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COMPOSITIONS POUR LA TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES
CONTENANT DES DIAMINO PYRAZOLES, PROCEDE DE TEINTURE,
NOUVEAUX DIAMINO PYRAZOLES ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION

L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation des
fibres kératiniques comprenant au moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitué’ a titre
de base d'oxydation, le procédé de teinture mettant en oeuvre cette composition, de

nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitués ainsi que leur procédé de préparation.

Il est connu de teindre les fibres kératiniques et en particulier les cheveux humains
avec des compositions tinctoriales contenant des précurseurs de colorant
d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphényiénediamines, des ortho ou
paraaminopheénols, des composés hétérocycliques tels que des dérivés de
diaminopyrazole, appelés généralement bases d'oxydation. Les précurseurs de
colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composés incolores ou
faiblement colorés qui, associés a des produits oxydants, peuvent donner naissance

par un processus de condensation oxydative a des composés colorés et colorants.

On sait €galement que I'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 métadiamines aromatiques, les

metaaminophénols, les meétadiphénols et certains composés hétérocycliques.

La variéteé des molécules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des

coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs.

La coloration dite "permanente” obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par
allleurs 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 extérieurs

lumiere, intempéries, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements).
( " FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Les colorants doivent également permettre de couvrir les cheveux blancs, et étre
entfin les moins sélectifs possible, c'est & dire permettre d'obtenir des écarts de
coloration les plus faibles possible tout au long d'une méme fibre keratinique, qui
peut etre en effet différemment sensibilisée (i.e. abimee) entre sa pointe et sa
racine.

Pour obtenir des nuances rouges, on utilise habituellement, seul ou en mélange
avec d'autres bases, et en association avec des coupleurs appropriés, du para-
aminophénol, et pour obtenir des nuances bleues, on fait generalement appel a

des paraphénylénediamines.

Il a deja été proposé, notamment dans la demande de brevet EP-A-375 977,
d'utiliser certains dérivés de diamino pyrazoles, a savoir plus precisément des
3,4- ou des 4,5-diamino pyrazoles, pour la teinture d'oxydation des fibres
Keratiniques dans des nuances rouges. Toutefois, ['utilisation des diamino
pyrazoles decrits dans cette demande de brevet ne permet pas d'obtenir une
riche palette de couleurs et, de plus, le procédé de préparation de ces COMpPOSES
est long et colteux.

Or, la demanderesse vient maintenant de découvrir, de facon totalement
Inattendue et surprenante, que ['utilisation de certains 4,5-diamino pyrazoles 3-
substitues de formule () définie ci-aprés, pour partie nouveaux en SOl, non
seulement convient pour une utilisation comme précurseurs de colorant
d'oxydation, mais en outre qgu'ils permettent dobtenir des compositions

tinctoriales conduisant a des colorations puissantes, dans des nuances allant du

rouge jusqu'au bleu. Enfin, ces composés s'avérent étre aisément synthétisables.
Ces decouvertes sont a la base de la présente invention.

L'invention a donc pour premier objet une composition pour la teinture
d'oxydation des fibres kératiniques et en particulier des fibres keratiniques
numaines telles que les cheveux, caractérisée par le fait qu'elle comprend, dans
un milieu approprié pour la teinture, au moins un 4 ,5-diamino pyrazole 3-
substitué de formule (I) ci-dessous a titre de base d'oxydation et/ou au moins un

-de ses sels d'addition avec un acide :
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dans laquelle:

— R7, Rp, R3, Rg et Rg, identiques ou differents, repré-
sentent un atome d’hydrogene un radical alkyle en Cq1-Cg
linéalre ou ramifié; un radical hydroxyalkyle en C»-Cy; un
radical aminocalkyle en C9p-Cyg; un radical phényle; un

radical phényle substitué par un atome d’halogene ou un

radical alkyle en Cq1-Cyg, alcoxy en Cq1-Cyg, nitro,

trifluorométhyle, amino, alkylamino en Cq1-C4 ou pyridyle;
un radical benzyle; un radical benzyle substitué par un

atome d’halogene ou par un radical alkyle en C1-C4 alcoxy

en C7-Cy, méthylenedioxy ou amino; ou un radical:

—(CH,) —X—(CH)—Z

|

Y

dans lequel m et n sont des nombres entiers, 1dentiques ou
différents, compris entre 1 et 3 1nclusivement X représente

un atome d’oxygene ou pbien le groupement NH, Y représente

un atome d'hydrogene ou bilen un radical méthyle, et 7Z
représente un radical meéethyle, un groupement OR ou NRR’

dans lesguels R et R’, qui peuvent é&tre 1dentiques ou
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différent, désignent un atome d’hydrogene, un radical

méthyle ou un radical ethyle,

étant entendu que lorsque Rp représente un atome

d’'hydrogene, alors Ry peut également représenter un radical

amino ou alkylamino en Cq-Cy,

— Rg représente un radical alkyle en C1-Cg, linealire ou
ramifié; un radical hydroxyalkyle: en C71-Cyg; wun radical
aminoalkyle en C1-Cy4; un radical alkyle (Cp1-Cyg)-aminoalkyle
en C1-Cyg; un radical dialkyle (Cq1-Cyg)-aminocalkyle en Cq-Cy;
un radical hydroxyalkyle (Cq1-Cyg)-amino alkyle en Cq-Cgq7; un
radical alcoxy (C1-Cyg) méthyle; un radical phenyle; un

radical phényle substitué par un atome d’hydrogene ou par

un radical alkyle en Cq-Cyq, alcoxy en Cq1-C4, nitro,
trifluorométhyle, amino ou alkylamino en C7-Cyg; un radical

benzyle; un radical Dbenzyle substitué par un atome

d’halogéne ou par un radical alkyle en C1-Cyq, alcoxy en Cj-

C4, nitro, trifluorométhyle, amino ou alkylamino en Cq1-Cy4;

un hétérocycle choisi parmi le thiophene, le furane et la

pyridine, ou encore un radical —WCHQ)p—O—(CH2)q—OR”, dans

lequel p et g sont des nombres entiers, 1ldentlgues oOu
différents, compris entre 1 et 3 inclusivement et R”

représente un atome d’hydrogene ou un radical méthvle,
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etant entendu que dans la formule (1) ci-dessus :
- au moins un des radicaux R,, Rj, R, et R: represente un atome d'hydrogéne.
- lorsque que R,, respectivement Ry, représente un radical phenyle substitué ou
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non, ou un radical benzyle ou un radical
—(CH,);—X—(CH)—Z

Y

alors R, respectivement Rs, ne peut representer aucun de ces trois radicaux,
lorsque R, et Ry représentent simultanément un atome d'hydrogene, alors R,
peut former, avec R, et R; un héterocycle hexahydropyrimidinique ou
tetrahydroimidazolique éventuellement substitué par un radical alkyle en C,-C, ou
1,2,4-tétrazolique,

lorsque R,, Rj, R4 et Rs représentent un atome d’hydrogene ou un radical alkyle
en C4-Cs, alors Ry ou R4 peut également représenter un reste hétérocyclique 2, 3

-Ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thiényle, 2 ou 3-furyle éventuellement substituys par un

radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle.

Comme indiqué précédemment, les colorations obtenues avec Ia composition de
teinture d'oxydation conforme & linvention sont puissantes et permettent
d'atteindre des nuances allant du rouge au bleu. L'une des caractéristiques
essentielles des bases d'oxydation conformes a linvention, en particulier par
rapport a celles décrites dans le document EP-A-375 977 precité, réside dans la
presence d'un radical substituant R sur le cycle pyrazole.

D'une maniére générale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le
Cadre des compositions tinctoriales de linvention (bases d'oxydation et

coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les

sulfates et les tartrates, les lactates et les acétates.

Parmi les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitués de formule (1), utilisables a titre de
base d'oxydation dans les compositions conformes a 'invention, on peut
Nnotamment citer :

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyi) 3-(4'-methoxyphényl) pyrazole,
- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyi) 3-(4'-methylphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyi) 3-(3'-methylphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthyl 1-isopropy! pyrazole.

- le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyphényl) 1-isopropyl pyrazole,
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- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphényl) pyrazoie,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-hydroxyméthy! pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxymeéthyl 1-isopropy! pyrazole.

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthy! 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-phényl pyrazole, .

- le 4,5-diamino 3-hydroxymeéthyl 1-(2'-méthoxyphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-(3'-methoxyphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-(4'-méthoxyphényl) pyrazole.

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthyl 1-(2'-méthoxyphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthyl 1-(3'-méthoxyphényl) pyrazole,

- i1e 4,5-diamino 3-méthyl 1-(4'-méthoxyphényl) pyrazole,

- le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-méthyl pyrazole,

- le 3-aminomeéthyl 4,5-diamino 1-éthyl pyrazole,

- le 3-aminomeéthyl 4,5-diamino 1-isopropyl pyrazole,

- le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-ter-butyl pyrazole.

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhyl 1-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhyl 1-éthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhy! 1-isopropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhyi! 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhyl 1-méthyl pyrazole.

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhyl 1-éthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhy! 1-iSOpropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhyl 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthylaminométhyl 1-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthylaminométhyl 1-isopropy! pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-méthylaminométhyl pyrazole,

- le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-méthylaminométhyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] 1-méthyl pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] 1-isopropyl pyrazole.
- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] pyrazole,

- le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] pyrazole,
- e 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1,3-diméthyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-isopropy! 3-méthyl pyrazole.
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-éthyl 3-méthyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-ter-butyl 3-méthyl pyrazole.
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ole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-(2-methoxyphényl) 3-méthyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-(3-methoxyphényl) 3-méthyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-(4-methoxyphényl) 3-méthyl pyrazole.
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-benzyl 3-méthyl pyrazole,

- le 4-amino 1-éthyl 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 1-ter-butyl 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,
- le 4,5-diamino 1,3-diméthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-tert.butyl 1-méthy! pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-tert.butyl 3-méthyl pyrazole.

- le 4,5-diamino 1-méthy! 3-phényl pyrazole.

- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyi pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-phényl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-méthy! 3-(2'-chlorophényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-méthy] 3-(4'-chlorophényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-méthyl 3-(3'-trifluoromeéthylphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 1,3-diphényl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthyl 1-phényi! pyrazole,

- le 4-amino 1,3-diméthyl 5-phénylamino pyrazole,

- le 4-amino 1-éthyl 3-méthyil S-phenylamino pyrazole,

- le 4-amino 1,3-diméthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 3-méthy! 1-isopropyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 3-isobutoxyméthy] 1-methyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 3-méthoxyéthoxyméthy! 1-methyl 5-méthylamino
- l& 4-amino 3-hydroxymeéthyl 1-méthyl 5-méthylamino pyrazol
- le 4-amino 1,3-diphényl 5-phénylamino pyrazole,

- le 4-amino 3-méthyl 5-méthylamino 1-phény! pyrazole,

- le 4-amino 1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole,

- le 5-amino 3-méthyl 4-méthylamino 1-phényl pyrazole,

pyrazole,
€,

- le 5-amino 1-méthyl 4-(N,N-methylpheényl)amino 3-(4'-chlorophényl) pyrazole.
- le 5-amino 3-éthy! 1-méthy! 4-(N,N-meéthylphényl)amino pyrazole.

