CH;

—CH, —N/

AN
©). R,

ou R, désigne CH; ou +CH,~CH,—0% H,

n désigne un nombre de 1 4 10,

u désigne le nombre 0 ou 1;

a)

CH,
—CH,— eN/
N\
(c|>)u R,

b) ve

H
ot V© désigne I’anion d’un acide organique ou minéral et, de préfé-
rence, un anion chlorure, bromure, sulfate, phosphate, acétate, gly-
colate, lactate, tartrate, méthanesulfonate, paratoluénesulfonate,
R, a la signification indiquée pour a),
u désigne le nombre 0 ou 1;

CH,
—~CH, — GBN/

I\
© R,

c) ve

R,

oti R, désigne un radical méthyle, hydroxyéthyle ou dihydroxyprop-
yle, N

X© désigne un anion et, de préférence, un anion chlorure, bromure,
iodure, méthylsulfate, mésylate ou tosylate,

R, et u ont la signification indiquée sous a);

3

d)

CH
—CH,— N/
2 @l \

Q® R,

ot Q€ désigne I'un des groupements —CH,~CO0",
—CH,—CH,—CO0O" ou —CH,—-CH,—-CH,—80;",
R, a la signification indiquée pour a);

e —(CH,— S —CH,),~CONH—(CH,),—B
!

O

ot m désigne le nombre 2 ou 3,
w désigne le nombre 0 ou 1,
u désigne le nombre O ou 1,

4
B désigne le groupement:
/CH3 /CH3
—aN Vo ou -
&
5 I\ 1N
(0), CH; (0), CH;
|
H N
de plus, quand w désigne 0, B peut en outre désigner le groupement:
° /CH:, CH,
—aN Xo ou -
(5] [
RN I\
(0). CH, Q® CH,
15 {
R,
Dans ces groupements:

u désigne le nombre O ou 1,
V® a la signification indiquée pour b),
R, et X© ont la signification indiquée pour c),
Q® a la signification indiquée pour d);
f) —CH,--0—-SO,NH—(CH,),—B
ot m désigne le nombre 2 ou 3,
B ayant la signification indiquée pour ¢) quand w = 0;

—(CH,— sl: —CH,),—C—(0—CH,—CH,),—B
[

(©). o
n ayant la signification indiquée pour a),
w désigne le nombre O ou 1,
u et B ayant les significations indiquées pour €);

‘E CH,— ? —-CH, j’COO M
©F .

u et w, identiques ou différents, désignent le nombre 0 ou 1,
M désigne un atome &’hydrogéne, un groupement ammonium ou un
métal alcalin tel que le lithium, sodium ou potassium;

i) 7 —CH,—-0-50;M
M ayant la signification indiquée pour h);
)] —CHz—‘?—[Y—OlﬁH

g

h)

35

45
u désigne le nombre 0 ou 1,
n désigne un nombre de 14 10,
Y désigne le radical éthyléne ou hydroxypropyléne;
o k) —CH,0-[Y-04; CHZ—(IZH—O
CH,

|
z

©).
H

q
p et g, identiques ou différents, désignent un nombre de 0 4 10,
p et g ne pouvant désigner simultanément le nombre 0,

Y a la signification indiquée pour j),

Z peut désigner I'un des groupements suivants:

—OH; — ? —CH,-CH,0H; —S —CH,—~CHOH—-CH,0H;
i

55

60
(O) (ON
CH; CH,
—N/ ; "eN/ Ve,
65 I I\
0) Ry ((l))u R,
H



CH,

/

CH,

/

- N Xe; — N ;
L] @ £l
I\ AN
O R, Qo R,
R,

—~S—CH,~CO00 M; —SO;M;
!

O

de plus, quand p désigne 0 ou quand Y désigne le groupement éthy-
léne, Z peut en outre désigner I'un des groupements:

—0S0;M ou —OCO--CH,—80;M

Dans ces groupements:
u désigne le nombre 0 ou 1,
R, a la signification indiquée pour a),
V® a la signification indiquée pour b),
R, et X© ont la signification indiquée pour c),
Q® a la signification indiquée pour d),
M a la signification indiquée pour h).

La répartition des motifs:

+Y-07J et CH,—-CH-0

|
i
z

est le plus généralement une répartition en blocs, comme indiqué par
la formule k).

Cependant, quand Y désigne le groupement hydroxypropyléne,
la répartition peut également étre statistique.

Les composés de formule (I) peuvent &tre préparés en plusieurs
stades, comportant:
1) la réaction de P'ester acétique de I’alcool undécylénique ou de
Pester méthylique ou éthylique de acide undécylénique avec le
méthyldichlorosilane,
2) I'hydrolyse ménagée et la polymérisation avec élimination d’eau,
suivie de
3) une ou plusieurs réactions destinées a introduire 'ensemble hy-
drophyle A désire.

La réaction d’un ester ci-dessus indiqué avec le méthyldichlorosi-
lane est réalisée en autoclave, 4 une température d’environ 110-
130° C, avantageusement en présence d’acide hexachloroplatinique.

Cette réaction peut étre schématisée de la fagon suivante:

; (|:H3 (|:H3

R;—CH=CH, + Cl—Sli—H - R;-CH,-CH,-Si—-Cl (I)
I

c Cl
ol R; désigne CH, —(H?—O —(CH,)y— ou CH; —O—C~(CH,)s—
[

(6]
ou C,H; —0—(”3—(CHZ)8 -
o

A la suite d’une hydrolyse ménagée, avantageusement en pré-
sence d’hydroxyde de sodium ou d’hydroxyde de potassium, les
atomes de chlore sont remplacés par des groupements hydroxyle.

Le produit obtenu se déshydrate et se polymérise avec formation
d’un composé cyclique ou lin€aire. Généralement, les composés
formés sont cycliques.

Les réactions d’hydrolyse et de polymérisation sont réalisées gé-
néralement dans un mélange d’eau et de solvant inerte tel que le té-
trahydrofuranne ou le dioxanne a une température comprise entre 0
et 80° C, avantageusement entre 0 et 40° C, et de préférence entre 0
et 10°C.

