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Compositions cosmétiques colorantes contenant des dérivés protéiniques qui comportent, en greffage, des restes

de molécules colorees

Ces compositions colorantes sont destinées & la colora-
fion de supports kératiniques tels que les cheveux ou bien
destinées 3 &tre appliquées sur le revétement cutané. Elles
renferment, comme substance active, au moins un dérivé pro-
téinique ayant un poids moléculaire compris entre 500 et
50 000 et répondant 3 la formule générale :

NH-CH-C.

pon—

Y = reste d'une molécule colorée; X = groupement assurant
la ligison chimique entre la molécule colorée et le dérivé
protéinique ou fiaison directe covalente; P, P, = restes de ce
dernier non modifiés; M® = H®, cation métalhque, NOR,), :
QO = reste des amino-acides de la protéine; T = O, NH, § ;
Z = SOPM®, reste obtenu par N- ou §- alcoylatxon q
compris entre 1 et 5; R, = H, alkyle ou hydroxyalkyle.

r
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COMPOSITIONS COSMETIQUES COLORANTES CONTENANT DES DERIVES
PROTEINIQUES QUI COMPORTENT, EN GREFFAGE DES RESTES DE
MOLECULES COLOREES.

La présente 1nvention se rapporte & des composi-
tions cosmétiques colorantes qui renferment, comme substance
active, au moins un dérivé protéinique qui a été chimique-
ment modifié de manidre 2 présenter des restes de molé&cules

‘colorées, qui sont greffés sur la chalne protéinique.......

+ees+ev....0n entend ici par "molécules colorées" des molé-

cules porteuses de groupements chxomophores ou chromogénes.

Les compositions colorantes selon 1'invention sont destinées
soit 2 la coloration des supports kératiniques, tels que

les fibres kératiniques et notamment les cheveux humains, .

soit & &tre appliquées sur le revétement cutané. '

, Des dérivés protéiniques colorés ont déja été
décrits dans la littérature, mais ils n'ont jamais été pré-
sentés comme substances actives dans des compositions cosmé-
tiques colorantes. Le brevet frangais n® 1 310 583 décrit
des substances obtenues par greffage de molécules colorées
sur des protéines, en particulier sur la caséine, ces substan-
ces €tant utilisées pour la coloration de masses de viscoses,
comme pigments ou pour la coloration de résines synthétiques.

On connait déja un gfand nombre d'hydrolysats
de protéine, qui présentent des propriétés intéressantes
pour le traitement du revétement cutané ou des cheveux.
On sait, par ailleurs, greffer sur des chaines de polyméres
synthétiques des restes de molécules colorées ; ces poly-
méres synthétiques greffés peuvent &tre utilisés pour
rézliser des compositions coclorantes ; on a tependan
cc:statérque ces pciyméres sont gr*erale' ent peu sciutles
ans les solvants cosmétiques usuels et qu'ils forment
des films dont la texture est trop rigide.
La Société déposante a constaté que des dérivés
protéiniques, comportant, en greffage, des restes de molécules
colorées présentaient de bien meilleures propriétés que celles
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auxquelles on pouvait s'attendre, puisque en pius d'une part,
de leur effet de traitement, dd & la présence des chaines
polymériques des protéines, et, d'autre part, de leur effet
de coloration, d@ 2 la présence des molécules greffées, on
a observé les propriétés cosmétiques intéressantes suivantes :

- par rapport aux polymeres synthétiques colorés,
les dérivés protéiniques selon 1'invention sont plus solubles
dans les solvants cosmétiques usuels, et, notamment, dans
1'eau,

- dans les milieux non aqueux ol les protéines
colorées sont dispersées, celles-ci, aprés application sur la
peau, forment un film protecteur ayant une souplesse satis-
faisante et meilleure que celle apportée par les polyméres
synthétiques connus.

Il en résulte que l'utilisation des compositions
cosmétiques colorantes selon 1'invention, dont les substances
actives sont constituées par des chalnes polymériques naturel-
les sur lesquelles sont greffées des molécules colorées, est
plus agréable que celle des compositions comportant des
polyméres synthétiques & greffages colorants.

La présente invention a donc pour objet une compo-
sition cosmétique colorante, caractérisée par le fait qu'elle
contient, en présence d'un support cosmétiquement acceptable,
une quantité efficace d'au moins un dérivé protéinique, chimi-
quement modifié, présentant un poids moléculaire compris entre
environ 500 et 50 000 et répondant & la formule générale
suivante :

- ﬁ
[H-Pl._.....- m—im-c:...._,mi- et ., co O u®
i (R |
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formule dans laquelle : )
- Y est un reste d'une molécule colorée ;
= X est un groupement assurant la liaison chimique
entre la molécule colorée et le dérivé protéinique, ou bien

5  représente une liaison directe covalente ;

- Py et P, sont des restes de protéine non acylés
et non modifiés chimiquement par addition ou substitution
nucléophile ;

- MY représente H®, un cation dérivant d‘'un




10

15

.20

25

30

35

. 2553285

4 .
métal alcalin ou du magnésium, ou bien Ne (Rz) 4 formule

~ dans laquelle les radicaux R, sont identiques ou différents

et représentent un atome d'hydrogéine ou bien un radical
alkyle ou hydroxyalkyle ayant au plus 4 atomes de carbone ;

- Q est un reste alkyle, aryle ou aralkyle des
amino-acides constitutifs de la protéine ;

- T représente 0, NH ou, lorsque la protéine con- -

tient de la cystéine, S ;
- Z est ¢ @
7 . un reste SOE]QM@ » le cation M ayant la
méme signification que ci-dessus ;
. ou SR,, formule dans laquelle R3 représentg

3’
- (mz)f,—fu-oozeu@ an
R
A
- (mz,)f:"?"s"ée“@ (111) ;
R,
ou - (caz)rcﬂ-co-ks aw ;
4

formules dans lesquelles le cation M@a la m®me significa-

tion que ci-dessus ; p est un nombre entier compris entre O

et 5(bornes incluses) ; R, est un atome d'hydrogéne ou wn
radical alkyle ayant au plus 4 atomes de carbone ; et R5
représente :

£© W)

ve
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-N_D_so3@ u® 1)

5 formules dans lesquelles D est un groupement alkyléne liné-
aire ou ramifié comportant au total de 2 & 10 atomes de car-
bone, le cation M~ ayant la meme signification que ci-dessus,

les radicaux R.6 étant identiques ou différents et représen-
tant un atome d'hydrogéne, un radical alkyle ou hydroxyalkyle

10 ayant au pl 4 atoges de carbone, E- étant un ion halogénu-
re, ou RCOO ou RSO4 » avec R représentant un radi-
cal hydrocarboné renfermant de 1 2 10 atomes de carbone ;

. Ou encore un reste aminé provenant d'un

aminoacide basique de la protéine mono- ou di- substitué

15 par un reste R., R3 ayant la mdme signification que ci-
dessus ;

Z ne pouvant représenter SOBC)MKD et SR.3 que
lorsque la protéine contient de la cystine ;

- q est un nombre entier compris entre 1 et 5

20 (bormes incluses), sauf que lorsque Z représente un reste
803 ou SR3, q est nécessairement égal a 1 et la protéine
contient de la cystine ;

- les motifs A représentant de 1 2 70 %Z en poids
du dérivé protéinique ;

25 - les motifs B représentant de 0 2 15 % en poids
du dérivé protéinique.

La protéine a partir de laquelle le dérivé protéi-
nique de formule (I) est préparé peut provenir de différentes
sources. Ainsi, la protéine de base peut &tre issue d‘'une

30 matiére d'origine animale et prise dans le groupe formé par
la kératine, la gélatine, 1‘'albumine de blanc d'oeuf, 1'albu-
mine de sang, la caséine et la lactalbumine. La kératine peut
etre issue d'une matiére prise dans le groupe formé par les
cheveux, la laine, la corne, les poils ou soies et les plumes.

35 De meme, la protéine de base peut tre issue d'une matiére
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d'origine végétale prise dans le groupe formé par le soja,
1'arachide et les graines de coton.

Par ailleurs, le dérivé protéinique peut &tre un
‘hydrolysat de protéine, lequel a été modifié chimiquement
pour le greffage des restes des molécules colorées, aprés
1'hydrolyse qui lui a donné naissance.

Le radical Y du dérivé protéinique chimiquement
modifié de formule (I) peut &tre un reste d'un colorant
azofque, d'un colorant anthraquinonique, d'un colorant
naphtaquinonique, d'un dérivé de phtalocyanine ou d'un dérivé
nitré de la série benzénique.