- le 5-amino 1-méthyl 4-(N,N-méthylphényl)amino 3-phényl py
- le 5-amino 3-éthyl 4-(N,N-méthylphényl)amino pyrazole,
- le 5-amino 4-(N,N-méthylphényl)amino 3-phényl pyrazole,

razole,

- le 5-amino 4-(N,N-méthylphényl)amino 3-(4'-methyiphényl) pyrazole,
- le 5-amino 3-(4'-chlorophény!) 4-(N,N-methylphényl)amino pyrazole,

- le 5-amino 3-(4'-méthoxyphényl) 4-(N,N-méthylphényl)aminc
- le 4-amino 5-méthylamino 3-phényl pyrazole,

 pyrazole,
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- le 4-amino 5-éthylamino 3-phényl pyrazole,
- le 4-amino 5-éthylamino 3-(4'-méthylphényl) pyrazole,
- e 4-amino 3-phényl 5-propylamino pyrazole.
- le 4-amino 5-butylamino 3-phényl pyrazole.
5 -le 4-amino 3-phény! 5-phénylamino pyrazole,
- le 4-amino 5-benzylamino 3-phényl pyrazole,
- le 4-amino 5-(4'-chlorophényl)amino 3-phényl pyrazole,
- le 4-amino 3-(4'-chlorophényl) 5-phénylamino pyrazole,
- le 4-amino 3-(4'-méthoxyphényl) 5-phénylamino pyrazole,
10 -le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-isopropyl pyrazole,
- le 4-amino 1-éthyl 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,
- le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-diméthyl pyrazole,
et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi ces 4,5-diamino pyrazoles 3-substitués, on préfére plus particulierement :

- le 4,5-diamino 1,3-diméthy! pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-méthyl 1-phényl pyrazole,

20 - le 4,5-diamino 1-méthyl 3-phényl pyrazole,
- le 4-amino 1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole,
- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole.
- le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-méthyl pyrazole,
- le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-méthyl pyrazole,

25 -le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyl pyrazole.
- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-méthyl pyrazole,
- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphényl) pyrazole,
- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-hydroxyméthyl pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-méthyl pyrazole,

30 -le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-isopropyl pyrazole.
- le 4,5-diamino 3-méthy! 1-isopropy! pyrazole,
- le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-diméthyl pyrazole,
et leurs sels d'addition avec un acide.

35 - Le ou les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitués de formule (1) ci-dessus
representent 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.
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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 I'eau. A
titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inférieurs en
C1-Cg4, tels que I'éthanol et Iisopropanol ; le glycérol; les glycols et éthers de
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyléneglycol, le monomethyléther de
propyieneglycol, le monoéthyléther et le monomethyléther du diéthyléneglycol,
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le
phenoxyéthanol, les produits analogues et leurs melanges.

Les solvants peuvent étre présents dans des proportions de préférence

- comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de Ia

composition tinctoriale, et encore plus préférentiellement entre 5 et 30 % en poids
environ.

Le pH de la composition tinctoriale conforme a linvention est genéralement
compris entre 3 et 12 environ, et de préférence entre 5 et 11 environ. i peut étre
ajuste a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants
habituellement utilisés en teinture des fibres keratiniques.

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

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

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

potassium et les composés de formule (ll) suivante

RB R10
AN v
N-W-—N (1)
/ .
RQ RH

dans laquelle W est un reste propyléne éventuellement substitué par un

groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C4-C, : Rs, Rg, Ryg et Ry,
identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en

C4-C4 ou hydroxyalkyle en C,-C..
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La composition tinctoriale conforme a l'invention peut encore contenir, en plus
des colorants définis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle qui
peut étre choisie parmi les bases d'oxydation classiqguement utilisées en teinture
d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les
paraphenylenediamines, les bis-phénylalkylénediamines, les para-aminophénols,
les ortho-aminophénols et des bases héterocycliques différentes des 4,5-diamino
pyrazoles 3-substitués utilisés conformément a l'invention.

Parmi les paraphénylénediamines, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, la paraphénylénediamine. |a paratoluylenediamine, la 2,6-diméthyl
paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyethyl paraphénylenediamine, |a 2-n-propyl

parapheénylenediamine, la 2-1sopropy| paraphenylenediamine, la
N-(B-hydroxypropy!) paraphenylenediamine, la N,N-bis-(3-hydroxyéthyl)
paraphenylénediamine, la  4-amino N-(B-meéthoxyéthyl) aniline, les

paraphenylenediamines décrites dans la demande de brevet francais FR 2 630
438, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les bis-phénylalkylénediamines, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, le N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl!) 1,3-diamino
propanol, la N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) éthylénediamine,
la N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(3-hydroxyéthyl)
N, N'-bis-(4-aminophényl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-
methylaminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(éthyl) N,N'-bis-(4'-amino,
3'-methylphényl) éthylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les para-aminophénols, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, le para-aminophénol, le 4-amino 3-methyl phénol, le 4-amino 3-fluoro
pnenol, le 4-amino 3-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-methyl phénol, le 4-
amino 2-hydroxymeéthyl phénol, le 4-amino 2-methoxymeéthyl phénol, le 4-amino
2-aminométhyl phénol, le 4-amino 2-(B-hydroxyethyl aminométhyl) phénol, et
leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les ortho-aminophénols, on peut plus particuliérement citer a titre
d'exemple, citer le 2-amino phénol, le 2-amino S5-methyl phénol, le 2-amino
6-methyl phénol, le 5-acétamido 2-amino phénol, et leurs sels d'addition avec un
acide.
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Parmi les bases hetérocycliques, on peut plus particulierement citer 2 titre
d'exemple, les dérivés pyridiniques, les dérivés pyrimidiniques, les dérivés
pyrazoliques différents des 4 5-diamino pyrazoles 3-substitués utilisés
conformement a l'invention, et leurs sels d'addition avec un acide.

Lorsqu'elles sont utilisées, ces bases d'oxydation additionnelles représentent de
preférence de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de Ia composition
tinctoriale, et encore plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de

ce poids.

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a !'invention peuvent
egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct,

notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets.

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation
conformes a l'invention peuvent étre choisis parmi les coupleurs utilisés de facon
classique en teinture d'oxydation et parmi lesqueis on peut notamment citer les
metaphénylenediamines, les meta-aminophénols, les metadiphénols et les
coupleurs hétérocycliques tels que par exemple les dérivés indoliques, les
derivés indoliniques, les dérivés pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels
d'addition avec un acide.

Ces coupleurs sont plus particuliérement choisis parmi le 2-méthyl 5-amino
phenol, le 5-N-(B-hydroxyéthyl)amino 2-methyl phénol, le 3-amino phénol, le 1,3-
dihydroxy benzéne, le 1,3-dihydroxy 2-méthyl| benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy
benzene, le 2 4-diamino 1-(B-hydroxyéthyloxy) benzéne, le 2-amino 4-(3-
nydroxyéthylamino) 1-méthoxy benzéne, le 1.3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-
diaminophénoxy) propane, le sésamol 'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-
Nydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy Indoline, la 2,6-
dihydroxy 4-méthyl pyridine, le 1-H 3-méthyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 3-méthy]
pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide.

Lorsqu'ils sont présents ces coupleurs représentent de préférence de 0,0001 a3
10 % en poids environ du poids total de |a composition tinctoriale et encore plus
preferentiellement de 0,005 a5 % en poids environ de ce poids.

La composition tinctoriale selon l'invention peut egalement renfermer divers
adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture des
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cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques,
amphoteres, zwittérioniques ou leurs melanges, des polymeéres anioniques,
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwittérioniques ou leurs melanges, des
agents epaississants minéraux ou organiques, des agents antioxydants, des
agents de pénetration, des agents séquestrants, des parfums, des tampons, des
agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des
silicones, des agents filmogénes, des agents conservateurs, des agents

opacifiants.

Bien entendu, I'nomme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composés
compiementaires de maniére telle que les proprietes avantageuses attachées
Intrinséquement a la composition de teinture d'oxydation conforme a l'invention
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterées par la ou les adjonctions

envisagees.

La composition tinctoriale selon l'invention peut se presenter sous des formes
diverses, telles que sous forme de liquides, de crémes, de gels, ou sous toute
autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres Keratiniques, et
notamment des cheveux humains.

L'invention a également pour objet un procédé de teinture des fibres kératiniques
et en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les cheveux mettant
en oeuvre la composition tinctoriale telle que définie precedemment.

Selon ce procédé, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale
telle que définie précédemment, pendant un temps suffisant pour développer la
coloration désirée, soit a l'air, soit a I'aide d'un agent oxydant.

Selon une premiére forme de mise en oeuvre du procede de l'invention, la
coloration des fibres peut étre effectuée sans addition d'un agent oxydant, au
seul contact de I'oxygéne de l'air. Dans ce cas, la composition tinctoriale peut
alors éventuellement contenir des catalyseurs d'oxydation, afin d'accélérer |e

processus d'oxydation.

A titre de catalyseurs d'oxydation. on peut plus particulierement citer les sels
metalliques tels que les sels de manganese, de cobalt, de cuivre, de fer, d'argent

et de zinc.
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De tels composés sont par exemple le diacétate de manganése tetrahydrate, le
dichlorure de manganése et ses hydrates, le dihydrogénocarbonate de
manganese, l'acétylacétonate de manganése, le triacétate de manganese et ses
hydrates, le trichlorure de manganese, le dichlorure de zinc, le diacétate de zinc
dinydrate, le carbonate de zinc, le dinitrate de zinc, le sulfate de zinc, le
dichlorure de fer, le sulfate de fer, le diacétate de fer, le diacétate de cobalt
tetrahydrate, le carbonate de cobalt, le dichlorure de cobalt, le dinitrate de cobait,
le sulfate de cobalt heptahydrate, le chiorure cuivrigue, le nitrate d'argent
ammoniacal.

Les sels de manganése sont particuliérement preferés.

Lorsqu'ils sont utilisés, ces sels metalliques sont généralement mis en oeuvre
dans des proportions variant entre 0,001 et 4 % en poids d'equivalent métal par
rapport au poids total de la composition tinctoriale et de preférence entre 0,005 et
2 % en poids d'équivalent métal par rapport au poids total de la composition
tinctoriale.

Selon une deuxiéme forme de mise en oeuvre du procede de l'invention, on
applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que définie
precédemment, la couleur étant révélée a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un
agent oxydant qui est ajouté juste au moment de 'emploi a la composition

tinctoriale ou qui est présent dans une composition oxydante appliquée

simultanément ou séquentiellement de facon séparée.

Selon cette deuxiéme forme de mise en oeuvre du procédé de teinture de
finvention, on mélange de préférence., au moment de '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
quantite suffisante pour développer une coloration. Le melange obtenu est
ensuite appliqué sur les fibres kératiniques et on laisse poser pendant 3 a 50
minutes environ, de préférence 5 a 30 minutes environ, apres 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 etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilisés pour la teinture
d'oxydation des fibres kératiniques, et parmi lesquels on peut citer le peroxyde
d'hydrogéne, le peroxyde d'urée, les bromates de métaux alcalins, les persels
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tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde d'hydrogéne est
particulierement préféré.

Le pH de la composition oxydante renfermant lagent oxydant tel que défini
ci-dessus est tel qu'aprés mélange avec |a composition tinctoriale, le pH de la
composition resultante appliquée sur les fibres kératiniques varie de preférence
entre 3 et 12 environ, et encore plus préférentiellement entre 5 et 11. || est ajuste
a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement

utilises en teinture des fibres kératiniques et tels que définis 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
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour réaliser une teinture
des fibres keératiniques, et notamment des cheveux humains.

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

Certains composés de formule (1), utilisés a titre de base d'oxydation dans le
Cadre de la présente invention, sont nouveaux et a ce titre, constituent un autre

objet de l'invention.