@)
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On obtient le composé intermédiaire de formule (III) ou (IV)
selon qu’on part de I'ester acétique de I’alcool undécylénique ou de
Pester méthylique ou éthylique de I'acide undécylénique:

: T &
——8i-0 —— —1-8i—-0 ——
I I
(?Hz)lo (?HZ)IO
10 ?Hz | _COOR_| «
| OCOCH,_|
1 14%)]

5 ol x désigne un nombre entier de 3 4 10 et de préférence de 34 6,
R désigne CH; ou C,H;.
La saponification des composés de formules (I1I) et (IV) conduit
respectivement aux composés de formules (Ila) et (IVa):

1

CH, CH,3
20 | |
Si—0 Sli -0
|
(Cle)lo ’ ((|:Hz)10
25 CH,0H COOH
(IIa) (IVa)

x ayant la signification ci-dessus indiquée. -

En résumé, le procédé de préparation des polysiloxanes tensio-

0 actifs comporte:

1) la réaction de lester acétique de I'alcool undécylénique ou de

Pester méthylique ou éthylique de I'acide undécylénique avec le mé-

thyldichlorosilane, en autoclave, a une température d’environ 110-

130° C, avantageusement en présence d’acide hexachloroplatinique

4 solution méthanolique,

2) le remplacement des atomes de chlore par des groupes hydroxyle
par hydrolyse ménagée en présence d’hydroxyde de sodium ou de
potassium, et polymérisation avec élimination d’eau, & une tempéra-
ture comprise entre 0 et 80° C, avantageusement entre 0 et 40°C et,
de préférence, entre 0 et 10° C, avantageusement dans un mélange
d’eau et de solvant inerte,

3) le remplacement des groupes —CH, ~OCOCH;, —COOCH; ou

—COOC,H; par des groupements hydrophiles choisis dans les

groupes a), b), ¢), d), €), f), g), h), i), j) et k) définis ci-dessus.

Les composés du type Ia, répondant a la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement a), sont préparés par réaction de la
diméthylamine ou de la méthyléthanolamine:

— soit avec le dérive chloré ou bromé du composé intermédiaire de
formule (IIa) (obtenu par réaction du composé de formule (I11a)
avec respectivement le chlorure de thionyle ou I'acide brom-
hydrique),

— soit avec le mésylate ou le tosylate du composé intermédiaire de
formule (I1a).

Autrement dit, les composés du type Ia sont préférés par réac-

5 tion de la diméthylamine ou de la méthyléthanolamine avec le

composé intermédiaire de formule (VI):

CH,
|
—|-si-0
) I
(<|3Hz)m

4

by

(V)

R;

—_ X
ot x désigne un nombre entier de 3 a 10 et de préférence de 3 4 6,
65 R désigne —CH,Cl, —~CH,Br, —CH,—-0—-S0,—CH; ou
—CH,-0-80,-CsH,—CH,.
La condensation de ’'amine peut étre réalisée & la pression at-
mosphérique ou en autoclave, a une température comprise entre 20
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et 160° C, éventuellement en présence d’un composé alcalin, tel que
e méthylate de sodium.

Lorsqu’on utilise la méthyléthanolamine, le composé obtenu
peut éventuellement étre oxyéthyléné. La fonction amine peut é&tre
transformée en oxyde d’amine par oxydation avec de 'eau oxygénée s
ou un peracide.

Les composés du type Ib, répondant 4 la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement b), dérivent des composés Ia par sa-
lification avec un acide minéral ou organique, et avantageusement
avec un des acides suivants: chlorhydrique, bromhydrique, sulfuri-
que, phosphorique, acétique, glycolique, lactique, tartrique,
méthanesulfonique, paratoluénesulfonique.

Les composés du type Ic, répondant a la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement c), peuvent &tre préparés par alcoy-
lation des composés Ia avec un agent alcoylant tel que le chlorure, 1
bromure, iodure, sulfate, mésylate ou tosylate de méthyle, la chlor-
hydrine du glycol ou ia chlorhydrine du glycérol.

Les composés du type Ic, dans lesqueles X© désigne un anion
mésylate (méthanesulfonate) ou tosylate (p-toluénesulfonate),
peuvent étre obtenus par réaction du mésylate ou du tosylate du
composé intermédiaire de formule (IIfa) avec une amine de formule:

n

20

a
CH;—N
AN 2
R,
ot R, désigne CH; ou +CH,—CH,-0%k H

n désigne un nombre de 1 a 10,
R, désigne un radical méthyle, hydroxyéthyle ou dihydroxypropyle,
4 une température de 20 4 120°C.

Les composés du type Id, répondant a la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement d), peuvent étre préparés par alcoy-
lation des composés Ia avec le chloroacétate ou le chloropropionate
de sodium, le chloroacétate ou le chloropropionate de méthyle ou
d’éthyle ou la propanesulfone.

Les composés du type Ie, répondant a la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement ¢), peuvent étre préparés, lorsque w
désigne zéro, par condensation du composé intermédiaire de
formule (IV):

3

=3

35

P
Si—0 )
| 45
((lin)m
COOR

X
ot R désigne CH; ou C,H; et x désigne un nombre entierde 33 10 s
et, de préférence, de 3 4 6, avec une diamine primaire-tertiaire, par
exemple la diméthylaminoéthyl- ou propylamine.
Lorsque w désigne 1, les composés du type Ie peuvent éire
obtenus par condensation d’une diamine primaire-tertiaire avec le

composé intermédiaire de formule (VII): 55

CH, _I

S:i—O (VII)
((]:Hz)m

CH,—S—CH,~COOR

ou R désigne CH; ou C,Hj;, et

x a la signification ci-dessus,

obtenu par réaction du thioglycolate de méthyle ou d’ethyle avecle
composé intermédiaire de formule (VI):

i
Sli—O
(€

(V)

R;
ol x a la signification ci-dessus,
R désigne —CH,Cl, —CH,Br, ~CH,
—~CH,—-0-80,—-CsH,—CH;.

Le composé intermédiaire de formule (VI) peut étre préparé par
réaction du composé intermédiaire de formule (II1a) avec respective-
ment le chlorure de thionyle, 'acide bromhydrique, le chlorure de
mésyle ou le chiorure de tosyle,
selon que R désigne —CH,Cl, —CH,Br, —CH, —
ou —CH,—-0-50,—C-H,—CH;,.

La condensation de la diamine primaire-tertiaire s’effectue 4 une
température de 20 a 160° C.

Le groupement amine et 'atome de soufre (quand w = 1)
peuvent étre oxydés respectivement en oxyde d’amine et sulfoxyde
avec de I'eau oxygénée ou un peracide & une température de 10 &
100°C.

En outre, les groupements amine tertiaire ou oxyde d’amine des
aminoamides ainsi obtenus peuvent &tre ensuite salifiés avec un
acide minéral ou organique comme indiqué pour les composés du
type Ib et, lorsque u = 0, ils peuvent étre alcoylés avec des agents
alcoylants comme ceux indiqués pour les composés du type Ic et Id.

