
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　染色媒体中に、 少なくとも一
つのアルデヒド前駆体、アルデヒド前駆体からアルデヒドを生成することができる少なく
とも一つの酵素、

少なくとも一つのヘテロ芳香族ヒドラゾンを含む、ケラチン繊維染色用の染料組
成物。
【請求項２】
　酵素が、植物、動物、微生物又はウィルスの抽出物から選択する抽出物、インビボ又は
インビトロで得られ、遺伝子変性したか又はしていない、分化したか脱分化した細胞から
誘導され、又は合成である、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　該アルデヒド前駆体が、Ｎ－６メチルリジン、ジメチルグリシン、メチルグルタメート
、スレオニン及びサルコシンからなるアミノ酸、２－オキソ酸ピルベート、ベンゾイルホ
ルメート及びフェニルピルベートからなる２－オキソ酸、並びにメタノール、エタノール
及びベンジルアルコールからなる第１アルコールから選ばれる、請求項１又は２に記載の
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アミノ酸、２－オキソ酸及び第１アルコールから選ばれる

及び式：Ａｒ＝Ｎ－ＮＨ 2（式中、Ａｒは少なくとも一つの窒素原子を
含む５又は６員のヘテロ環又は少なくとも一つの窒素原子を含む９又は１０員の縮合した
多環式ヘテロ芳香族基であり、ＡｒはＣ 1～Ｃ 4アルキル基、Ｃ 1～Ｃ 4アルコール、Ｃ 1～
Ｃ 4エーテルからなるなる群から選ばれる置換基で窒素原子において置換されているか又
はされていない。）
を有する



組成物。
【請求項４】
　組成物が以下から選択する常用の酸化塩基を含む、請求項１ないし３のいずれか１項に
記載の組成物：パラフェニレンジアミン、ビス－フェニルアルキレンジアミン、パラ－ア
ミノフェノール、オルト－アミノフェノール、ヘテロ環式塩基及びこれらの付加塩。
【請求項５】
　組成物が以下から選択する常用の酸化カプラーを含む、請求項１ないし４のいずれか１
項に記載の組成物：メタフェニレンジアミン、メタアミノフェノール、メタジフェノール
、ナフタレンカプラー、ヘテロ環カプラー及びこれらの付加塩。
【請求項６】
　 。
【請求項７】
　請求項１ないし６のいずれか１項に記載の少なくとも一つの組成物をヒトのケラチン繊
維に所望の色が発色するのに十分な時間適用することを特徴とする、ヒトのケラチン繊維
を染色する方法。
【請求項８】
　染料媒体中に、 少なくとも一
つのアルデヒド前駆体を含む組成物（Ａ）を含む第１の区画、及び媒体中に、アルデヒド
前駆体からアルデヒドを生成することができる少なくとも一つの酵素を含む組成物（Ｂ）
を含む第２の区画を含み、ここで組成物（Ａ）及び／又は組成物（Ｂ）が、

少なくとも一つのヘテロ芳香族ヒドラゾンを含む、
複数の区画を有する器具又は染料“キット”。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ケラチン繊維の染色に関し、より詳細にはアルデヒド前駆体、酵素及びヒドラ
ゾンを含む組成物、該組成物を使用するケラチン繊維の染色方法、及び該組成物を含む複
数の区画を有する器具に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ケラチン繊維、特にヒトの毛髪を染色する場合、酸化染料の前駆体、一般に酸化塩基と言
われるもの、例えばオルト又はパラフェニレンジアミン、オルト又はパラアミノフェノー
ル及びヘテロ環化合物を含む染料組成物を使用することが公知である。これらの酸化塩基
は無色であるかわずかに着色した化合物であり、酸化剤と組み合わせるとこれらの化合物
が酸化縮合過程を経由して着色化合物を生成する。
これらの酸化塩基によって得られた色調を、発色カプラー又は変性剤とこれらを組み合わ
せることによって変化させることができ、これらのカプラー又は変性剤を特に芳香族メタ
ジアミン、メタアミノフェノール、メタジフェノール及び複素環化合物、例えばインドー
ル化合物から選択する。
酸化塩基及びカプラーに含まれる分子の多様性によって豊富な色調を得ることができる。
【０００３】
これらの酸化染料によって得られるいわゆる“永久的な”着色は、いくつかの要件を満た
さなければならない。例えば、これらは毒物学の観点から見て不利な点を全く有してはな
らず、所望の強さの色調が得られなくてはならず、かつ外部からの影響、例えば光、悪い
天候の条件、洗浄、パーマネントウェーブ処理、発汗及び摩擦に対して良好な耐性を有し
ていなければならない。
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組成物が酸化剤を含む、請求項１ないし５のいずれか１項に記載の組成物

アミノ酸、２－オキソ酸及び第１アルコールから選ばれる

及び式：Ａｒ
＝Ｎ－ＮＨ 2（式中、Ａｒは少なくとも一つの窒素原子を含む５又は６員のヘテロ環又は
少なくとも一つの窒素原子を含む９又は１０員の縮合した多環式ヘテロ芳香族基であり、
ＡｒはＣ 1～Ｃ 4アルキル基、Ｃ 1～Ｃ 4アルコール、Ｃ 1～Ｃ 4エーテルからなるなる群から
選ばれる置換基で窒素原子において置換されているか又はされていない。）
を有する ケラチン繊維を染色するため
の