Ces nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitués et leurs sels d'addition avec un
acide repondent a la formule (I') suivante :
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R’ NR',R’
N2 s
(4)
- / \ (1)
N ] 1
\N (6)"NR',R',
(1))
R,

dans laquelle R'y, R',, R's, Ry, R's et R's ont les mémes significations que celles
indiquées précédemment pour les radicaux Ry, Ry, Rs, R4 Rs et R dans la
formule (), avec néanmoins les réserves suivantes

(i) lorsque R'; représente un radical methyle, et que R',, R, et R': representent
simultanément un atome d'hydrogene et que R'; représente un atome
d'hydrogéne ou un radical methyle, alors R's est différent d'un radical
hydroxyméthyie, iIsobutyloxyméthyle, methoxyéthyloxyméthyle, cyciohexyle,
thiophéne, pyridine, phényle ou pheényle substitué par un radical methyle ou par
un radical trifluorométhyle ou par un atome de chiore ;

(1) lorsque R'; représente un radical phenyle non substitué, et que R'5, R'3, Ry et
R's représentent simultanément un atome d'hydrogene, alors R's est différent d'un
radical phényle non substitué :

(1) lorsque R'; représente un radical phenyle non substitué, et que R's represente
un radical methyle et que R',, Ry et R': representent simultanément un atome
d'hydrogene, alors R'; est différent d'un atome d'hydrogéne, d'un radical methyie
ou phenyle non substitué :

(iv) lorsque R', représente un radical phenyle non substitué, et que R'g represente
un radical méthyle et que R', et R': representent simultanément un atome
d'hydrogéne et que R', représente un radical methyle ou éthyle, alors R'5 est
différent d'un radical phényle non substitué ;

(v) lorsque R', représente un radical pheényle non substitug, et que R's représente
un radical méthyle et que R',, R'5 et R's représentent simultanément un atome
d'hydrogeéne, alors R', est différent d'un radical methyle ;

(Vi) lorsque R',, R'3, R4 et R's représentent simultanément un atome d'hydrogene,
et que R's représente un radical méthyle, alors R'y est différent d'un radical
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phenyle substitue par un atome de chlore, par un radical triflucromethyle, nitro, ou

pyridyle ;

(vil) lorsque R'| représente un atome d'hydrogene, et que R'¢ représente un
5 radical phényle ou un radical phenyle substitue par un atome de chlore, par un

radical méethyle ou methoxy et que R', R'y et R's representent simultanement un
atome d'hydrogene, alors R'5 est different d'un atome d'hydrogene, d'un radical

alkyle en C,-C, ou phenyle non substitué ;

(viiiy lorsque R'y, R', R'5, Ry et R's représenteht simultanement un atome
d'hydrogene, alors R'g est different d'un radical methyle

10

(ix) lorsque R', représente un radical B-hydroxyethyle, et que R',, R';, Ry et R's
représentent simultanément un atome d'hydrogene, alors R'g est difféerent d'un

15 radical methyle ou phenyle non substitué ; |

(x) lorsque R, représente un radical methyle, et que R's représente un radical
phényle non substitué et que R', et R'; représentent simultanement un atome
d'hydrogéne et que R'y représente un atome d'hydrogene ou un radical methyle,
20 alors R'g est difféerent d'un radical phényle non substitue ou d'un radical phenyle
substitueé par un radical methyle, ethyle, methoxy ou par un atome de chlore

(xi) lorsque R'y représente un radical ter-butyle, et que R';, R'3, Ry et Rs
représentent simultanément un atome d'hydrogene, alors R'g est different d'un

25 radical methyle

(xil) lorsque R', représente un radical pyridyle, et que R',, R'4 et R's représentent
simultanément un atome d'hydrogene et que R'5s represente un atome
d'hydrogene ou un radical methyle, alors R'q est différent d'un radical méthyle ou

30 phényle non substitue ;

(xiii) lorsque R', représente un radical methyle, ethyle ou 4-aminophenyle, et que
RS, R'y et R's représentent simultanement un atome d'hydrogene et gque R';
represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle non substitue alors R's

55  est different d'un radical methyile ;
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(xiv) lorsque R'; représente un radical Isopropyle, et que R';,, R, et R
représentent simultanément un atome d'hydrogéne, alors au moins un des
radicaux R'; et R'ys est différent d'un radical methyle ;

(Xv) lorsque R'; représente un atome d'hydrogene ou un radical phényle non
substitue, et que R',, R') et R's représentent simultanément un atome
d'hydrogene et que R'; représente un radical benzyle ou un radical phényle
substitué par un radical methyle ou par un atome de chiore, alors R's est différent

d'un radical méthyle ou phényle non substitué.
Parmi les nouveaux composés de formule (I'), on peut notamment citer :

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthy!) 3-(4'-methoxyphényl) pyrazole,
- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-(4'-methylphényl) pyrazole,
- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-(3'-méthyiphény!) pyrazole.
- le 4,5-diamino 3-méthyi 1-isopropyl! pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-(4'-méthoxyphényl) 1-1sopropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-méthy] pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthy! 3-(4'-methoxyphényl) pyrazole.

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthy! 1-methy! pyrazole,

- le 4,5-diamino1-éthyl 3-hydroxymethyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthy] 1-isopropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-phényl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthy! 1-(2'-meéthoxyphényl) pyrazole.
- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyI| 1-(3'-methoxyphényl) pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-(4'-meéthoxyphényl) pyrazole,
- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-hydroxymeéthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthyi 1-(2'-methoxyphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthyl 1-(3'-méthoxyphényl) pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthy] 1-(4'-meéthoxyphényl) pyrazole,

- le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-méthyl pyrazole,

- le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-éthyl pyrazole.

- le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-1sopropyl pyrazole,

- le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhyi 1-meéthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhy! 1-éthyl pyrazole,
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- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhyi 1-1sopropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminométhy] 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhy! 1-methyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhyi| 1-ethy| pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhyil 1-1sopropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminométhy! 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthylaminométhy! 1-methyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthylaminométhy 1-i1sopropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyi 3-methylaminométhyi pyrazole,

- le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-methylaminométhyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-[(B-hydroxyethyl)aminométhyl] 1-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] 1-isopropy! pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl} pyrazole.

- e 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1,3-dimeéthyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-isopropyl 3-méthyl pyrazole.

- e 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-ethyl 3-méthyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-ter-butyl 3-méthyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-phényi 3-methyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-(2'-methoxyphényl) 3-méthyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-(3'-methoxyphényl) 3-méthyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-(4'-methoxyphényl) 3-méthyl pyrazole,
- Ie 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-benzy! 3-methyl pyrazole,

- le 4-amino 1-éthyl 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 1-ter-butyl 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthy! 1-isopropy| pyrazole,

- le 4-amino 1-éthyl 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-diméthyl pyrazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les nouveaux composés de formule (I'), on préfére plus particulierement

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthy! 3-methyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-methoxyphényl) pyrazole
- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-hydroxyméthyi pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthy! 1-méthyl pyrazole.
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- le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-1sopropyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthy! 1-Isopropy! pyrazole,

- le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-dimeéthyl pyrazole,
et leurs sels d'addition avec un acide.

L'invention a également pour objet les procedes de préparation des composés
nouveaux de formule (I').

Lorsque R's représente un radical methyle et que R', est différent d'un atome
d'hydrogéne, (composés de formule (FA) ci-dessous), on utilise de préférence le
procede A répondant au schéma de synthése suivant :

NH Qs
2
/’%/ CN + !"'2,]\1--1'\”"'!R'1 —_—— N/ \
CH ~
3 N NH,

O © G

JR-o-N=o

CH, NH, CH, NO
H
(FA) :\?/—_g\ — N/ \
SN NH,, Catalyseur “N NH,,
I I
R, R’

consistant a faire réagir, dans une premiére etape, un 3-aminocrotononitrile @
avec une hydrazine monosubstituée @ a une temperature généralement
superieure a 80°C, et de préférence comprise entre 95 et 150°C, dans un solvant
alcoolique, puis, dans une deuxiéme etape, a nitroser le S-aminopyrazole ® en
position 4, par réaction avec un nitrite minéral ou organique pour donner le 5-
amino 4-nitrosopyrazole @ qui conduit dans une troisieme etape, par
hydrogénation catalytique aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'A).

Pour un bon contréle de la température lors de Ia premiere étape, on préfére
generalement opérer au reflux du solvant utilisé. Parmi les alcools utilises a titre
de solvant réactionnel, on peut plus particuliérement citer le n- propanol le 1-
butanol, le 2-butanol, le 2-méthyl 1-butanol, le 3- -methyl 1-butanol, le 2-méthyl 1-
propanol, le n-pentanol, le 2-pentanol, le 3-méthyl 3-pentanol, le 4-méthyl 2-
pentanol ou encore le 2-éthyl 1-butanol.



L

10

CA 02217333 1997-10-24

WO 96/34591 PCT/FR96/00675

19

Parmi les nitrites minéraux, on peut par exemple utiliser le nitrite de sodium ou de
potassium, en milieu acide acetique aqueux, a une température comprise de
preference entre 0 et 5°C.

Parmi les nitrites organiques, on peut par exemple utiliser le nitrite d'isoamyle, en
conduisant la réaction a température ambiante, dans un alcool inférieur en

presence d'un acide tel que I'acide chlorhydrique ou I'acide acétique.

L'hydrogénation catalytique des composés @ est de preference effectuée dans
un aicool inferieur, en présence d'un catalyseur tel que {e palladium sur charbon,
a un température généralement comprise entre 20 et 100°C.

Lorsque R's est différent d'un radical methyle et lorsque R', est différent d'un
atome d'hydrogéene, (composés de formule (I'B) cl-dessous), on utilise de
preféerence le procédé B répondant au schéma de synthese suivant :

O
R’/“\/CN + H,N-NHR', —— 7\
6 N
‘v~ NH,
® ©, Y
®
l R-O-N=0O
R NH, R's NO
| H
) W\ «—2 A
\I'?I NH, Catalyseur SN NH,
|
R, R,
@

consistant a faire réagir, dans une premiéere etape, un B-cétoacétonitrile ® avec

une hydrazine monosubstituée @, & une température genéralement comprise
entre 20 et 150°C, dans un solvant alcoolique, pour obtenir le S-aminopyrazole ®
qui est ensuite nitrosé en position 4, dans une deuxiéme etape, pour donner un
4-nitro 5-amino pyrazole @ qui est ensuite lui-méme hydrogene, dans une
troisieme étape, pour conduire aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'B).

Les solvants utilisés selon ce procédé B sont les mémes que ceux cités pour le
procedé A décrit précédemment.
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L.es réactions de nitrosation et d'hydrogenation sont réalisées selon les conditions
decrites pour le procédé A décrit precédemment.

Lorsque R'g représente un radical a fort encombrement stérique, (composés de
formule (I'C) ci-dessous), on utilise de preféerence le procédé C répondant au
schema de synthése suivant :

O R's
R.JK/CN + H,N-NHR', ——» [\
S N\ NH
N 2
l
® © R, (&
Ac,O
R's NH, R'q NO, R's
, H HNO
1) N ) N, T N «— N7{~—\>\NHAC
l?l 2 Catalyseur N NH, l?l
: ' :
R R, (9 R,

consistant a faire réagir, dans une premiére etape, un B-cétoacétonitrile ® avec
une hydrazine monosubstituée @ pour obtenir un S-aminopyrazole ® selon les
conditions opératoires mentionnées pour le procede B décrit précédemment. Le
o-aminopyrazole ® est ensuite acetylé en position 5, dans une deuxiéme étape,
pour conduire a un 5-acétylamino pyfazole qui est lui-méme ensuite nitré en
position 4 et désacétylé en position 5. dans une troisieme etape, pour donner un
S-amino 4-nitro pyrazole ®, de préférence par l'acide nitrique fumant en miliey
sulfurique concentré, a une température de preférence comprise entre 0 et 5°C.
Le 5-amino 4-nitro pyrazole @ est ensuite hydrogéné, dans une quatrieme etape,
selon les conditions opératoires mentionnées dans le procede A ci-dessus, pour
conduire aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'C).

Lorsque l'un des radicaux R', ou R'; est difféerent d'un atome d'hydrogeéne,
(composés de formule (I'D) ci-dessous), on utilise de préférence le procedé D
repondant au schéma de synthése suivant :

1\
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R's R's NO,
O O
M + HQN-NHR'.' > N —— N \
R'S OCH3 \N OH \N OH
| |
® v, @ b @
POCI,
R', NH, R’ NO, R's NO,
(I'D) /' \ _H 7\ 2R N7/__\§\
N NHR' N NHR’ ~ Cl
N 3 Catalyseur N 3 N

|

fl?'1 Fl~'<'1 ' R, ®
consistant a faire réagir, dans une premiére étape, un B-cetoester (10) avec une
hydrazine @, pour obtenir un 5-hydroxypyrazole (11), qui est en équilibre avec sa
forme tautomere pyrazol-5-one, tel que décrit par exemple dans Org. Synth.,
Edward C. TAYLOR, (1976), 55 73-7. Le O-hydroxypyrazole (11) est ensuite nitré
en position 4, dans une deuxiéme étape, puis chloré en position 5, dans une
troisieme etape, selon la méthode telle que décrite par exemple dans le brevet
US 4 025 530. Le 5-chloro 4-nitro pyrazole (13) conduit ensuite, dans une
quatrieme étape, en présence d'une amine primaire HoN-R'3;, @ un 5-amino 4-nitro
pyrazole (14), puis dans une cinquiéme étape, par hydrogenation catalytique,
selon la methode décrite ci-dessus pour le procédé A aux 4,5-diamino pyrazoles
de formule (I'D).