Les composés du type If, répondant 4 la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement f), sont obtenus par réaction du
chlorure de sulfuryle (SO,Cl,) avec le composé intermédiaire de
formule (I1Ia), puis condensation des produits obtenus avec une
diamine primaire-tertiaire 4 une température de 0 a 120°C.

Le groupement amine tertiaire peut &tre oxydé en oxyde d’amine
et les groupements amine tertiaire et oxyde d’amine résultants
peuvent étre salifiés et/ou alcoylés comme les groupements corres-
pondants des composés du type Ie.

Les composés du type Ig, répondant 4 la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement g) out w désigne 0, peuvent &tre
obtenus d partir du produit de condensation, avec élimination
d’alcool ou d’eau, du composé intermédiaire de formule (IV) ou
(IVa) avec la diméthylamine oxyéthylénée de formule (VIII):

CH,

N\
/

CH,

ot n désigne un nombre de 1 & 10.

Les composés du type Ig oli w désigne 1 peuvent &tre obtenus 4
partir du produit de condensation de la diméthylamine oxyéthylénée
de formule (VIII), & une température de 20 4 160° C, avec un
composé de formule (VII).

Comme pour les composés du type Ie, les groupements amine et
I’'atome de soufre (quand w = 1) peuvent étre oxydés respectivement
en groupements oxyde d’amine et sulfoxyde et, en outre, les groupe-
ments amine tertiaire ou oxyde d’amine des aminoamides ainsi
obtenus peuvent ensuite étre salifiés et/ou alcoylés dans les condi-
tions et avec les réactifs indiqués pour les composés du type Ie.

Les composés du type Ih, répondant 4 la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement h), peuvent étre prépareés, lorsque w

X

—0-S0,—CH; ou

0-80,CH,

N—[CH,—CH,—-O% H (VIID)

désigne 0, par saponification du composé intermédiaire (IV):

P
Slpi -0
(CH

awv

COOR



ou R désigne CH; ou C,Hj,
avec 'ammoniaque ou un hydroxyde alcalin, suivie éventuellement
d’une acidification quand M désigne hydrogéne.

Lorsque w désigne 1, les composés du type Ih peuvent &tre pré-
parés par saponification du composé intermédiaire de formule (VII) s
avec un hydroxyde alcalin ou 'ammoniaque, éventuellement suivie
d’une acidification, I'atome de soufre présent pouvant étre oxydé en
sulfoxyde avec de I’eau oxygénée ou un peracide.

Les composés du type i, répondant a la formule (I) dans laquelle
A désigne le groupement i), peuvent étre préparés par réaction du
composé intermédiaire de formule (IIla) avec la chlorhydrine sulfu-
rique et neutralisation éventuelle avec 'ammoniaque ou un hy-
droxyde alcalin.

Ces réactions peuvent &tre réalisées sans solvant ou en présence
d'un solvant comme le chloroforme, le benzéne, le toluéne, I'éther, &
des températures comprises entre 0 et 80° C.

Les composés du type Ij, répondant 4 la formule (I) dans laquelle
A désigne le groupement j), sont obtenus par réaction du mercapto-
éthanol ou du mercaptoglycérol avec le composé intermédiaire de
formule (VI). Ces réactions sont généralement réalisées dans un
solvant (de préférence éthanol, propanol, isopropanol, t-butanol,
butanol-1, les glycols ou monoéthers de glycols avec éventuellement
de I’eau), en présence de méthylate ou d’éthylate de sodium ou de
potassium, ou d’hydroxyde de sodium ou de potassium, 4 des tem-
pératures comprises entre 60 et 160° C. 2

Sur les composés ainsi obtenus, on peut additionner, & 120-
180° C, en présence de catalyseurs alcalins tels que le méthylate,
Iéthylate ou Phydroxyde de sodium ou de potassium, 1 4 9 mol
d’oxyde d’éthyléne et/ou de glycidol pour obtenir des composés hy-
drosolubles. Lorsqu’on additionne 4 la fois 'oxyde d’éthyléne et le
glycidol, les réactions sont réalisées généralement en deux étapes
successives.

Elles peuvent &tre réalisées avec ou sans solvant. Les solvants uti-
lisables peuvent étre, selon le cas, I'eau, I'isopropanol, le tertiobuta-
nol, la méthyléthylcétone, la méthylisobutylcétone. 3

Les composés du type Ik, répondant a la formule (I) dans la-
quelle A désigne le groupement k), sont obtenus, en un ou plusieurs
stades, par des réactions de polyaddition de réactifs a fonction
époxyde avec le composé intermédiaire de formule (ITla) ou avec un
polysiloxane du type Ij, c’est-d-dire un composé de formule (I) dans
laquelle A désigne le groupement j), en présence d’un catalyseur
acide tel que le trifluorure de bore ou le tétrachlorure d’étain ou
d’un catalyseur basique tel que le méthylate ou I'éthylate de sodium
ou de potassium, un catalyseur basique n’étant jamais utilisé pour la
polyaddition des épihalohydrines. 4

Les époxydes utilisables sont 'oxyde d’éthyléne, le tertiobutyl-
glycidyléther (TBGE) et/ou une épihalohydrine, comme 1’épichlor-
hydrine ou I'épibromhydrine.

Les réactions de polyaddition sont généralement des opérations
séquentielles mais, dans le cas oul I'on utilise le TBGE et une épiha-
lohydrine, on peut également additionner les deux réactifs simulta-
nément ou en mélange.

Les groupements protecteurs tertiobutoxy sont remplacés par
des groupements hydroxyle par chauffage 4 50-120° C en présence
d’un acide fort tel qu’un acide sulfocarboxylique.

Les atomes d’halogéne des oligoméres obtenus par réaction avec
une épihalohydrine peuvent &tre remplacés par un groupement hy-
droxyle, thiohydroxyéthyle, thiodihydroxypropyle, thioglycolate,
amine, ammonium, ammonioacétate, ammoniopropionate, ammo-
niopropanesulfonate ou sulfonate.

Le remplacement des atomes d’halogéne par des groupements
hydroxyle seffectue par réaction avec un sel alcalin d’acide carboxy-
lique et, de préférence, avec I'acétate de sodium ou de potassium &
une température de 150 a 260° C, dans un solvant approprié, choisi
avantageusement parmi les glycols et les dérivés de glycol; I'ester
acétique formé est ensuite décomposé par saponification au moyen
d’hydroxyde de sodium ou de potassium ou par hydrolyse ou alcoo-
lyse au moyen d’un alcool inférieur et, de préférence, au moyen de
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méthanol ou d’éthanol en présence d’un catalyseur basique choisi,
de préférence, parmi le méthylate ou I'éthylate de sodium ou de
potassium.