染料はさらに白髪をカバーすることができなくてはならず、かつ最終的に選択の可能性を
最小にしなければならない、すなわち、一般にケラチン繊維の先端から根元まで異なる程
度に敏感化されている（損傷を受けている）１本のケラチン繊維について着色が異なる可
能性を最小にする必要がある。
染色は一般に、過酸化水素の存在下に高度にアルカリ性の媒体中で行われる。しかしなが
ら、過酸化水素の存在下にアルカリ性媒体を使用すると、ケラチン繊維の無視できない劣
化及び繊維の脱色を生じるという欠点が生じ、これらは必ずしも望ましくはない。
【０００４】
過酸化水素とは異なる酸化系、例えば酵素系を使用してケラチン繊維を酸化染色すること
もできる。
特許出願ＦＲ２，７６９，２１９は、ケラチン繊維の酸化染色におけるウリカーゼ酵素と
その基質である尿酸の使用を記載している。
特許出願ＥＰ－Ａ－０  ３１０  ６７５は、ベンゼン型の酸化染料の前駆体を酵素、例えば
ピラノース－オキシダーゼ、グルコース－オキシダーゼと組み合わせて使用することを記
載している。
アルデヒドを毛髪の染色することも知られている。特許出願ＷＯ  ０１／６２２１９は、
二つの化合物を混合して得られたケラチン繊維用の染料を記載しており：第１の化合物は
アルデヒドのようなカルボニル化合物を少なくとも一つ含むものであり、第２の化合物は
インドール型又は３Ｈインドリウム誘導体である。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、ケラチン繊維、特に毛髪のようなヒトのケラチン繊維を染色する新規な
染料組成物であって、清潔、非毒性かつケラチン繊維の性質を損なわない組成物に関する
。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
有利な、予期せぬ方法で出願人は、適切な染色媒体中に、少なくとも一つのアルデヒド前
駆体、アルデヒド前駆体からアルデヒドを生成することができる少なくとも一つの酵素、
及び少なくとも一つのヘテロ芳香族ヒドラゾンを含む組成物によって、この目的を達成す
ることができることを見出した。
【０００７】
【発明の実施の形態】
本発明の染料組成物は、水が必須の構成成分である染料媒体中で使用することができると
いう利点を有する。従ってこれらは、清潔、非毒性でかつケラチン繊維の性質を損なわな
い。
これらの組成物は、高度に反応性のアルデヒドのような物質を取り扱うことに伴う危険を
避ける簡単な方法によって使用される。生化学的な経路で新たに生成したアルデヒドは引
き続き他の分子と反応し、これらが生成された場に蓄積しない。
本発明の組成物によって、ほとんど選択性がなくかつ耐性のある天然色の染料を得ること
ができ、該組成物は強さが変化する色調、顕著な毛髪の損傷がない均一な色を付与するこ
とができる新規な染料を生成することができる。
本発明のさらなる主題は、本発明の組成物をケラチン繊維に所望の着色が発色するのに十
分な時間適用する、ヒトのケラチン繊維、特に毛髪を染色する方法である。
有利には、本発明の組成物はケラチン繊維上でその場で反応する。得られた一又は複数の
染料はケラチン繊維に浸透しケラチン繊維を染色する。
【０００８】
アルデヒド前駆体を以下から選択することができる：アミノ酸、例えばＮ－６メチルリジ
ン、ジメチルグリシン、メチルグルタメート、スレオニン及びサルコシン；２－オキソ酸
、例えば２－オキソ酸ピルベート、ベンゾイルホルメート、フェニルピルベート；第１ア
ルコール、特にメタノール、エタノール、ベンジルアルコール。
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これらを好ましくは第１アルコールから選択する。使用することができる第１アルコール
は第１脂肪族又は芳香族アルコールである。例として以下を挙げることができる：メタノ
ール、エタノール、プロパノール及び長鎖炭化水素第１アルコール、例えばＣ 1 2～Ｃ 1 5の
アルコール、ベンジルアルコール、４－アミノ－ベンジルアルコール。
【０００９】
アルデヒド前駆体からアルデヒドを生成することができる酵素を特に以下から選択するこ
とができる：ＥＣ　１．１．１．１　アルコールデヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．１．１．
２　アルコールデヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．１．１．７１アルコールデヒドロゲナーゼ
、アリールアルコールデヒドロゲナーゼともいわれるＥＣ　１．１．１．９０　芳香族ア
ルコールデヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．１．１．９７　芳香族アルコールデヒドロゲナー
ゼ、ＥＣ　１．１．１．９７　３－ヒドロキシベンジルアルコールデヒドロゲナーゼ、Ｅ
Ｃ　１．１．１．１９４　コニフェリルアルコールデヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．１．１
．１９５　シンナミルアルコールデヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．１．１．２４４　メタノ
ールデヒドロゲナーゼ、アリールアルコールオキシダーゼともいわれるＥＣ　１．１．３
．７　芳香族アルコールオキシダーゼ、ＥＣ　１．１．３．１３　アルコールオキシダー
ゼ、ＥＣ　１．１．３．１９　４－ヒドロキシマンデレートオキシダーゼ、ＥＣ　１．１
．３．２０　長鎖炭化水素アルコールオキシダーゼ、ＥＣ１．１．３．３１　メタノール
オキシダーゼ、ＥＣ　１．１．９９．２０　アルコールデヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．５
．３．１　サルコシナーゼオキシダーゼ、ＥＣ　１．５．３．４　Ｎ６－メチルリジンオ
キシダーゼ、ＥＣ　１．５．３．１０　ジメチルグリシンオキシダーゼ、ＥＣ　１．５．
９９．１　サルコシンデヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．５．９９．２　ジメチルグリシンデ
ヒドロゲナーゼ、ＥＣ　１．５．９９．５　メチルグルタメートデヒドロゲナーゼ、ＥＣ
　４．１．１．１　オキソ酸デカルボキシラーゼ、ＥＣ　４．１．１．７　ベンゾイル－
ホルメートデカルボキシラーゼ、ＥＣ　４．１．１．４３　フェニルピルベートデカルボ
キシラーゼ、ＥＣ　４．１．２．５　スレオニンアルドラーゼ。
【００１０】
本発明の染料組成物で使用するアルデヒド前駆体からアルデヒドを生成することができる
酵素は、植物、動物、微生物の抽出物（細菌、真菌、酵母、微小藻類）又はウィルス、イ
ンビボ又はインビトロで得られ、遺伝子変性したか又はしていない、分化したか脱分化し
た細胞から誘導することができ、又は合成（化学的又は生化学的な合成で得られた）であ
ることができる。
使用可能な酵素の例として特に以下を挙げることができる：プレクトランタス（ Plectran
thus）、ピヌス（ Pinus）、ガストロポダ（ Gastropoda）、マンデュカ（ Manduca）、ピチ
ア（ Pichia）、カンジダ（ Candida）、プルロタス（ Pleurotus）、シュードモナス（ Pseu
domonas）種、より詳細には、以下を挙げることができる：植物起源の種であるプレクト
ランタス  コレオイデス（ Plectranthus colleoides）、ピナス  ストロバス（ Pinus strob
us）、動物起源であるガストロポダ  モルスク（ Gastroplda mollusc）、マンデュカ  セク
スタ（ Manduca sexta）、酵母であるピチア  パストリス（ Pichia pastoris）及びカンジ
ダ  ボイディニ（ Candida boidinii）、真菌であるプロイロタス  プルモナリウス（ Pleuro
tus pulmonarius）、及び細菌であるシュードモナス  シュードアルカリゲネス（ Pseudomo
nas pseudoalcaligenes）。
【００１１】
一般に、染料組成物で使用する酵素の濃度は、組成物の全質量に対して０．００５質量％
～４０質量％であり、好ましくは組成物の質量に対して０．０５質量％～１０質量％であ
る。
本発明に従って使用する酵素の酵素活性を、好気性条件下でドナー（アルデヒド前駆体）
の酸化を使用して規定することができる。単位Ｕは、所与のｐＨ及び２５℃の温度におい
て１分当たりに１μモルのアルデヒドを生成する酵素の量に相当する。
好ましくは、酵素の量は１００ gの染料組成物当たり０．２～４×１０ 8Ｕである。
酵素の選択はアルデヒド前駆体の型に依存する。例えば、アルデヒド前駆体がアルコール
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である場合、酵素をこのアルコールからアルデヒドを生成することができる酵素のうちか
ら選択する。アルデヒド前駆体がメチルグルタメートである場合、酵素はメチルグルタメ
ートデヒドロゲナーゼである。
【００１２】
好ましい変形例に従うと、アルデヒド前駆体は第１アルコールであり、酵素はアルコール
からアルデヒドを生成することができる酵素である。例えば、第１アルコールがＣ 1～Ｃ 6

