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(57) Resumo: USO DE UMA COMPOSIGAO, METODO PARA
TINGIR COM UM EFEITO CLAREADOR AS SUBSTANCIAS
QUERATINICAS HUMANAS DISPOSITIVO COM
COMPARTIMENTOS MULTIPLOS, CORANTES FLUORESCENTES E
COMPOSICOES PARA TINGIR COM UM EFEITO CLAREADOR AS
SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS. A presente invengéo
trata do uso, para a tintura com um efeito clareador das substéancias
queratinicas humanas, e em particular das fibras queratinicas
humanas tais como os cabelos, de uma composi¢do que compreende
pelo menos um corante de cianina fluorescente. A presente invengéo
permite que as substancias queratinicas humanas sejam tingidas e ao
mesmo tempo clareadas sem prejuizo das referidas substancias. Os
corantes fluorescentes utilizados na presente invengdo também
possuem uma afinidade elevada com as substancias queratinicas no
que diz respeito a tintura e boas propriedades de resisténcia em
relagdo aos agentes externos, e especialmente em relagdo aos
xampus.
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“USO DE UMA COMPOSIGAO, METODO PARA TINGIR COM UM EFEITO
CLAREADOR AS SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS,
DISPOSITIVO COM COMPARTIMENTOS MULTIPLOS, CORANTES
FLUORESCENTES E COMPOSIGOES PARA TINGIR COM UM EFEITO
CLAREADOR AS SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS”

A presente invengdo trata do uso, para a tintura com efeito
clareador de substancias queratinicas humanas, e em particular de fibras
queratinicas humanas, tais como os cabelos, de uma composi¢do que
compreende pelo menos-um corante de cianina fluorescente.

No campo capilar, a fim de obter uma tintura mais clara, costuma-
se usar um método de descoloragdo quimica. Esse método consiste em
descolorir as melaninas das fibras queratinicas por um sistema oxidante, que é

gera‘lmente composto de peréxido de hidrogénio em combinagédo ou nao com

' persais. Essa operagdo pode ou néo ser realizada na presenca de corantes

diretos e/ou corantes de oxidagéo.

O sistema descolorante tem a desvantagem de deteriorar as
fibras e prejudicar suas propriedades cosméticas. O cabelo tende a ser tornar
aspero, mais dificil de desembaragar e mais fragil.

E portanto desejavel dispor de composigdes que permitam que as
fibras queratinicas fiquem mais claras ao mesmo tempo em que sao tingidas,
de modo estético, sem degracédo dessas fibras.

O uso para a tintura com efeito clareador de substéncias queratinicas
humanas, e em particular de fibras queratinicas humanas, de corantes
fluorescentes, e em particular de 2-(2-[4-dimetilaminofenil]vinil)-1-etilpiridinio, foi
proposto no pedido de patente EP 1432 390. Entretanto, as tinturas obtidas nao
sdo inteiramente satisfatérias em termos de resisténcia aos xampus.

O pedido de patente FR 2 853 229 descreve o uso, para a tintura

com efeito clareador de substancias queratinicas humanas, e em particular de
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fibras queratinicas humanas tais como os cabelos, de corantes fluorescentes
na forma de dimeros, e em particular de dimeros de 2-(2-[4-dimetilaminofenil]-
vinil)-1-etilpiridinio, sendo que as duas moléculas de 2-(2-[4-dimetil-
aminofeniljvinil)-1-etilpiridinio estdo unidas uma com a outra via por meio de um
ligante no ciclo piridinio. A resisténcia aos xampus das tinturas obtidas
melhorou, mas o efeito clareador é menos significativo do que com o 2-(2-[4-
dimetilaminofenil]vinil)-1-etil-piridinio.

Além disso, os compostos de cianina e seu uso como corantes na
industria de papel foram descritos na patente US4 323 362.

O objetivo da presente invengao é fornecer novas composigées
para coloragdo com efeito clareador substancias queratinicas humanas,

composigdes essas que ndo apresentem as desvantagens das composic¢des da

‘ arte(anterior. Em particular, o objetivo da presente invengéo € fornecer novos

corantes para tingir, com efeito clareador, as substancias queratinicas
humanas, corantes esses que apresentam uma afinidade elevada em termos
de tintura com as substancias queratinicas, boas propriedades de resisténcia
em relagdo aos agentes externos e em particular os xampus, € também que
permitem um clareamento 6tico obtido sem prejudicar as substancias tratadas.
Esse objetivo é alcangado com a presente invengao, que fornece para
0 uso, para a tintura com efeito clareador de substancias queratinicas humanas, de
uma composicdo que compreende em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo
menos um corante de cianina fluorescentes escolhido entre os compostos de

formulas (1) ou (1) a seguir e seus sais de adigdo com um acido ou uma base:

AN N-—
R2
| _ R3 ; 7\
DS SW=0adhe
R1 _inker =
R2 ';J
R3

2 X (|)
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P R3 /N N—R1
N /=
_linker
R2 f;l
R3
2 X (”)

nas quais:

o ligante representa uma cadeia hidrocarbonoada alifatica ou
aliciclica com C4-C12, de preferéncia C,-Cs, , sendo possivel que um ou mais
stomos de carbonoo da cadeia hidrocarbonoada sejam substituidos por um ou
mais atomos de oxigénio, um ou mais grupos NR em que R é um atomo de
hidrogénio ou um radical alquila, e a cadeia hidrocarbonoada ndo contém
grupos diazo, nitro, nitroso ou peroxido, e ndo é possivel que a cadeia
hidrocarbonoada seja terminada em qualquer uma de suas extremidades por
um heteroatomo;

e R1 representa um radical alquila linear com Cq-Cs, de
preferéncia C 1-C4, radical alquila esse que é opcionalmente substituido na
posigao terminal por um radical hidroxila ou um radical alcoxi;

e R2 representa um atomo de hidrogénio; um radical halo; um
radical alquila; um radical alcoxi; um radical amino que €& opcionalmente
substituido por um ou mais radicais alquila com C4-C4 que sao por sua vez
opcionalmente substituidos por um ou mais radicais hidroxila ;

e R3 representa um radical alquila linear com Cq-Cg, de
preferéncia C4-C4, que € opcionalmente substituido em posigao terminal por um
radical hidroxila ou um radical alcoxi;

sendo possivel que dois radicais R3 formem, com o ligante e os
atomos de nitrogénio aos quais estéo ligados, um heterociclo saturado com 6-

ou 7-membros de formula:
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emquené1ou2;

e

¢ X representa um contra-ion.

A presente invengéo fornece ainda um método para tingir, com
efeito clareador, as substéncias queratinicas humanas que utiliza a composigao
atil na presente invencéo.

A presente invencdo fornece também um dispositivo com
multiplos compartimentos para implementar o método de acordo com a
presente invengao.

A presente invengdo fornece ainda novos corantes cianina
fluorescentes e também uma composicéo para a tintura, com efeito clareador,
das substancias queratinicas humanas, que compreendem esse corante
fluorescente.

A presente invencao fornece também uma composigao para tingir,
com efeito clareador, as substancias queratinicas humanas, que compreende
pelo menos um corante cianina fluorescente e pelo menos um aditivo
classicamente utilizado no campo da cosmetologia.

A presente invengédo permite que as substancias queratinicas
humanas sejam coloridas e ao mesmo tempo clareadas sem prejudica-las. De
fato, nos processos classicos que permitem as substancias queratinicas sejam
coloridas e ao mesmo tempo clareadas, € preciso utilizar compostos que
podem, a longo prazo, causar danos crescentes as referidas substancias.

Mais particularmente, a presente invengéo permite a obtengéo de

uma tintura ou coloragdo onde a refleténcia das substancias tratadas de acordo
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com a presente invengdo, quando medida entre 550 e 700 nm, é maior que a
refleténcia das substancias nao tratadas.

A presente invengdo permite a obtengao de uma tintura que é
mais clara que a coloragao natural, com um efeito estético satisfatorio;

E por fim, os compostos empregados apresentam uma afinidade
de tintura elevada pelas substdncias queratinicas humanas e boas
propriedades de resisténcia em relagao aos agentes externos, e especialmente
em relagao aos xampus.

De acordo com um um modo de realizagao particular da presente
invengao as substancias queratinicas tratadas estao na forma de fibras, e mais
particularmente na forma de fibras queratinicas pigmentadas ou tingidas
artificialmente. Essas fibras séo de preferéncia os cabelos.

Vantajosamente, os cabelos pigmentados ou tingidos
artificiaimente possuem um nivel de tonalidade inferior ou igual a 6 (louro
escuro) e de preferéncia inferior ou igual a 4 (castanho).

O conceito de “tonalidade” se baseia na classificagdo dos matizes
naturais, e uma tonalidade separa cada matiz daquele que o antecede ou
sucede imediatamente. Essa definigao e a classificagao dos matizes naturais é
bem conhecida dos profissionais do penteado, e esta publicada na obra
“Sciences des traitements capillaires” de Charles ZVIAK 1988, Masson, pp. 215
e 278.

Um corante fluorescente para os fins da presente invengao € um
corante que, como qualquer corante classico, € uma molécula que tinge por si
e absorve a luz na parte visivel do espectro e possivelmente na regiao
ultravioleta, mas que, em contraste com o corante classico, reemite uma luz
fluorescente no espectro visivel, a um comprimento de onda que € maior que 0
da luz absorvida. De modo apropriado, o comprimento de onda da luz reemitida

situa-se entre 400 e 700 nm.
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Salvo indicagao contraria, os pontos extremos dos intervalos de
valores a seguir estéo incluidos nesses intervalos.

Para os objetivos da presente invengdo, pode-se citar como
exemplos de cadeia hidrocarbonoada saturada alifatica com C4-C42 g rupos
etileno, propileno e butileno.