Les groupements hydroxyle peuvent ensuite étre remplacés par
des groupements sulfates ou sulfoacétates par estérification avec la
chlorhydrine sulfurique ou avec I’acide sulfoacétique.

Le remplacement des atomes d’halogéne par des groupements
thiohydroxyéthyle, thiodihydroxypropyle ou thioglycolate s’effectue
par réaction avec le thioéthanol, le thioglycérol ou le thioglycolate
de méthyle ou d’éthyle, 4 une température de 20 & 150° C, en preé-
sence d’un composé alcalin choisi avantageusement parmi les hy-

- droxydes, le méthylate et ’éthylate de sodium ou de potassium, et

éventuellement d’un solvant.

Le remplacement des atomes d’halogéne par des groupements
amine s’effectue comme pour les composés du type Ia.

Les fonctions amine et 'atome de soufre présent peuvent étre
oxydés en fonctions oxyde d’amine et sulfoxyde au moyen d’eau
oxygénée ou d’un peracide organique.

En outre, les fonctions amine et oxyde d’amine peuvent étre sali-
fiées et/ou alcoylées comme indiqué pour les composes Ib, Ic et Id et
transformeées en fonction ammonium.

Le remplacement des atomes d’halogéne par le groupement am-
moniopropanesulfonate, ammonioacétate ou ammoniopropionate,
s’effectue en deux stades. Dans un premier stade, on remplace I’halo-
géne par une fonction amine et, dans un second stade, on alcoyle
I’amine soit avec un acide de formule:

Hal—CH, —CH, ~CH, —SO,H,

ol Hal désigne le chlore ou le brome, ou avec le sel de sodium ou de
potassium d’un tel acide, ou de préférence avec la propanesulfone
pour obtenir le groupement propanesulfonate, soit avec I’acide chlo-
roacétique ou chloropropionique ou le chloroacétate ou le chloro-
propionate de méthyle ou d’éthyle, en présence d’un composé
basique tel que le méthylate, ’éthylate ou I'hydroxyde de sodium ou
de potassium, pour obtenir les groupements ammonioacétate ou am-
moniopropionate.

Le remplacement de I'atome d’halogéne par un sulfonate s’effec-
tue par chauffage en autoclave avec le sulfite de sodium en solution
aqueuse ou dans un mélange d’eau et d’un composé a fonction
alcool comportant jusqu’a 6 atomes de carbone, par exemple des
alcools, des glycols, des alcoxyéthanols.

Dans ce dernier cas, la réaction peut étre réalisée directement
avec les groupements t-butoxy.

Les composés de formule (I) comportant des atomes d’azote ou
de soufre oxydables peuvent étre oxydés selon un procédé classique
avec de I'eau oxygénée ou des peracides tels que I'acide peracétique
ou P'acide performique, a des températures comprises entre 10 et
100° C, et transformés en oxydes d’amines ou en sulfoxydes.

Les polysiloxanes tensio-actifs de formule (I) se présentent sous

50 la forme de poudres, de pates ou d’huiles, généralement solubles ou

dispersibles dans I’eau.

Parmi les composés non hydrosolubles pouvant &tre solubilises
par les polysiloxanes tensio-actifs de formule (I}, il faut citer les
colorants, les parfums, certains produits pharmaceutiques.

Outre la solubilisation de ces produits, les polysiloxanes tensio-
actifs de formule (I) peuvent permettre de solubiliser ou de disperser
des composés minéraux ou polaires en milieu organique ou des com-

posés hydrophobes en milieu aqueux.

Les composés de formule (I) peuvent étre utilisés suivant I'inven-

60 tion dans I'industrie, notamment dans les industries cosmétiques,

pharmaceutiques, textiles, des teintures, des insecticides et similaires.

11 faut citer plus particuliérement les compositions cosmétiques
et pharmaceutiques renfermant au moins 0,5+1072 g/l ou 0,5-10°%
en poids de polysiloxane tensio-actif de formule (I).

Les compositions cosmétiques englobent notamment les compo-
sitions destinées au traitement des matiéres kératiniques telles que
les cheveux, la peau, les ongles.

Les compositions destinées a étre utilisées dans le traitement des
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matiéres kératiniques sus-visées sont de préférence des compositions
aqueuses qui peuvent &tre utilisées telles quelles; elles peuvent cepen-
dant également contenir des adjuvants habituellement utilisés dans
les compositions de traitement des matiéres kératiniques.

Les résultats les plus intéressants ont pu &tre notés dans I'appli-
cation cosmétique de ces composés, et en particulier lorsqu’ils sont
utilisés pour le traitement des cheveux.

Ces compositions cosmétiques peuvent, dans ce cas, étre présen-
tées sous forme de solution aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique,
sous forme de créme, de gel, d’émulsion, de poudre, ou étre condi-
tionnées en aérosol en présence d’un propulseur. Leur pH peut
varier entre 2 et 11.

Les adjuvants présents dans ces compositions sont des adjuvants
cosmétiquement acceptables tels que plus particuliérement des
agents de surface non ioniques, anioniques, cationiques ou amphoté-
res bien connus de I’état de la technique, des huiles ou cires anima-
les, minérales, végétales ou synthétiques, des alcools gras, des résines
anioniques, cationiques, non ioniques ou amphotcres habituellement
utilisées en cosmétique, des émulsifiants, des filtres solaires, des sol-
vants organiques, des épaississants, des opacifiants, des conserva-
teurs, des séquestrants, des antioxydants, des parfums, des nacrants,
des colorants, des pigments, des agents de modification du pH, des
réducteurs, des électrolytes, des oxydants, des substances naturelles,
des dérivés protéiniques, des agents antiséborrhéiques, des agents
antipelliculaires, des agents de restructuration, des substances
actives pouvant avoir une action au niveau du traitement, du soin
ou de la protection de la peau ou des cheveux.

Ces compositions peuvent en particulier étre utilisées comme
shampooings, comme compositions tinctoriales, comme lotions a
rincer & appliquer avant ou aprés shampooing, avant ou apres colo-
ration ou décoloration avant ou aprés permanente, comme lotion
coiffante ou restructurante, comme lotion traitante tel qu’antisébor-
rhéique, antipelliculaire, comme lotion pour brushing, comme laque
pour cheveux, comme lotion de mise en plis, comme compositions
de permanente, etc.