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer I'invention sans pour autant en
limiter |a portée.
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EXEMPLES DE PREPARATION

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthése du dichlorhydrate du 4,5-diamino
5 1,3-diméthyl pyrazole

3
/
N 2
|
CH3
a) Préparation du 5-amino 1.3-diméthvl pvrazole

10
A une solution de 16,5 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 40 cm® de
n-pentanol, on a ajouté 12,9 g (0,28 mole) de méthylhydrazine. La solution a &té
portee au reflux pendant 3 heures. Le pentanol, ainsi que l'excés de
methylhydrazine, ont ensuite été distiliés sous pression reduite. Le précipité beige

15  obtenu a eté repris par 150 cm® d'heptane, essoré sur verre fritié puis secheé sous
vide a une température de 40°C. On a obtenu 13,5 g de 5-amino 1,3-diméthy!
pyrazole sous forme d'un solide beige dont le point de fusion était compris entre
80 et 81°C.

20 b) Préparation du 5-amino 1.3-diméthvl 4-nitroso razole

A une solution de 11,1 g (0,1 mole) de 5-amino 1,3-diméthyl pyrazole, obtenu &
'etape précédente, dans 125 cm® d'éthanol absolu, on a ajouté goutte a goutte 1
cm® d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm® de nitrite d'isoamyle a 0°C. La
25  solution a ensuite été ramenée et laissée a temperature ambiante pendant 4
heures. Le milieu réactionnel a alors été filtré sur verre fritté et e precipité obtenu
a été lavé par 100 cm® d'éther Isopropylique. Aprés séchage sous vide 3
temperature ambiante, on a obtenu 7.5 g de S5-amino 1,3-diméthy! 4-nitroso
pyrazole sous forme d'un solide orangé dont le point de fusion était compris entre
30 169 et 171°C.
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charbon & 5 % en poids et contenant 50 % d'eay. La suspension a été placée
dans un hydrogénateur sous une pression d'hydrogéne de 10 bars, & une
temperature de 75°C, pendant 3 heures, sous vive agitation. Le milieu réactionnel
a eté versé dans une solution de 50 ecm® d'éthanol et de 17 cm® d'acide
chlorhydrique 12 N refroidie @ 0°C. Cette solution a ensuite eté clarifiée par
10 filtration sur verre fritté, puis eévaporée a sec sous pression réduite. Le solide brun

obtenu a été repris au reflux de 45 cm® d'éthanol chlorhydrique 5 N et de 13 cm®

d'eau, puis on a refroidi & température ambiante. Le precipité blanc obtenu a été

essore sur verre fritté, puis séché sous vide & temperature ambiante. On a
obtenu 5,7 g de dichlorhydrate de 4.5-diamino 1,3-diméthyi pyrazole, sous forme
15 de cristaux blancs dont le point de decomposition était compris entre 210 et
212 °C. L'analyse élémentaire calculée pour CsHoNy4, 2 HCI était -

Lh

% C H N C
Calculé 30,17 6,08 28,14 3562
Trouvé 30,15 6,08 28,07 35,77

20 EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Syntheése du dichlorhydrate du 4,5-diamino

3
IS
N\ NH , 2 HCI
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a) Préparation du 5-amino 3-méthvi 4-nitroso 1-phénvi pvrazole

A une solutlon de 17,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-methyl 1-phényl pyrazole dans
200 cm® d'éthanol absolu, on a ajouté goutte 3 goutte 0,5 cm® d'acide
chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm® de nitrite d'isoamyle a 0°C. La solution a
ensuite eté ramenée et laissée a température ambiante pendant 4 heures. Un
solide orange a cristallisé. Ce solide a été essoré sur verre fritte et lavé par 100
cm® d'éther Isopropylique. Aprés séchage sous vide & tempeérature ambiante, on
a obtenu 17 g de 5-amino 3-méthyl 4-nitroso 1-phényl pyrazole sous forme d'un
solide orange dont le point de fusion était compris entre 202 et 204 °C.

b) Préparation du dichlorhydrate de 4 5-diamino 3-méethyl 1-phénvl pvrazole

A une solution de 10 g (0,05 mole) de 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1-phényi
pyrazole, obtenu a I'étape précédente, dans 80 cm® d'éthanol absolu et 20 cm?3
d'acide chlorhydrique 2 N, on a ajouté 1,2 g de palladium sur charbon a 5% en
poids contenant 50 % d'eau. La suspension a eté placée dans un hydrogénateur,
Sous une pression d'hydrogéene de 10 bars, & une temperature de 75°C, sous
vive agitation, pendant 3 heures. Le contenu de 'hydrogénateur a ensuite été

- recupére et filtré sur verre fritté. Le filtrat a été coulé dans une solution a 0°C de

70 cm® d'éthanol absolu et de 30 cm® d'acide chlorhydrique 12 N puis évaporé 3
sec. Le résidu a été repris par 100 cm® d'éther isopropylique : un solide beige a
cristallisé. Ce solide a été essoré sur verre fritté puis lavé par 100 cm d'ether
ISOpropthue et purifie par recristallisation dans un mélange de 100 cm® d'eau et
de 50 cm® d'une solution éthanolique d'acide chlorhydrlque 3,9 M. Le solide
cristallisé a été essoré sur verre fritté, lavé par 100 cm® d'éther iIsopropylique et
secheé sous vide a température ambiante. On a obtenu 8 g de dichlorhydrate de
4,9-diamino 3-méthyl 1-phényl pyrazole sous forme d'un solide blanc, dont le
point de fusion était compris entre 208 et 210 °C. L'analyse élémentaire calculée

pour CyoH-N4, 2 HCI était :

% C H N Cl
Calculé 45,99 0,40 21,45 27,15
Trouve 46,17 2,40 21,32 27,10
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EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthése du dichlorhydrate du 4,5-diamino
1-méthyl 3-phényl pyrazole

NH,

N 2 HCI
T ONH,
|

CH,

a) Préparation du 5-amino 1-methyl 3-phényl pyrazole

A une solution de 29 g (0,2 mole) de benzoylacétonitrilie dans 100 cm® de
n-pentanol, on a ajouté 14,7 cm® (0,28 mole) de methylhydrazine et on a chauffé
au reflux pendant 2 heures. On a ensuite distillé le n-pentanol ainsi que l'exces
de methylhydrazine sous pression réduite. On a obtenu un solide beige qui a été
repris par 100 cm” d'heptane a température ambiante et essoré sur verre fritté.
Apres séchage sous vide a une température de 40 °C. on a obtenu 27 g de 5-
amino 1-méthyl 3-phényl pyrazole sous forme d'un solide beige dont le point de
fusion était compris entre 104 et 106 °C.

b) Préparation du 5-amino 1-méthyl 4-nitroso 3-phenyl pyrazole

A une solution de 17,3 g (0,1 mole) de 5-amino 1-methyl 3-phényl pyrazole,
Obtenu a I'étape précédente, dans 200 cm® d'éthanol absolu, on a ajoutée goutte a
goutte 0,5 cm® d'acide chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm® de nitrite d'isoamyle a
0°C. La solution a ensuite été ramenée et laissée 2a temperature ambiante
pendant 4 heures. Un solide orange a cristallisé. Il a été essoré sur verre fritté et
lavé par 100 cm® d'éther Isopropylique. Aprés séchage sous vide a température
ambiante, on a obtenu 17 g de 5-amino 1-méthyl 4-nitroso 3-phenyl pyrazole
sous forme d'un solide orange dont le point de fusion était compris entre 224 et
226 °C.
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c) Preparation du dichlorhydrate du 4.5-diamino 1-methyl 3-phénvi pvrazole

A une solution de 10 g (0,05 mole) de 5-amino 1-méthyl 4-nitroso 3-phenyl
pyrazole, obtenu a I'étape précédente, dans 80 cm® d'éthanol absolu et 20 cm3
d'une solution d'acide chlorhydrique 2 N, on a ajoute 1,2 g de palladium sur
charbon a 5 % en poids contenant 50 % d'eau. L3 suspension a éte placée dans
un hydrogénateur, sous une pression d'hydrogene de 10 bars, & une température
de 75 °C, pendant 3 heures sous vive agitation. Le contenu de 'nydrogénateur a
eté recupéré et filtré sur verre fritté. Le filtrat a été coulé dans une solution de 70
10 cm® d'éthanol absolu et de 30 cm? d'acide chlorhydrique 12 N refroidie & 0°C. Un
solide blanc a precipité. Ce précipité a été essoré sur verre fritté puis lavé par
100 cm® d'éther Isopropylique. Aprés séchage sous vide a tempeéerature ambiante,
on a obtenu 10 g de dichlorhydrate de 4. 5-diamino 1- -methy| 3- phenyl pyrazole
qux ont eteé purifiés par recristallisation dans un mélange de 30 cm® d'eau et de 50
15 cm® d'une solution ethanolique d'acide chlorhydnque 3,9 M. Le solide recristallisé
a ete essoré sur verre fritté, lavé par 100 cm® d'éther Isopropylique et séché sous
vide a température ambiante. On a obtenu 8 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino
1-methyl 3-phényl pyrazole, sous la forme d'un solide blanc, dont le point de
fusion etait compris entre 218 et 220 °C, 'analyse elémentaire calculée pour

20 CyoHioN,, 2 HCI était -

A

% C H N Cl
Calculée 45,99 5,40 21,45 27,15
Trouve 46 27 5,60 21,32 27.10

EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthése du dichlorhydrate du 4-amino
25 1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole

CH,  NH,

3
\ NH-NH,

N
l

CH,

Une suspension de 8,6 g (0,05 mole) de 1,3-diméthyl 5-hydrazino 4-nitro
pyrazole et de 1,5 g de palladium sur charbon a 5 % en poids contenant 50 %

30 d'eau dans 200 cm® d'éthanol a été placee dans un hydrogénateur. Aprés

agitation sous une pression d'hydrogéne de 10 bars. & une temperature de 75°C
pendant 3 heures, le milieu réactionnel a été versé dans une solution de 60 cm?
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d'éthanol et de 20 cm® d'acide chlorhydrique 12 N refroidie a 0°C. La solution a
ete clarifiée par filtration sur verre fritté, puis évaporée a sec sous pression
reduite. Le solide brun obtenu a é&té repris au reflux de 50 cm® d 'éthanol
Chlorhydrique 5 N et de 14 cm® d'eau, puls on a refroidi a température ambiante.

aimethyl 5-hydrazino pyrazole sous forme de cristaux blancs dont le point de
fusion était compris entre 202 et 204°C. L'analyse élémentaire calculée pour
C5H11N5, 2 HCI était :

10
% C H N Cl
Calculé 28,05 6,12 32,71 33,12
Trouveé 28 52 6,20 32,96 32,88
EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Synthése du dichlorhydrate du 1-benzyl
4,5-diamino 3-méthyl pyrazole
CH,  NH,
/ \\.
IS
N NS 2 HCI
15
a) Preparation du 5-amino 1-benzy! 3-méthvi razole

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-amino crotononitrile dans 100 cm® de
20 n-pentanol, on a ajouté 26,9 g (0,22 mole) de benzylhydrazine puis on a chauffé
au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensuite été distillé sous pression
reduite, on a obtenue une huile épaisse qui a éte purifiée par chromatographie
sur gel de silice. On a obtenu un solide jaune pale qui a cristallisé dans |'éther
Isopropylique et qui a été essoré sur verre fritté. Apres séchage sous vide a
40°C, on a obtenu 17 g du produit attendu sous forme d'un solide jaune pale dont
le point de fusion était compris entre 76 et 78°C.

o
{2

| 4-nitroso

D) Préparation du 5-amino 1-benzv! 3-méth
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A une solution de 18,7 g (0,1 mole) de 5-amino 1-benzyl 3-methyl pyrazole,
obtenu a l'étape précédente, dans 200 cm?3 d'ethanol absolu, on a ajouté goutte &
goutte 0,5 cm® d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13.5 cm? de nitrite d'isoamyle a
0°C. La solution a ensuite été ramenée et |aissée a température ambiante
pendant 4 heures. Un solide orange a cristallise. Il a été essoré sur verre fritté et
lavé par 100 cm® d'éthanol puis par 100 cm® d'éther iéopropylique. Apres
sechage sous vide a température ambiante, on a obtenu 13 g du produit attendu
sous la forme d'un solide orange dont le point de fusion était compris entre 178 et

180°C.