En particulier, Y peut appartenir au groupe
constitué par les restes des colorants azofTques, des colo-
rants anthraquinoniques ou des dérivés de phtalocyanine
correspondant aux formules indiquées dans le "Colour Index"
(3¢me édition, volume 3, pages 3391 2 3560 (1971) et 3eme
édition révisée, volume 6, pages 6265 a 6345 (1975) )
sous les dénominations "reactive", le reste -X- étant alors
pris dans le groupe constitué par :

=NH N '
v SO3Na
l avec R =

NHR

-
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En particulier, Y peut appartenir au groupe cons-
titué par les restes des colorants correspondant aux formu-
les indiquées dans le "Colour Index" sous les références :

CI
C1l
C1
CI
CI
C1
C1
CI
CI
Ci

13
14
16
17
17
17
17
18
18
18
18
18
18
18
18
18
19
61
61
61

245
824
202
865
756
757
910
096
097
105
156
157
159
852
972
990
036
200
210

211

("Reactive Yellow 3")
("Reactive Red 22")
("Reactive Red 23")
("Reactive Orénge 2")
("Reactive Orange 7")
("Reactive Orange 16")
("Reactive Red 9")
("Reactive Violet 4")
("Reactive Violet 5")
("Reactive Red 4")
("Reactive Red 12")
("Reactive Violet 2")
("Reactive Red 3")
("Reactive Yellow 17%)
("Reactive Yellow 2")
("Reactive Yellow 13")
("Reactive Yellow 14")
("Reactive Blue 19")
("Reactive Blue 5")
("Reactive Blue 2")

74 460 ("Reactive Blue 7%)
74 459
Parmi les

("Reactive Blue 15%), |
restes Y, on peut é&galement citer ceux
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qui proviemnent de colorants possédant wne fonction acide
carboxylique ou une fonction acide sulfonique, le reste
—X—associé & 1'un ou 1'autre de ces deux restes Y étant

5 Tespectivement -.@-—.. ou —g—- » et le reste —T~ associé
représentant NH.

On citera en particulier les restes Y qui sont re-
présentés par les deux formules suivantes :

' CH
. / 3
.

et qui provlennent respectivement des colorants suivants :

CI 13 020 ('CI Acid Red 2'")

30 CI 13 025 ("CI Acid Orange 52")

ol le greffage sur la chafne protéinique s'effectue donc par
formation respectivement d'un amide ou d'un sulfonamide.
- Le reste Y peut également provenir de colorants
possédant mme fonction époxy-2,3 propyloxy-1, le reste -X-
35 associé étant -CHZ-CHOH-Cuz-O- et le reste -T- associé

et

we

25
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représen tant -NH- ou -0-.
On citera en particulier le reste Y qui est repré-
senté par la formule suivante :

5 NHCH,
NO2
10
et qui provient du colorant suivant :
15
CH,
cuz\ /cu CHy .0 No,
0
20
25 Par ailleurs on eiterale cas ol Y est représenté par
les formules : '
N0,
30 ou
35 N2 ()
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provenant, pour (Cl)’ soit du dinitro-2,4 chlorobenzine, soit
du dinitro-2,4 fluorobenz®ne, ces composés pouvant réagir

sur les fonctions amino de la protéine avec &limination res-
pectivement d'acide chlorhydrique ou d'acide fluorhydrique,
et, pour (C,), de la dichloro-2,3 naphtaquinone-1,4, ce
composé pouvant réagir sur les fonctions amino de la protéine
avec élimination d'acide chlorhydrique et hydrolyse du second
atome de chlore. Dans ces conditions, le reste -X- associé
est représenté par une liaison directe et le reste -T-
associé par -NH-.

On préfére également qué le dérivé protéinique
chimiquement modifié ait un poids moléculaire compris entre
5 000 et 30 000. )

De la méme fagon, lorsque Z représente SR3, on pré-
fere que p soit égal 2 O et que R, soit un atome d'hydrogene
dans les formules (II) et (IV).

Pour préparer un dérivé protéinique chimiquement
modifié de formule (I), on procéde de la fagon siivante :

- éventuellement, en premier lieu, on soumet la
protéine de départ & une hydrolyse acide ou enzymatique,
de maniére que le poids moléculaire de 1'hydrolysat obtenu
soit compris entre environ 500 et 50 000 ;

- en second lieu, on réalise le greffage sur la
molécule de protéine, éventuellement hydrolysée, de restes
de molécules colorées, en faisant réagir sur la totalité
ou sur une partie des groupements amino, alcool ou thiol
de la protéine éventuellement hydrolysée, un ou plusieurs
composés répondant 3 la formule suivante :

Y-X'
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formile dans laquelle Y a la mlme signification que précé-
demment, et X' représente un groupe réactif contenant un ou
plusieurs nucléofuges ou bien une ou plusieurs doubles
liaisons activées ;

- éventuellement,en troisiéme lieu, et dans le cas
ol il reste des fonctions amine disponibles aprés le gref-
fage chimique des molécules coloré€es, ..eeececosooccronceons
eseessses On procéde 3 une phase de N-alcoylation au moyen
d'un agent d'alcoylation répondant 2 1'une des formules
suivantes :

Xl—-(cnz)p-'m-coz@ = 11y
Ry
xl—-(mz)-p—-fn-s%@ @ (111) ;
R,
% — (@) 5—(Hi-Co-R, avy)
R,
ou R7—m — f—m—RS (IV !a) ;
R,

formules dans lesquelles X, représente un atome d'halogéne,
R‘, Rs et p ont les significations données précédemment, et
R, désigne un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ayant
au plus 4 atomes de carbone ;

- éventuellement, en quatriéme lieu, et dans le
cas ol la protéine utilisée contient de la cystine, ou bien,

on oxyde tout ou partie des ponts disulfure des groupements
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cystine de la protéine ayant subi le (ou les) traitement(s)
précédent(s), de fagon 2 obtenir des groupements
acides -504H, cette oxydation étant suivie ou non d'une
salification des groupements acides -SO3H précités ; ou
bien on réduit tout ou partie des ponts disulfure des grou-
pements cystine de la protéine ayant subi le (ou les)
traitement(s) précédent(s), de fagon 2 obtenir des groupe-
ments thiol, cette réduction étant suivie d'une S-alcoyla-
tion au moyen d'un agent d'alcoylation répondant i 1'une des
formules (IIa), (IIIa), (IVa) et (V! a) définies ci-dessus.

Les groupes réactifs qui constituent X' peuvent &tre
choisis parmi ceux décrits dans "The Chemistry of Synthetic
dyes", Vol. VI, pages 1 2 209 (Ed. K. VENKATARAMAN, Academic
Press, New York 1972). ,

Lorsque Y appartient au groupe constitué par les
restes des colorants azoTques, des colorants anthraquinoni-

~ques ou des dérivés de phtalocyanine correspondant aux

formules indiquées dans le "Colour Index" (3éme édition,
volume 3, pages 3391 & 3560 (1971) et 3eme édition révisée,
volume 6, pages 6265 & 6345 (1975)) sous les dénominations
"reactive", X' représente un groupement pris dans le groupe
constitué par : '

-BN .\Ij,ﬂx\ﬂ/, C1 o
T

NHR

7 " |
NS s '

SO3Na H
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- 13
- S(JZ-NH-(L'liz-(l'ﬁz-08031‘1a 3
- NH-@ - CH= m‘lz s
; i
- NH - -i:H-nCHZ-Br ; et
Br
10 - NH -~ @ - f..-= CH?_ .
Br
Dans le cas oll le reste Y est un reste d'un colorant
15 possédant une fonction acide carboxylique ou une fonction aci-

de sulfonique, comme par exemple le reste d'un colorant cor-
respondant aux formules : '

T (e Oy

CI 13 020 (™CI Acid Red 2")

CI 13 025 ("CI Acid Orange 52")
0

et

we

25

X' représente respectivement - & -Cl ou-~ g -Cl
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Dans le cas ol le reste Y est un reste d'un colorant
possédant une fonction époxy-2,3 propyloxy-1, comme par
exemple le reste d'un colorant de formule :

NHCH 3
0

X' représente CH, -CH-CH,-0-
0

Dans le cas ou Y-X- est représenté par :

NO 2

ou

NO 2

(c;) €,
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on a vu que Y-X' est respectivement
X
— N0, :
(::) avec X' = C1 ou F,
NOZ
ou c1
0 Cl
0

qui se transforme en milieu alcalin, lors du greffage sur
la protéine, en reste de formule :

0 OH
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Le procédé de préparation du dérivé protéinique
comporte des phases successives, 3 savoir éventuellement ume
premiére phase d'hydrolyse, une seconde phase de greffage
chimique, éventuellement une troisiéme phase de N-alcoyla-
tion, et, éventuellement une quatriéme phase, soit d'oxyda-
tion, soit de S-alcoylation sur des groupements ~SH réduits.
Les phases 2, 3 et 4 peuvent &tre interverties.

La premiére phase éventuelle du procédé de
préparation peut atre une hydrolyse acide classique ou ume
hydrolyse enzymatique au moyen d'enzymes protéolytiques
connues (protéinase "PSF 2019", pronase, trypsine, papalne,
etc...). Les conditions opératoires de 1'hydrolyse différent
selon 1l'enzyme utilisée, en ce qui concerne le pH et le
rapport enzyme/substrat.

La deuxidme phase du procédé de préparation consiste
notamment 3 greffer sur les sites amino, alcool ou thiol de
la protéine éventuellement hydrolysée des composés porteurs de
groupements chromophores ou chromogénes. Ces composés possé-
dent un groupement réactif contenant un ou pfusieurs nucléo-
fuges ou bien une ou plusieurs doubles liaisons activées
permettant le greffage par addition ou substitution nucléo-
phile. Le greffage est effectué de fagon classique dans des
conditions de pH variables selon la nature du groupement
réactif et de la protéine.

