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(57) La présente invention concerne une composition
pour la teinture des fibres kératiniques, en particulier des
cheveux humains, contenant dans un milieu appropri¢
pour la teinture: a titre de coupleur au moins un composé
répondant a I'une des formules (I) ou (II) ou R1 désigne

notamment hydrogene, halogene, aryloxy, alcoxy,
acyloxy, arylthio, alkylthio, hétéroarylthio,
hétéroaryloxy, ...; R2 et R3, indépendants, désignent
notamment hydrogene, halogene, alkyle, aryle,
alkylthio, arylthio, benzylthio, ..; Za’ Zb et Zc’
indépendants désignent un atome d’azote ou un atome de
carbone porteur d’un radical R4, RS’ R6 ou R7; R4, R6
et R7 identiques ou différents, désignent notamment
hydrogene, alkyle, aryle, un hétérocycle, un halogene, ...;
R5 désigne notamment hydrogene, halogeéne, acyle,

acyloxy, carbamoyle, ..; et au moins une base

d’oxydation.

I*I Industrie Canada  Industry Canada

(57) A composition for dyeing keratin fibres, particularly
human hair, consisting of a medium suitable for use in
dyeing and containing, as the coupler, at least one
compound of formula (I) or (II), wherein R1 is

particularly hydrogen, halogen, aryloxy, alkoxy,
acyloxy, arylthio, alkylthio, heteroarylthio,
heteroaryloxy, etc., each of R2 and R3, which are the

same or different, is particularly hydrogen, halogen,
alkyl, aryl, alkylthio, arylthio, benzylthio, etc., each of
Za’ Zb and Zc’ which are the same or different, 1s a

nitrogen atom or a carbon atom with a radical R 4 RS’ R6
or R7, each of R4, R6 and R7, which are the same or

different, is particularly hydrogen, alkyl, aryl, a
heterocyclic ring, halogen, etc., and R5 is particularly

hydrogen, halogen, acyl, acyloxy, carbamoyl, etc., as
well as at least one oxidation base, 1s disclosed.
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(87) Abstract

A composition for dyeing keratin fibres, particularly human hair, consisting of a medium suitable for use in dyeing and containing, as
the coupler, at least one compound of formula (I) or (II), wherein Ry is particularly hydrogen, halogen, aryloxy, alkoxy, acyloxy, arylthio,
alkylthio, heteroarylthio, heteroaryloxy, etc., each of Ry and R3, which are the same or different, is particularly hydrogen, halogen, alkyl,
aryl, alkylthio, arylthio, benzylthio, etc., each of Z,, Zy and Z, which are the same or different, is a nitrogen atom or a carbon atom with a
radical R4, Rs, Rg or Ry, each of R4, Rg and Ry, which are the same or different, is particularly hydrogen, alkyl, ary], a heterocyclic ring,
halogen, etc., and Rs is particularly hydrogen, halogen, acyl, acyloxy, carbamoyl, etc., as well as at least one oxidation base, is disclosed.

(57) Abrégé

La présente invention concerne une composition pour la teinture des fibres kératiniques, en particulier des cheveux humains, contenant
dans un milieu appropri€ pour la teinture: 2 titre de coupleur au moins un composé répondant 2 I’une des formules (I) ou (II) ol R, désigne
notamment hydrogéne, halogéne, aryloxy, alcoxy, acyloxy, arylthio, alkylthio, hétéroarylthio, hétéroaryloxy, ..., Rz et R3, indépendants,
désignent notamment hydrogéne, halogene, alkyle, aryle, alkyithio, arylthio, benzylthio, ...; Za, Zp et Z, indépendants désignent un atome
d’azote ou un atome de carbone porteur d’un radical R4, R5, R ou R7; R4, Re et Ry identiques ou différents, désignent notamment hydrogéne,
alkyle, aryle, un hétérocycle, un halogene, ...; Rs désigne notamment hydrogene, halogene, acyle, acyloxy, carbamoyle, ...; et au moins une
base d’oxydation.
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COMPOSITIONS DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT
DES PYRROLO-AZOLES ; UTILISATION COMME COUPLEURS ;
PROCEDE DE TEINTURE

L'invention a pour objet une composition pour la teinture des fibres kératiniques
en particulier des cheveux humains, contenant au moins un composé pyrrolo-

azoie comme coupleur et au moins une base d'oxydation.

Il est connu de teindre les fibres kératiniques et en particuiier les cheveux
humains avec des compositions tinctoriales contenant des précurseurs de
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphénylénediamines, des
ortho ou para-aminophénols, des composes hétérocycliques, appelés
généralement bases d'oxydation. Les précurseurs de colorants d'oxydation, ou
base d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colorés qui,
associés a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus

de condensation oxydative a des composeés colorés et colorants.

On sait également que l'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de
coloration, ces derniers étant choisis notamment parmi les meétadiamines
aromatigues, les méetaaminophénols, ies metadiphenols et certains composés

hétérocycliques tels que des composeés indoligues.

La variété des molécuies mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des

coupieurs, permet l'obtention d'une riche palette de couleurs.

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit étre sans
inconvénient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances

dans lintensité souhaitée et présenter une bonne tenue face aux agents
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extérieurs (lumiére, intempéries, lavage, ondulation permanente, transpiration,

frottements).

Les colorants doivent également permettre de couvrir les cheveux blancs, et
étre enfin les moins sélectifs possible, c'est-a-dire permettre d'obtenir des
écarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une méme fibre
kératinique, qui peut étre en effet différemment sensibilisée (i.e. abimee) entre

sa pointe et sa racine.

Or, la demanderesse vient maintenant de découvrir qu'il est possible d'obtenir
de nouvelles teintures puissantes, peu sélectives et particulierement
résistantes, capables d'engendrer des colorations intenses dans des nuances
variées, en utilisant des composés pyrrolo-azoles comme coupleurs en

présence d'une base d'oxydation.

Cette découverte est & la base de la présente invention.

L'invention a pour objet une composition pour la teinture des fibres kératiniques
et en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les cheveux,
caractérisée par le fait gu'elle comprend, dans un milieu approprié pour la

teinture :

- a titre de coupleur, au moins un composeé pyrrolo-azole répondant a I'une des

formules (1) et (1) suivantes, ou l'un de ses sels d'addition avec un acide :

R

2
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R, représente : un atome d'hydrogéne ; un atome d'halogéne tel que brome,
chiore ou fluor | un groupe acétylamido ; un radical alcoxy (tel que par
exemple : meéthoxy; éthoxy, propyloxy, benzyloxy, méthoxyéthoxy,
phénoxyéthoxy, 2-cyanoéthoxy, phénéthyloxy, p-chlorobenzyloxy,
methoxyéthylcarbamoylimethoxy) ; un radical aryloxy (tel que par exemple :
phénoxy, 4-méthoxyphénoxy, 4-nitrophénoxy, 4-cyanophénoxy,
4-méthanesulfonamidophénoxy, 4-méthanesulfonylphénoxy,
3-méthylphénoxy, 1-naphtyloxy) ; un radical acyloxy (tel que par exemple :
acétoxy, pfopanoyloxy, benzoyloxy, 2,4-dichlorobenzoyloxy, éthoxyalkyloxy,
pyruviloyloxy, cinnamoyloxy, myristoyloxy) ; un radical arylthio (tel que par
exemple : phénylthio, 4-carboxyphényithio, 2-éthoxy 5-tert-butylphényithio,
2-carboxyphenylthio, 4-méthanesulfonylphényithio) ; un radical alkylthio (tel
que par exemple . méthylthio, éthylthio, propylthio, butylthio,
2-cyanoéthylthio,  benzylthio, phénéthylthio,  2-(diéthylamino)éthylthio,
éthoxyéthylthio, phénoxyéthylthio) ; un radical hétéroarylthio (tel que par
exemple : 5-phényl 2,3 4, 5-tétrazolylthio, 2-benzothiazolylthio) ; un radical
hetéroaryloxy (tel que par exemple : 5-phényl 2,3,4,5-tétrazolyloxy,
2-benzothiazolyloxy) ; un radical thiocyano ; un radical N,N-diéthyl
thiocarbonylthio ; un radical dodécyl-oxythio carbonyithio : un radical
benzenesulfonamido ; un radical N-éthyltoluéne sulfonamido : un radical
pentafluorobutanamido ; un radical 2,3,4,5,6-pentafluorobenzamido : un
radical p-cyanophényluréido, un radical N,N-diéthyl-sulfamoylamino : un
radical pyrazolyle ; un radical imidazolyle ; un radical triazolyle ; un radical
tétrazolyle ; un radical benzimidazolyle ; un radical 1-benzyl 5-éthoxy
3-hydantoinyle ; un radical 1-benzyl 3-hydantoinyle ; 5,5-diméthy! 2,4-dioxo
3-oxazolidinyle ; un radical 2-oxy 1,2-dihydro 1-pyridinyle ; un alkylamido : un
arylamido ; un radical NR"R" avec R" et RV représentant, identiques ou
différents, un alkyle en C,-C, , un hydroxyalkyle ; un carboxyle : un radical