脂肪族アルコールである場合、アルデヒドを生成することができる酵素をアルコールオキ
シダーゼ、アルコールデヒドロゲナーゼ、メタノールデヒドロゲナーゼ、メタノールオキ
シダーゼから選択する。アルデヒド前駆体としての第１アルコールがベンジルアルコール
、４－第３ブチルベンジルアルコール、３－ヒドロキシ－４－メトキシベンジルアルコー
ル、ベラトリルアルコール、４－メトキシベンジルアルコール、シンナミルアルコール、
２，４－ヘキサジエン－１－オールである場合、アリールアルコールオキシダーゼ又は芳
香族アルコールデヒドロゲナーゼを使用することができる。
一般に、アルデヒド前駆体の濃度は組成物の全質量に対して０．０１質量％～４０質量％
、好ましくは組成物の全質量に対して０．０５質量％～１０質量％である。
【００１３】
本出願で使用することができるヒドラゾンは、アルデヒドとの反応によって着色物質を生
成することができる化合物、すなわち染料前駆体である。これらは好ましくは以下の式を
有するヘテロ芳香族ヒドラゾンである：
Ａｒ＝Ｎ－ＮＨ 2

式中、Ａｒは少なくとも一つの窒素原子を含む５又は６員の芳香族ヘテロ環である。Ａｒ
を好ましくは以下のヘテロ環から選択する：ピロール、ピリジン、ピラゾールイミダゾー
ル。
Ａｒは少なくとも一つの窒素原子を含む９又は１０員環の縮合した多環式ヘテロ芳香族基
、好ましくはイソインドールであってもよい。
【００１４】
Ａｒは少なくとも一つの位置で置換していてもよい。好ましくはＡｒはヘテロ環の窒素原
子が以下から成る群から選択する置換基で置換されている：Ｃ 1～Ｃ 4アルキル基、例えば
メチル、エチル、プロピル及びブチル基、Ｃ 1～Ｃ 4アルコール、例えばメタノール（－Ｃ
Ｈ 2ＯＨ）、エタノール（－Ｃ 2Ｈ 4ＯＨ）、プロパノール（－Ｃ 3Ｈ 6ＯＨ）、ブタノール
（－Ｃ 4Ｈ 8ＯＨ）基、Ｃ 1～Ｃ 4エーテル、例えばメトキシ（－ＯＣＨ 3）、エトキシ（－
ＯＣ 2Ｈ 5）、プロポキシ（－ＯＣ 3Ｈ 7）、ブトキシ（－ＯＣ 4Ｈ 9）基。
一般に、ヘテロ芳香族ヒドラゾンの濃度は、組成物の全質量に対して０．０００５～２０
質量％、好ましくは０．０５～１０質量％である。
本発明の組成物はさらに少なくとも一つの他の酸化染料前駆体を含んでもよい。本発明の
組成物で使用する常用の酸化に対する染料前駆体（塩基及び／又はカプラー）の型は臨界
的ではない。
【００１５】
常用の酸化塩基を特に以下から選択することができる：パラフェニレンジアミン、ビス－
フェニルアルキレンジアミン、パラ－アミノフェノール、オルト－アミノフェノール及び
ヘテロ環式塩基及びこれらの付加塩。
パラフェニレンジアミンのうち、例として特に以下を挙げることができる：パラフェニレ
ンジアミン、パラトルイレンジアミン、２－クロロパラフェニレンジアミン、２，３－ジ
メチルパラフェニレンジアミン、２，６－ジメチルパラフェニレンジアミン、２，６－ジ
エチルパラフェニレンジアミン、２，５－ジメチルパラフェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルパラフェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルパラフェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
プロピルパラフェニレンジアミン、４－アミノＮ，Ｎ－ジエチル３－メチルアニリン、Ｎ
，Ｎ－ビス（β－ヒドロキシエチル）パラフェニレンジアミン、４－Ｎ，Ｎ－ビス（β－
ヒドロキシエチル）アミノ２－メチルアニリン、４－Ｎ，Ｎ－ビス（β－ヒドロキシエチ
ル）アミノ２－クロロアニリン、２－β－ヒドロキシエチルパラフェニレンジアミン、２
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－フルオロパラフェニレンジアミン、２－イソプロピルパラフェニレンジアミン、Ｎ－（
β－ヒドロキシプロピル）パラフェニレンジアミン、２－ヒドロキシメチルパラフェニレ
ンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル３－メチルパラフェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－（エチルβ
－ヒドロキシエチル）パラフェニレンジアミン、Ｎ－（β、γ－ジヒドロキシプロピル）
パラフェニレンジアミン、Ｎ－（４ '－アミノフェニル）パラフェニレンジアミン、Ｎ－
フェニルパラフェニレンジアミン、２－β－ヒドロキシエチルオキシパラフェニレンジア
ミン、２－β－アセチルアミノエチルオキシパラフェニレンジアミン、Ｎ－（β－メトキ
シエチル）パラフェニレンジアミン、４－アミノフェニルピロリジン、２－チエニルパラ
フェニレンジアミン、２－β－ヒドロキシエチルアミノ５－アミノトルエン及びこれらの
酸との付加塩。
【００１６】
上記のパラフェニレンジアミンのうち、特に以下を挙げることができる：パラフェニレン
ジアミン、パラトルイレンジアミン、２－イソプロピルパラフェニレンジアミン、２－β
－ヒドロキシエチルパラフェニレンジアミン、２－β－ヒドロキシエチルオキシパラフェ
ニレンジアミン、２，６－ジメチルパラフェニレンジアミン、２，６－ジエチルパラフェ
ニレンジアミン、２，３－ジメチルパラフェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（β－ヒドロ
キシエチル）パラフェニレンジアミン、２－クロロパラフェニレンジアミン、２－β－ア