Les compositions cosmétiques pour cheveux comprennent
notamment:

a) Des compositions de traitement ou de pré- ou de post-traitement
des cheveux. L'application de ces compositions sur les cheveux est
éventuellement suivie d’un ringage aprés un temps de pause pouvant
varier entre 1 et 30 min.

Les compositions de traitement ou de pré- ou de post-traitement
peuvent contenir différents adjuvants, en particulier des polyéthyl-
éneglycols et leurs dérivés, des résines anioniques, cationiques, am-
photéres ou non ioniques, habituellement utilisées dans les composi-
tions cosmétiques pour cheveux, des agents de modification du pH,
des dériveés protéiniques tels que des hydrolysats de protéines quater-
nisés ou non, des substances naturelles telles que des extraits de
plantes, des alcools gras tels que I'alcool cétylique, stérarylique, cé-
tylstéarylique, oléique, éventuellement polyéthoxylés ou polyglycé-
rolés, des huiles ou cires animales, végétales, minérales ou synthéti-
ques telles que I'huile de vaseline, de mais, de germe de blé, d’olive,
de soja, de ricin, d’avocat, éventuellement oxyéthylénées, des subs-
tances actives telles que des produits antiséborrhéiques, antipellicu-
laires, des agents de restructuration du cheveu comme les dérivés
méthylolés ainsi que tout autre adjuvant cosmétique habituellement
utilisé dans les compositions cosmétiques pour cheveux.

b) Des shampooings, essentiellement caractérisés par le fait qu’ils
contiennent au moins un agent de surface anionique, non ionique ou
amphotére ou leur mélange, et un composé de formule (I), en milieu
aqueux. Ces compositions peuvent également contenir différents ad-
juvants habituellement utilisés dans ce type de composition tels que
des agents de surface cationiques, des colorants dans le cas des
shampooings colorants, des conservateurs, des agents épaississants,
des agents stabilisateurs de mousse, des synergistes de mousse, des
agents adoucissants, des séquestrants, une ou plusieurs résines cos-
métiques, des parfums, des dérivés protéiniques, des substances na-
turelles, des huiles ainsi que tout autre adjuvant utilisé dans un
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shampooing. Dans ces shampooings, la concentration en détergent
est généralement comprise entre 2 et 50% en poids.

Parmi les détergents non ioniques, on peut citer en particulier les
produits de condensation d’un monoalcool, d’e-diol, d*un alcoyl-
phénol, d’un amide ou d’un diglycolamide avec le glycérol, tels que
par exemple les tensio-actifs non ioniques, décrits dans les brevets
frangais N 1477048, 2091516, 2328763 ou les brevets US
N> 3578719, 3821372, 3928224 et la demande US N° 735216 du
22 octobre 1976, ainsi que les alcools, alcoylphénols ou acides gras
polyéthoxylés ou polyglycérolés a chalne grasse linéaire de 8 &

18 atomes de carbone contenant le plus souvent 2 & 30 mol d’oxyde
d’éthyléne, des copolyméres d’oxyde d’éthyléne et de propyléne, des
condensats d’oxydes d’éthyléne et de propyléne sur des alcools gras,
des amides gras polyéthoxylés, des amines grasses polyéthoxylées,
des éthanolamides, des esters d’acides gras de glycols, des esters
d’acides gras du sorbitol, des esters d’acides gras du saccharose.

Les tensio-actifs anioniques qui peuvent étre utilisés éventuelle-
ment en mélange avec les tensio-actifs non ioniques sont choisis en
particulier parmi les sels alcalins, les sels d’amonium, les sels
d’amines ou les sels d’aminoalcools des composés suivants:

— les alcoylsulfates, les alcoyléthersulfates, les alcoylamidesulfates
et les alcoylamidoéthersulfates, les alcoylarylpolyéthersulfates, les
monoglycéridesulfates, .

— les alcoylsulfonates, les alcoylamidesulfonates, les alcoylarylsul-
fonates, les a-oléfinesulfonates,

— les alcoylsulfosuccinates, les alcoyléthersulfosuccinates, les
alcoylamidesulfosuccinates,

— les alcoylsulfosuccinamates,

— les alcoylsulfoacétates, les alcoylpolyglycérolcarboxylates,

— les alcoylphosphates, les alcoylétherphosphates,

— les alcoylsarcosinates, les alcoylpolypeptidates, les alcoylamido-
polypeptidates, les alcoyliséthionates, les alcoyitaurates,

le radical alcoyle de tous ces composés étant une chaine linéaire de
12 4 18 atomes de carbone,

— les acides gras tels que les acides oléique, ricinoléique, palmi-
tique, stéarique, les acides d’huile de coprah ou d’huile de coprah
hydrogénée, les acides carboxyliques d’éthers polyglycoliques répon-
dant a la formule:

Alk—(OCH,~CH,),—OCH, ~CO,H

ot le substituant Alk correspond a une chaine linéaire ayant de 12 4
18 atomes de carbone et ou n est un nombre entier compris entre 5
et 15. On peut également utiliser tous autres détergents anioniques
non cités ci-dessus bien connus dans I'état de la technique.

Parmi les tensio-actifs amphotéres qui peuvent €tre utilisés, on
peut citer plus particuliérément des alcoylamino-, mono- et dipro-
pionates de bétaine tels que les N-alcoylbétaines, les N-alcoylsulfo-
bétaines, les N-alcoylamidobétaines, des cyclo-imidiniums comme
les alcoylimidazolines, les dérivés de I'asparagine. Le groupement
alcoyle dans ces tensio-actifs désigne de préférence un groupement
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone.

Parmi les stabilisateurs de mousse, on peut citer les amides gras
et en particulier les mono- ou diéthanolamides d’acides gras de
coprah, le mono- ou diéthanolamide laurique ou oléique, en des
quantités de 1 a 10% et de préférence de 1 4 3% du poids total de la
composition.