alcoxycarboxylique ;
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R, et R, indépendamment fun de l'autre, représentent un atome
d'hydrogéne ; un atome d'halogene (tel que brome, chilore ou fluor) ; un
radical alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifié, éventuellement substitué par un
ou deux radicaux halogéne, hydroxy, alcoxy, aryloxy, amino, alkylamino,
acyle, acylamino ; un radical alcoxy en C,-C, ; un radical alkylthio en C,-C, ;
un radical arylthio ; un radical benzylthio, un radical acyle (tel que acétyle ;
3-phényl propanoyle, benzoyle ; 4-dodécyloxybenzoyle) ; un radical
acylamino ; un radical acyloxy (tel que acétoxy) ; un radical carbamoyle (tél
que carbamoyle ; N-éthylcarbamoyle, N-phénylcarbamoyle,
N,N-dibuty’lcarbamoyle) . N-(2-dodécyl-oxyethyl) carbamoyle) ; un radical
phényle éventuellement substitué par un ou deux groupes halogene, nitro,
sulfonyle, alcoxy en C,-C,, alkyle en C,-C,, trifluoroalkyle en C,-C;, amino,

alkylamino ; un radical alcoxy carbonyle (tel que methoxycarbonyle,

éthoxycarbonyie, isopropyloxycarbonyle, tertiobutyloxycarbonyle,
isobutyloxycarbonyie, butylcarbamoyléthoxy-carbonyle, perfluoro-
hexyléthoxy-carbonyle ; un radical aryloxycarbonyle (tel que

phénoxycarbonyle, 2,5-amyl phénoxycarbonyle) ; un radical cyano ; un
radical nitro : un radical dialkylphosphono (tel que diméthylphosphono) ; un

radical diarylphosphono (tel que diphényl-phosphono) ; un radical

dialcoxyphospholyle (tel que diméthoxyphospholyle) ; un radical
dialkylphosphinyle  (tel que dimethylphosphinyle) ; un radical
diarylphosphinyle (tel que diphénylphosphinyle) ; un radical alkylsulfinyle (tel
que 3-phénoxy-propyl sulfinyie) ; un radical arylsulfinyle (tel que
3-phénoxypropyl sulfinyle) ; un radical arylsulfonyle (tel que e
benzenesulfonyle, t-luénesulfonyle) ; un radical alkyl-sulfonyle

(méthanesulfonyle, octanesulfonyle) ; un radical sulfonyloxy (tel que
méthanesulfonyloxy, toluénesulfonyloxy) ; un radical acylthio (tel que
acétylthio, benzoylthio) ; un radical sulfamoyle (tel que N-éthylsulfamoyle,
N,N-diisopropylsulfamoyle, N,N-diéthylsulfamoyle) ; un radical thiocyanate ;

un radical thiocarbonyle (tel que méthylthiocarbonyle, phenylthio carbonyle) ;
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Z,, Z, et Z,, représentent indépendamment |'un de l'autre, un atome d'azote

ou un atome de carbone portant un radical R,, R;, R; ou R; ;

R, Re et R, , identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ;
un radical alkyle en C,-C,,, linéaire ou ramifié, éventuellement substitué par
1 ou 2 radicaux R choisis dans le groupe constitué par halogéne, nitro,
cyano, hydroxy, alcoxy, aryloxy, amino, alkylamino, acylamino, carbamoyle,
sulfonamido, sulfamoyle, imido, alkylthio, arylthio, aryle, alcoxycarbonyle,
acyle ; un radical aryle (tel que phényle ou naphtyle), éventuellement
substitué par 1 ou 2 radicaux R tels que préecédemment définis ; un
hétérocycle @ 5 ou 6 chainons possédant au moins un atome d'azote,
d'oxygene ou de soufre (tel que pyridyle, quinolyle, pyrrolyle, morpholyle,
furanyle, tétrahydrofuranyle, pyrazolyle, triazolyle, tétrazolyle, thiazolyle,
oxazolyle, imidazolyle ou thiadiazolyle), éventuellement substitué par 1 ou 2

radicaux R tels que définis précédemment ;

lorsque R,, R, et R, désignent un radical alkyle, un radical aryle ou un
I'hétérocycle a 5 ou 6 chainons (définis ci-dessus), il peut étre relié¢ & I'atome
de carbone du noyau par lintermédiaire d'un atome d'oxygéne, d'azote ou
de soufre (dans ce cas, R,, R; et R, deviennent XR,, XR; ou XR, avec X = O,
NH, S);

R, Rs et R, peuvent désigner aussi un atome d'halogéne (tel que brome,
chiore ou fluor) ; un radical acyle ; un radicai sulfonyle ; un radical sulfinyle ;
un radical phosphonyle, un radical carbamoyle ; un radical sulfamoyle : un
radical cyano ; un radical siloxy, un radical amino ; un radical acylamino ; un
radical acyloxy ; un radical carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un
radical imide ; un radical uréido ; un radical sulfamoylamino ; un radical
alcoxycarbonylamino ; un radical aryloxycarbonylamino ; un radical

alcoxycarbonyle ; un radical aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle ;
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R, désigne hydrogene ; halogéne ; un radical acyle ; un radical acyloxy ; un
radical carbamoyle ; un radical alcoxycarbonyle ; un radical cyano ; un
radical nitro ; un radical dialkylphosphono ; un radical diarylphosphono ; un
radical dialcoxyphospholyle ; un radical dialkylphosphinyle ; un radical
diarylphosphinyle ; un radical alkylsufinyle ; un radical arylsulfinyle ; un
radical alkylsulfonyle ; un radical arylsulfonyle ; un radical sulfonyloxy ; un
radical acylthio ; un radical sulfamoyle ; un radical thiocyanate ; un radical
thiocarbonyle ; un radical aryloxy halogéné (tel que pentafluorophényioxy) ;
un alkylamino halogéné (tel que N,N-di(trifluoro méthylamino ) ; un alkylthio
halogéné (tel que difluorométhylthio) ; un aryle substitué ou non par des
groupes électro-attracteurs (par exemple Cl, NO,, F) ; un hétérocycle (tel que

2-benzoxazolyle, 2-benzothiazolyle ; pyrazolyle, 5-chloro 1-tetrazolyle,

1-pyrrolyle) ;
- et au moins une base d'oxydation.

Parmi les radicaux R, des formules (l) et (Il), on préféere les radicaux choisis
dans le groupe constitué par:

un atome d'hydrogéne ; un alcoxy en C,-C, ; phénoxy ; phénoxy substitué par
un atome d’halogéne, un alkyle en C,-C,, un carboxyle, un groupe
trifluorométhyle ; un radical acyloxy ; benzyloxy ; alkylthio en C,-C,
phénylthio ; phénylthio substitué par un atome d’halogene, un alkyle en C,-C,,
un carboxyle, un groupe trifluorométhyle ; un alkylamido en C,-C, ;
phénylamido ; un radical NR"R" avec R" et RV représentant, identiques ou
différents, un alkyle en C,-C, , un hydroxyalkyle en C,-C, ; un carboxyle ; un

radical alcoxycarboxylique en C,-C,.

Parmi les radicaux R, des formules (l) et (Il) définies ci-dessus, on préfere plus

particuliérement les radicaux choisis dans le groupe constitue par .



10

15

20

25

30

CA 02249477 1998-09-15

WO 97/35554 PCT/FR97/00517

hydrogéne ; chlore ou brome ; méthoxy ou éthoxy ; phényloxy ;
4-methyiphényloxy ; acyloxy ; benzyloxy ; méthylthio ou éthylthio :
phenylthio ; 4-méthylphénylthio ; 2-tertio-butylphénylthio ; acétamido
phénylacétamido ; diméthylamino ; diéthylamino ; éthyl-méthylamino

(B-hydroxyéthyl)méthylamino.

Et encore plus particulierement , on préfere les radicaux R, choisis dans le
groupe constitué par : hydrogéne ; chiore ; éthoxy ; phénoxy ; benzyloxy :

acyloxy ; acétamido ; diméthylamino.

Parmi les radicaux R, et R, des formules (I) et (ll), on préfére les radicaux
choisis dans le groupe constitué par :

acyle ; acyloxy , carbamoyle ; alcoxycarbonyle ; aryloxycarbonyle ; cyano ;
nitro ; alkylsulfinyle ; arylsulfinyle ; alkylsulfonyle ; arylsuifonyle ; sulfamoyle :

alkyle halogené ; alkyle en C,-C,, hydrogéne.