セチルアミノエチルオキシパラフェニレンジアミン、及びこれらの酸との付加塩。
【００１７】
ビス－フェニルアルキレンジアミンのうち、例として以下を挙げることができる：Ｎ，Ｎ
'－ビス－（β－ヒドロキシエチル）Ｎ，Ｎ '－ビス－（４ '－アミノフェニル）１，３－
ジアミノプロパノール、Ｎ，Ｎ '－ビス－（β－ヒドロキシエチル）Ｎ，Ｎ '－ビス－（４
'－アミノフェニル）エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ '－ビス－（４－アミノフェニル）テトラ
メチレンジアミン、Ｎ，Ｎ '－ビス－（β－ヒドロキシエチル）Ｎ、Ｎ '－ビス－（４－ア
ミノフェニル）テトラメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ '－ビス－（４－メチルアミノフェニル
）テトラメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ '－ビス－（エチル）Ｎ，Ｎ '－ビス－（４ '－アミノ
３ '－メチルフェニル）エチレンジアミン、１，８－ビス－（２，５－ジアミノフェノキ
シ）－３，６－ジオキサオクタン、及びこれらの酸との付加塩。
【００１８】
パラ－アミノフェノールのうち例として以下を挙げることができる：パラ－アミノフェノ
ール、４－アミノ－３－メチルフェノール、４－アミノ－３－フルオロフェノール、４－
アミノ－３－ヒドロキシメチルフェノール、４－アミノ－２－メチルフェノール、４－ア
ミノ－２－ヒドロキシメチルフェノール、４－アミノ－２－メトキシメチルフェノール、
４－アミノ－２－アミノメチルフェノール、４－アミノ－２－（β－ヒドロキシエチルア
ミノメチル）フェノール、４－アミノ－２－フルオロフェノール、及びこれらの酸との付
加塩。
オルトアミノフェノールのうち以下を例として挙げることができる：２－アミノフェノー
ル、２－アミノ－５－メチルフェノール、２－アミノ－６－メチルフェノール、５－アセ
タミド－２－アミノフェノール及びこれらの酸との付加塩。
ヘテロ環塩基のうち以下を例として挙げることができる：ピリジン誘導体、ピリミジン誘
導体及びピラゾール誘導体。
ピリジン誘導体のうち特許ＧＢ  １  ０２６  ９７８及びＧＢ  １  １５３  １９６に記載され
た化合物、例えば２，５－ジアミノピリジン、２－（４－メトキシフェニル）アミノ－３
－アミノピリジン、３，４－ジアミノピリジン、及びこれらの酸との付加塩を例として挙
げることができる。
【００１９】
ピリミジン誘導体の例のうち特許ＤＥ  ２  ３５９  ３９９；ＪＰ  ８８－１６９５７１；Ｊ
Ｐ  ０５  １６３  １２４；ＥＰ  ０  ７７０  ３７５に記載された化合物を挙げることができ
、又は特許ＷＯ  ９６／１５７６５に記載された化合物例えば２－ヒドロキシ－４，５，
６－トリアミノピリミジン、２，４－ジヒドロキシ－５，６－ジアミノピリミジンを挙げ
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ることができ、かつ特許出願ＦＲ－Ａ－２  ７５０  ０４８に挙げられた化合物のようなピ
ラゾール－ピリミジン誘導体のうち以下を挙げることができる：ピラゾロ [１，５－ａ ]ピ
リミジン－３，７－ジアミン；２，５－ジメチル－ピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－３
，７－ジアミン；ピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－３，５－ジアミン；２，７－ジメチ
ルピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－３，５－ジアミン；３－アミノピラゾロ [１，５－
ａ ]ピリミジン－７－オール；３－アミノピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－５－オール
；２－（３－アミノピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－７－イルアミノ）－エタノール、
２－（７－アミノピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－３－イルアミノ）－エタノール、２
－［（３－アミノピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－７－イル）－（２－ヒドロキシエチ
ル）－アミノ］－エタノール、２－［（７－アミノピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン－３
－イル）－（２－ヒドロキシエチル）－アミノ］－エタノール、５，６－ジメチルピラゾ
ロ [１，５－ａ ]ピリミジン－３，７－ジアミン、２，６－ジメチルピラゾロ [１，５－ａ ]
ピリミジン－３，７－ジアミン、３－アミノ－５－メチル－７－イミダゾリルプロピルア
ミノピラゾロ [１，５－ａ ]ピリミジン及びこれらの酸との付加塩並びにこれらに互変異性
体が存在する場合はこれらの互変異性体。
【００２０】
ピラゾール誘導体のうち、特許ＤＥ  ３  ８４３  ８９２、ＤＥ  ４  １３３  ９５７及び特許
出願ＷＯ  ９４／０８９６９、ＷＯ  ９４／０８９７０、ＦＲ－Ａ－２７３３  ７４９及び
ＤＥ  １９５  ４３  ９８８に記載された化合物、たとえば以下の化合物を挙げることがで