Parmi les épaississants, on peut citer les polyméres acryliques et
les dérivés de la cellulose tels que la carboxyméthylcellulose, I’hy-
droxypropylméthyiceltulose, 'hydroxyéthylcellulose. Ces épaissis-
sants sont généralement utilisés en une proportion de 0,1 & 5%.
¢) Des compositions tinctoriales pour cheveux telles que, en particu-
lier, des compositions tinctoriales opérant par voie d’oxydation et
contenant des précurseurs de colorants par oxydation tels que ceux
du type para- ou ortho- et éventuellement des coupleurs en milieu
basique et, de préférence, un pH compris entre 8 et 11 et/ou des leu-
codérivés d’indamines, d’indoanilines et d’indophénols et pouvant
également contenir des colorants directs bien connus dans I’état de
la technique, ou des compositions tinctoriales destinées 2 la colora-



tion directe ou semi-permanente et contenant des colorants directs

tels que, par exemple, les dérivés nitrés de la série benzénique, des
colorants azoiques, anthraquinoniques, des indamines, des indoani-
lines ou des indophénols, etc.

d) Des compositions de décoloration, constituées par des supports 5
sous forme de poudre, de solutions, d’émulsions ou de liquides géli-
fiables, ou de crémes contenant au moins un agent de décoloration
tel que, par exemple, I'eau oxygénée, les peroxydes, des solutions de
persels (persulfates, perborates, percarbonates) et au moins un
composé de formule (I). Ils contiennent généralement un agent alca-
linisant tel que ’'ammoniaque. Ces compositions décolorantes sont
appliquées selon les techniques classiques.

e) Des compositions de permanente ou compositions pour fixer les
cheveux. La formulation desdites compositions réductrices et oxy-
dantes (fixateurs) est connue et décrite dans les ouvrages de cosmé- 1
tologie, notamment par E. Sidi et C. Zviak, «Problémes capillaires»,
Paris 1966 (Gauthier-Villard).

Selon P'invention, au moins une des deux compositions contient
un composé de formule (I). Les compositions réductrices contien-
nent, outre I'agent réducteur, les adjuvants permettant de les présen-
ter sous forme de lotions, ou sous forme de poudre 4 diluer dans le
support liquide, et éventuellement le composé de formule (I). Leur
pH est généralement de 7 4 10.

L’agent réducteur est le plus souvent un mercaptan tel que, par
exemple, le thioglycérol ou encore I’acide thioglycolique ou ses
dérives.

Les compositions peuvent également étre appliquées sur la peau
et adopter les différentes formes susmentionnées; elles conferent a la
peau une douceur au toucher.

Elles contiennent, en plus des composés de formule (I), divers ad- 30
juvants cosmétiques habituellement utilisés pour la peau, et notam-
ment des parfums, des colorants, des pigments, des agents conserva-
teurs, des agents séquestrants, des agents émulsionnants, des agents
épaississants, des filtres solaires, etc.

Les compositions constituent notamment des crémes ou lotions
traitantes pour les mains ou le visage, des crémes antisolaires, des
crémes teintées, des laits démaquillants, des crémes a raser, des
huiles ou liquides moussants pour le bain ou la douche, des compo-
sitions désodorisantes, préparées suivant des procédés classiques.

L’invention sera mieux comprise 4 I'aide des exemples ci-aprés,
dans lesquels x désigne un nombre entier de 3 & 10.
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Exemple 1:

Préparation d’un mélange de composés intermédiaires 4 chaine
de formule (IT1a):

45

i
Sli -0
((|3Hz)1 0

(I1Ta) %

CH,OH
On introduit, dans un autoclave de 11, 169 g (0,8 mol) d’ester 55
acétique de I’alcool undécylénique, 102 g (0,88 mol) de méthyl-
dichlorosilane et 0,5 ml de liqueur méthanolique 4 2% d’acide
hexachloroplatinique.

On chauffe 5h 4 120°C.

La masse réactionnelle est filtrée sur verre fritté, puis on distille,
sous pression réduite, le méthyldichlorosilane qui n’a pas réagi, puis
le dérivé dichloré a 150° C sous 0,5 mmHg. On ajoute 750 ml de
tétrahydrofuranne et 56 g de potasse (1 mol) dissous dans 200 ml
d’eau.

Le mélange est refroidi au bain de glace & +5°C; on ajoute
ensuite, 4 une température comprise entre 5 et 10° C, le dérivé dich-
loré dissous dans 750 ml de tétrahydrofuranne. Durée d’addition:

1 h 40.
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Apreés 30 min d’agitation supplémentaire, le tétrahydrofuranne
est eliminé sous pression réduite, la phase organique est récupérée
par décantation, puis séchée sur sulfate de sodium sec, puis purifiée
par distillation moléculaire a la température de 285° C sous une
pression de 10™° mmHg,

95 g de composé ainsi obtenu sont dissous dans 500 ml d’éthanol
4 96°; on ajoute ensuite, a reflux, 40 g d’une solution d’hydroxyde de
sodium a 10 mEq/g. Aprés 1% h de chauffage, on élimine I'alcool
sous pression réduite. Le résidu est repris dans 100 mi d’eau et
200 ml d’ether.

La phase organique est séparée par décantation et séchée sur
sulfate de sodium sec.

On obtient ainsi 78 g de produit qui se présente sous la forme
d’une cire, caractérisée par chromatographie en phase gazeuse et
spectroscopie infrarouge et dont le point de goutte est de 52° C.

Exemple 2:

Préparation d’un mélange de composés intermédiaires a chaine
de formule (VI):

P
Sli—O
(?HZ)IO

R

(V)

X
ou R, désigne le groupement CH,Cl.

On dissout 9,2 g du composé intermédiaire de formule (I11a),
préparé selon 'exemple 1, dans 70 ml de benzéne.

On ajoute ensuite 4 g (0,02 mol) de triéthylamine puis, a la tem-
pérature ordinaire, en 30 min, 9,5 g (0,08 mol) de chlorure de thio-
nyle en solution dans 40 ml de benzéne.

Aprés 5 h de chauffage a reflux, le chlorohydrate de triéthyl-
amine est sépareé par filtration et rincé avec 2 fois 10 ml de benzéne.

Le filtrat est évaporé a sec sous pression réduite.

On obtient ainsi 9,5 g de composé se présentant sous la forme
d’une huile noire.

Chlore organique: 4,71 mEq/g.

Exemple 3:

Préparation d’un meélange de composés 4 chaine de formule
(IVa):
CH,
|
Si—0
|
((l:Hz)lo

(IVa)

COOH

I étape: Préparation de 'ester méthylique

On chauffe en autoclave & 120° C, pendant 5 h, un mélange de
99 g (0,5 mol) d’un décylénate de méthyle, de 63,5 g (0,55 mol) de
méthyldichlorosilane et de 0,5 ml de liqueur méthanolique 4 2%
d’acide hexachloroplatinique.

Aprés filtration, on élimine les réactifs résiduels par distillation
sous pression réduite, puis on distille 98 g de dérivé dichloré a la
température de 155-160° C sous une pression de 2 mmHg.