Parmi les radicaux R, et R, des formules (1) et (Il) définies ci-dessus, on préfere
plus particulierement les radicaux choisis dans le groupe constitué par :

acyle (tel que acétyle, éthylcarbonyle, phénylcarbonyle) ; alcoxycarbonyle (tel
que méthoxy- ou éthoxycarbonyle) ; nitro ; cyano ; arylsulfonyle (tel que
phénylsulfonyle) ; carbamoyle (tel que carbamoyle, N-éthylcarbamoyle) ; alkyle
halogené (tel que trifluorométhyle) ; hydrogéne ; alkyle en C,-C, (tel que

methyle, éthyle).

Et encore plus particulierement , on préfére les radicaux R, choisis dans le
groupe constitué par : cyano ; hydrogéne ; méthyle ; phényle et on préfére les
radicaux R, choisis dans le groupe constitué par : alcoxycarbonyle tel que
methoxycarbonyle, éthoxycarbonyle ; aryloxycarbonyle ; hydrogéne ; méthyle

cyano.
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Parmi les radicaux R,, R, et R, des formules (1) et (Il), on préfére les radicaux
choisis dans le groupe constitué par :

un radical alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifié ; aryle tel que phényle ; phényle
substitué par un halogéne, un radical méthoxy, un groupe nitro, un groupe
cyano, un groupe trifluorométhyle, un groupe amino ; cyano ; nitro ; acylamino ;
arylamino ; alkylthio tel que méthylthio, ethylthio ; arylthio tel que phenylthio ;
carbamoyle tel que carbamoyle, N-éthylcarbamoyle ; sulfonyle tel que
méthylsulfonyle ; alcoxycarbonyle tel que méthoxycarbonyle, éthloxycarbonyle ;
aryloxycarbonyle tel que phénoxycarbonyle ; acyle tel que acétyle,

éthylcarbonyle ; hydrogene.

Et encore plus particulierement , on préfére les radicaux R,, Rq et R, des
formules (1) et (If), choisis dans le groupe constitué par : hydrogene ; alkyle en
C,-C,, lindaire ou ramifié (tel que méthyle, éthyle, isopropyle) ; aryle tel que
phényle ; phényle substitué par un halogéne, un radical methoxy, un groupe

nitro, un groupe cyano, un groupe trifluorométhyle, un groupe amino.

Parmi les radicaux R, des formules (1) et () définies ci-dessus, on préfere plus
particulierement les radicaux choisis dans le groupe constitué par :

acyle (tel que acétyle, benzoyle, éthylcarbonyle) ; alcoxycarbonyle (tel que
méthoxy- ou éthoxycarbonyle, isopropoxycarbonyle) ; aryloxycarbonyle tel que
phénoxycarbonyle ; nitro ; cyano ; arylsulfonyle (tel que phényisuifonyle) ; alkyle

halogéné (tel que trifluorométhyle) ; un hydrogene.

Et encore plus particulierement , on préfére les radicaux Rs choisis dans le
groupe constitué par : cyano ; alcoxycarbonyle (tel que methoxy- ou
éthoxycarbonyle) ; aryloxycarbonyle tel que phénoxycarbonyle ; alkyle

halogéné (tel que trifluorométhyle) ; un hydrogene.

Parmi les composés préférentiels de l'invention répondant a la formule (1), on

peut citer ceux choisis dans le groupe constitue par :
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(i) les pyrrolo-[1,2-b]-1,2,4-triazoles de formule :

B

A
S
R

BE

dans lesquelles R,, R, R, et R, ont les mémes significations que celles

10 indiquées ci-dessus ;

Comme exemples de composés de formule (la), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :
- R, désigne hydrogene ou chlore ;

15 - R, et R, désignent respectivement : cyano et cyano ; éthyloxycarbonyle et
cyano ; trifluorométhyle et cyano ; phénylsulfonyle et cyano ; trifluorométhyle
et éthyloxycarbonyle ; éthyloxycarbonyle et éthyloxycarbonyle

methyloxycarbonyle et méthyloxycarbonyle ; hydrogéne et hydrogéne ou

hydrogéne et méthyle ;

20 - R, deésigne méthyle, éthyle, isopropyle, phényle ou hydrogéne.
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Parmi les composés de formule (la) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer :

- le 3,4-dicyano-8-méthyl pyrrolo [1,2-b}-1,2,4-triazole,

- le 3,4-dicyano-8-phényl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

- le 3,4-dicyano-8-tertbuyt pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

- le 5-chloro - 3,4-dicyano-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Comme exemples de composés de formule (Ib), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :

- R, désigne hydrogéne ou chlore ;

- R, et R, désignent simultanément : cyano ou hydrogene ;

- R, désigne méthyle, éthyle, isopropyie, phényle ou hydrogene.

Parmi les composés de formule (Ib) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer .

- le 5,6-dicyano-3-méthyl- pyrrolo [2,1-c]-1,2,4-triazole,

- le 7-chloro-5,6-dicyano-3-méthyl pyrrolo [2,1-c]-1,2,4-triazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les composés préférentiels de l'invention réepondant a la formule (l1), on

peut citer ceux choisis dans le groupe constitué par :

a) les pyrrolo-[1,2-b]-1,2,4-triazoles de formule :

A (lia)
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b) les pyrrolo-[2,1-c]-1,2,4-triazoles de formule :

/ \ (Ib)

c) les pyrrolo-[1, 2-c]-imidazoles de formule :

R,

R3
IX/ (llc)
R N R,

-—

N
R

10 d) les pyrrolo-[1, 2-e]-tétrazoles de formule :

7\ (I1d)

15

PCT/FR97/00517
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e) les pyrrolo-[1, 2-a]-pyrroles de formule :

5 f)les pyrrolo-[1, 2-a}-imidazoles de formule :

/ A\ (1)

10
R, R,
I\ (Ilg)
R; N R,
\
N=—=N
dans lesquelles R,, R;,, R; et R, ont les mémes significations que celles
indiquées ci-dessus.
15

Comme exemples de composés de formule (lla), on peut citer en particulier

ceux pour lesquels :
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- R, désigne hydrogéne ou chlore :

- R, et R, désignent respectivement : méthoxycarbonyle et cyano ;
ethyloxycarbonyle et cyano ; cyano et méthoxycarbonyle ou
éthoxycarbonyle ; cyano et trifluorométhyle ; cyano et phényisulfonyle;
meéthyloxycarbonyle et meéthyloxycarbonyle ; hydrogéne et hydrogéne ;
hydrogéne et meéthyle ; trifluorométhyle et cyano ou trifluorométhyle et
meéthyloxycarbonyle ; carboxy et cyano ; cyano et cyano : ethyloxycarbonyle
et éthyloxycarbonyle ; phényle et cyano ; méthyle et hydrogene ;

- R, désigne méthyle, éthyle, isopropyle, phényle ou hydrogéne.

Parmi les composés de formule (lla) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer :

- le 5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,

- le 5-cyano-4-carboxy-8-méthyi pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

- le 4,5-dicyano-8-méthyl pyrrolo [1,2-b}-1,2 4-triazole,

- le 5-cyano-8-méthyl-4-phényl pyrrolo [1,2-b}-1,2,4-triazole,

- le 4, 8-diméthy! pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

- le 4,5-di-(éthyloxycarbonyl)-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

- le 3-chioro-5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

- le 5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-phényl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,

- le 5-cyano-4-carboxy-8-phényl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,

- le 4,5-dicyano-8-phényl pyrrolo [1,2-b}-1,2 4-triazole,

- le 4,5-di-(éthyloxycarbonyl)-8-phényl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,

- le 3-chloro-5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-phény! pyrrolo [1,2-b]-1,2, 4-triazole,

- le 4-cyano-5-carboxy-8-(2-nitro-5-hydroxyphényl) pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Comme exemples de composés de formule (lib), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :

- R, désigne hydrogéne ou chiore ;
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- R, et R, désignent respectivement : cyano et méthoxycarbonyle
méthoxycarbonyle et cyano ; méthoxycarbonyle et methoxycarbonyle ;
hydrogéne et hydrogéne ou hydrogene et méthyle ; cyano et cyano ;
éthyloxycarbonyle et éthyloxycarbonyle ; phenyle et cyano ; ter-butyle et
cyano ;

- R, désigne méthyle, éthyle, isopropyle, phenyle ou hydrogene.

Parmi les composés de formule (lIb) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer :

- le 6,7-dicyano-3-méthyi pyrrolo [2,1-c}-1,2,4-triazole,

- le 5-chloro-6,7-dicyano-3-méthyl pyrrolo [2,1-c}-1,2,4-triazole,

- le 8,7-di (éthyloxycarbonyl)-3-méthyl pyrrolo [2,1-c}-1,2,4-triazole,

- le 7-cyano-3-méthyl-6-phényl pyrrolo [2,1-c]-1,2,4-triazole,

- le 7-cyano-3-méthyl-6-tertbutyl pyrrolo [2,1-c]-1,2,4-triazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Comme exemples de composés de formule (lic), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :
- R, désigne acétamido, chlbre ou hydrogene ;
- R, et R, désignent respectivement : méthoxycarbonyle et cyano ; cyano et
cyano ;
- R, désigne hydrogéne ;

- R désigne cyano.