きる：４，５－ジアミノ－１－メチルピラゾール、４，５－ジアミノ－１－（β－ヒドロ
キシエチル）ピラゾール、３，４－ジアミノピラゾール、４，５－ジアミノ－１－（４ '
－クロロベンジル）ピラゾール、４，５－ジアミノ－１，３－ジメチルピラゾール、４，
５－ジアミノ－３－メチル－１－フェニルピラゾール、４，５－ジアミノ－１－メチル－
３－フェニルピラゾール、４－アミノ－１，３－ジメチル－５－ヒドラジノピラゾール、
１－ベンジル－４，５－ジアミノ－３－メチルピラゾール、４，５－ジアミノ－３－ｔ－
ブチル－１－メチルピラゾール、４，５－ジアミノ－１－ｔ－ブチル－３－メチルピラゾ
ール、４，５－ジアミノ－１－（β－ヒドロキシエチル）－３－メチルピラゾール、４，
５－ジアミノ－１－エチル－３－メチルピラゾール、４，５－ジアミノ－１－エチル－３
－（４ '－メトキシフェニル）ピラゾール、４，５－ジアミノ－１－エチル－３－ヒドロ
キシメチルピラゾール、４，５－ジアミノ－３－ヒドロキシメチル－１－メチルピラゾー
ル、４，５－ジアミノ－３－ヒドロキシメチル－１－イソプロピルピラゾール、４，５－
ジアミノ－３－メチル－１－イソプロピルピラゾール、４－アミノ－５－（２ '－アミノ
エチル）アミノ－１，３－ジメチルピラゾール、３，４，５－トリアミノピラゾール、１
－メチル－３，４，５－トリアミノピラゾール、３，５－ジアミノ－１－メチル－４－メ
チルアミノピラゾール、３，５－ジアミノ－４－（β－ヒドロキシエチル）アミノ－１－
メチルピラゾール、及びこれらの酸との付加塩。
【００２１】
一般に、この酸化塩基の濃度は組成物の全質量に対して０．０００５～１０質量％である
。
常用の酸化カプラーのうち、特に以下を挙げることができる：メタフェニレンジアミン、
メタアミノフェノール、メタジフェノール、ナフタレンカプラー及びヘテロ環カプラー並
びにこれらの付加塩。
常用の酸化カプラーの例として以下を挙げることができる：２－メチル－５－アミノフェ
ノール、５－Ｎ－（β－ヒドロキシエチル）アミノ－２－メチルフェノール、６－クロロ
－２－メチル－５－アミノフェノール、３－アミノフェノール、１，３－ジヒドロキシベ
ンゼン（又はレゾルシノール）、１，３－ジヒドロキシ－２－メチルベンゼン、４－クロ
ロ－１，３－ジヒドロキシベンゼン、２，４－ジアミノ－１－（β－ヒドロキシエトキシ
）ベンゼン、２－アミノ－４－（β－ヒドロキシエチルアミノ）－１－メトキシベンゼン
、１，３－ジアミノベンゼン、１，３－ビス－（２，４－ジアミノフェノキシ）プロパン
、３－ウレイドアニリン、３－ウレイド－１－ジメチルアミノベンゼン、セサモール、１
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－β－ヒドロキシエチルアミノ－３，４－メチレンジオキシベンゼン、α－ナフトール、
２－メチル－１－ナフトール、６－ヒドロキシインドール、４－ヒドロキシインドール、
４－ヒドロキシ－Ｎ－メチルインドール、２－アミノ－３－ヒドロキシピリジン、６－ヒ
ドロキシベンゾモルホリン、３，５－ジアミノ－２，６－ジメトキシピリジン、１－Ｎ－
（β－ヒドロキシエチル）アミノ－３，４－メチレンジオキシベンゼン、２，６－ビス－
（β－ヒドロキシエチルアミノ）トルエン及びこれらの付加塩。
【００２２】
一般に、これらの酸化カプラーの濃度は組成物の全質量に対して０．０００１～１０質量
％である。
一般的な原則として、酸化塩基及びカプラーに使用することができる酸との付加塩を、特
に以下から選択する：ヒドロクロレート、ヒドロブロメート、スルフェート、シトレート
、スクシネート、タータレート、ラクテート、トシレート、ベンゼンスルホネート、ホス
フェート及びアセテート。
本発明で使用することができる付加塩を例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アン
モニア、アミン又はアルカノールアミンとの付加塩から選択する。
本発明の染料組成物はさらに以下から選択することができる一又は複数の直接染料も含む
ことができる：ベンゼン系の硝化染料、直接カチオン染料、直接アゾ染料、メチン、アゾ
メチン染料。
【００２３】
染料担体ともいわれる適切な染色媒体を一般的に、水に十分に溶解しない化合物を溶解さ
せる少なくとも一つの有機溶媒と水との混合物又は水から製造する。有機溶媒として以下
を挙げることができる：低級Ｃ 1～Ｃ 4アルコール、例えばエタノール及びイソプロパノー
ル；ポリオール及びポリオールエーテル、例えば２－ブトキシエタノール、プロピレング
リコール、プロピレングリコールのモノメチルエーテル、ジエチレングリコールのモノエ
チルエーテル及びモノメチルエーテル、及び芳香族アルコール、例えばベンジルアルコー
ル又はフェノキシエタノール、及びこれらの混合物。
溶媒は染料組成物の全質量に対して好ましくは１～４０質量％の範囲の割合で、より好ま
しくは約５～３０質量％の範囲の割合で存在する。
【００２４】
本発明の染料組成物はさらに毛髪染料組成物で通常使用される種々の例えば以下の添加物
を含むことができる：アニオン性、カチオン性、ノニオン性、両性、双性イオン性界面活
性剤又はこれらの混合物、アニオン性、カチオン性、ノニオン性、両性、双性イオン性ポ
リマー又はこれらの混合物、無機又は有機増粘剤、特にアニオン性、カチオン性、ノニオ
ン性及び両性会合性ポリマー増粘剤、抗酸化剤、浸透剤、封鎖剤、芳香剤、緩衝剤、分散
剤、コンディショナー、例えば揮発性又は非揮発性の変性又は非変性シリコーン、フィル