La troisizme phase &ventuelle du procédé de pré-
paration peut consister en une N-alcoylation opérée au moyen

d'un agent d'alcoylation répondant a2 1'une des formules
(11, (I1r,), (Iv,) ou (IV'a) indiquées ci-dessus. L'agent
de N-alcoylation utiligé répond azsntageusement a la formule
suivante xl-cuz4c02 » X, et M~ ayant les significations
ci-dessus indiquées. L'agent de N-alcoylation préféré est
1'acide monochloracétique.

La quatriéme phase éventuelle du procédé peut
consister soit en une oxydation des liaisons disulfure des

groupemenits cystine de la protéine, soit encore en une
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S-alcoylation des groupements -SH obtenus par réduction
préalable des ponts disulfure de la protéine par une solution
d'un agent réducteur de type classique tel que, par exemple,
un thioglycolate de métal alcalin ou le thioglycolate
d'ammonjium.

L'oxydation de la protéine ayant subi le (ou les)
traitement(s) précédent(s) permet de transformer les groupe-
ments cystine de la protéine en groupements acide cystéique.
L'oxydation est avantageusement effectuée en milieu acide
au moyen d'un agent oxydant, tel que l'eau oxygénée ou un
peracide. L'oxydation peut étre, éventuellement, suivie
d'une salification du groupement ~S04H.

La S-alcoylation est opérée au moyen d'un agent
d'alcoylation qui répond 2 1'une des formules (1I,), (111),
(1vy) ou (IV' a’ indiquées ci- -dessus, les agents préférés
et 1 agent particuliérement préféré étant ceux indiqués 2a
propos de la N-alcoylation. ,

Les dérivés kératiniques de formule (I) ont une
couleur qui est fonction de la nature de la molécule colorée
greffée.

Les proportions du (ou des) composé(s) de formule
(I) dans les compositions selon 1'invention varient selon la
nature de la molécule colorée greffée sur la protéine et
selon 1'intensité de la coloration recherchée pour la compo~
sition. Par ailleurs, il(s) est (sont) solubilisé(s) dans un
solvant choisi dans le groupe constitué par 1l'eau, les
monoalcools ou polyols inférieurs et les solutions hydro-
alcooliques. Les mono- ou polyalcools plus particulidrement
préférés sont choisis parmi 1'éthanol, 1'isopropanol, le
propyléne-glycol ou la glycérine. Les composés de formule (1)
peuvent également &tre dispersés dans des supports non aqueux.

Dans le cas des compositions selon 1'invention
destinées 2 la coloration des fibres kératiniques tel que les
cheveux lumains et les ongles, et en particulier, les cheveux
humains, en général, les protéines colorées selon 1'invention
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sont présentes en une proportion comprise entre 0,005 % et
10 % et, de préférence, entre 0,02 % et 8 % en poids, par
rapport au poids total de la composition. Le pH de la
composition est compris entre 5 et 11 et, de préférence,
entre 6 et 10. Les compositions selon 1l'invention, utilisées
pour la coloration des fibres kératiniques et, en particulier,
des cheveux, sont appliquées pendant 1 & 45 minutes et, de
préférence, 5 & 30 minutes, étant entendu que pour les lotions
appliquées en ringage de cheveux, il n'y a pas de temps de
pose, lesdites lotions étant appliquées, puis séchées.

Les compositions selon l'invention peuvent &tre
utilisées sous forme de laques colorées, conditionnées éven-
tuellement sous forme d'aérosol en présence de propulseurs
couramment utilisés. ' '

Les compositions selon l'invention peuvent 8tre
utilisées en coloration directe et contenir, en plus des
protéines colorées de 1l'invention, d'autres colorants, en
particulier des colorants directs tels que les colorants
azofTques, les colorants anthraquinoniques, les colorants
nitrés de la série benzénique, les 2,5-diaminoquinones, les
indophénols, les indoanilines, les indamines.

Les compositions selon l'invention peuvent également
gtre utilisées en coloration d'oxydation et contenir, en plus
des protéines colorées, des précurseurs de colorants d'oxy-
dation choisis parmi les précurseurs de type "para" tels
que les diamines ou les aminophénols dont les groupements
fonctionnels sont en para 1'un par rapport & 1l'autre,
les précurseurs du type "ortho" dont les groupements sont
en ortho 1'un par rapport 2 1l'autre, ainsi que des coupleurs
choisis parmi les m-diamines, les m-aminophénols, les
m-diphénols et les phénols.

' Les compositions selon 1'invention se présentent sous
la forme de solutions aqueuses, éventuellement additionnées
d'agents d'alcalinisation ou d'acidificatior et/ou de sol-
vants et/ou de polymires et/ou de produits traitants & carac-
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tére cationique et/ou d'amides et/ou d'épaississants et/ou
d'agents tensio-actifs et/ou d'additifs habituellement utili-
sés en cosmétique capillaire tels que des filtives solaires,
des azurants optiques, des antioxydants, des séguestrants,
des parfums.
Les agent d'aleslinisation qui gont présents dans

peuvent Gtre la mono ou
phosphate ou le car-
ecidification qui sont pré-
‘invention peuvent &tre

les acides phosphz”iﬁﬁgg chischyds iquew lactique, tartrique,
acétique ou citrigue. Cac sgents @Eaie@limlgacl@u ou d“aelc
dification sont degtinés

tinctoriales aux valeurs ¢i-dessus indl@Le@@,

Les solvants contenvs dons les compositions selom
1'invention peuvent &fve des cleools de bas poids wmolécu-
laire ayant de 2 & 4 atomes de corbone, tels que 1'alcool
éthylique ou 1'alcool isopropylique ou des glycols comme
1'éthyléneglycol, le propyléneglycol, ou le butyléneglycol
ou encore des éthers de glycol comme le méthylétcher,
1'éthyléther ou le butyléther de 1°'éthyléneglycol. Les
solvants précités sont présents dans des quantités compri-
ses entre 0,5 et 50% en poids et, de préférence, entre 1 et
157 en poids par rapport au poids total de la composition.

Les polyméres contenus dans la composition sont des
polyméres cosmétiquement acceptables et connus de 1'horme
de l'art, '

Ces polyméres sont introduits & des concentrations
comprises entre G,1 et 4 7 en poids et, de préférence,
entre 0,3 et 2 % en poids par rapport au poids total de la
composition.

Les amides contenus dans les compositions selon 1'in-
vention peuvent 8tre des mono ou diéthanolamides d'acides
gras éventuellement oxyéthylénés.

Les épaississants peuvent &tre des dérivés cellulo-
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siques tels que la carboxyméthylcellulose, 1'‘hydroxypropyl-
méthylcellulose, 1'hydroxyéthylcellulose. E

Les agents tensio-actifs peuvent &tre des anioni-
ques, des cationiques, des non-ioniques ou des amphotéres
tels que des sulfates, éthers-sulfates, des sulfonates
d'alcools gras, des acides ou alcools gras oxyéthylénés,
des alkylphénols oxyéthylénés, des amines et des sels
d'ammonium quaternaires.

Lorsque les compositi ons constituent des teintures
d'oxydation, elles contiennent en plus un agent oxydant
qui peut &tre 1l'eau oxygénée, le peroxyde d'urée ou des
persels tels que le persulfate d'ammonium. L'agent oxydant
est ajouté a la composition'juste avant emploi.

~ Les compositions selon 1l'invention peuvent se
présenter sous forme de gel, de créme, de liquide moussant,
de liquide laiteux, conditionnées en flacons, en tubes ou en
aérosols.

Dans le cas ol les compositions selon 1l'invention
sont des produits de traitement et/ou de maquillége du
revétement cutané, les dérivés protéiniques colorés selon
1'invention ont pour fonction de colorer la composition
elle-méme ou le revétement cutané et ils peuvent conférer
simultanément & ce dernier l'effet de traitement et de pro-
tection d@ a la présence des chatnes protéiniques.

Les compositions selon 1'invention destinées 2
étre appliquées sur la peau renferment le (ou les) composé(s)
de formule (I) dans des proportions en poids comprises entre
0,01 et 10 % par rapport au poids total de la composition.

Les compositions cosmétiques de haquillage selon
1'invention peuvent se présenter sous forme de sticks, de
pates, d'émulsions, de suspensions, de dispersions, de pou-
dres ou de solutions et constituer des rouges 2 ldvres, des
mascaras, des brillants & levres, des fards & joues, des
fards & paupikres, des fonds de teint, des eye-liners ou des
poudres. ‘ '
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Selon 1'invention la protéine colorée peut &tre
associée 3 des pigments minéraux ou organiques et notamment
2 des laques telles que celles couramment utilisées.
Les pigments minéraux sont en général des oxydes
5 de fer (rouge, brun, noir et jaune), de chrome, les outremers
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(polysulfures d'aminosilicates), le di-oxyde de titane, le-
pyrophosphate de manganése et le bleu de prusse (ferrocyanure
ferrique). Ces différents composés seuls ou en mélange sont
généralement employés a des concentrations comprises entre
0,1 et 40 % en poids par rapport au poids total de la compo-
sition cosmétique.