Parmi les composés de formule (lic) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer :

- le 6,8-dicyano-5-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-c] imidazole,

- le 4-chloro-6,8-dicyano-5-éthoxycarbony! pyrrolo [1,2-c] imidazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.
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Comme exemples de composés de formule (Iid), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :
- R, désigne hydrogéne ou chiore :
- R, et RB désignent respectivement : cyano et methoxycarbonyle ; cyano et
cyano ; methoxycarbonyle et cyano methoxycarbonyle et

methoxycarbonyle ; hydrogéne et hydrogéne ou hydrogéne et méthyle.

Parmi les composés de formule (lld) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer :

- le 6,7-dicyano pyrrolo [1,2-e] tétrazole,

-le 6-cyano—7—éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-e] tétrazole,

- le 5-chioro-6,7-dicyano pyrrolo [1,2-e] tétrazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Comme exemples de composés de formule (lle), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :

- R, désigne hydrogéne ou chlore ;

- R, et R, désignent respectivement : cyano et methoxycarbonyle ;

- R, désigne trifluoromeéthyle ;

- R désigne phényle ou méthyle :

- R, désigne méthyle.

Comme exemples de composés de formule (lif), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :
- R, désigne hydrogéne ou chiore :
- R, R;, Rg et R, désignent respectivement :
methoxycarbonyle / cyano /cyano / phényle ;
cyano / méthoxycarbonyle / cyano / phényle ;
cyano / méthoxycarbonyle / méthoxycarbonyle / phényle :
hydrogene / hydrogéne / hydrogéne / hydrogéne ;
hydrogene / hydrogéne / méthyle / méthyle.
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Parmi les composés de formule (llIf) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer :

- le 2,3,7-tricyano-6méthyl pyrrolo [1,2-a}- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-trifluorométhyl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-tertbutyl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-pheényl pyrrolo [1,2-a}- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 5-chloro-2,3,7-tricyano-6-tertbutyl pyrrolo [1,2-a)- imidazole,
- le 5-chloro-2,3,7-tricyano-6-phényl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,
- le 7-cyano-6-éthoxycarbonyi pyrrolo [1,2-a]- benzimidazole,

- le 7-cyano-6-phényl pyrrolo [1,2-a)- benzimidazole,

- le 7-amido-6-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a]- benzimidazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Comme exemples de composés de formule (llg), on peut citer en particulier
ceux pour lesquels :

- R, deésigne hydrogéne ou chlore ;

- R,désigne cyano ;

- R, désigne méthoxycarbonyle ; éthyloxycarbonyle ;

- R, désigne cyano.

Parmi ies composés de formule (lig) ci-dessus, on peut tout particulierement
citer :

- le 5,6,8-tricyano pyrrolo [1,2-¢c}-1,2,3-triazole,

- le 5,8-dicyano-6-éthoxycarbony! pyrrolo [1,2-c]-1,2,3-triazole,

- le 4-chloro-5,8-dicyano-6-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-c]-1,2,3-triazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.
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Les sels d'addition avec un acide des composés de linvention peuvent étre
choisis notamment parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les tartrates, les

tosylates, les benzénesulfonates, les sulfates, les lactates et les acétates.

Les composés de la présente invention, leurs intermédiaires de synthése et
leurs procédés de préparation sont décrits dans les brevets et demandes de
brevets US 5 256 526, EP-A-557 851, EP-A-578 248, EP-A-518 238, EP-A-456
226, EP-A-488 909, EP-A-488 248, et dans les publications suivantes :

- D.R. Lillegren Ber. 1964, 3436 :

- E.J. Browne, J.C.S., 1962, 5149 ;

- P. Magnus, J.A.C.S., 1990, 112, 2465 ;

- P. Magnus, J.A.C.S., 1987, 109, 2711 ;

- Angew. Chem. 1960, 72, 956 ;

- et Rec. Trav. Chim. 1961, 80, 1075.

Le ou les composes de formule (1) ou (ll) représentent de préférence de 0,0005
a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et plus

particulierement de 0,005 a 6 % en poids.

La nature de la ou des bases d'oxydation pouvant étre utilisées dans la
composition tinctoriale selon l'invention n'est pas critique. Cette ou ces bases
d'oxydation sont de préférence choisies parmi les paraphénylénediamines, les
bis-phénylalkylénediamines, les para-aminophénols, les ortho-aminophénols,

les bases hétérocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi ies paraphénylénediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans
la composition tinctoriale selon linvention, on peut notamment citer les
composés repondant a la formule (1) suivante, et leurs sels d'addition avec un

acide ;
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dans laquelle :

Ry représente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C,
monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-C, ou alcoxy(C,-C,)
alkyle(C,-C,),

R, représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C,-C,,
monohydroxyalkyle en C,-C, ou polyhydroxyalkyle en C,-C,,

R,, représente un atome d'hydrogéne, un atome d'halogene tel qu'un atome de
chlore, un radical alkyle en C,-C,, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C,-C,
ou hydroxyalcoxy en C,-C,,

R,, représente un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle en C,-C,.

Dans la formule (Ill) ci-dessus, et lorsque R,, est different d'un atome
d'hydrogéne, alors R, et R, représentent de préférencz un atome d'hydrogene
et R,, est de préférence identique a R,,, et lorsque R,, représente un atome
d'halogéne, alors Ry, R, et R,, représentent de préférence un atome

d'hydrogene.

Parmi les paraphénylénediamines de formule (lll) ci-dessus, on peut plus
particuliérement citer la paraphénylénediamine, la paratoluylenediamine, la
2-isopropy! paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyl paraphénylenediamine,
la 2-B-hydroxyéthyloxy paraphénylénediamine, la 2,6-diméthyl
paraphénylénediamine, la 2,6-diéthyl paraphénylénediamine, la 2,3-dimethyi
paraphényléne-diamine, ia N,N-bis-(B-hydroxyéthyl) paraphénylenediamine, le
4-amino 1-(p-méthoxyéthyl)amino benzéne, la 2-chloro paraphénylénediamine,

et leurs sels d'addition avec un acide.
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Parmi les bis-phénylalkylénediamines utilisables a titre de bases d'oxydation
dans la composition tinctoriale selon linvention, on peut notamment citer les
composés répondant a la formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un

acide ;

Ri3 Ry (V)

Rz N-CH;W-CH;N-R,
dans laquelle :
Q, et Q,, identiques ou différents, représentent un radical hydroxyle ou NHR
dans lequel R, représente un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle en C,-C,,
Ry, représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C,-C,,
monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-C, ou aminoalkyle en
C,-C, dont le reste amino peut étre substitué,
Ri; et Ry, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene ou
d'halogéne ou un radical alkyle en C,-C,,
W représente un radical pris dans le groupe constitué par les radicaux

suivants :

—(CH,); : =(CH,),-O-(CH,), : -(CH,)-CHOH-(CH,)_ et

—(CH2)5N—(CH2); ;
CH,
dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m

est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement,

Parmi les bis-phénylalkylénediamines de formules (IV) ci-dessus, on peut plus
particulierement citer le N,N'-bis-(3-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl)
1,3-diamino 2-propanol, la N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophény!)

ethyléenediamine, fa N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la
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N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4-aminophéenyl) tetraméthylenediamine, Ia
N,N'-bis-(4-méthylaminophényl) tétraméthylenediamine, la N,N'-bis-(éthyl)
N,N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphényl) éthyléenediamine, et leurs sels d'addition

avec un acide.

Parmi ces bis-phénylalkylénediamines de formule (IV), le N,N"-bis-(B-hydroxy-
éthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) 1,3-diamino propanol ou l'un de ses sels

d'addition avec un acide sont particulierement preféres.

Parmi les para-aminophénols utiiisables a titre de bases d'oxydation dans la
composition tinctoriale selon l'invention, on peut notamment citer les composeés

répondant a la formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide :

OH

16

V)

17
NH

dans laquelle :

R,, représente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C,
monohydroxyalkyle en C,-C,, alcoxy(C,-C,)alkyle(C,-C,) ou aminoalkyle en
C,-C,,

R,, représente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C,-C,,
monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-C,, aminoalkyle en
C,-C,, cyanoalkyle en C,-C, ou alcoxy(C,-C,)alkyle(C,-C,),

étant entendu qu'au moins un des radicaux R, ou R, represente un atome

d'hydrogéne.