ム形成剤、セラミド、保存剤、不透明化剤。
上記の添加物はそれぞれ一般に、組成物の質量に対して０．０１～２０質量％の範囲の量
で存在する。
実際に当業者は、考慮した一又は複数の添加物の添加によって本発明の酸化染料組成物が
本来的に有する有利な性質が損なわれないか又は実質的に損なわれないように、一又は複
数の可能な補助化合物を選択しなければならない。
【００２５】
本発明の染料組成物のｐＨは約５～１１、好ましくは７～１０である。ケラチン繊維の染
色に通常使用する酸性化剤又はアルカリ性化剤を使用し又は常用の緩衝系を使用して、所
望の値に調整することができる。
酸性化剤のうち、無機又は有機酸、例えば塩酸、オルトリン酸、硫酸、カルボン酸、例え
ば酢酸、酒石酸、クエン酸、酪酸、スルホン酸を挙げることができる。
アルカリ性化剤のうち、例としてアンモニア、アルカリカーボネート、アルカノールアミ
ン、例えばモノ－、ジ－及びトリエタノールアミン及びこれらの誘導体、ナトリウム又は
カリウムの水酸化物及び以下の式（ III）を有する化合物を挙げることができる：
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式中、Ｗは任意にヒドロキシル基又はＣ 1～Ｃ 4アルキル基で置換されていてもよいプロピ
レン残基であり；Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄは同一又は異なり、水素原子、Ｃ 1～Ｃ 4アル
キル基又はＣ 1～Ｃ 4ヒドロキシアルキル基を表す。
【００２６】
染料組成物は種々の形態、例えばリキッド、クリーム、ジェルの形態、又はケラチン繊維
、特にヒトの毛髪を染色するのに適したほかの形態であることができる。
アルデヒド前駆体と一又は複数の酵素が直ちに使用可能な同一の組成物に存在している場
合、アルデヒド前駆体が早期に酸化するのを回避するように、該組成物が気体状の酸素を
含まないことが好ましい。
本発明のさらなる主題は、ケラチン繊維、特に毛髪のようなヒトのケラチン繊維を染色す
る方法であり、該方法は本発明に従うケラチン繊維の染色組成物の少なくとも一つを、所
望の色が発色するのに充分な期間、繊維に適用することである。
次いで、空気中の酸素により又は使用した酵素に関連して酸化剤を使用することにより、
色が発色する。
組成物をケラチン繊維に適用する。約３～６０分、好ましくは約５～４０分の適用時間の
後に、ケラチン繊維をリンスし、シャンプーし、再度リンスし、次いで乾燥する。
【００２７】
酵素の型により、本発明の組成物は即時使用可能な組成物であることができ、該組成物は
ケラチン繊維の染色に適した媒体中に少なくとも一つのアルデヒド前駆体、アルデヒド前
駆体からアルデヒドを生成することが可能な少なくとも一つの酵素及び少なくとも一つの
ヒドラゾンを含み、全体を気体状酸素がない嫌気性の形態で保存しているものである。
酸化剤又は空気中の酸素が全く存在せずに酵素前駆体からアルデヒドを生成することを酵
素が可能な場合、組成物を分離した形態で保存する：ケラチン繊維を染色するのに適した
媒体中に少なくとも一つのアルデヒド前駆体を含む第１の組成物Ａ、及びケラチン繊維を
染色するのに適した媒体中にアルデヒド前駆体からアルデヒドを生成することができる少
なくとも一つの酵素を含む第２の組成物Ｂ、の形態にあり、組成物Ａ及び／又は組成物Ｂ
は少なくとも一つのヒドラゾンを含む。従って染色方法は、使用時に組成物ＡとＢを一緒
に混合することから成る予備的な過程及び該混合物をケラチン繊維に適用することを含む
。
【００２８】
ケラチン繊維、例えば毛髪のようなヒトのケラチン繊維を染色する方法を、本発明の組成
物をケラチン繊維上の混合することによって行うことができる。
色を酸性、中性又はアルカリ性ｐＨで発色させることができる。
本発明の方法に従うと、酸化剤を使用して色を発色させることができる。
必要な場合は、本発明の組成物の使用時にそれへ酸化剤を添加することができ、又は酸化
剤を含む酸化組成物を本発明の組成物と同時に適用し又は本発明の組成物の後に順次適用
して、酸化組成物から酸化剤を誘導することができる。
酸化組成物はさらに、毛髪の染色組成物で常用される種々の添加物、例えば上記したもの
を含むことができる。
酸化剤を含む酸化組成物のｐＨは、染料組成物と混合した後に得られたケラチン繊維に適
用する組成物のｐＨが５～１１、好ましくは７～１０になるようなものである。ケラチン
繊維の染色に通常使用する上記したような酸性化剤又はアルカリ性化剤を使用して、所望
の値に調整することができる。
【００２９】
ケラチン繊維に最終的に適用される組成物は種々の形態、例えばリキッド、クリーム又は
ジェルの形態、又はケラチン繊維、特にヒトの毛髪を染色するのに適した他のいずれかの
形態にあることができる。
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本発明のさらなる主題は複数の区画を有する器具又は染料“キット”であり、これらは上
記したような組成物Ａを含む第１の区画、及び上記したような組成物Ｂを含む第２の区画
を含む。この器具は酸化剤を含む第３の組成物をさらに含むことができ、該第３の組成物
は第３の区画に含まれることが好ましい。所望の混合物を毛髪に施すことができる手段、
例えば本出願人の特許ＦＲ－２  ５８６  ９１３に記載されている手段をこの器具に取り付
けることができる。
以下の例は本発明を説明するためのものであり、制限するものではない。
【００３０】
【実施例】