' Par ailleurs, ces compositions peuvent également
contenir des agents nacrants tels que 1l'oxychlorure de
bismuth, le mica titane et les cristaux de guanine.

Lorsque les compositions se présentent sous forme
de sticks et notamment de rouges a lévres, de fards a pau-
piéres ou & joues et de fonds de teint, une partie importante
de ces compositions est constituée par le corps gras qui peut
&tre constitué d'une ou plusieurs cires, et, dans ce cas, cel-
le-ci peut &tre par exemple : 1'ozokérite, la lanoline, 1l'al-
cool de lanoline, la lanoline hydrogénée, la lanoline acétyle,
la cire de lanoline, la cire d'abeille, la cire de Candellila,
la cire microcristalline, la cire de Carnauba, 1l'alcool céty-
lique, 1'alcool stéarylique, le beurre de cacao, les acides
gras de lanoline, le pétrolatum, les vaselines, les mono,di
et triglycérides concrets a2 25°C, les esters gras concrets
3 25°C, les cires de silicone telles que le méthyloctadécane-
oxypolysiloxane et le poly(diméthylsiloxy) stéaryloxysiloxane,
le monoéthanolamide stéarique, la colophane et ses dérivés
tels que les abiétates de glycol et de glycérol, les huiles
hydrogénées concrétes & 25°C, les sucroglycérides et les
oléates, myristates, lanolates, stéarates et dihydroxystéa-
rates de calcium, magnésium, zirconium et d'aluminium,

Le corps gras peut également &tre constitué d'un
wélange d'au moins une cire et d'au moins une huile et dans
ce cas 1'huile peut &tre par exemple : 1‘'huile de paraffine,
1'huile de Purcellin, le perhydrosqual2ne, 1'huile d'amande
douce, 1' huile d'avocat, 1'huile de calophyllum, 1l'huile
de ricin, 1'huile de sésame, 1'huile de jojoba, les huiles
minérales ayant un point d'ébullition compris entre 310 et
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410°C, les huiles de silicone telles que les diméthylpolysi-
loxanes, 1'alcool linoléfque, 1'alcool linolénique, 1l'alcool
oléfque, 1'huile de germes de céréales telle que 1’huile de
germes de blé, le lanolate d'isopropyle, le palmitate d'iso-
propyle, le myristate d'isopropyle, le myristate de butyle,
le myristate de cétyle, le stéarate d'hexadécyle, le stéara-
te de butyle, 1l'oléate de décyle, les acétyl-glycérides, les
octanoates et décanoates d'alcools et de polyalcools tels

que ceux de glycol et de glycérol, les ricinoléates d'’alecools
et de polyalcools tels que celui de cétyle, 1'alcool isostéa-
rylique, le lanolate d'isocétyle, 1'adipate d'isopropyle, le
laurate d'hexyle et 1l'octyldodécanol,

De fagon générale, le corps gras dans ces composi-
tions sous forme de stick peut représenter jusqu®a 99,9 % en
polds du poids total de la composition,

Ces compositions peuvent également contenir d'au-
tres ingrédients tels que par exemple des glycols, des polyé-
thyléneglycols, des polypropyléneglycols, des momoalecanola-
mides, des polyméres non colorés, des charges minérales ou
organiques, des conservateurs, des filtres U.V. ou d'autres
additifs usuels en cosmétique. '

Ces compositions, sous forme de stick, peuvent
contenir une certaine quantité d'eau n'excédant généralement
pas 40 % par rapport au poids total de la composition cosmé~
tique. ' ,

Lorsque les compositions cosmétiques selon 1'in-
vention se présentent sous forme semi-solides,c'est~a-dire
sous forme de p&tes ou de crémes, elles constituent des masca-
ras, des eye-liners, des fonds de teint, des fards a joues,
des fards a paupilres, des rouges 2 lévres, des anti-¢cernes,
etc...

Ces pltes ou crémes sont des &mulsions du type
eau-dans-1'huile ou huile-dans-1'eau dont la phase grasse
représente de 1 & 98,8 7% en poids, la phase eau de 1 &

98,8 % en poids et 1'agent émulsionnant de 0,1 2 30 % en poids,
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Ces compositions peuvent également contenir d'au-
tres ingrédients conventionnels tels que des parfums, des
agents anti-oxydants, des conservéteurs, des gé€lifiants, des
filtres U.V.,des colorants, des pigments, des agents nacrants,

5 des polyméres non colorés et des charges minérales ou organi-
ques. '

Quand les compositions se présentent sous forme
d'une poudre,elles sont essentiellement constitufes par une
charge minérale ou organique telle que du talc, du kaolin,

10 des amidons, des poudres de polyéthyléne ou des poudres de
polyamide ainsi que des additifs tels que des liants, des

colorants, etc...
De telles compositions peuvent également contenir

divers additifs habituels en cosmétique tels que des parfums,
15 des anti-oxydants, des agents conservateurs. '
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Pour mieux faire comprendre 1'objet de 1'invention,
on va en décrire ci-aprds, 2 titre d'exemples purement
illustratifs et non limitatifs, plusieurs modes de mise en
oeuvre,.

EXEMPLE 1

Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est
nul, le tauxéondéral du motif A est d'environ 61%, n®
représente H-et le motif A a pour formule :

E——-'-! mnsves (O emmmms

2-0112-30

Q représentant les groupes alkyle, aryle ou aralkyle des

aminoacides de la protéine et T représentant NH ou O ou S.
Le dérivé protéinique sur lequel est effectué le

greffage est un hydrolysat de kératine.

Premiére étape : Hydrolyse de la kératine :

B a) On porte au reflux en 1 heure wme suspension de
100 g de plumes de poulet dans 2 litres de diméthyl formamide
et 0,8 litre d'eau. On filtre 2 chaud, on lave par 2 litres
d'eau et on séche 2 1'air les plumes traitées.

b) On met en suspension dans 2 litres d'eau 100 g
de plumes traitées. On ajuste le pH 2 8,6-9,0 et on améne
la température 2 40°C. On ajoute 3,5 g d'enzyme PSF 2019.
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On maintient le pH entre 8,5 et 8,8 par addition de soude
a 3 %. Aprés addition de 1 litre de soude 2 3 %, on laisse
redescendre le pH & 8,45, puis on ajuste & pH 7 par de
1'acide chlorhydrique dilué&, On chauffe pendant 5 minutes
a 95°C pour inactiver 1'enzyme, puis on laisse revenir 2
température ambiante., On filtre un léger insoluble,
puis on lyophilise le filtrat. On obtient 50 2 60 g d‘hydro-
lysat de kératine sous forme d'une poudre beige.
La teneur en amines libres est de 2 méq/g.
Deuxiéme étape : Greffage du colorant :
On chauffe a 40°C :
- 5 g de 1'hydrolysat de kératine obtenu ci-

dessus.
- 20 e’ d'eau.
- 20 em® d'acétone.
- Soude 1IN, en quantité suffisante pour
amener le pH a 9. ®
On ajoute, en 2 heures, 10 g de REMAZOL™ BLEU
BRILLANT R (CI n®° 61200) a 50 % possédant la structure sui-

vante ¢

SO3Na

NH .
0 50,~CH,~CH,~0-50,Na
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On maintient le pH entre 8,8 et 9,2 par addition
de soude 1N, )
On agite pendant 2 heures aprés la fin de 1'ad-
dition de colorant, puis on dilue par 150 cm d'eau. On
5 ajuste le pH 2 3 par addition d'acide chlorhydrique concen-
tré. La protéine colorée précipite, On filtre, on lave par
8 fois 150 cm® d'eau et on séche a 1'air.
On obtient 5 g de kératine colorée sous forme
d'une poudre bleue possédant les caractéristiques suivantes :
10 -Amax = 594 nm (mesure effectuée a partir d'une solution
aqueuse contenant 1 % de protéine colorée).
- Pourcentage de colorant greffé = 61 %.

EXEMPLE 2
Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
15 formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B
est nul, le taux pondéral du motif A est d'environ 68 %,
MY représente et le motif A a pour formule :

20 ' 'NH-GH-@
Q
25
T
Na0,4S A 803Na
i | |
' NH OH l
2 NH H
Na0,S ) SO.Na

35
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Q représentant les groupes alkyle, aryle ou
aralkyle des aminoacides de la protéine et T représentant
NH ou O.

Le dérivé protéinique sur lequel est effectué
le greffage est un hydrolysat de caséine.

Premiére étape : Hydrolyse de la caséine : _

On met en suspension dans 1 litre d'eau 100 g
de caséine alimentaire. On ajuste le pH entre 1,8 et 2,0
par addition d'acide chlorhydrique & 35%. On ajoute, aprés
stabilisation de la température a 38 ¥ 1°C, 0,2 g de
pepsine 1 : 60000 SIGMA™ ., L'agitation est maintenue pendant
8 heures 3 cette température, puis 1'enzyme est inactivée
a pH 8-8,5 pendant 10 heures. La solution est ultrafiltrée
de facon 2 éliminer les sels minéraux et la fraction de
masses moléculaires inférieures 2 1000, Aprés lyophilisation
on obtient 85 g d'hydrolysat possédant une teneur en amines
de 2,54 méq/g.