Parmi les para-aminophénols de formule (V) ci-dessus, on peut plus
particulierement citer le para-aminophénol, le 4-amino 3-meéthyl phénol, le

4-amino 3-fluoro phénol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phénol, le 4-amino
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2-méthyl phénol, le 4-amino 2-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino
2-methoxymethyl phénol, le 4-amino 2-aminométhyl phénol, le 4-amino

2-(B-hydroxyéthyl aminométhyl) phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les ortho-aminophénols utilisables a titre de bases d'oxydation dans la
composition tinctoriale selon l'invention, on peut notamment citer le 2-amino
phénol, le 2-amino 1-hydroxy 5-méthyl benzéne, le 2-amino 1-hydroxy 6-méthyl

benzéne, le 5-acétamido 2-amino phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les bases hétérocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans la
composition tinctoriale selon l'invention, on peut notamment citer les dérivés
pyridiniques, les dérivés pyrimidiniques, les dérivés pyrazoliques, et leurs sels

d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composés
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la

2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyrimidiniques, on peut plus particuliérement citer les
composés décrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou
japonais JP 88- 571 et JP 91-333 485, comme la 2,45 6-tétra-amino-
pyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec

un acide.

Parmi les dérivés pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les
composés décrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes
de brevet WO 94/08969 et WO 94/08970 comme le 4,5-diamino 1-méthyl
pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole et le 1-(4'-chiorobenzyl)-4,5-diaminopyrazole

et leurs sels d'addition avec un acide.
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Selon l'invention, la ou les bases d'oxydation représentent de préférence de
0,0005 & 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et

encore plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids.

La composition tinctoriale selon finvention peut également renfermer un ou
plusieurs coupleurs additionnels différents des composés de formule (I) et/ou
un ou plusieurs colorants directs de fagon a faire varier ou enrichir en reflets les

nuances obtenues avec les bases d'oxydation.

Les coupleurs additionnels utilisables dans la composition selon l'invention
peuvent étre choisis parmi les coupleurs utilisés de fagon classique en teinture
d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les
métaphénylénediamines, les méta-aminophénols, les métadiphénols et les
coupleurs hétérocycliques tels que par exemple les dérivés indoliques, les

dérivés indoliniques, et leurs sels d'addition avec un acide.

Ces coupleurs peuvent notamment étre choisis parmi le 2-meéthyl 5-amino
phénol, le 5-N-(B-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le 3-amino phénol, le
1,3-dihydroxybenzéne, le 1,3-dihydroxy 2-méthyl benzéne, le 4-chloro
1,3-dihydroxy benzéne, le 2,4-diamino 1-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le
2-amino 4-(p-hydroxyéthylamino) 1-méthoxy benzéne, le 1,3-diamino benzeéne,
le 1,3-bis-(2,4-diaminophénoxy) propane, le sésamol, l'a-naphtol, le 6-hydroxy
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-méthyl indole, la 6-hydroxy indoline,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Lorsqu'ils sont présents ces coupleurs additionnels représentent de preférence
de 0,0005 a 5 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et

encore plus préférentiellement de 0,005 a 3 % en poids environ de ce poids.

Les sels d'addition avec un acide de la ou des bases d'oxydation et/ou des

coupleurs additionnels utilisables dans la composition tinctoriale de linvention
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sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates

et les tartrates, les lactates et les acétates.

Le milieu approprié pour la teinture (ou support) est généralement constitué par
de l'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant organique pour
solubiliser les composés qui ne seraient pas suffisamment solubles dans l'eau.
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inférieurs
en C,-C,, tels que I'éthanol et l'isopropanol ; le glycérol; les glycols et éthers de
glycols comme le 2-butoxyéthanol, le propyléneglycol, le monométhyléther de
propyleneglycol, le monoéthyléther et le monométhyléther du diethyleneglycol,
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le

phénoxyéthanol, les produits analogues et leurs mélanges.

Les solvants peuvent étre présents dans des proportions de préférence
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la
composition tinctoriale, et encore plus préférentiellement entre 5 et 30 % en

poids environ.

Le pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est généralement
compris entre 3 et 12. Il peut étre ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilisés en teinture des fibres

kératiniques.

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides
minéraux ou  organiques comme l'acide  chlorhydrique, l'acide
orthophosphorique, les acides carboxyliques comme l'acide tartrique, I'acide

citrique, {'acide lactique, les acides sulfoniques.

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 'ammoniaque,

les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et
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tristhanolamines ainsi que leurs dérivés, les hydroxydes de sodium ou de

potassium et les composés de formule (VI) suivante :

Ry R
AN

20
N—R——N< (V1)

R19 R21

dans laquelle R est un reste propyléne éventuellement substitué par un
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C, ; Ry, Ry Ry €t Ry,
identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle

en C,-C, ou hydroxyalkyle en C,-C,.

La composition tinctoriale selon linvention peut également renfermer divers
adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture des
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-
ioniques, amphotéres, zwittérioniques ou leurs melanges, des polymeres
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphotéres, zwittérioniques ou leurs
mélanges, des agents épaississants minéraux ou organiques, des agents
antioxydants, des agents de pénétration, des agents séquestrants, des
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement
tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents

conservateurs, des agents opacifiants.

Bien entendu, 'nomme de l'art veillera a choisir le ou les éventuels composés
complémentaires mentionnés ci-avant, de maniere telle que les propriéteés
avantageuses attachées intrinséquement & la composition tinctoriale selon
linvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterées par la ou les

adjonctions envisagées.

La composition tinctoriale selon linvention peut se présenter sous des formes

diverses, telles que sous forme de liquides, de crémes, de gels, ou sous toute
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autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres kératiniques, et

notamment des cheveux humains.

L'invention a également pour objet |'utilisation des composés de formule (1) ou
(1) ci-dessus, a titre de-coupleur, en association avec au moins une base
d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres kératiniques et particulier des

fibres kératiniques humaines telles que les cheveux.

Un autre objet de l'invention est un procédé de teinture d'oxydation des fibres
keratiniques et en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que définie

précédemment.

Selon ce procédé, on applique sur les fibres au moins une composition
tinctoriale telle que définie précédemment, la couleur étant révélée a pH acide,
neutre ou alcalin a l'aide d'un agent oxydant qui est ajouté juste au moment de
I'emploi & la composition tinctoriale ou qui est présent dans une composition

oxydante appliquée simultanément ou séquentiellement de fagon séparée.

Selon une forme de mise en oeuvre particulierement préférée du procéde de
teinture selon linvention, on mélange, au moment de I'emploi, la composition
tinctoriale décrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un
milieu approprié pour la teinture, au moins un agent oxydant présent en une
quantité suffisante pour développer une coloration. Le mélange obtenu est
ensuite appligué sur les fibres kératiniques et on laisse poser pendant 3 a 50
minutes environ, de préférence 5 & 30 minutes environ, aprés quoi on rince, on

lave au shampooing, on rince a nouveau et on séche.

L'agent oxydant présent dans la composition oxydante telle que définie
ci-dessus peut étre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilisés

pour la teinture d'oxydation des fibres kératiniques, et parmi lesquels on peut
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citer le peroxyde d'hydrogéne, le peroxyde d'urée, les bromates de meétaux
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde

d'hydrogéne est particulierement préféré.

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini
ci-dessus est tel qu'aprés mélange avec la composition tinctoriale, le pH de la
composition résultante appliquée sur les fibres kératiniques varie de préférence
entre 3 et 12 environ et encore plus préférentiellement entre 5 et 11. |l est
ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants
habituellement utilisés en teinture des fibres keratiniques et tels que deéfinis

précédemment.

La composition oxydante telle que définie ci-dessus peut egalement renfermer
divers adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture

des cheveux et tels que définis précédemment.

La composition qui est finalement appliquée sur les fibres keratiniques peut se
présenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de
crémes, de gels, ou sous toute autre forme appropriée pour realiser une

teinture des fibres kératiniques, et notamment des cheveux humains.

Un autre objet de l'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit"
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition
tinctoriale telle que définie ci-dessus et un second compartiment renferme la
composition oxydante telle que définie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent étre
équipés d'un moyen permettant de délivrer sur les cheveux le mélange
souhaité, tel que les dispositifs décrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de

la demanderesse.



CA 02249477 1998-09-15

WO 97/35554 PCT/FR97/00517
27

EXEMPLES

EXEMPLES 1 ET 2 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN

On a préparé les compositions tinctoriales, conformes a l'invention, suivantes

(teneurs en grammes) :

Exemple 1 2

S-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-méthyl pyrrolo 0,654 0,654
[1,2-b}-1,2,4-triazole (coupleur)

4-amino 1-(B-methoxyéthyl)amino benzéne 0,498 -
(base d'oxydation)

4,5-diamino 1,3-diméthy! pyrazole

(base d'oxydation) ] 0,384
Support de teinture commun n°1 n°1
Eau déminéralisée q.s.p. 100 g 100 g

NB : le 5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole a été
préeparé selon le procédé de préparation décrit dans la demande de brevet
EP-A-518 238.

Support de teinture commun n°1 :

- Ethanol 20 g
- Ammoniaque a 20% de NH, 10 g
- Métabisulfite de sodium 0,228 g
- Agent séquestrant g.s.