本例は、酵素によるエタノールのアセトアルデヒドへの変換、次いでアセトアルデヒドの
Ｎ－エタノールピリジン２－ヒドラゾンとのカップリングによってケラチン繊維の染色を
その場で行う反応に関する。
－　３０ mMホスフェート緩衝液によりｐＨ７～９において反応を行う。
－　ピチア  パストリス（ Pichia pastoris）のアルコールオキシダーゼ（ＥＣ１．１．３
．１３）を最終濃度１００Ｕ／ mlで添加する。
－　使用するアルデヒド前駆体はエタノールであり、これをその場での最終濃度が１０％
（ｖ／ｖ）となるように加える。
－　Ｎ－エタノールピリジン２－ヒドラゾンを反応混合物へ加えてその場での最終濃度を
０．３Ｍとする。
－　これらの個別の成分を混合し、ケラチン繊維に適用し３７℃でインキュベートする。
－　４５分間の適用時間の後で、ケラチン繊維を洗浄し、次いで乾燥する。
ケラチン繊維は青紫の色を有している。
【００３１】

本例は、酵素によるメタノールのホルムアルデヒドへの変換、次いでホルムアルデヒドの
４－メトキシ－Ｎ－メチル－ピリジン－２－ヒドラゾンとのカップリングによってケラチ
ン繊維の染色をその場で行う反応に関する。
－　３０ mMホスフェート緩衝液によりｐＨ７～９において反応を行う。
－　カンジダ  ボイディニ（ Candida boidinii）のアルコールオキシダーゼ（ＥＣ　１．
１．３．１３）を最終濃度１００Ｕ／ mlで添加する。
－　使用するアルデヒド前駆体はメタノールであり、これをその場での最終濃度が１０％
（ｖ／ｖ）となるように加える。
－　４－メトキシ－Ｎ－メチル－ピリジン－２－ヒドラゾンを反応混合物へ加えてその場
での最終濃度を０．３Ｍとする。
－　これらの個別の成分を混合し、ケラチン繊維に適用し３７℃でインキュベートする。
－　４５分間の適用時間の後で、ケラチン繊維を洗浄し、次いでリンスする。
ケラチン繊維は紫の色を有している。
【００３２】