C) Preparation du dichlorhydrate du 1-benzyl 4 5-diamino 3-meéthyl pyrazole

A une solution de 5 g (0,02 mole) de S5-amino 1-benzyl 3-meéethyl 5-nitroso
pyrazole, obtenu a I'étape precédente, dans 200 cm® de methanol, on a ajouté
0,9 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'humidité.

La suspension a été placée dans un hydrogénateur, sous une pression de 20
bars d'hydrogéne, 2 tempeérature ambiante, pendant 3 heures, sous vive
agitation. Le contenu de I'hydrogénateur a été prelevé et filtré sur verre fritté. Le
filtrat a ensuite été coulé dans 100 em® d'une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5
M. Cette solution a été concentrée sous vide. On a obtenu une huile épaisse, qui
a cristailisé par ajout de 50 cm® d'acétone. On a obtenu un solide qui a été
essore sur verre fritté.

Apres séchage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 6 g de
dichlorhydrate du 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole sous forme d'un solide
blanc dont le point de fusion était compris entre 190 et 192°C. L'analyse
elementaire calculée pour Cqi1HysNy,, 2 HCI était -

% C H N Cl
Calculé 48,01 5,86 20,36 25,77
Trouveé 48,03 5,90 20.40 25,75
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EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Synthése du dichlorhydrate du 4,5-diamino
1-meéthyl 3-ter-butyl pyrazole

CH, CH3
CH; NH,
N/ \ , 2 HCI
“N NH,
l
CH,
a) Preparation du 5-amino 1-méthyl 3-ter-butvl pvrazole

A une solution de 12,5 g (0,1 mole) de 4,4-dimeéthyl 3-oxo pentanitrile dans 50
cm® de n-propanol, on a ajoute, a température ambiante, 4,6 g (0,1 mole) de
methylhydrazine. La milieu réactionnel a été porté au reflux pendant 1 heure, puis
refroidi a température ambiante. Le solide blanc obtenu a été essoré sur verre
fritte puis lavé a l'éther isopropylique. Aprés sechage sous vide a 40°C, on a
obtenu 10 g du produit attendu sous forme d'un solide beige dont le point de
fusion était de 157°C.

b) Préparation du 5-acétamido 1-methyl 3-ter-butyl pyrazole

A une solution de 10 g (0,065 mole) de 5-amino 1-methyl 3-ter-butyl pyrazole,
obtenu a I'étape précédente, dans 25 cm® d'acide acetique, on a ajouté, 3
température ambiante, 13,5 cm® (0,1'3 mole) d'anhydride acétique. Aprés 1 heure
d'agitation, le milieu réactionnel a été versé sur 100 cm? de gilace. On a extrait la
solution par trois fois 100 cm® de dichloromethane, séché la phase organique sur
sulfate de sodium, puis distillé celle-ci sous vide a 'evaporateur rotatif. Le solide
obtenu a été repris par 100 cm® d'éther Isopropylique, essoré sur verre fritté, puis
seché sous vide a 40°C. On a obtenu 12 g du produit attendu sous forme d'un
solide beige que I'on a recristallisé dans 30 cm® d'acétate d'ethyle pour isoler 8.5

g du produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion était de
138°C.
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C) Preparation du 5-amino 1-méthyl 4-nitro 3-ter-butyl pyrazole

A 30 cm® d'acide sulfurique concentré, on a agjouté 8,5 g (0,044 mole) de
o-acetamido 1-méthyl 3-ter-butyl pyrazole a 5°C sous vive agitation, puis 2,5 cm®
(0,066 mole) d'acide nitrique fumant. Aprés 2 heures d'agitation, le mélange
reactionnel a été versé sur 100 g de glace et agite pendant 30 minutes. Le solide
Obtenu a eteé essoré sur verre fritté, lavé par 20 cm® d'eau, puis sécheé sous vide a
40°C. On a obtenu 8,5 g du produit attendu sous forme d'un solide jaune dont le
point de fusion était de 124°C.

d) Préeparation du dichlorhydrate du 4.5-diamino 1-méthyl 3-ter-butyl pyrazole

Une suspension de 8,5 g (0,035 mole) de 5-amino 1-méthy! 4-nitro 3-ter-butyil
pyrazole et de 1,5 g de palladium sur charbon a 5% en poids et contenant 50 %
d'eau dans 200 cm® d'éthanol a été placee dans un hydrogénateur. Aprés
agitation pendant 3 heures, sous une pression d'hydrogene de 10 bars, & une
temperature de 75°C, le milieu réactionnel a été versé dans une soilution,
prealablement refroidie & 0°C, de 60 cm3 d'éthanol et de 20 ecm? d'acide
chlorhydrique 12 N. La solution a été clarifiée par filtration sur verre fritte, puis
eévaporée a sec sous pression réduite. Le solide brun obtenu a é&té repris au
reflux de 35 cm” d'éthanol chlorhydrique 5 N et de 11 cm® d'eau puis refroidi a
temperature ambiante. Les cristaux blancs obtenus ont été essorés sur verre
fritteé puis séchés sous vide a température ambiante. On a obtenu 4,9 g du
produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion était de
260°C. L'analyse élémentaire pour CgHgNy, 2 HCI était

% C H N Cl
Calcule 39,84 7,52 23,23 29,40
Trouve 39,73 7,63 23,16 29,20
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EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Synthése du dichlorhydrate du 4,5-diamino
3-méthyl 1-ter-butyl pyrazole

CH, NH,
;\?/_ﬁ\ . 2 HCI
‘N NH,
CH,| "CH,
CH,
a) Preparation du 5-amino 3-méthv! 1-ter-butv| razole

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 100 cm® de
n-pentanol, on a ajouté 19,4 g (0,22 mole) de ter-butylhydrazine. Cette solution a
eté chauffée au reflux pendant 20 heures. Le n- pentanol a ensuite été distillé
sous pression reduite. On a obtenu un solide jaune pale qui a été repris par 100
cm® d'éther Isopropylique a température ambiante et essoré sur verre fritté. Apres
séchage sous vide & 40°C, on a obtenu 18 g du produit attendu sous forme d'un
solide jaune péale dont le point de fusion était compris entre 172 et 175°C.

b) Préparation du 5-amino 3-méth | 4-nitroso 1-ter-butvl pvrazole

A une solution de 15,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-méthy! 1-ter-butyl pyrazole
obtenu a letape precedente, dans 200 cm3 d'éthanol absolu on a ajoute goutte a
goutte 0,5 cm® d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm® (0,1 mole) de nitrite
d'isoamyle & 0°C. La solution a ensuite été ramenée et laissée a température

ambiante pendant 4 heures.
L'ethanol a été évaporé sous pression de 175 m-bars, a 40°C. Un solide orange a

cristallisé dans I'heptane & 0°C, puis a été essoré sur verre fritté Apres séchage
sous vide a température ambiante, on a obtenu 11 g du produit attendu, sous
forme d'un solide orange dont le point de fusion était de 120°C.
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c) Preparation du dichlorhydrate du 4,5-diamino 3-methyl 1-ter-butyl pyrazole

A une solution de 9 g (0,05 mole) de 5-amino 3-méthyl 4-nitroso 1-ter-butyl
pyrazole, obtenu & I'étape précédente, dans 600 cm® d'éthancl absolu, on a
gjoute 2 g de palladium sur charbon & 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La
suspension a eté placee dans un hydrogénateur, sous une pression de 20 bars
d'hydrogene, a température ambiante, pendant 4 heures, sous vive agitation. Le
contenu de l'hydrogénateur a été prélevé et filtré sur verre fritté. Le filtrat a
ensuite été coulé dans 100 cm® d'une solution d'éthanol chlorhydrique 3,5 M.
Cette solution a été concentrée sous vive jusqu'a début de cristallisation. Les
cristaux ont ensuit été lavés avec une solution d'éthanol chlorhydrique 3,5 M, pUIS
essore sur verre fritté. On a obtenu un solide blanc qui a été recristallisé dans un
mélange de 40 cm® d'éthanol chlorhydrique 3,5 M et de 12 cm® d'eau distiliée.
Apres sechage sous vide a température ambiante, on a obtenu 8 g du produit
attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion était compris entre
252 et 255°C. L'analyse élémentaire pour CgHgN4, 2 HCI était :

Y% C H N Cl
Calculé 39,84 7,52 23,23 29,40
Trouveé 39,70 7,49 23,37 29 44

EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthése du dichlorhydrate du 4,5-diamino
1-B-hydroxyéthyl 3-méthyl pyrazole

CH,  NH,

3
7\ 2 HCl
'\?x_S\NH

N 2
|
CH,CH,OH

a) Préparation du 5-amino 1-(B-hydroxvéthvl) 3-méthvl pvrazole

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 100 cm® de
n-pentanol, on a ajoute 16,7 g (0,22 mole) de B-hydroxyéthylhydrazine, puis on a
chauffé au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensuite été distillé sous
pression reduite. On a obtenu une huile épaisse qui cristallise par ajout de 150
cm® d'éther iIsopropylique. On a obtenu un solide beige qui a été essoré sur verre
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fritte. Aprés séchage sous vide & 40°C, on a obtenu 18 g du produit attendu sous
forme d'un solide beige dont le point de fusion était compris entre 66 et 68°C.

D) Préparation du 5-amino 1-(B-hydroxvéthvl) 3-méth | 4-nitroso pvrazole

h

A une solution de 14,1 g (0,1 mole) de 5-amino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyi
pyrazole, obtenu a I'étape précédente, dans 200 cm® d'éthanol absolu, on a
ajouté goutte & goutte 0,5 cm” d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13.5 cm® de nitrite
d'isoamyle & 0°C. La solution a ensuite été ramenée et laissée 3 température

10 ambiante pendant 4 heures. Un solide rouge a cristallisé et a été essoré sur verre
fritté puis lavé par 100 cm® d'éthanol puis par 100 cm® d'éther iIsopropylique.
Apres séchage sous vide a température ambiante, on a obtenu 10,5 g du produit
attendu sous la forme de cristaux rouges dont le point de fusion était compris
entre 170 et 175°C.
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c) Preparation du dichlorhydrate du 4.5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyl

pyrazole

A une solution de 8,5 g (0,05 mole) du produit obtenu a I'étape précédente, dans

800 cm® de méthanol, on a ajoute 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et
contenant 50 % d'humidité. La suspension a été placée dans un hydrogénateur,
sous une pression de 20 bars d'hydrogéne, a 30°C, pendant 4 heures sous vive
agitation.

Le contenu de I'hnydrogenateur a ensuite été prélevé et filtré sur verre fritté dans
100 cm® d'une solution d'éthanol chiornydrique 6 M. Cette solution a été
concentree sous vide. On a obtenu une huile épaisse qui a cristallisé par ajout de
50 cm® d'éther iIsopropylique. On a obtenu un solide blanc qui a été recristallisé
dans un mélange de 45 cm® d'éthanol chlorhydrique 6 M et 3,5 cm® d'eau
distiliee.