Deuxiime étape : Greffage du colorant :
o On chauffe 3 40°C :
- 5 g de 1'hydrolysat de caséine obtenu ci-

dessus.
- 25 cmd d'eau.
- 25 cm3 d'acétone.
- Soude 1 N, en quantité suffisante pour
amener le pH 3 9. '
On ajoute,en 1 heure 30 minutes, 11,8 g de
CIBACRON® ROUGE BRILLANT 3 BA (CI n°® 18105) possédant.

la structure suivante ¢
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7

SO_Na

A ‘ NaoD ﬁ E],som
Nao S Jll'll'll"lli |

On maintient le pH entre 8,8 et 9,2 par 8ddlt10n
de soude 1N.

On agite pendant 4 heures aprés la fin de 1'addi-
tion du colorant. On ajuste 2 pH 2,2 par addition d'acide
chlorhydrique 2N. La protéine colorée précipite. On filcre,
on lave abondamment & 1'eau et on séche & 1'air.

On obtient 4,5 g de caséine colorée sous forme

d'une poudre rouge possédant les caractéristiques suivantes:
“Amax = 517 nm (mesure effectuée a partir d'une solutinon

aqueuse contenant 1 % de protéine colorée).
- Pourcentage de colorant greffé = 68 %.

EXEMPLE 3
Préparation d'un dérivé protéinique coloré de for-
mule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est nul,
le taux pondéral du motif A est d'environ 34 %, représen-
te Na~ et le motif A a pour formule :
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,m-r-ﬁ }
i‘
Ka038 N 03Na
| a,
NH 2 - N

"

SO,Na
c1
Q représentant les groupes alkyle, aryle ou aralkyle
des aminoacides de la protéine et T représente NH ou
0 ou S. :

§ Le dérivé protéinique sur lequel est effectué
le greffage est un hydrolysat de kératine.

On chauffe & 45°C :
- 10 g de 1l'hydrolysat de kératine obtenu
a la premidre étape de 1'exemple 1.
- 50 co® d'eau.
- 50 cu’® d'acétone.
- Soude 2 30 %, en quantité suffisante
pour amener le pH entre 8,5 et 9,5.
On ajoute, en 2 heures, 10,3 g de CIBAGRON®
JAUNE BRILLANT 3 G-P (CI n®” 18972) possédant la structure
suivante : '
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c1
Na0,s A 0.Na

5
CH,
NH A NH =N \h)
N

10 HO

SO3Na
& )
On maintient le pH entre 8,5 et 9,5 par addition
de soude a 30 %.
On agite pendant 1 heure & 45°C aprés 1'addition
du colorant, puis on laisse en contact pendant une nult a
la température ambiante. )

15

20 Le mélange réactionnel est ajusté a PH 3 par addi-
tion d'acide chlorhydrique concentré. On filtre, on lave
abondamment 2 1'eau, puis on redissout le précipité a pH
7,5 par addition de soude.

25 Aprés lyophilisation, on obtient 3 g de kératine

colorée sous forme d'une_poudre jaune possédant les carac-
téristiques suivantes :

- A max = 403 nm (mesure effectuée 3 partir d'une solution
aqueuse contenant 1 % de protéine colorée).

- Pourcentage de colorant greffé = 3¢%.

EXEMPLE 4
Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (1), formule dans laquelle le taux de motifs B est
nul, le taux pondéral du motif A est d'environ 10 %,
représente é:?et le motif A a pour formule :

W
(@]
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10

15 Q représentant les groupes alkyle, aralkyle ou aryle des
aminoacides de la protéine et T représentant NH ou O.
Le dérivé protéinique sur lequel est effectué le
greffage est un hydrolysat de gélatine,
Ce dérivé protéinique est obtenu selon le mode
20 opératoire décrit dans 1'exemple 1 dans lequel 1l‘'hydrolysat
de kératine est remplacé par de la gélatine ASF ROUSSELOT
possédant une teneur en amine de 1,7 néq/g.
La poudre bleue obtenue posséde les caractéris-

tiques suivantes :
25 - A max = 596 nm (mesure effectuée a partir d'une solution

aqueuse contenant 1 % de protéine colorée).
- Pourcentage de colorant greffé = 62 %.
~ EXEMPLE 5
Préparation G'un dérivé protéinique coloré de
3c formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est
nul, le taux &ondéral du motif A est d'environ 16 %,
représente Na~’ et le motif A a pour formule :



10

15

20

25

2553285

33

0
I
——E Nu—tlzu-cg— | ,
! e
] /CH3
S0, = N N
_ \CH,

Q représentant les groupes alkyle, aryle ou aralkyle des
aminoacides de la protéine et T représentant NH.

Le dérivé protéinique sur lequel est effectué le
greffage est un hydrolysat de gélatine.

On dissout 9,03 g de gélatine ASF ROUSSELOT dans
35 cm’ d'eau et 35 cm™ d'acétone. On ajuste le pH de la
solution 2 9,5 au moyen de soude 4N. On introduit lentement
4,8 g de chlorosulfonyl-4'-diméthylamino-4-azobenzéne en
maintenant le pH du milieu réactionnel entre 9 et 9,5 par
addition de soude 4N. On laisse réagir pendant 15 heures a la
température ambiante, puis on distille 1'acé&tone sous pression
réduite. La solution aqueuse ainsi obtenue est dialysée puis
lyophilisée. On obtient 5,2 g de gélatine colorée sous forme
d'une poudre orangée, possédant les caractéristiques suivantes :
- Almax = 445 nm (mesure effectude & partir d'une solution
de soude N/10 contenant 1 % de protéine colorée).
- Pourcentage de colorant greffé = 16%.

EXEMPLE 6

Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est nul,
le taux pondéral du motif A est d'environ 12 %, représente
(CH3C32)3 et le motif A a pour formule :
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NH-—CH~—C

H—p —

NOZ

0,

Q représentant les groupes alkyle, aryle ou aralkyle des
aminoacides de la protéine et T représentant NH.

Le dérivé protéinique sur lequel est effectué le
greffage est un hydrolysat de gélatine.

On chauffe pendant 2 heures 30 minutes au reflux
une solution contenant 20 g de gélatine ASF ROUSSELOT, 6,16 g
de dinitro-2,4 fluorobenzéne et 5,32 cm3 de triéthylamine
dans 80 cm® d'eau et 80 c> d'acétone. Aprés refroidissement,
le‘nélange réactiohnel est versé dans 500 cm™ d’acétone.
Le précipité gommeux est lavé 2 1'acétone, puis broyé et
séché. On obtient 17,5 g de gélatine colorée sous forme d'un
poudre jaune possédant les caractéristiques suivantes :

25 - ;\ max = 340 nm (mesure effectuée dans une solution de

[¥3]

soude N/10 contenant 1 % de protéine colorée).
- Pourcentage de colorant greffé = 12 %.
EXEMPLE 7
Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est
nul, le taux pondéral du motif A est d'environ 5 %, )é reprd-
sente et le motif A a pour formule :
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Q représentant les groupes alkyle, aryle ou aralkyle des
aminoacides de la protéine et T représentant NH ou O.

Le dérivé protéinique sur lequel est effectué le
greffage est un hydrolysat de gélatine.

On chauffe pendant 8 heures & 80°C une suspension de 8,16 g
de gélatine ASF ROUSSELOT et 2,75 g d'époxypropyloxy-1-méthyl- -
amino-3-nitro-4-benzéne dans 130 cm” d'éthanol contenant
1,9 em® de triéthylamine. En fin de réaction, 1'éthanol est
distillé sous pression réduite. Le résidu est redissous dans
50 cm’ d'eau. Le PH de la solution est ajusté 2 2 au moyen
d'acide chlorhydrique dilué. La solution est versée dans
200 cm3 d'acétone. Le précipité gommeux est lavé 3 1'acétone,
puis broyé et séché sous vide. On obtient 7 g de gélatine
colorée sous forme d'une poudre jaune possédant les caracté-
ristiques suivantes : ‘

- ;\nmx =. 428 nm (mesure effectude a partir d'une solution
de soude N/10 contenant 1 % de protéine colorée).
- Pourcentage de colorant greffé = 5 %,

EXEMPLE 8

Préparation d'un dérivé protéinique coloré de
formule (I), formule dans laquelle le taux de motifs B est
nul, le taux pondéral du motif A est d'environ 14 %, repré-
sente et le motif A a pour formule :
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Q représentant les'groupes alkyle, aryle ou aralkyle des
aminoacides de la protéine et T représentant NH.

Le dérivé protéinique sur lequel est effectué le
greffage est un hydrolysat de gélatine.