プレクトランタス  コレオイデス（Ｌ）はシソ科の植物である。
使用する抽出物は、全植物から取ったプレクトランタス  コレオイデス（Ｌ）の粗製の水
性抽出物である。
植物の地上部分（葉及び茎）を採取し、４５℃で乾燥し、歯の付いた粉砕器で粉砕し、得
られた粉末をメッシュサイズ０．５μ mのふるいを通して選別する。
以下のように製造したｐＨ９．５の炭酸水の存在下に撹拌しながら粉末を抽出する：無水
炭酸ナトリウムを１ g／ lで蒸留水に加え、１ＮＨＣｌを加えてｐＨを９．５に調整する。
抽出を室温で、炭酸水１００ ml当たり５ gの植物粉末の割合で、撹拌下に１時間３０分９
００ rpmで行う。
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例１

例２

例３
Ａ．プレクトランタス  コレオイデス（ Plectranthus colleoides）（Ｌ）抽出物の製造



次いで混合物を、多孔度が２．７μ mであるフィルターを使用して真空下にろ過する。
得られたろ液を次いで凍結し、凍結乾燥する。
【００３３】

上記した０．２％ヒドラゾンの１００ ml（２／５）アルコール／水混合物溶液溶液と植物
抽出物とを接触させる。抽出物の量は０．３～０．４％である。この混合物に０．５ mlの
３％過酸化水素を０．５ mlのｐＨ９のアンモニア緩衝液と供に加える。組成物を毛髪と室
温で接触させる。紫色が発色し、ケラチン繊維を染色する。
同様の反応が、ｐＨ７で過酸化水素の不存在下でも生じる。
着色の結果を以下の表にまとめる。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
染料の分析をＨＰＬＣ、質量分析及びＮＭＲで行った。
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Ｂ．染料組成物の製造
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