Au moment de I'emploi, chaque composition tinctoriale des exemples 1 et 2
ci-dessus a été mélangée avec un poids égal d'une solution de peroxyde

d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids).
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Chaque mélange obtenu a été appliqué pendant 30 minutes, sur des meches

de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, permanentés ou non, a raison de

10 g pour 1 g de cheveux. Aprés ringage, lavage avec un shampooing standard

et séchage, les méches ont été teintes dans les nuances figurant dans le

tableau 1 ci-dessous

TABLEAU 1
Nuance obtenue sur Nuance obtenue sur
Exempie p’H du cheveux gris naturels | cheveux gris a 90% de
melange a 90% de blancs blancs permanentés
1 9.9 Vert bouteille Vert bouteille
2 9,9 Jaune cuivré Orange cuivré

EXEMPLES 3 4 6 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE

On a préparé les compositions tinctoriales, conformes a linvention, suivantes

(teneurs en grammes) :
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Exemple 3 4 5 6

5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-méthyl 0,654 0,654 - -
pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole
(coupleur)
5-cyano-4-phenyl-8-méthyl pyrrolo - - 0,666 -
[1,2-b]-1,2,4-triazole (coupleur)
7-amido-6-éthoxycarbony! pyrrolo - - - 0,813
[1,2-a}- benzimidazole (coupleur)
4-amino 1-(p-méthoxyéthyl)amino
benzéne (base d'oxydation) 0,498 0,498 0,498 0,498
Support de teinture commun n°2 n°2 n°2 n°2
Eau déeminéralisée q.s.p. 100 g 100 g 100 g 100 g

NB : Le 5-cyano-4-phényl-8-méthy! pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole a été préparé
selon le procédé décrit dans le brevet US 5 256 526, et le 7-amido-6-
éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a]- benzimidazole a été préparé selon le procédé
décrit dans fa demande de brevet EP-A-518 238.

Support de teinture commun n°2 :

- Ethanol 200 g
- Tampon K,HPO, / KH,PO, (1.5 M/ 1 M) 100 g
- Métabisulfite de sodium 0,228 g
- Agent séquestrant g.s.

Au moment de I'emploi, chacune des compositions tinctoriales des exemples 3
et 6 ci-dessus a été mélangée avec un poids égal d'une solution de peroxyde

d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids).
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Au moment de I'emploi, chacune des compositions tinctoriales des exemples 4
et 5 ci-dessus a été meélangée avec une quantité égale en poids d'une solution

aqueuse de persulfate d'ammonium & 6.10° mole %.

Chaque mélange obtenu-a été appliqué pendant 30 minutes, sur des méches
de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, permanentés ou non, a raison de
10 g pour 1 g de cheveux. Aprés ringage, lavage avec un shampooing standard
et séchage, les méches ont été teintes dans les nuances figurant dans le

tableau 2 ci-dessous :

TABLEAU 2
Nuance obtenue sur Nuance obtenue sur
Exemple pHdu | cheveux gris naturels | cheveux gris 4 90% de
melange a 90% de blancs blancs permanentés
3 6,8 Gris vert-bleu Gris vert-bleu
4 6,8 Gris bleu-violacé Gris bleu-violacé
5 6,8 Bleu violacé Bleu violacé
6 6,8 Gris bleu-vert Gris bleu-vert
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REVENDICATIONS

1. Composition pour la teinture des fibres kératiniques et en particulier des
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caractérisée par le fait

qu'elle comprend, dans un milieu approprié pour la teinture :

- a titre de coupleur, au moins un composé pyrrolo-azole ou 'un de ses sels

d'addition avec un acide répondant a l'une des formules suivantes :

RZ R1 R2 R3
/ o\ 0 / 0\ n
R; N\ ’,/ZC R; N\ 70
7a=7b 737

dans lesquelles :

R, représente : un atome d'hydrogéne ; un atome d'halogéne ; un radical
acetylamido ; un radical alcoxy ; un radical aryloxy ; un radical acyloxy : un
radical arylthio ; un radical alkylthio ;un radical hétéroarylthio ; un radical
héteroaryloxy ; un radical thiocyano ; un radical N,N-diéthyl thiocarbonyithio :
un radical dodécyloxythio carbonyithio ; un radical benzéne-sulfonamido ; un
radical N-éthyltoluene suffonamido ; un radical pentafluorobutanamido : un
radical 2,3,4,5,6-pentafluoro-benzamido ; un radical p-cyanophényiuréido, un
radical N ,N-diéthyl-sulfamoylamino ; un radical pyrazolyle ; un radical
imidazolyle ; un radical triazolyle ; un radical tétrazolyle ; un radical
benzimidazolyle ; un radical 1-benzy! 5-éthoxy 3-hydantoinyle ; un radical
1-benzyl 3-hydantoinyle ; 5,5-diméthyl 2,4-dioxo 3-oxazolidinyle ; un radical
2-oxy 1,2-dihydro 1-pyridinyle ; un alkylamido ; un arylamido ; acétylamido ;

un radical NR"R" avec R" et R" représentant, identiques ou différents, un
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alkyle en C,-C, , un hydroxyalkyle ; un carboxyle ; un radical

alcoxycarboxylique ;

R, et R, indépendamment [fun de lautre, representent un atome
d'hydrogéne ; un atome d'halogéne ; un radical alkyle en C,-C;, linéaire ou
ramifié, éventuellement substitué par un ou deux radicaux halogene,
hydroxy, alcoxy, aryloxy, amino, alkylamino, acyle, acylamino ; un radical
alcoxy en C,-C, ; un radical alkylthio en C,-C, ; un radical aryithio ; un radical
benzylthio, un radical acyle ; un radical acylamino ; un radical acyloxy ; un
radical carbamoyle ; un radical phényle éventuellement substitue par un ou
deux groupes halogéne, nitro, sulfonyle, alcoxy en C,-C,, alkyle en C,-C,,
trifluoroalkyle en C,-C,, amino, alkylamino ; un radical alcoxycarbonyle ; un
radical aryloxycarbonyle ; un radical cyano ; un radical nitro ; un radical
dialkylphosphono ; un radical diarylphosphono ; un radical
dialcoxyphospholyle ; un radical dialkylphosphinyle ; un radical
diarylphosphinyle ; un radical alkylsulfinyle ; un radical arylsulfinyle ; un
radical arylsulfonyle ; un radical alkylsulfonyle ; un radical sulfonyloxy ; un
radical acylthio ; un radical sulfamoyle ; un radical thiocyanate ; un radical

thiocarbonyle ;

Z., Z, et Z, représentent indépendamment ['un de l'autre, un atome d'azote

ou un atome de carbone portant un radical R,, R;, R ou Ry ;

R.. R, et R, , identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene ;
un radical alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifié, éventuellement substitué par
1 ou 2 radicaux R choisis dans le groupe constitué par halogene, nitro,
cyano, hydroxy, alcoxy, aryloxy, amino, alkylamino, acylamino, carbamoyle,
sulfonamido, sulfamoyle, imido, alkylthio, arylthio, aryle, alcoxycarbonyle,
acyle : un radical aryle éventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R tels

que précédemment définis ; un hétérocycle a 5 ou 6 chaincns possédant au
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moins un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre éventuellement substitué

par 1 ou 2 radicaux R tels que définis précédemment ;

lorsque R,, Ry et R, désignent un radical alkyle, un radical aryle ou un
I'hétérocycle a 5 ou 6 chainons (définis ci-dessus), il peut étre relié a I'atome
de carbone du noyau par l'intermédiaire d'un atome d'oxygene, d'azote ou
de soufre (dans ce cas, R,, R, et R, deviennent XR,, XR; ou XR, avec X = O,
NH, S);

R4 R, et R; peuvent désigner aussi un atome d'halogéne ; un radical acyle ;
un radical sulfonyle ; un radical sulfinyle ; un radical phosphonyle, un radical
carbamoyle ; un radical suifamoyle ; un radical cyano ; un radical siloxy, un
radical amino ; un radical acylamino ; un radical acyloxy ; un radical
carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un radical imide ; un radical uréido :
un radical sulfamoylamino ; un radical alcoxycarbonylamino ; un radical
aryloxycarbonylamino ; un radical alcoxycarbonyle ; un radical

aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle ;

R; désigne hydrogéne ; halogéne ; un radical acyle ; un radical acyloxy ; un
radical carbamoyle ; un radical alcoxycarbonyle ; un radical cyano ; un
radical nitro ; un radical dialkylphosphono ; un radical diarylphosphono ; un
radical dialcoxyphospholyle ; un radical dialkylphosphinyle ; un radical
diarylphosphinyle ; un radical alkylsufinyle ; un radical arylsulfinyle ; un
radical alkylsulfonyle ; un radical arylsulfonyle ; un radical sulfonyloxy ; un
radical acylthio ; un radical sulfamoyle ; un radical thiocyanate ; un radical
thiocarbonyle ; un radical aryloxy halogéné ; un radical alkylamino halogéné ;
un alkyithio halogéné ; un aryle substitué ou non par des groupes électro-

attracteurs; un hétérocycle ;

- et au moins une base d'oxydation.
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2. Composition selon la revendication 1, caractérisée par le fait que les
radicaux R, des formules (1) et (Il) sont choisis dans le groupe constitué par :

un atome d’hydrogéne ; un alcoxy en C,-C, ; phénoxy ; phénoxy substitué par
un atome d’halogéne, un alkyle en C,-C,, un carboxyle, un groupe
trifluorométhyle ; un radical acyloxy ; benzyloxy ; alkylthio en C,-C, ;
phénylthio ; phénylthio substitué par un atome d'halogéne, un alkyle en C,-C,,
un carboxyle, un groupe trifluorométhyle ; un alkylamido en C,-C, ;
phénylamido ; un radical NR"R" avec R" et RY représentant, identiques ou
difféerents, un alkyle en C,-C, , un hydroxyalkyle en C,-C, ; un carboxyle ; un

radical alcoxycarboxylique en C,-C,.