Apres séchage sous vide a température ambiante, on a obtenu 7,5 g du produit
attendu, sous forme de cristaux blanc dont le point de fusion était compris entre
190 et 193°C. L'analyse élémentaire calculée pour CgH-N O, 2 HCI était :

% C H N O Cli
Calculé 31,46 6,16 24 45 6,98 30,95
Trouvée 31,44 6,21 24 10 7,07 30,98

EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Synthése du dichlorhydrate du 4-amino 5-
(2'-aminoéthyl)amino 1,3-diméthyl pyrazole

a) Preparation du chlorhydrate du 5-[(2'-aminoéthyl)amino] 1.3-diméthyl
4-nitro pyrazole

A une solution de 17,5 g (0,1 mole) de 5-chloro 1,3-diméthyl pyrazole dans
200 cm® de n-propanol, on a ajouté 7,3 cm® (0,11 mole) d'ethylenediamine. Cette
solution a eté chauffée au reflux pendant 4 heures. La solution a été ensuite
ramenee et laissée a tempeérature ambiante pendant 15 heures. Un solide jaune
vit a cristallise, puis a éte essoreé sur verre fritté. Apres séchage sous vide a 40°C,
on a obtenu 19 g du produit attendu, sous forme d'un solide jaune dont le point
de fusion était 235°C.
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b Preparation du dichlorhvdrate du 4-amino _5-(2'-aminoéthyvamino 1 3-

dimethyl pyrazole

A une solution de 10 g (0,04 mole) de chlorhydrate du o-[(2'-aminoéthyl)amino]
1,3-diméthyl 4-nitro pyrazole, obtenu & 'etape précédente, dans 20 cm® de
methanol, on a ajouté 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant
o0 % d'eau. La suspension a été placée dans un hydrogénateur sous une
pression de 10 bars d'hydrogéne a 40°C pendant 3 heures sous vive agitation. Le
contenu de l'hydrogénateur a été prélevé et filtré sur verre fritté dans 100 cm®
10 d'une solution d'éthanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a été concentrée
Sous vide. On a obtenu une huile épaisse qui a cristallisée par ajout de 50 cm®
d'ether isopropylique. Le solide formé a été essoré sur verre fritté puis lavé par
20 cm® d'éther Isopropylique et purifié par recristallisation dans un melange de
33 cm® d'éthanol absolu et de 16 cm® d'acide chlorhydrique 6 M. Le solide
15 cristallisé a été essoré sur verre fritté |ave par 50 cm® d'éther Isopropylique et
seché sous vide a température ambiante. On a obtenu 5 g du dichlorhydrate du
4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole sous forme de solide blanc
dont le point de fusion était compris entre 238 et 240°C.

(A

20 L'analyse élémentaire pour C,HisNs, 2 HCI était :

% C H N C1
Calculé 34,72 7.08 28,92 29 28
Trouvé 34,70 7.05 28 89 29 50

EXEMPLES D'APPLICATION

EXEMPLES 10 A 18 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN

On a préparé les compositions tinctoriales, conformes a 'invention, suivantes
(teneurs en grammes) :
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(*) support de teinture commun :

- Alcool oléique polyglycérolé a 2 moles de glycerol

- Alcool oléigue polyglycérolé a 4 moles de glycerol, a /8 % de

matieres actives (M.A.)

M.A.

- Acide oleique
- Amine oléique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la

dénomination commerciale ETHOMEEN C>12*pa.r la societe AKZO
- Laurylamino succinamate de diéthylaminopropyle, sel de sodium,

é 55 9% de M.A.

M.A.
- Alcool oleique
- Diéthanolamide d'acide oleique

- Propyleneglycol

- Alcool ethylique

- Dipropyleneglycol

- Monométhyléther de propyleneglycol
- Métabisulfite de sodium en solution &

M. A.
- Acetate d'ammonium

- Antioxydant, sequestrant
- Parfum. conservateur
- Ammoniaque a 20 % de NH-

queuse, a 35 % de M.A.

Au moment de I'emploi, on a melange che
une quantité égale en poids d'une composition Oxyda

solution d'eau oxygeénée a 20 volumes (6 % en poids).

Chagque comp

ris naturels 2 90 % de blancs. Les meches c

meches de cheveux C

40 @
569 g
30 g
7.0 g
30 g
50 ¢
12,0 G
35 g
7.0 g
0,5 @
3,0 g
0,455 @
0,8 g
q.s.
q.S.

10 q

que composition tinctoriale 9 a 17 avec
nte constituee par une

Ssition résultante a été appliquée pendant 30 minutes sur des
e cheveux ont

snsuite té rinceées. lavées avec un shampooing standard puis sechees.

Les meéches de cheveux ont été teintes dans les nuances figurant dans le tableau

cl-dessous:
* (marque de commerce)
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NUANCE SUR CHEVEUX
MELANGE NATURELS

e e e
I BT S
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I I I
I R S
e e [ e
e e

EXEMPLES 19 ET 20 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE

N

On a preparé les compositions tinctoriales, conformes a l'invention, suivantes
(teneurs en grammes) :

e e C N
T e I

10
2,4-diamino 1-B-hydroxyéthyloxy benzene, dichlorhydrate 0,723 - z
| U
t

| Support de teinture commun
| Eau déminéralisée q.s.p. 100 g | 100 g
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(*™) Support de teinture commun

- Alcool oléique polyglycérolé a 2 moles de glycerol
- Alcool oléique polyglycérolé a 4 moles de glycerol, a 78 % de

matieres actives (M.A.)

M.A.

- Acide oleique
- Amine oléigue a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous ia

dénomination commerciale ETHOMEEN ()12*par la societe AKZO

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium,

as5h%deMA

M.A
- Alcool oleique
- Diethanolamide d'acide oleique

- Propyleneglycol

- Alcool ethylique

- Dipropyleneglycol

- Monomethylether de propyieneglycol

- Métabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M. A.

M.A.

- Acetate d'ammonium

- Antioxydant, sequestrant
- Partum. conservateur

- Monoethanolamine g.s.p.

Au moment de 'emploi, ocn a melang

quantite
d'eau oxygénée a 20 volumes (6 % en poids), et dont le pH a

1et15 par 2,5 gda

Chaque composition resultante a ete appliqguee penda

mieéches de cheveux gris naturels a 80 % de blancs. Les meches de cheveux ont
ndard puis sechees.

ensuite été rincées laveées avec un shampooing sta

' es maches de cheveux ont é:é teintes dans les nuances figurant dans le tableau

Cl-dessous

* (marque de commerce)

3,0

7,0

3,0

50
12.0
3.5
7.0
0.5
9.0
0,455

0.8
q.s.

IS

pH 3,8

L e

cide orthophosphorique pour 100 g d'eau oxygenee.

&
g
G
g
g
G
4

g

& chague composition tinctoriale avec une

cgale en poids d'une composition oxycdante constituee par une solution
vait été ajuste entre

Nt 30 minutes sur des
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pH DU NUANCE SUR CHEVEUX
MELANGE NATURELS

EXEMPLE

EXEMPLE 21 DE TEINTURE A L'AIR

]

On a preparé la composition tinctoriale, conforme a l'invention, suivante :

- Dichlorhydrate de 4,5-diamino 1,3-diméthyl pyrazole 0,398 g
- Dichlorhydrate de 2,4-diamino 1-B-hydroxyéthyloxy benzéne 0,482 ¢
10 - Alcool éthylique 10 g
- Monoéthanolamine 2 g
- Eau déminéralisée q.s.p. 100 g

Cette composition a été appliquée pendant 30 minutes sur des meéches de
15  cheveux gris naturels & 90 % de blancs. Aprés rincage et séchage, les méches
ont eté teintes dans une nuance cendrée violacée.
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REVENDICATIONS
1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres

kératiniques, caractérisée par le fait qu'elle comprend,

dans un milieu approprié pour la teinture, au moins un 4, o-

diamino pyrazole 3-substitué de formule (I) suivante a
titre de base d'oxydation et/ou au molns un de ses sels

d'additilion avec un acilde:

e
of :

dans laquelle:

IS
1)

ferents,

- Ry, Rp, R3, Rg et Ry, identiques ou di:

représentent un atome d'hydrogene; un radical alkyle en
C1-Cg linéaire ou ramifié; un radical hydroxyalkyle en
Co-Cyq; un radical aminoalkyle en Cp-Cyq; un radical phényle;
un radical phényle substitué par un atome d'halogene ou un
radical alkyle en (C1-Cg, alcoxy en (Cq1-Cy, nitro,
trifuorométhyle, amino, alkylamino en C1-C4q ou pyridyle; un
radical benzyle; un radical benzyle substituée par un atome
d'halogéne ou par un racical alkyle en C1-C4q, alcoxy en

C1-Cq, méthylénedioxy ou amino; ou un radical

-—(CH,) =X — (Cj?l—:)r;—-* Z
Y

dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou

difféerents, compris entre I et 3 inclusivement, X
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représente un atome d'oxygene ou bien le groupement NH, Y
représente un atome d'hydrogene ou bien un radical méthyle,
et 7Z représente un radical méthyle, un groupement OR ou

NRR' dans lesquels R et R', qgqul peuvent étre identigques ou
différent, désignent un atome d'hydrogene, un radical

méthyle ou un radical ethyle,

etant entendu  que lorsque Ry représente un atome
d'hydrogene alors R3 peut egalement représenter un radical
amino ou alkylamino en Cq-Cyg,

- Rg représente un radical alkyle en C1-Cg, linéaire ou
raml1fié; un radical hydroxyalkyle en C;7-Cyp; un radical
aminoalkyle en C;-C4; un radical alkyle (Cq1-Cy4)-aminoalkyle
en C1-Cyq; un radical dialkyle (Cq1-Cq)-aminocalkyle en Cq1-Cy;
un radical hydroxyalkyle (Cq1-Cy4)-amino alkyle en C1-Cy; un
radical alcoxy (Cq1-Cyq) méthyle; wun radical phényle; un

radical phényle substitue par un atome d'halogene ou par un

radical alkyle en (Cq-Cy4, alcoxy en (Cq-Cyg4, nitro,
trifluorométhyle, amino ou alkylaminc en Cqy-Cyg; un radical

benzyle; un radical benzyle substitué par un atome

d'halogene ou par un radical alkyle en C1-Cy, alcoxy en Cq-
Cq, nitro, trifluorométhyle, amino ou alkylamino en C1-Cy;

un hétérocycle choisi parml le thiophene, le furane et 1la

pyridine, ou encore un radical -(CHp)p-0-(CHp)4-OR"™, dans

lequel p et g sont des nombres entiers, 1ldentiques ou

différents, compris entre 1 et 3 1nclusivement et R"

représente un atome d'hydrogene ou un radical meéthyle,

étant entendu que dans la formule (1) ci-dessus

U moins un des radicaux R,, Ra, Ry et Rg représente un atome d'hydrogene,
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- lorsque que R,, respectivement R, représente un radical phenyle substitue ou

non, ou un radical benzyle ou un radical
—(CH,) —X—(CH)—Z

|

Y

alors R4, respectivement R, ne peut representer aucun de ces trois radicaux,

- lorsque Ry et Rg représentent simultanement un atome
d'hydrogéne, alors Rq peut également former, avec Rp et Rj3,

un hétérocycle hexahydropyrimidinique ou tétrahydroimi-
dazolique éventuellement substitué par un radical alkyle en
10 Cq-Cq4 ou 1,2,4-tétrazolique,

- lorsque R,, Ry, R4 et Rs représentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle
en C,-Cg, alors R, ou Rg peut également representer un reste hetérocyclique 2, 3
ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thiényle, 2 ou 3-furyle éventuellement substitue par un
radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyte.