On chauffe pendant 5 heures a 80°C 6,02 g de
gélatine ASF ROUSSELOT, 1,14 g de dichloro-2,3 naphtaquino-
ne-1,4 dans 30 cm3 d'éthanol et 5 e’ d'eau contenant 1,01 g
de triéthylamine. Le mélange réactionnel est concentré sous
pression réduite. Le résidu est repris par 150 cm3 d'eau et
ajusté & pH 4,2 par de 1l'acide chlorhydrique dilué. Le préci-
pité gommeux est lavé 2 1l'eau puis 2 1'acétone, broyé et
séché. On obtient 3,03 g de gélatine colorée sous forme d'une
poudre brune possédant les caractéristiques suivantes :

- A max = 465 nm (mesure effectuée a partir d'une solution
de soude N/10 contenant 1 % de protéine colorée).
- Pourcentage de colofapt greffé = 14 %.
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7 On prépare une lotion de mise en plis ayant la for-
mulation suivante ¢

Composé de 1'exemple 1 .......ceccceeceeenes
Copolymére acétate de vinyle/acide crotonique
(90/10) tuvivennerecncnsaesccnncsnssesnnonns
Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de viny-
le (60/40) tiveiuerernccnssoccocsssncncnnnne

0,1¢
1,8 g

0,4 g

Alcool Ethylique .....eeeeesescccvcsscecssss S 50°alcoolique
niéthanolmine ® S 9000000000000 POENILIEBROIOIIOE qs pH7
Eau déminéraliSée "o seoess0PssOOGCEEIIBDOOIRISIOOCOEROTS qSP 100 g

Cette lotion de mise en plis est appliquée sur des
cheveux bruns. Aprés séchage et mise en forme, ces cheveux
possédent un reflet cendré.

EXEMPLE 10

On prépare une lotion ayant la formulation suivan-

te ¢

Composé de 1'exemple 2 .....ceceenececcecccce
Colorant "CI 62045" vendu sous le nom de
"Bleu dimacide A 2 BL" par la Société "PCUK"
N-p-hydroxyéthylamino-2 hydroxy-5 nitro-
DeNnZene ,..ceeeesesesscosscacascsccrccsccnas
Colorant “CI 13065" vendu sous le nom de
"Jaune acétacide 4 R extra" par la Société
PCUK" i ivevevecccsavcscscnsccsscsccosnsenns
Copolymére acétate de vinyle/vinylpyrrolido-
Ne (30/70) tivecececcosscesecncsosanconsens
Alcool Ethylique ...veeececscescsscccccnsces
Propyléneglycol ....ceceevcoceccecscanscscen
Nonylphénol oxyéthyléné 2 9 moles d'oxyde
A%Ethylene ..ececeeeoccsccsccscoscosonncnces

0,05 g
0,04 g

0,02 g

0,02 g
0,6 g
10 g
1 g

2 8

niéﬂlanolmne 0 000 000 0ONOGNBPIOPOSIEOIOSNOIOILOEPSLIEOEOEPTPOEOETPSIDS qs pH 7
EaudémiréraliSée ® 8 9080800000000 SSTOEOCOOSNOPOSEDS ‘sp lw g
Ce liquide est appliqué sur une chevelure chi&tain
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foncé. On sdche les cheveux qui présentent alors un reflet
acajou cuivré,
EXEMPLE 1]
On prépare une lotion de mise en plis ayant la

formulation suivante : :
Composé de 1'exemple 3 ...ceeevessscccscsseccss 0,05 8
N-p-hydroxyéthylamino-2 (di-N}N'-B-hydroxyéthyil-
amino-4') anilino-5 béenzoquinone-1,4 ......,... 0,016 g
N- (chloro-2' hydroxyphényl-4%-acétylamino-3 mé-
thoxy-6 benzoquinoneimine~1,4 ,,..iccc000esess 0,024 g
- N-(chloro-3' méthylamino-4") phényl-uréido-3 mé-

thyl-6 benzoquinoneimine=1,4 ,....eeveeeeeeess 0,009 g
- Copolymére acétate de vinyle /[acide crotonique

(90/10) ..ceeeccsccesscccscsscvscscscscscccncccs 257 &
- Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de vinyle

(60/40) v.ceeoecececcancsceacscsnscossncnccsces 035 8
= Alcool EthyliqUe ..eveceesoccscscessscscnsessss s 50°akcoolique
- Triéthanolamine ....cccceececccocccccessccncess G5 PH 7
- Eau déminéralisée ....ceccececscccccsnccscceesss GSp 1008

Cette lotion de mise en plis s'applique sur des

cheveux ch8tain clair. On obtient alors aprés séchage une
chevelure & reflet brun acajou,
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On prépare un produit de coloration temporaire
ayant la formulation suivante :

CompOSé de l'exenple 2 200000000000 c0rt 000080000
Colorant "CI 20170" vendu sous le nom de "Brun

clair sella acide RF" par la Société "CIBA GEIGY"

Colorant "CI 62045" vendu sous le nom de "Bleu
dimacide A 2 BL" par la Société "pCUK" cessesvene
Copolymére acétate de vinyle/vinylpyrrolidone
o)
Alcool éthylique teecscrsecesensrersssestscnesnee
Propyléne glycol B
Nonylphénol oxyéthyléné 3 9 moles d'oxyde d'éthy-
1léne I

hiéthamlmj—ne -l.....'."..o‘.’....-'.‘..'.I....

0,05 g
0,015¢g
0,02 g
0,6 g
10 g

1 g

2 g
gs pH 7

Eau déminéralisée tecrecssctsscersrassenscsanses.GSPlO0 g
Ce produit de coloration temporaire est appliqué

sw une chevelure blond clair, Aprés séchage, les cheveux

possédent un reflet beige nacré. 7 7

EXEMPLE 13

On prépare une lotion de mise en forme ayant la
formulation suivante :

Composé de 1'exemple 1 .......0vvvveereecaonnans
Composé de 1'exemple 2 .....vveevcesceocncconans
Copolymére acétate de vinyle /acide crotonique
(90/10) t.cririeeeenensensncrencncessansonsnnonnns
Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de vinyle
(60/40) tieenreeneeeinnssneeecsnnceconnsonnnanes

0,1 g
0,05¢g

2,7 g

0,58

Alcool Ethylique ..vveereeecesasesssseeeseses..qsp50°aleootique
Triéthanolamine ......eceeceecocessesaceseosssags pH 7
Eau déminéralisée .......ie00ie0neeencccnenessaqsplOO g

On applique cette lotion de mise en forme sur une
chevelure chftain clair, On obtient aprés séchage un reflet
mauve cendré.
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EXEMPLE 14
On prépare une lotion de mise en plis ayant la

composition suivante ¢

- Composé de 1'exemple 2 ....cccceceenocccccse o,1g
- Copolymére acétate de vinyle /ac:l.de crotonique

(90/10) .veeeeveessoscsccsscescaccscssccscons 1,8 g
- Copolymére vinylpyrrolidone/acétate de viny-

le (60/40) ..eeveecscccsescsssscsaccsssssnns 0,4 g

= Alcool Ethylique ...ceeceecescecnscsecssssseqs 50°alcoolique
- Triéthanolamine .....ceeseessssscscaceseosssGs P 7
- Eau déminéralisée ...ceccoececoncscesccesesedSp 100 g
Cette composition est une lotion de mise en plis
que 1'on applique sur cheveux chftain, Aprés séchage et mise
en forme, les cheveux sont nuancés dans un reflet acajou,
EXEMPLE 15
On prépare une composition liquide ayant la
formulation suivante ¢

- Composé de 1'exemple 1 ...cecevcovcescccscsscs 0,03g
- Composé de 1'exemple 2 ...cccvecscsvcsesnscas 0,02g
- Colorant "CI 62045" vendu sous le nom de "Bleu

dimacide A 2 BI" par 1la Société "“PCUK" ....cec.. 0,0lg
- N-hydroxyéthylamino-2 hydroxy-5 nitro=- "

DEenzéne ...ccecsccescccaccacsssssnsscsssssssss 0,01g
- Colorant M™CI 13065" vendu sous le nom de "Jaune

acétacide 4R extra" par la Société "PCUK" .... 0,02 g
- Copolymére acétate de vinyle/vinylpyrrolidone (30/70) 0,6 g
-~ Alcool Ethylique ...ceecocsccscsccccccscsccns 10 g
- Propyléne glycOol ..ccececcsccssccenccccccsesse 1 g
- Nonylphénol oxyéthyléné a 9m1es duxyde d'éthyléne 2 g

- TriéﬂlanO1M1ne .....Q’....'.O..........‘.... qs PH 7

- Eau &miréraliSée €0 9008000000 800000C0SOCRCORSITLYS qSP lw 8
On applique cette composition liquide sur des che-

veux blond foncé naturels ou colorés, Aprés séchage, ces che-
veux sont teints dans un reflet cuivrebeige,
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On prépare la teinture d'oxydation ayant la for-
mulation suivante :