3. Composition selon la revendication 2, caractérisée par le fait que les
radicaux R, des formules (1) et (1) sont choisis dans le groupe constitue par :
hydrogéne ; chlore ou brome ; méthoxy ou éthoxy ; phényloxy ;
4-méthylphényloxy ; acyloxy ; benzyloxy ; méthylthio ou éthylthio ; phénylthio ;
4-méthylphénylthio ; 2-tertio-butylphénylthio ; acétamido ; .phényla-
cétamido ; diméthylamino X diéthylamino X ethyl-meéthylamino

(B-hydroxyéthylyméthylamino.

4. Composition selon la revendication 2 ou 3, caractériseée par le fait que les
radicaux R, des formules (1) et (1) sont choisis dans le groupe constitue par :
hydrogéne ; chiore ; éthoxy ; phénoxy ; benzyloxy ; acyloxy ; acetamido ;

dimeéthylamino.

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisee
par le fait que les radicaux R, et R, des formules (1) et (Il) sont choisis dans le
groupe constitué par :

acyle ; acyloxy ; carbamoyle ; alcoxycarbonyle ; aryloxycarbonyle | cyano ;
nitro ; alkylsulfinyle ; arylsuffinyle ; alkylsulfonyle ; arylsulfonyle ; sulfamoyle ;

alkyle halogéné ; alkyle en C,-C,, hydrogene.
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6. Composition selon la revendication 5, caractérisée par le fait que les
radicaux R, et R, des formules (1) et (Il) sont choisis dans le groupe constitué
par :

acyle ; alcoxycarbonyle ; nitro ; cyano ; arylsulfonyle ; carbamoyle : alkyle

halogené ; hydrogéne ; akyle en C,-C, .

7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caractérisée par le fait que les
radicaux R, des formules (1) et (Il) sont choisis dans le groupe constitué par :
cyano ; hydrogene ; méthyle ; phényle et que les radicaux R, des formules (1) et
(II) sont choisis dans le groupe constitué par : alcoxycarbonyle tel que
méthoxycarbonyle, éthoxycarbonyle ; aryloxycarbonyle ; hydrogéne ; méthyle ;

cyano.

8. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisée
par le fait que les radicaux R,, R, et R, des formules (1) et (11) sont choisis dans
le groupe constitué par :

un radical alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifi¢ ; aryle ; phényle substitué par un
halogene, un radical méthoxy, un groupe nitro, un groupe cyano, un groupe
trifluorométhyle, un groupe amino ; cyano : nitro : acylamino ; arylamino :
alkylthio ; arylthio ; carbamoyle ; sulfonyle alcoxycarbonyle ;

aryloxycarbonyle ; acyle , hydrogéne.

9. Composition selon la revendication 8, caractérisée par le fait que les
radicaux R,, R, et R, des formules (l) et (Il) sont choisis dans le groupe
constitué par :

hydrogéne ; alkyle en C,-C,, linéaire ou ramifié : aryle ; phényie substitué par
un halogene, un radical méthoxy, un groupe nitro, un groupe cyano, un groupe

trifluorométhyle, un groupe amino.
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10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterisée
par le fait que les radicaux R, des formules (1) et (lI) sont choisis dans le groupe
constitué par :

acyle ; alcoxycarbonyle ; aryloxycarbonyle ; nitro ; cyano ; aryisulfonyle ; alkyle

halogéné ; hydrogene.

11. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,
caractérisée par le fait que les radicaux R, sont choisis dans le groupe
constitué par : cyano ; alcoxycarbonyle ; aryloxycarbonyle ; alkyle halogéené ;

un hydrogéne.

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11,
caractérisée par le fait que les composés de formule (I) sont choisis dans le

groupe constitué par :

(i) les pyrrolo-[1,2-b}-1,2,4-triazoles de formule :

B

(i) les pyrrolo-[2,1-c]-1,2,4-triazoles de formule :
R? R1

BEE
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dans lesquelles R,, R, R, et R, ont les mémes significations que celles

indiquées dans I'une quelconque des revendications 1 a 11.

13. Composition selon la revendication 12, caractérisée par le fait que les
composés de formule (la), sont ceux pour lesquels :

- R, désigne hydrogéne ou chlore ;

- R, et R, désignent respectivement : cyano et cyano ; éthoxycarbonyle et
cyano ; trifluorométhyle et cyano ; phénylsulfonyle et cyano ; trifluorométhyle
et éthyloxycarbonyle ; ethoxycarbonyle et éthoxycarbonyle

méthoxycarbonyle et méthoxycarbonyle ; hydrogéne et hydrogéne ou
hydrogéne et methyle ;

- R, désigne méthyle, éthyle, isopropyle, phényle ou hydrogéne.

14 Composition selon la revendication 12, caractérisée par le fait que les
composes de formule (Ib), sont ceux pour lesquels :

- R, désigne hydrogene ou chiore ;

- R, et R, désignent simultanément : cyano ou hydrogéne ;

- R, désigne methyle, éthyle, isopropyle, phényle ou hydrogéne.

15. Composition selon la revendication 12, caractérisée par le fait que les
composés de formule (1) sont choisis parmi :

- le 3,4-dicyano-8-méthyl pyrrolo [1,2-b}-1,2,4-triazole,

- le 3,4-dicyano-8-phényi pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,

- le 3,4-dicyano-8-tertbuyl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,

- le 5-chloro - 3,4-dicyano-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,

- le 5,6-dicyano-3-méthyl- pyrrolo [2,1-c]-1,2,4-triazole,

- le 7-chioro-5,6-dicyano-3-méthyl! pyrrolo [2,1-c]-1,2,4-triazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.
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16. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 11,

caractérisée par le fait que les composés de formule (I) sont choisis dans le

groupe constitué par :

5 a) les pyrrolo-[1,2-b}-1,2 4-triazoles de formule :

I\ (lla)

b) les pyrrolo-[2,1-c]-1,2,4-triazoles de formule :

R, R

I\ (I1b)

NH

N
=
N

R

w

10

c) les pyrrolo-[1, 2-c}-imidazoles de formule :

RZ 3

R
/&/ (Ilc)
R1 N RS

N
R,

15
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d) les pyrrolo-[1, 2-e]-tétrazoles de formule :

R2 R3
R OSNT ONH
\ /

N=N

5 e)les pyrrolo-[1, 2-a]-pyrroles de formule :

) Rz Ra
/ N\ (lle)
R; N R,
R? RG

f) les pyrrolo-[1, 2-a}-imidazoles de formule :
10
R, R,

R NH
7 Rﬁ

N
R

—_

15
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g) les pyrrolo-[1, 2-c}-1,2,3-triazoles de formule :

5 dans lesquelles R,, R,, R;, R, R;, R et R, ont les mémes significations que

celles indiquées dans I'une quelconque des revendications 1 a 10.

17. Composition selon fa revendication 16, caractérisée par le fait que les
composés de formule (lla), sont ceux pour lesquels :
10 - R, désigne hydrogéne ou chlore ;
- R, et R, désignent respectivement : methoxycarbonyle et cyano ;
éthyloxycarbonyle et cyano ; cyano et methoxycarbonyle ou
éthoxycarbonyle ; cyano et trifluorométhyle ; cyano et phénylisulfonyle;
méthyloxycarbonyle et méthyloxycarbonyle ; hydrogéne et hydrogene |
15 hydrogéne et méthyle ; trifluorométhyle et cyano ou trifluorométhyle et
méthyloxycarbonyle ; carboxy et cyano ; cyano et cyano ; éthyloxycarbonyle
et éthyloxycarbonyle ; phényle et cyano ; méthyle et hydrogene ;

- R, désigne méthyle, éthyle, isopropyle, phényle ou hydrogene.