A 36 g de KOH dissous dans 130 ml d’eau, on ajoute 500 ml de
tétrahydrofuranne; on ajoute ensuite, a la température de 5-10°C,
98 g (0,32 mol) de dérivé dichloré, en solution dans 500 ml de tétra-
hydrofuranne. Durée de la réaction: 1% h.

Aprés élimination du tétrahydrofuranne, la phase organique est
séparée par décantation, séchée sur sulfate de sodium, puis purifiee
par distillation moléculaire 4 la température de 285° C.

On obtient ainsi une huile dont I'indice de saponification est de
3,85 mEq/g et qu’on caractérise par chromatographie en phase
gazeuse et spectrographie infrarouge.
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Z étape: Saponification de l'ester

On dissout 52 g de produit ainsi obtenu dans 200 ml d’éthanol &
96°, puis on ajoute & reflux 24 g de solution aqueuse d’hydroxyde de
sodium & 40% et 70 ml d’eau.

Apreés 30 min de chauffage, I"alcool est éliminé sous pression
réduite et le résidu repris avec 170 ml d’eau, puis acidifié avec 55 ml
d’acide chlorhydrique 6N.

L’acide est filtré, lavé a ’ean, puis séché.

On obtient ainsi un produit solide, ayant un point de fusion de
40° C et un indice de 4 mEq/g, soluble dans 'eaun en présence d’une
base telle que ’hydroxyde de sodium ou la triéthanolamine.

Exemple 4:

Préparation d’un mélange de composés 4 chaine de formule:

0
. Sli-—O
((|:H2)10

CH,
I
N—CH,—CH,0H
!

CH;

X

A 4,5 g (20 mEq en chlore) de dérivé chloré intermédiaire de
formule (VI) préparé selon 'exemple 2, dissous dans 25 ml de
toluéne, on ajoute 3,2 g (40 mEq) de méthyléthanolamine. Aprés
10 h de chauffage a reflux, on refroidit le mélange réactionnel, puis
on ajoute, & température ambiante, 4 g de liqueur méthanolique de
méthylate de sodium a 5 mEq/g. Aprés ' h d’agitation, on filtre le
chlorure de sodium formé et on élimine le solvant sous pression
réduite.

On obtient ainsi un produit qui se présente sous la forme d’une
huile soluble dans ’eau en présence d’acide minéral ou organique.
Indice de basicité: 3,58 mEq/g.

Exemple 5:

Préparation d’un mélange de composés a chaine de formule:

CH;,

|
—— S]i -0
((!:Hz)lo

CH;,
CONH~—(CH,);—N /

CH,

— — x

A 10 g (40 mEq) d’ester méthylique de formule (IV) ot R
désigne CH3, obtenu selon la premiére étape de 'exemple 3, on
ajoute 5,1 g (50 mEq en groupement amine primaire) de N,N-di-
méthylaminopropylamine.

10

—
[y

20

25

35

40

45

Aprés 6 h de chauffage 4 100° C sous atmosphére d’azote, 'excés ]

d’amine est distillé sous pression réduite.

Le produit résiduel se présente sous la forme d’une huile brune,
soluble dans I'eau en présence d’un acide minéral ou organique.
Indice de basicité: 2,7 mEq/g.

Indice d’amine tertiaire: 2,5 mEq/g.

Exemple 6:
Préparation d’un mélange de composés & chaines de formule:
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T
—1—S8i—-0

l
(€

i
| S—CH,~COOH_|

A 3,85 g (19,2 mEq) de composé intermédiaire de formule (VI)
préparé selon I'exemple 2, dissous dans 40 m! d'isopropanol, on
ajoute, a 50°C, 2,3 g (19,2 mEq) de thioglycolate d’éthyle puis,
-goutte a goutte, 4,8 g de liqueur méthanolique de méthylate de
sodium 4 4 mEq/g. Le mélange réactionnel est chauffé a reflux
pendant 10 h. Aprés filtration du chlorure de sodium formé, on
ajoute 20 ml d’¢thanol & 96°, 5 ml d’eau et 1,55 g de solution
aqueuse d’hydroxyde de sodium 4 10 mEq/g. Aprés 1 h de chauffage
a reflux, le solvant est éliminé sous pression réduite, puis le résidu
repris avec 50 ml d’eau et lavé avec 2 fois 10 ml de chloroforme.

La solution aqueuse est acidifiée avec 10 ml d’acide chlorhydri-
que 2N, puis extraite 3 fois, chaque fois avec 10 ml de chloroforme.

La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, puis con-
centrée a sec.

Le produit obtenu se présente sous la forme d’une cire soluble
dans I'eau en présence d’une base telle que I’hydroxyde de sodium
ou la triéthanolamine.

Indice d’acide: 2,9 mEq/g.

Exemple 7:

Préparation d’un mélange de composés i chaine de formule:

CH,

|
sli—o
(?Hz)m

CH,0S0;Na

3,5 g(23,5 mEq en groupements hydroxyle) de composé intermé-
diaire de formule IIa, préparé selon I'exemple 1, sont dissous dans
10 ml de chloroforme.

On ajoute ensuite, en maintenant la température a 20-25°C,
2,72 g (23,5 mEq) de chlorhydrine sulfurique dans 5 ml de chloro-
forme. Aprés 30 min d’agitation, le solvant est éliminé sous pression
réduite et le résidu repris avec 25 ml d’éthanol absolu; I'acide est
neutralisé avec 4,7 g de liqueur méthanolique de méthylate de
sodium 4 5 mEq/g. Le sel de sodium est filtré, rincé 4 I'éthanol
absolu, puis séché.

On obtient ainsi un solide blanc soluble dans I'eau avec une
légére opalescence.

Analyse élémentaire:

Calculé: C40,04 H738 S8,30%

Trouvée: C4021 H7,04 S844%
Exemple 8:

Préparation d’un mélange de composés a chaine de formule:
B CH,

—— S:i -0
((|3Hz)w

CHZ——O~(CH2—$H—O);H

CH,OH



1

A 9,8 g de composé de formule (I1Ia) préparé selon I'exemple 1,
on ajoute 0,18 mi de complexe éthéré de trifluorure de bore puis, 2
50° C, 200 mEq de tertiobutylglycidyléther. '
Aprés 2 h de chauffage 4 70° C, on ajoute 0,35 g d’acide sulfoace-
tique, puis on chauffe progressivement & 90° C pendant 3 h. 5
On ajoute 5 ml d’eau et on chauffe pendant 4 h 4 100-105° C.
Aprés refroidissement, on reprend la masse réactionnelle avec
300 ml d’eau et neutralise le catalyseur en présence de 40 g de résine
échangeuse d’ions (Amberlite MB 1).