Composé de 1'exemple & .,...vevevevevcccncenne
Composé de 1'exemple 1 ....cvvvnveanscccccsses
Paratoluylénediamine .cecececccsscccscrcsccse
Paraaminoph€nol ......eeeeecesccececcscascones
RESOTCINe ..cvveecrenserocescsoenccocsosnannsns
Métaaminophénol ....ceveceeecceccecesnscacennes
Nonyl phénol oxyéthyléné 2 4 moles d'oxyde
d'éthyléne vendu sous la dénomination de
"REMCOPAL 334" par la Société "GERLAND" ......
Nonyl phénol oxyéthyléné 2 9 moles d'oxyde
d'éthyle vendu sous la dénomination de
YREMCOPAL 349" par la Société "GERLAND" ......
ButylcellosSolve ...cceeceecccsccessccecsciosas
Propyléne glycol csececssencscssssessnesrscane
Acide éthylénediamine tétracétique ,...ceceeeee
Ammoniaque & 22° BE ,..eeeveecvvscscscccscconne
Bisulfite de 50dium & 35° B€eeeeosscsccncnnces

Eaul.t..q's.-Pl S0 000 SO TROOTOEOILBOENINSOEPIOEENROIBNAOEANTTSS

0,2 g
0,1 g
0,35g
0,09g
0,25g
0o,1¢g

2 g

22
8
8
0,2
4 cm
1l cm
100

wee 00 09 09

n w

Ce liquide est mélangé avec un poids égal d'eau
oxygénée a 6 7 juste avant la teinture,
Appliqué sur une chevelure chftain clair, il lui
confére, & température ambiante, aprés 30 minutes de pose,
ringage et séchage, une couleur blond foncé cendré. -
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EXEMPLE 17
On prépare le rouge a lévre ayant la composition
suivante :

- Composé de 1l'exemple 2......

.......... 2 g
« Huile de ricin............... cesees Cesesene . 65 g
- Lanoline.......ccvtventnccrecccncasesonerases. 10 g
- Myristate d'isopropyle..........cccuunn. ceeeees 5 g
- Cire d'abeilles.......cccceenees ceserasecne . 6 g
- Cire de carnauba........cciveevacccecscssacens 3 g
- Cire de candellila ....cccvevccnnnccncccns case 3 g
~ Ozokérite.......cveeeeecnnncnn cseccsscssaccan . 3 g

Les huiles et corps gras sont chauffés vers
60-65°C et a cette température on disperse la protéine colo-
rée sous vive agitation. Aprés refroidissement, on obtient
un stick de couleur magenta.

EXEMPLE 18
On prépare le fond de teint ayant la composition
suivante :

- Composé de l'exemple 3....... 1,5

s 4

- Composé de 1l'exemple 2.......... cecenacannees 0,1 g
- Alcools gras de lanoline oxyéthylénés a

20 moles d'oxyde d'éthyléne..... eeeee ceeeness 7 g

- Triglycérides d'acides gras de coprah........ 30 g

- Monostéarate de glycérol.............. ceenne . 2 g

- Huile de Si1iCONE....veueescnsosncrcosncanens 1,5 g

=~ Alcool cétylique..... eecesscenconsasecansens 1,5 g

- Eau..... Q.8.P.veeoccsccccsasasscnsssssesssses 100 g

Les protéines colorées sont dissoutes
dans 1'eau contenant les émulsionnants (alcools gras de
lanoline oxyéthylénés et monostéarate de glycérol).

La phase aqueuse est chauffée vers 80°C ; on
ajoute sous vive agitation la phase grasse préalablement
chauffée 2 80°C. On laisse revenir 2 température ambiante
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sous agitation modérée.

On obtient un fond de teint s'appliquant facile-

ment et uniformément sur la peau.

EXEMPLE 19 ‘
On prépare la lotion de mise en plis ayant 1la

composition suivante :

Composé de 1'exemple 6............ Cereeearrean 0,14 g
Composé de 1l'exemple 1..... teteeetetetienananas 0,06 g
Composé de 1l'exemple 2................ Ceeeaaann 0,08 g
Copolymére acétate de vinyle/vinyl-pyrrolidone 1,2 ¢
Alcool éthylique......cvvvvvnnennennnrnnennnnn. 15 g
Propyléne glycol..... ............... cesiseana es 1 g
Triéthanolamine...q.s....pH = 7,5 ‘

Eau déminéralisée.....q.85.p........... et eeee ... 100 g

Appliquée sur des cheveux chatain clair, cette

lotion de mise en plis leur confére, aprés séchage, une
couleur chatain foncé avec des reflets acajou.

EXEMPLE 20
On prépare le fond de teint ayant la composition

suivante :

Composé de 1'exemple 5....... eeree Ceeriecaenes 0,15 ¢
Composé de l'exemple 7........00civvuunvnnnnn.. 1,1 g
Composé de 1l'exemple 8......cc0veuvevnnnnnn.. .. 0,4 g

Alcools gras de lanoline oxyéthylénés a

20 moles d'oxyde d'éthyléne....v.c.o0uvvunennn. 7 g
Triglycérides d'acides gras de coprah...... cees 30 g
Monostéarate de glycérol......ooovveveennnnnn.. 2 g
Huile de silicone........... cececersansne cevess 1,5 g
Alcool cétylique....cvvvevinnnnnnnnnnnnnn.. ... 1,5 g
o . - 100 g

Le mode opératoire est celuil décrit 2 1'exemple 18.

On obtient également un fond de teint s appliquant facilement
et uniformément sur la peau.

EXEMPLE 21
On prépare la teinture pour cheveux ayant la
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composition suivante :

- Composé de 1l'exemple 3......c00vvvveeecenness 0,3

- Composé de l'exemple 5............. ceesesesss 0,45
- Composé de 1l'exemple 8..........0... ceesesess 0,51

- Nl-méthyl N*,N*-bis- (B-hydroxyéthyl)

nitro-2 paraphénylénediamine...........c0.0.. 0,1
- (nitro-4 méthylamino-3) phénoxyéthanol....... 0,06
-~ Amide laurique.......cccccccectccticncecnccacs 1,5
- Acide laurique..; ....................... ceess 1
- Butylglycol.....ccc.c... cesescannan covcesen ees b6
- Hydroxyéthylcellulose......ccvvveeceneeecncn. 5
- Monoéthanolamine.....q.s.....pH = 9 '
- EQU.....Qe8B.Pescccccsccscccssssccscesscscscss 100

2553285

00 0o 00 00 00 00 0o 00 oOQ

g

On applique cette composition sur des cheveux

blonds pendant 20 minutes & la température ambiante.
ringage, les cheveux sont colorés en chatain clair.

Apres
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REVENDICATIONS _
1. Composition cosmétique colorante, caractérisée
par le fait qu'elle contient, en présence d'un support
cosmétiquement acceptable, une quantité efficace d'au moins
un dérivé protéinique chimiquement modifié, présentant un
poids moléculaire compris entre environ 500 et 50 000 et
répondant & la formule générale suivante :

1] 0
1,\111—?1-- . NH—fH-C-—- . --—-NH-(iJH-C-—-- -PZ—-COZG @
| ; s ®
Y T—x¥, | z

—— == —
A , :
formule dans laquelle :
- Y est un reste d'une molécule colorée ;
- X est un groupement assurant la liaison chimique entre
la molécule colorée et le dérivé protéinique ou bien repré-
sente une liaison directe cd%éieﬁte H
- P1 et P, sont des restes de protéine non acylés et non
modifiés chimiquement par addition ou substitution nucléo-
phile ;
- M représentel!c2 un cation dérivant d'un métal alcalin
ou du magnésium, ou bien N (R2)4, formule dans laquelle
les radicaux R, sont identiques ou différents et représen-
tent un atome d'hydrogéne ou bien un radical alkyle ou hydroxy-
alkyle ayant au plus 4 atomes de carbone H
- Q est un reste alkyle, aryle ou aralkyle des amino-acides
cors titutifs de la protéine ;
- T représente 0, NH ou, lorsque la protéine contient de 1la
cystéine, S ;
- Z est :
. un reste SO3®1-1@ » le cation I~1®ayant 1a méme

signification que ci-dessus ;

. Ou SR3, formule dans laquelle R3 représente :
i o O, @ .
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- (Cliz)p—fH-SO3eM® (11I)
R,
ou - (CHZ)p-—-fH-CO-Rs | aw)
R,

formules dans lesquelles le cation M® a la méme signi-
fication que ci-dessus ; p est un nombre entier compris
entre 0 et 5 (bornes incluses) ; Rl} est un atome d'hydro-
géne ou un radical alkyle ayant au plus 4 atomes de car-
bone ; et Rg représente @ '

1,‘6
- i\’-—D-I"I @ -—-R6 E @ V) H
R6 R6

®

ou - ]'\J-D-SO3® M 1)

Rg

formules dans lesquelles D est un groupement alkyléne
lindaire ou ramifié comportant au total de 2 & 10 atomes
de carbone, le cation M™ ayant la méme signification

que ci-dessus, les radicaux Rg étant identiques ou diffé-
rents et représentant un atome d'hydrogéne, un radical
alkyle ou hydroxyalkyle ayant au plus 4 atomes de carbone,
Ee étant un ion halogénure, ou RCOOQ, RSO3e ou Rsoﬁ
R représentant un radical hydrocarboné renfermant de 1 a
10 atomes de carbonej