20 18. Composition selon la revendication 16, caractérisee par le fait que les
composeés de formule (IIb), sont ceux pour iesquels :
- R, désigne hydrogéne ou chiore ;
- R, et R, désignent respectivement : cyano et méthoxycarbonyle
méthoxycarbonyle et cyano ; méthoxycarbonyle et meéthoxycarbonyle |
25 hydrogéne et hydrogéne ou hydrogene et méthyle | cyano et cyano ;
éthyloxycarbonyle et éthyloxycarbonyle ; phényle et cyano ; ter-butyle et

cyano ;
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- R, désigne méthyle, éthyle, isopropyle, phényle ou hydrogéne.

19. Composition selon la revendication 16, caractérisée par le fait que les
composes de formule (lic), sont ceux pour lesquels :
- R, désigne acétamido, -hydrogéne ou chlore ;
- R, et R, désignent respectivement : méthoxycarbonyle et cyano ; cyano et
cyano ;
- R, désigne hydrogéne ;

- R, désigne cyano.

20. Composition selon la revendication 16, caractérisée par le fait que les
composés de formule (lid), sont ceux pour lesquels :
- R, désigne hydrogéne ou chlore ;
- R, et R, désignent respectivement : cyano et méthoxycarbonyle ; cyano et
cyano , méthoxycarbonyle et cyano ; méthoxycarbonyle et

methoxycarbonyle ; hydrogéne et hydrogéne ; hydrogéne et méthyle.

21. Composition selon la revendication 16, caractérisée par le fait que les
composés de formule (lle), sont ceux pour lesquels :

- R, désigne hydrogene ou chlore ;

- R, et R, désignent respectivement : cyano et méthoxycarbonyle ;

- R, désigne trifluorométhyle ;

- R, désigne phényle ou méthyle ;

- R, désigne méthyile.

22. Composition selon la revendication 16, caractérisée par le fait que les
composés de formule (Ilf), sont ceux pour lesquels :
- R, désigne hydrogene ou chiore ;
- R, Rj, R et R, désignent respectivement :
méthoxycarbonyle / cyano / cyano / phényle ;

cyano / methoxycarbonyle / cyano / phényle ;
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cyano / méthoxycarbonyle / méthoxycarbonyle/phényie ;
hydrogene / hydrogéne / hydrogene / hydrogéne
hydrogéne / hydrogéne / méthyle / méthyle.

5 23. Composition selon la revendication 16, caractérisée par le fait que les
composés de formule (lig), sont ceux pour lesquels :
- R, désigne hydrogéne ou chlore ;
- R, désigne cyano ;
- R, désigne méthoxycarbonyle ; éthyloxycarbonyle ;

10 - R, deésigne cyano.

24. Composition selon la revendication 16, caractérisee par le fait que les
composés de formule (1) sont choisis parmi :
- le 5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,
15 - le 5-cyano-4-carboxy-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,
- le 4,5-dicyano-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,
- le 5-cyano-8-méthyl-4-phényl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,
- le 4, 8-diméthyl pyrrolo [1,2-b}-1,2,4-triazole,
- le 4,5-di-(éthyloxycarbonyl)-8-méthy! pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,
20 - le 3-chloro-5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-méthyl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,
- le 5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-phényl pyrrolo [1,2-b}-1,2,4-triazole,
- le 5-cyano-4-carboxy-8-phényl pyrrolo [1,2-b}-1,2,4-triazole,
- le 4,5-dicyano-8-phényl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,
- le 4,5-di-(éthyloxycarbonyl)-8-phény! pyrrolo [1,2-b}-1,2,4-triazole,
25 - le 3-chloro-5-cyano-4-éthoxycarbonyl-8-phényl pyrrolo [1,2-b]-1,2 4-triazole,
- le 4-cyano-5-carboxy-8-(2-nitro-5-hydroxyphényl) pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-triazole,
- le 6,7-dicyano-3-méthyl pyrroio [2,1-c]-1,2,4-triazole,
- le 5-chloro-6,7-dicyano-3-méthyi pyrrolo [2,1-c}-1,2,4-triazole,
- le 6,7-di (éthyloxycarbonyl)-3-méthyi pyrrolo [2,1-c}-1,2,4-triazole,
30 - le 7-cyano-3-méthyl-6-phényl pyrrolo [2,1-c]-1,2,4-triazole,
- le 7-cyano-3-méthyl-6-tertbutyl pyrrolo [2,1-c}-1,2,4-triazole,
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- le 6,8-dicyano-5-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-c] imidazole,

- le 4-chloro-6,8-dicyano-5-éthoxycarbonyi pyrrolo [1,2-c] imidazole,
- le 6,7-dicyano pyrrolo [1,2-e] tétrazole,

- le 6-cyano-7-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-e] tétrazole,

- le 5-chloro-6,7-dicyano pyrrolo [1,2-e] tétrazole,

- le 2,3,7-tricyano-6méthyl pyrrolo [1,2-a}- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-trifluorométhyi pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-tertbutyl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-phényl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 2,3,7-tricyano-6-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 5-chloro-2,3,7-tricyano-6-tertbutyl pyrrolo {1,2-a}- imidazole,

- le 5-chloro-2,3,7-tricyano-6-phényl pyrrolo [1,2-a]- imidazole,

- le 7-cyano-6-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a]- benzimidazole,

- le 7-cyano-6-phényl pyrrolo [1,2-a}- benzimidazole,

- le 5,6,8-tricyano pyrrolo [1,2-c]-1,2,3-triazole,

- le 7-amido-6-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a}- benzimidazole,

- le 5,8-dicyano-6-éthoxycarbonyl pyrrolo [1,2-c]-1,2,3-triazole,

- le 4-chloro-5,8-dicyano-6-éthoxycarbony! pyrrolo [1,2-c}-1,2,3-triazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

25. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée par le fait que les sels d'addition avec un acide des composés de
formule (1) ou (Il), sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les
tartrates, les tosylates, les benzénesulfonates, les sulfates, les lactates et les

acetates.

26. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caracterisée par le fait que le ou les composés de formule (1) ou (lI)
représentent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition

tinctoriale.



10

15

20

25

30

CA 02249477 1998-09-15

WO 97/35554 PCT/FR97/00517
44

27. Composition selon la revendication 26, caractérisée par le fait que le ou les
composés de formule (1) ou (Il) représentent de 0,0005 & 6 % en poids du poids

total de la composition tinctoriale.

28. Composition selon {'une quelconque des revendications précedentes,
caractérisée par le fait que ia ou les bases d'oxydation sont choisies parmi les
paraphénylenediamines, les bis-phénylalkyléenediamines, les
paraaminophénols, les ortho-aminophénols, les bases hetérocycliques, et leurs

sels d'addition avec un acide.

29. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée par le fait que la ou les bases d'oxydation représentent de 0,0005

a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale.

30. Composition selon la revendication 29, caractérisée par le fait que la ou les
bases d'oxydation représentent de 0,005 a 6 % en poids environ du poids total

de la composition tinctoriale.

31. Composition selon l'une quelconque des revendications précedentes,
caractérisée par le fait qu'elle renferme en outre un ou plusieurs coupleurs
additionnels différents des composés de formule (1) ou (Il) et/ou un ou plusieurs

colorants directs.

32. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée par le fait que le milieu approprié pour la teinture (ou support) est
constitué par de l'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant
organique choisi parmi les alcanols inférieurs en C,-C,, le glycérol, les glycols
et éthers de glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs

meélanges.
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33. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisee par le fait qu'elle présente un pH compris entre 3 et 12.

34. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisee par le fait qu'elle se présente sous forme de liquides, de crémes,
de gels, ou sous toute autre forme appropriée pour réaliser une teinture des

fibres kératiniques, et notamment des cheveux humains.

35. Utilisation des composés de formule (1) ou (Il) ou de leurs sels d’addition
avec un acide tels que définis dans l'une queiconque des revendications 1 a
25, a titre de coupleurs dans des compositions pour la teinture d'oxydation des
fibres kératiniques et en particulier des fibres kératiniques humaines telles que

les cheveux, en association avec au moins une base d'oxydation.

36. Procéde de teinture d'oxydation des fibres kératiniques et en particulier des
fibres kératiniqgues humaines telles que les cheveux, caractérisé par le fait
qu'on appligue sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que
definie & I'une quelconque des revendications 1 & 34, la couleur étant révélée a
pH acide, neutre ou alcalin a l'aide d'un agent oxydant qui est ajouté juste au
moment de l'emploi a la composition tinctoriale ou qui est présent dans une
composition oxydante appliquée simultanément ou séquentiellement de facon

séparée.

37. Procédé selon la revendication 36, caractérisé par le fait que l'agent
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogéne, le peroxyde d'urée, les

bromates de métaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates.

38. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition
tinctoriale telle que définie a I'une quelconque des revendications 1 a 34 et un

second compartiment renferme une composition oxydante.
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