2. Composition selon la revendication 1 caractérisée par le fait que les 4,5-diamino
pyrazoles 3-substitués de formule (l) sont choisis parmi :

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole,
- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-(4'-méthylphényl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-(3'-méthylphenyl) pyrazole,
_le 4 5-diamino 3-méthyl 1-isopropy! pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-(4'-méthoxyphényl) 1-isopropyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-éthyl 3-methyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphenyl) pyrazole,

-~ le 4 5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-méthyl pyrazole,

- le 4 5-diamino1-éthyl 3-nydroxymethy! pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-hydroxymethy! 1-isopropyl pyrazole,

20

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3v-hydroxyméthyl 1-phenyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxymeéethyl 1-(2'-meéthoxyphenyl) pyrazole,
30 - le 4,5-diamino 3-hydroxymeéthyl 1-(3'-méthoxyphenyl) pyrazole,

- le 4, 5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(4'-méthoxyphenyl) pyrazole,

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-hydroxymethyl pyrazole,
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- le 4 5-diamino 3-methy! 1-(2'-méthoxyphenyl) pyrazole,
_ le 4 5-diamino 3-methy! 1-(3'-méthoxyphenyl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-methy! 1-(4'-méthoxypheny!) pyrazole,
_ le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-meéthy! pyrazole,
- le 3-aminométhyl 4,5-diamino 1-ethy! pyrazole,
_ le 3-aminométhy! 4, 5-diamino 1-isopropyl pyrazole,
_ le 3-aminomeéthyl 4,5-diamino 1-ter-butyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-diméthylaminomethyi 1-méthyl pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-diméthylaminomethyl 1-ethy! pyrazole,
- le 4, 5-diamino 3-diméthylaminomethy! 1-isopropyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-diméthylaminomeéthy! 1-ter-butyl pyrazole,
- le 4, 5-diamino 3-éthylaminométhyl 1-méthyl pyrazole,
_le 4 5-diamino 3-éthylaminomethyi 1-ethyl pyrazole,
- le 4, 5-diamino 3-éthylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-éthylaminomethyi 1-ter-butyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-méthylaminometny| {-méthyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-méthylaminometny! 1-1sopropyl pyrazole,
- e 4 5-diamino 1-éthyl 3-méthylaminomethyl pyrazole,
_le 1-ter-buty! 4,5-diamino 3-méathylaminometnyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3«-[([3-hydroxyéthyl)aminométhyl] 1-meéthyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3*[(B«-hydroxyéthyl)aminométhy!] {-isopropy! pyrazole,
- le 4.5-diamino 1-éthy! 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] pyrazole,
- le 1-ter-butyl 4,5-diamino 13*[([B-hydroxyéthyl)aminométhyl] pyrazole,
_ e 4-amino 5-(p-hydroxyétnyljamino 1 3-diméthyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydro><yéthyl’)amino 1-isopropy! 3-meéthyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydr@xyéthyl)ammo 1-ethyl 3-methyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B~hydroxyéthy\)amino 1--er-butyl 3-methy pyrazole,
_le 4-amino 5-(p-hydroxyéthyljamino 1-phényl 3-méthyl pyrazole,
- le 4-amino 5—(B--hydroxyéthyl}amino 1—(2-méthoxyphényl) 3-meéthyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(@--hydro><yéthy!)amino 1-(3-méthoxyphenyl) 3-méethyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyé)ammo 1~(4—méthoxyphényl) 3-methyl pyrazole,
_ |2 4-amino 5-(B-hyar »Xyéthyi)amino 1-benzyl 3-methyl pyrazole,

_le 4-amino 1-ethyl 3-meéthyl 5-meéthylamino pyrazole,
_le 4-amino 1-ter-buty! 3-méthyl 5-methylamino pyrazoile,
- le 4 5-diamino 1 3-dimethy! oyrazole,

- le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-méthy! pyrazole
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_le 4 5-diamino 1-tert-buty! 3-méthyl pyrazole,

_ le 4 5-diamino 1-methyi 3-phényi pyrazole,

- le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-(B-hydroxyetnyl) 3-phényl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-meéthy! 3-(2'-chlorophenyl) pyrazole,

_ le 4 5-diamino 1-methyl 3-(4'-chlorophenyl) pyrazoie,

- le 4. 5-diamino 1-methy! 3~(3'*triﬂuorométhylphényl) pyrazole,

- le 4 5-diamino 1 3-diphény! pyrazole,

_le 4 5-diamino 3-methy! 1-phényi pyrazole,

_le 4-amino 1,3-dimethyi 5-phenyiamino pyrazole,

_le 4-amino 1-éthyl 3-methyl 5-phénylamino pyrazole,

_le 4-amino 1,3-diméthyi 5-méthylamino pyrazole,

. le 4-amino 3-méthyi {-isopropy! 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 3-isobutoxymethyi 1-méthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 3-méthoxyéthoxyméthyl {-méthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 3-hydroxymethyi 1-meéthyl 5-méthylamino pyrazole,

_le 4-amino 1,3-diphenyi 5-phénylamino pyrazole,

_le 4-amino 3-metnhy! 5-methylamino 1-phényl pyrazole,

- le 4-amino 1,3-dimetny! 5-hydrazino pyrazoie,

_le 5-amino 3-methy! 4-meéthylamino 1 -phényl pyrazole,

_le 5-amino 1-méthy! 4—(N:N-méthylphényl)amino 3—(4'-—chlorophényl) pyrazole,

_le 5-amino 3-ethyl {-methy! 4-(N,N-méthylphényl)amino pyrazole,

<0 _le 5-amino 1-méthy! 4-(N1N-méthylphényl)amino 3-phényl pyrazole,
_le 5-amino 3-ethy! 4-(N,N-méthylphényl)amino pyrazole,
- le 5-amino 4-(N,N-—méthy\phényl)amino 3-phény! pyrazole,
_le 5-amino 4-(N,N-méthylphényl)amino 3-(4‘-—méthy|phényl) pyrazole,
- le 5-amino 3-(4'-ch\orophényl) 4--(N,N—-méthyiphényl)amino pyrazole,
- le 5-amino 3~(4‘-méthoxyphény\} 4—(N,N-méthylphényl)amino pyrazole, ‘
- le 4-amino 5-méthylamino 3-pheny! pyrazole,
- le 4-amino 5-gthylamino 3-pheny! pyrazole,
_le 4-amino 5-éthylamino 3—(4‘-méthylphény1) pyrazole,
- le 4-amino 3-pheny 5--propylamino pyrazole,
_le 4-amino 5-butylamino 3-pheny! pyrazole,

P

=0 e 4-amino 3-phényl 5-phenylaming pyrazole,

10

_le 4-amino 5-benzylamino 3-phényl pyrazole,
- le 4-amino 5-—(4'»ch|orophényl)amino 3-phényl pyrazole,
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- le 4-amino 3-(4'-chlorophenyl) 5-phénylamino pyrazole

- le 4-amino 3-(4'-méthoxyphenyl) 5-phénylamino pyrazole,
_ le 1-(4'-chiorobenzyl) 4,5-diamino 3-meéthyl pyrazole,

- le 4-amino 1-éthy! 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,

- le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-dimethy! pyrazole,

et leurs sels d'addition avec un acide.

3. Composition selon la revendication 2, caractérisée par le fait que les 4,5-diamino

pyrazoles 3-substitues de formule (1) sont choisis parmt :

10 _le 4 5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-méthyl 1-phényl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-methyl 3-pheny! pyrazole,

_ le 4-amino 1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole,

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-tert-butyl 3-méthyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-(B-hydroxyethyi) 3-méthy! pyrazole,
_le 4 5-diamino 1-éthyl 3-methyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-éthyl 3-(4'-meéthoxyphenyl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl nyrazole,
_le 4 5-diamino 3-hydroxymetnyl 1-isopropy! pyrazoie,
- le 4 5-diamino 3-methy 1-isopropyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1 3-dimethyl pyrazole,

20

ot leurs sels d'addition avec un acide.

‘'une quelconque des revendications 1 a 3,

4 Composition selon

caractérisée par le fait que e ou les 4.5
) °% en poids du poids total de la

diamino pyrazoles 3-substitues de

formule (1) représentent de 0,0005 a 1.

composition tinctoriale.

on 4 caractérisée par le fait gue le ou les

Composition selon ia revendicat
20 005ab % en

4 5-diamino pyrazoies 3 eubstitués de formule (1) representent

(N

30

noigs du poids total de la composition tinctoriale.
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o . Composition selon 1'une quelcongue des revendications

1 a b5, caractérisée par le falt gue le milieu approprié
pour la teinture est constitué par de l'eau ou par un
mélange d'eau et d'au molns un solvant organigue cholsi
parmi les alcanols 1inftérieurs en C1-Cy, e glycérol, les
glycols et éthers de glycols, les alcools aromatiques, les

produits analogues et leurs mélanges.

7. Composition selon ['une quelconque des revendications 1 a 6,

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

8. Composition selon [une quelcongue dss revendications 1 a 7,

caractérisée par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation
additionnelle choisie parmi es paraphenylenediamines, es
bis-phénylalkylénediamines, les para-aminophénols, les ortho-aminophenols et
des bases hétérocycliques différentes des 4 5-diamino pyrazoles 3-substitues de

formule (1).

9. Composition selon la revendication 8, caractérisee par le fait que la ou ies bases
d'oxydation additionnelles représentent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total

de la composition tinctorale.
2 )

10. Composition selon [une guelconque des revendications 1 a 9,
caractérisée par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au MOoINs un

colorant direct.

11. Composition selon la revendication 10, caractérisée par le fait que le ou les
metaphenylenediamines, es

coupleurs sont choisis Darm| les
iphénols et les coupleurs hetérocycliques, et leurs

méta-aminophénols, les meta

sels d'addition avec un acide.

r le fait que le ou

12. Composition selon la revendication 10 ou 11, caracterisee pe
s du poids total de la

39 les coupleurs repréesentent de 0,0007 a 10 % en poic

composition tinctoriale.
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13. Composition selon  |'une quelcongue
Laracterisee par le fajt que les sels d'z

des revendications g a 12

Jdiion avec un acide sont choisis parm;

les chlorhydrates les bromhydrates |es sulfates et |es ¢

artrates, les |actates et les

acetates.
14. Composition selon 1'une Juelconque des revendications
1L a 13, caracterisee par le fait que les fibres

kératiniques sont humaines.

15. Composition selon la revendication 14, caractérisée

par le fait que les fibres keératiniques humaines sont des

10 cheveux.

lo. Procédé de teinture des fibres keratiniqgues
caracterisé par le fait que 1'on appligque sur ces fibres auy
MOlNns une compositiorn tinctoriale telle que définie & 1'une

quelconque des revendications 1 3 L5, pendant un temps

suffisant pour développer la colceration désirée, soit a

L'air, soit a l'aide d'agent cxydant .

17 . Procede selon la revendication 16, caractérisé par le fait que la coloration est

revelee au seul contact de I'oxygéne de l'air.

W

18 . Procede selon la revendication 17 caractérisé par le fait que la coloration est

20 L ~ | ,
revelee au seul contact de l'oxygéne de lair en presence de catalyseurs

ad oxydation.

19 . Procede selon la revendication 18, caractérisé par le fait que les catalyseurs

a oxydation sont des sels matalliques.

20 . Procede selon la revendication16 | caractérisé par le fait que l'on revele |a
couleur a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute
Juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans

une composition oxydante appliquee simultanément ou séquentiellement de

fagcon separeée.
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21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé par le

fait que 1l'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde

d'hydrogene, le peroxyde d'urée, le bromates de métaux

alcalins et les persels.

22. Dispositif a plusleurs compartiments, ou "kit" de
teinture a plusieurs compartiments, dont un premier
compartiment renferme une composition tinctoriale telle que

définie & l'une quelcongue des revendications 1 a 15 et un

second compartiment renferme une composition oxydante.