Z ne pouvant représenter 8039 M® et SR3 que lorsque

la protéine contient de la cystine ;

. Ou encore un reste aminé provenant d'un aminoacide
basique de la protéine mono- ou di- substitué par un res-

te R3, R3 ayant la mé&me signification que ci-dessus ;
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~ q est un nombre entier compris entre 1 et 5 (bornes inclu-
ses), sauf que, lorsque Z représgnte un reste 803%1e ou SR3,
q est nécessairement &égal 2 1, et la protéine contient de 1la
cystine ;

= les motifs A représentant de 1 2 70 % en poids du dérivé

protéinique ; : ,
- les motifs B représentant de 0 3 15 7 en poids du dérivé
protéinique. '

2. Composition selon la revendication 1, caractéri-
sée par le fait que la protéine 2 partir de laquelle un dérivé
pProtéinique est préparé est une protéine issue d'une matiére
d'origine animale et est prise dans le groupe formé par la ké-
ratine, la gélatine, 1l'albumine de blanc d'oeuf, 1'albumine de
sang, la caséine et la lactalbumine. ,

3. Composition selon la revendication 1, caractéri-
sée par le fait que la protéine a partir de laquelle un dériveé
protéinique est préparé est une protéine issue d'une matidre
d'origine végétale prise dans le groupe formé par le soja,
1'arachide et les graines de coton. _

4. Composition selon 1'une des revendications 1 a 3,

caractérisé par le fait que le dérivé protéinique consiste en
un hydrolysat de protéine lequel a été modifié chimiquement

apres 1'hydrolyse qui lui a donné naissance.

5. Composition selon 1l'une des revendications 1a4
caractérisé par le fait que le radical Y du dérivé protéini-
que est un reste d'un colorant azotque, d'un colorant anthra-
quinonique, d'un colorant naphtaquinonique, d'un dérivé nitré
de la série benzénique ou d'un dérivé de phtalocyanine.

6. Composition selon la revendication 5, caractéri-
sé par le fait que le radical Y c: dérivé protéinique appar-
tient au groupe constitué par les restes des colorants azolques,
des colorants anthraquinoniques ou des dérivés de phtalocyanine
correspondant aux formules indiquées dans le "Colour Index"
(32me édition, volume 3, pages 3391 a 3560 (1971) et 32me
édition révisée, volume 6, pages 6265 2 6345 (1975) sous 1les
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dénominations "reactive", le reste -X- étant alors pris
dans le groupe constitué par :

~NH ,/N » SO3Na
| avec R =
N*irfﬁ .

NHR

- SOZ—NH- GIZ- CIIZ - ' ;
= NH = E - CHZ - CHZ' ; et

-NH-@ -E: - ca, -

7. Composition selon la revendication 6, caracté-
risée par le fait que le radical Y du dérivé protéinique
appartient au groupe constitué par les restes des colorants
correspondant aux formules indiquées dans le "Colour Index"
sous les références :

C1 13 245 ("Reactive Yellow 3")

CI 14 824 (“"Reactive Red 22")

CI 16 202 ("Reactive Red 23")

CI 17 865 ('"Reactive Orange 2")

CI 17 756 ("Reactive Orange 7")
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61
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74
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757
910
096
097
105
156
157
159
852
972
990
036
200
210
211
460
459
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("Reactive
(""Reactive
("Reactive
(""Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
(""Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
("Reactive
(""Reactive

Orange 16")
Red 9")

Violet 4")

Violet 5")
Red 4")

Red 12")
Violet 2")
Red 3")
Yellow 17")
Yellow 2")
Yellow 13")
Yellow 14")
Blue 19")
Blue 5")
Blue 2")
Blue 7")
Blue 15") .

2553285
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Composition selon 1'une des revendications 1 a 5,

20

25

30

35

caractérisée par le fait que le reste Y - du dérivé protéini-
que provient d'un colorant possédant une fonction acide car-
boxylique ou une fonction acide sulfonique, le reste -X-
associé 2 1'un ou l'autre de ces deux restes Y étant respec-
tivement

0 0
A i

- C-o0u-8 -, et le reste -T- associé représentant NH.

o

9. Composition selon la revendication 8, caracté-
risée par le fait que le reste Y du dérivé protéinique est
un reste représenté par la formule :

>

I

=z

2
g
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ou bien un reste représenté par la formule :

~O-—=~0{

et provient respectivement des colorants :

CI 13 020 ("CI Acid Red 2")

CH
ﬁ/ et
; e
\
CH

3

\
3

CI 13 025 ("CI Acid Orange 52").

10. Composition selon 1
5, caractérisée par le fait que le

‘une des revendications 1 2
reste Y du dérivé pro-

téinique provient de colorants possédant une fonction
époxy-2,3 propyloxy-1, le reste -X- associé étant
ACHZ-CHOB-CHZ-O- et le reste -T- associé représentant -NH-

ou -0-.

11. Composition selon la revendication 10, caracté-

risée par le fait que le reste Y

du dérivé protéinique est

un reste représenté par la formule :
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NHCH3
g/
NHCH3
CH C CHZ 0 NOZ

12. Composition selon 1'une des revendications 1 2
5, caractérisée par le fait que Y du dérivé protéinique est
représenté par les formules :

NO

ou

(c,)
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le reste -X- associé étant représenté par une liaison direc-
te, et le reste -T- associé, par NH.

13. Composition selon l'une des revendications 1 a
12, caractérisée par le fait que le dérivé protéinique coloré

a un poids moléculaire compris entre 5.000 et 30.000.

14 . Composition selon 1l'une des revendications 1 2a
13, caractérisée par le fait que le (ou les) dérivé(s) protéini-
que(s) de formule (I) est (ou sont) solubilisé(s) dans un
solvant choisi dans le groupe constitué par 1l'eau, les mono-
alcools ou les polyols inférieurs et les solutions hydro-
alcooliques, ou bien est (ou sont) dispersé(s) dans un support
non-aqueux.

15. Composition selon l'une des revendications 1 2
14, destinée & la coloration des supports kératiniques tels
que les cheveux et les ongles, caractérisée par le fait qu'elle
contient de 0,005 % a 10 % en poids par rapport au poids total
de la composition, du (ou des) composé(s) de formule (I).

16. Composition selon la revendication 15, caracté-
risée par le fait qu'elle contient de 0,02 % 3 8 % en poids
par rapport au poids total de la composition, du (ou des)
composé(s) de formule (1).

17. Composition selon 1'une des revendications
15 et 16, caractérisée par le fait que son pH est compris
entre 5 et 11. '

18. Composition selon la revendication 17, caracté-
risée par le fait que son pH est compris entre 6 et 10.

19. Composition selon 1l'une des revendications 15 &
18, utilisée en coloration directe, caractérisée par le fait
qu'elle renferme, outre le (ou les) composé() de formule (I),
des cclorants directs choisis parmi les colorants azolques,
les colorants anthraquinoniques, les colorants nitrés de la
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série benzénique, 1les 2,5-diamino-quinones, les indophénols,
les indoanilines et les indamines.
20. Composition selon 1'une des revendications 15
a 1§, utilisée en coloration d'oxydation, caractérisée par
le fait qu'elle renferme, outre 1le (ou les) composé(s) de formu-
le (I), &s précurseur s de colorants d'mxydation choisis parmi les pré-

curseurs de type "para", les précurseurs du type "ortho" et
les coupleurs choisis parmi les m-diamines, les m-aminophénols,

les m-diphénols et les phénols.
21, Composition selon 1'une des revendications

152 20, caractérisée par le fait qu'elle renferme des agents
d'alcalinisation ou d'acidification et/ou des agents d'oxyda-
tion et/ou des solvants et/ou des polyméres et/ou des produits
traitants 2 caractére cationique et/ou des amides et/ou des -
épaississants et/ou des agents tensio-actifs et/ou des
additifs habituellement utilisés en cosmétique capillaire
tels’ que des filtres solaires, des azurants optiques, des
anti-oxydants, des séquestrants, des parfums.

22, Composition selon 1'une des revendicaions 1 2a
14, destinée a &tre appliquée sur le revétement cutané,
caractérisée par le fait que le (ou les) dérivé(s) protéini-
que(s) de formule (I) sont présents dans des proportions en
poids comprises entre 0,01 et 10 % par rapport au poids total
de la composition.

23. Composition selon la revendication 22, carac-
térisée par le fait qu'elle contient au moins un adjuvant
choisi parmi les pigments minéraux ou organiques, les corps
gras tels que les cires et les huiles minérales, végétales
ou organiques, les glycols, les polyéthyl2ne glycols, les
propyléne glycols, les monoalcalnolamides, les polyméres non
colorés, les filtres U.V., les paffums, les agents anti-
oxydants, les conservateurs, les charges minérales ou orga-~
niques.

24 . Composition selon 1'une des revendications 1
a ::, caractérisée par le fait qu'elle se présente ern solution
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sous forme de lotion, de laque, en émulsion sous forme de
créme ou de lait, sous forme de gel, sous forme de stick,
de dispersion ou de poudre, ou bien qu'elle est conditionnée

en aérosol.