La résine est ensuite séparée par filtration et rincée 2 fois avec
50 ml d’eau.

Aprés évaporation 4 sec, on obtient une pate soluble dans I'eau
avec opalescence.
Indice d’hydroxyle: 8,6 mEq/g.

10

Exemple 9:
Préparation d’un mélange de composés a chaine de formule:

CH,
| 2
—1—S8i—-0
[
((|:H2)10

=)

CH, ,

G

I

0—(CH2—(|3H—093—[—CH2—?H—0——}rH
CH,OH c|:H2 7

S—CH,—~COOH _|

A 8 g de composé de formule (II1a) préparé selon I'exemple 1
(35 mEq) on ajoute 0,24 ml d’éthérate de trifluorure de bore puis,
70°C, en 1% h, un mélange de 22,7 g de tertiobutylglycidyléther
(175 mEq), et de 16,3 g d’épichlorhydrine (175 mEq).

Aprés 4 h de chauffage, on ajoute 0,45 g d’acide sulfoacétique et
on chauffe 3 h 4 90° C. Aprés addition de 2 ml d’eay, on chauffe &
nouveau 1% h a 105°C.

A 19,6 g du composé ainsi obtenu (100 mEq en chlore), dissous
dans 50 ml d’éthanol absolu, on ajoute, 4 la température de 40° C,
12 g (100 mEq) de thioglycolate d’éthyle puis, goutte a goutte, 25 g
de méthylate de sodium (100 mEq). Aprés 2 h de chauffage au -
reflux, on sépare par filtration le chlorure de sodium, puis on élimine
le solvant sous pression réduite. Le résidu est repris dans 60 ml
d’éthanol 4 96° et on y ajoute 9,3 g de solution d’hydroxyde de
sodium 4 10 mEq/g. .

On ajoute 40 ml d’eau et on chauffe pendant 1 h 4 reflux. On
ajoute ensuite 25 ml d’acide chlorhydrique 3N. Le produit est relar-
gué et lavé 4 fois avec 30 ml d’eau, puis séché. On obtient ainsi une
cire brune soluble dans I'eau en présence d*une base telle que I'hy-
droxyde de sodium ou la triéthanolamine.

Indice d’acide: 3,4 mEq/g.
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Exemple 10:

On prépare la composition tinctoriale suivante: 55
Sel de triéthanolamine du composé de I'exemple 3 1,2g
1,4-Di(méthylamino) 2-nitrobenzéne . . . . . . . . . 0,07¢g
Eaugsp. . . - .« ¢ o e 100 g

Cette solution, appliquée pendant 20 min sur des cheveux déco-
lorés, leur confére, aprés ringage, shampooing et ringage, une nuance
rose cyclamen clair.

Exemple 11:

On prépare la composition tinctoriale suivante: .

Sel de triéthanolamine du composé de I'exemple 6 1g
4-N-(B-hydroxyéthyl)amino 4-phénylazonitrophényle . . 0,08 g
EBaugsp. « -« o v v v e e e e e e e e 100 g
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Cette solution, appliquée pendant 30 min sur des cheveux déco-
loriés, leur confére, aprés ringage, shampoing et ringage, une nuance
champagne roseé.

Exemple 12:

On prépare la lotion de mise en plis colorante suivante:
Sel de triéthanolamine du composé de 'exemple 6 g
Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de vinyle (60/40) . . 2g
Nitroparaphénylénediamine . . . . . . . . .. ... 0lg
Baugsp. - « - v v v v e e e e e e e e e e 100 g

Appliquée sur des cheveux décolorés, cette lotion de mise en plis
colorante confére aux cheveux une nuance saumon.

Exemple 13:

On prépare la composition tinctoriale suivante:
Sel de triéthanolamine du composé de 'exemple 3 12g
Dichlorhydrate de paratoluylénediamine . . . . . . . . 0,24 g
Paraaminophénol . . . . .. .. ... ... ... 0lg
2-Méthyl 5-[N-(B-hydroxyéthyl)amino]phénol . . . . . 0,15g
1-Méthoxy 3-nitro-4-[N-(B-hydroxyéthyl)amino]benzéne 02g
Alcoolcétylique . . . . . . . . . .. ... 18¢g
Laurylsulfate d’ammonium 4 20% de matiére active . . . 12¢g
Alcool cétylstéarylique oxyéthyléné a 13 mol d’oxyde

déthyléne . . . . . . . ..o g
Alcoollaurique . . . . . . . . .. .. 5g
Ammoniaquea22°B . . . ... Lo 13 cm3
Sel de sodium de I’acide diéthylénetriaminepentacétique . g
Baugsp. « - -« - o oo e e e e e e e 100 g

Au moment de Pemploi, on ajoute & la créme obtenue une quan-
tité égale d’eau oxygénée & 6% et on applique sur cheveux décolorés
le mélange ainsi réalisé.

Aprés un temps de pause de 30 min, on rince, passe au sham-
pooing, rince et séche; les cheveux possédent alors une nuance bois
de rose.

4 Exemple 14:

On prépare le shampooing anionique de composition suivante:

Sel de triéthanolamine du composé de I'exemple 3 lg

Laurylsulfate de triéthanolamine . . . . . . . . . .. g
45 Diéthanolamide laurique . . . . . . . . .. .. .. 15g

Acide chlorhydrique q.s.p. pH = 7,5

Baugs.p. . o v v v v e e e e e e 100 g
so Exemple 15:

On prépare le shampooing non jonique de composition suivante:

Composé de 'exemple 7 08¢g

Hydroxyalcoyléther de polyglycérol de formule:
R—-CHOH-CH,—-0+4-CH,~CHOH~-CH,-0-:H,

R représentant un mélange de radicaux alkyle ayant de 9 & 12 atomes
de carbone )
7

Diéthanolamine d’acides grasdecoprah . . . . . . . . 3g
Acide chlorhydrique g.s.p. pH = 7,3
Baugsp. - .« c o oo e e 100 g

On applique les shampooings des exemples 14 et 15 sur une che-
velure préalablement mouillée de fagon 4 émulsionner toutes les
salissures. On rince et on effectue une deuxiéme application; on
obtient une mousse onctueuse et on rince; les cheveux sont doux et,
aprés mise en forme sur bigoudis, on observe une bonne tenue de la
chevelure.

R
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