23. 4,5-Diamino pyrazole 3-substitué et ses sels

d'addition avec un acide, ayant pour formule:
& - NR',R',

aff (F)

. . NR.,R,
N
(1))
R',
dans laquelle R'y7, R'p, R'3, R'y, R'g et R'g ont les mémes

significations que celles indiquées dans la revendication 1

pour les radicaux Ri, Ry, R3, Rg, Rg et Rg dans la formule (I),

avec les réserves suivantes:

(i) lorsque R', représente un radical meéthyle, et que R',, R'y et R's representent
simultanément un atome d'hydrogene et que R'5 represente un atome
d'hydrogéne ou un radical methyle, alors R's est different d'un radical
hydroxymeéthyle, isobutyloxymethyle, méthoxyethyloxymethyle, cyclohexyle,
thiophene, pyridine, phenyle ou phényle substitue par un radical methyle ou par

un radical trifluoromethyle ou par un atome de chiore ;

(i) lorsgue R'; représente un radical phényle non substitue, et que R';, R'5, Ry et
R's représentent simultanément un atome d'hydrogene, alors R'g est different d'un

radical phényle non substitue ;
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(iil) lorsque R', représente un radical phényle non substitué, et que R’ représente
un radical methyle et que R'5, R, et R's representent simultanement un atome
d'hydrogene, alors R'; est different d'un atome d'hydrogene, d'un radical methyle

ou phenyle non substitue

(iv) lorsque R', représente un radical phenyle non substitue, et que R'g represente
un radical methyle et que R’y et R's representent simultanement un atome

d'hydrogéne et que R'5 represente un radical methyle ou ethyle, alors R'; est

different d'un radical phenyle non substitue ;

(v) lorsque R', représente un radical phenyle non substitue, et que R'g represente
un radical methyle et que R'5, R'5 et R's representent simultanement un atome

d'hydrogene, alors R’ est different d'un radical methyle ;

(vi) lorsque R'», R'3, R'yg et R'g représente

simultanément un atome d'hydrogéne, et que R'g représente

un radical méthyle, alors que R'] est différent d'un

radical phényle substitué par un atome de chlore ou par un

radical trifluorométhyle, nitro ou pyridyle;

(vii) lorsque R', représente un atome d'hydrogene, et que R represente un
radical phényle ou un radical phényle substitué par un atome de chlore, par un
radical méthyle ou methoxy et que R, R'4 et R's représentent simultanement un
atome d'hydrogéne, alors R'; est difféerent d'un atome d'hydrogene, d'un radical

alkyle en C,-C, ou phényle non substitue ;

(viii) lorsque R'y, R'5, R'3, Ry et R's representent simultanement un atome

d'hydrogéne, alors R's est différent d'un radical methyle ;

(ix) lorsque R', représente un radical B-hydroxyethyle, et que R';, R'3, R4 &t R's
représentent simultanément un atome d'hydrogéne, alors R's est different a'un

radical méthyle ou phenyle non substitue ;
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(x) lorsque R', represente un radical methyle, et que R's represente un radical

phenyle non substitue et que R'; et R'5 représentent simuiltanement un atome
d'hydrogene et que R’y represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle,

alors R'g est different d'un radical phenyle non substitué ou d'un radical phenyle

substitue par un radical methyle, ethyle, methoxy ou par un atome de chlore ;

(x1) lorsque R’y represente un radical ter-butyle, et que R'5, R'5, R'y et R's
representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R's est different d'un
radical methyle ;

(xn) lorsque R'y represente un radical pyridyle, et que R',, R', et R's représentent
simultanement un atome dhydrogene et que R'5 represente un atome
d'hydrogene ou un radical methyle, alors R’y est different d'un radical methyle ou
phénylé non substitue

(xm) lorsque R', represente un radical methyle, ethyle ou 4-aminophenyle, et que
R'5, Ry et R's representent simultanement un atome d'hydrogene et que R';

represente un atome dnydrogene ou un radical phenyle non substitue alors R

est different d'un radical methyle

(xiv) lorsque R'y représente un radical isopropyle, et que R, R'y et R'g
représentent simultanément un atome d'hydrogene, alors au moins un des
radicaux R'5 et R'g est different d'un radical methyle ; ou

(xv) lorsque R'; représente un atome d'hydrogene ou un radical phenyie non
substitué, et que R',, R'y et R's representent simultanement un atome
d'hydrogene et que R'y représente un radical benzyle ou un radical phenyle
substitué par un radical méthyle ou par un atome de chlore, alors R's est different

Q

d'un radical méthyle ou phényle non substitue.

24. Composé selon la revendication 23, caractérisé par le

fait gqu'il est choilisi parmi:

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthy! pyrazole,
- le 4, 5-diamino 1-(B-hydroxyethyl) 3-(4 -methoxyphenyl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 1-(B-hydroxyeéthyl) 3-(4'-methylphenyl) pyrazole
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- le 4 5-diamino 1-(B-hydroxyethyl) 3-(3'-methylphenyl) pyrazole,
_ le 4 5-diamino 3-methyl 1-isopropy! pyrazole
- le 4 5-diamino 3w(4'-méthoxyphényl) 1-isopropy! pyrazole,
- le 4 5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole,
_le 4.5-diamino 1-ethyl 3-(4'-méthoxyphenyl) pyrazole,
- le 4 5-diamino1-ethy! 3-hydroxymethyl pyrazole,
- le 4, 5-diamino 3-hydroxymethyi {-isopropy! pyrazole
- le 4, 5-diamino 3-hydroxymethy! 1_-ter-butyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-hydroxymeéthy! 1-phényl pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-hydroxymethy! 1-(2'-méthoxyphényl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-—hydroxyméthyl '1—(3'--méthoxyphényl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-hydroxyméthyl 1~(4'-méthoxyphény|) pyrazole,
- le 1-bénzyl 4 5-diamino 3-hydroxymetny! pyrazole,
_{e 4 5-diamino 3-methyl 1-(2’-méthoxyphényl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-methy 1-(3'-méthoxyphenyl) pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-methyl '1~(4'-méthoxyphényl) pyrazole,
- le 3-aminomethy! 4 5-diamino 1-meéthyl pyrazole,
_le 3-aminométhyl 4,5-aiamino 1-éthyl pyrazoie,
_le 3-aminométhy! 4,5-diamino 1-isopropyl pyrazoie
e 3-aminomethyl 4,5-diamino | -ter-butyl pyrazole,
- le 4,5-diamino 3-diméthylaminomethyl 1-methyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-diméthylaminomethy! 1-éthyl pyrazoie

- le 4 5-diamino 3-diméthylaminomethy 1-isopropyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-diméthylaminomethyi 1-ter-butyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-éthylaminometny! 1-meéthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminomethy! 1-éthyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-éthylaminométhyl 1-isopropy! pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-éthylaminomeétny! 1-ter-butyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthylaminomethy! 1-méthyl pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-méthylaminométhyl 1-isopropy! pyrazole,

- le 4 5-diamino 1-ethy!l i%ﬂméthylaminométhyl pyrazole,

- e 1-ter-butyl 4,5-diamino 3~méthylaminométhyl pyrazole,
[([3-hydroxyéthyl)aminométhy\] 1-meéthyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-
- le 4 5-diamino 3-[(B-hydroxyéthyl)aminométhyl] 1-isopropyl pyrazole,
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- le 4,5-diamino 1-éthy! 3-[(-hydroxyethyl)aminomethyl!] pyrazole,
- le 1-ter-butyl 4, 5-diamino 3-[(B-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéethyl)amino 1-isopropyl 3- -methyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)lamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole,

( )
( )
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-ter-butyl 3-methyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-phenyl 3-methyl pyrazole,
( )
( )
( )

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-(2'-methoxyphenyl) 3-methy! pyrazole,
- le 4-amino 5-(p-hydroxyéthyl)amino 1-(3'-methoxyphenyl) 3- methyl pyrazole,
- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(4- ﬂethoxyphenyl) 3-methyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(B-hydroxyéthyl)amino 1-benzyl 3-methyl pyrazole,

10 o .
_ le 4-amino 1-éthyl 3-méthyl 5-meéthylamino pyrazole,
- le 4-amino 1-ter-butyl 3-méthyl 5-méthylamino pyrazole,
- le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methy! pyrazole,
-le 4-amino 1-ethyl 3- methyl 5-methylamino pyrazole,
- le 4-amino 5-(2'-aminogthyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole,
et leurs sels d'addition avec un acide.
25. Composé selon la revendication 24, caractérise par le
fait qu'il est choilsi parml:
- le 1-benzyl 4, 5-diamino 3-methy! pyrazole,
20

- le 4 5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole,
- le 4, 5-diamino 1-éthyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole

- le 4.5-diamino 1-éthyl 3-hydroxymethyl pyrazole,

- le 4 5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methy! pyrazole,

- le 4,5-diamino 3-hydroxymetnyl 1-isopropyl pyrazole,
- le 4 5-diamino 3-méthy! 1-isopropyl pyrazole,

- le 4-amino 5-(2'-aminoéthyljamino 1,3-dimethyl pyraz e,

ot leurs sels d'addition avec un acide.

26. Procédé de préparation d'un composé de formule (I7)

30 selon la revendication 23, dans Jlequel R'g représente un

radical methyle et R"1 est différent d'un  atome
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d'hydrogene, caractérisée par le fait qu'il consiste & faire
réagir dans une premiere étape, un 3-amlnocrotononitrile
avec une hydrazine monosubstituée, a une température

supérieure a 90°C dans un solvant alcooligue puis, dans une

deuxieme étape, a nitroser le 5S5-aminopyrazole en position
4, par réaction avec un nitrite minéral ou organique pour
donner un 5S5-amino 4-nitrosopyrazole, gqul conduilt, dans une
trolisieme étape, par hydrogénation catalytique aux 4,5-

diamino pyrazoles de fcormule (I') dans lesquels R'g

représente un radical méthyle et R'q7 est différent d'un

atome d'hydrogene.

27. Procédée de préparation d'un composée de formule (I')

tel que défini dans la revendication 23, dans lequel R'g

est different d'un radical méthyle et R'7 est différent

d'un atcome d'hydrogene, caractérisé par le fait qu'il
consiste a faire reaglr, dans une premlere étape, un B-
cétoacétonitrile avec une hydrazine monosubstituée, a une
température comprise entre 20 et 150°C, dans une solvant
alcooligue, pour obtenir un S-aminopyrazole quli est ensuite
nitrosé en position 4, dans une deuxieme &tape, pocur donner
un 4d-nitro 5S5-amino pyrazole quili est ensulte lul-méme

hydrogéné, dans une trolisieme étape, pour condulre aux 4, 5-

diamio pyrazoles de formule (I') dans lesquels R'g est

different d'un radical mwethyle et R'y7 est différent d'un

atome d'hydrogene.

28. Procédé de préparation d'un composé de formule (I')

tel que déefini dans la revendication 23, dans lequel R'g

représente un radical a fort encombrement stérique,

caractérisé par le fait qu'il consiste a faire réagir, dans
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une premiere  etape, un  B-cétoacétonitrile avec une

hydrazine monosubstituée pour obtenir un 5-aminopyrazole
qul est ensuite acétylé en position 5, dans une deuxieme
etape pour condulre a un S—-acétylamino pyrazole qul est
lui-méme ensulte nitré en position 4 et désacetylée en
positon 5, dans une trolsieme étape, pour donner un 5-amino
j-nitro pyrazole qul est ensulte hydrogéné, dans une

quatrieme &tape, pour condulre aux 4,5-diamino pyrazoles de

formule (I') dans lesquels R'g représente un radical a fort

encombrement sterique.

29. Procédé de préparation d'un composé de formule (I')

tel que défini dans la revendication 23, dans lequel un des

radicaux R'ps ou R'3 est différent d'un atome d'hydrogene,

b

caractérisé par le fait qu'il consliste a faire réagir, dans
une premiere étape, un p-cétoester avec une hydrazine, pour
obtenir un 5-hydroxypyrazole en eéequilibre avec sa forme
tautomére pyrazol-5-one, qui est ensuite nitré en position

4, dans une deuxieme étape, puls chloré en position 5, dans

une troisieme étape, pour obtenir un 5S5-chloro 4-nitro
pyrazole, gqui conduit ensulite, dans une gquatrieme étape, en

présence d'une amine primaire HpN-R'y a un bS-amino 4-nitro

pyrazole, puis dans une cinquleme étape, par hydrogenation

e

catalytique, aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I') dans

lesquels un des radicaux R'p ou R'3z est différent d'un

atome d'hydrogene.



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - description
	Page 37 - description
	Page 38 - description
	Page 39 - description
	Page 40 - description
	Page 41 - description
	Page 42 - description
	Page 43 - description
	Page 44 - claims
	Page 45 - claims
	Page 46 - claims
	Page 47 - claims
	Page 48 - claims
	Page 49 - claims
	Page 50 - claims
	Page 51 - claims
	Page 52 - claims
	Page 53 - claims
	Page 54 - claims
	Page 55 - claims
	Page 56 - claims
	Page 57 - claims
	Page 58 - claims