Como exemplos de cadeia hidrocarbonoada aliciclica insaturada

com C4-C12, pod-se citar o grupo de formula:

Um radical alquila (alg) € um radical linear ou ramificado que
contém, salvo espedificagdo contraria, 1 a 10 atomos de carbono , de
preferéncia 1 a 6 atomos de carbono , for exemplo um radical metila, etila, n-
propila, isopropila, n-butila ou terc-butila. Um radical alcéxi & um radical alg-O-,
e o radical alquila é tal como definido acima.

Como exemplos de radicais alquila lineares C41-Cg que podem ser
substituidos na posicao terminal por um radical hidroxila ou um radical alcoxi
pode-se citar 2-hidroxietila; 3-hidréxi-n-propila; 4-hidroxi-n-butila; 2-metoxietila;
3-metoxi-n-propila; e 4-metoxi-n-butila.

De acordo com a presente invengdao, um radical halo indica um
atomo de halogénio escolhido entre cloro, bromo, iodo, e fiuor.

De acordo com um modo particular de realizagdo da presente
invengao o é escolhido entre um radical alquileno e um radical aralquileno
alquileno. O ligante é de preferéncia escolhido entre um radical etileno; um

radical propileno; um radical butileno; um radical hexileno; e um grupo de

formula:
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Mais preferenciaimente ainda o ligante é escolhido entre um
radical etileno; um radical butileno; e um radical hexileno.

De acordo com outro modo de realizagao particular da presente
invengdo, R1 representa um radical alquila. R1 é de preferéncia escolhido
entre um radical metila e um radical etila.

De acordo com outro modo de realizagao particular da presente
invengdo, R2 é escolhido entre um atomo de hidrogénio; um radical alquila; um
radical alcoxi; e um radical halo.

R2 é de breferéncia um atomo de hidrogénio .

De acordo com outro modo de realizagio particular da presente
invengdo, R3 representa um radical alquila. R3 de preferéncia representa um
radical metila.

Como exemplos de contra-ions X', pode-se citar os fons haleto
tais como o ion de cloreto, brometo, fluoreto ou iodeto, o ion hidréxido, o ion
sulfato de hidrogénio , e os ions C1-Cs sulfato de alquila tais como sulfato de
metil ou sulfato de etila.

Como exemplos de compostos de formulas (1) ou (1) pode-se citar

os compostos apresentados na tabela a seguir:
2 C




dicloreto de 1-metil-2-[(E)—2-(4-{metil[2-(meti|{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-z-

ilvinil}fenil}amino)etillamino}-fenil)vinil]piridinio

NN
L '
0 e
\of \go‘ |
AN
| N

1-metil-4-[(E)-2-(4-{metil[2-(metil{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-4-

iljvinilJfenil}amino)etillamino}-fenil)vinil]piridinio bis(metil sulfato)

dicloreto de 1-etil-2-((E)-2-{4-[{4-[{4-(E)-2-(1-etilpiridinio-2-

il)vinil]fenil}(metil)amino]butil}(metiI)amino]-fenil}vinil)piridinio

1-metil-2-[(E)-2-(4-{metil[2-(metil{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-2-

il)vinil]fenil}amino)hexil]amino}-fenil)vinil]piridinio bis(metil sulfato)




1-metil-4-[(E)-2-(4-{metil[2-(metil{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-4-

iI)vinil]fenil}amino)hexil]amino}fenil)vinil]piridinio bis(metil sulfato)

Os compostos de formulas (I) ou (ll) que sao uteis na presente
invencdo podem por exemplo ser preparados de acordo com os modos de
sintese descritos na patente US 4 323 362. Eles podem ser em particular
sintetizados por um dos seguintes procedimentos:

5 SEQUENCIA 1:

O — -
F ethylene glycol

monomethyl ether .
piperidine Cl

N reflex |/ ‘ ™ ~
Ox N ™ “

A substituicdo nucleofilica de um radical fluoro em um
sistema aromatico, e em particular em 4-fluorobenzaldeido, esta descrita
na literatura. E possivel em particular citar as seguintes referéncias:

10  Synthesis (8), 606-8, 1981 e Helvetica Chimica Acta 68(3), 584-91, 1985.
Existem alternativas para essa primeira etapa, que estao descritas na
referéncia JOC Section C — Organic, 7, 1966, 666-8. A etapa de
condensagao esta descrita na referéncia: J. Heterocyclic Chemistry 16(8),
1583-7, 1979.

15 SEQUENCIA 2:
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NEt3/CH2CI2 S C m “@"(

1‘, LAH/THF

HO
(j\/\@ 1 DDQ/dioxane
l \

)) piperidine/MeOH :

QNO

As duas primeiras etapas de sintese se inspiram em condigbes

descritas na seguinte referéncia: Farmaco 1989, 1167. A terceira etapa de
sintese se inspira em condigdes descritas na seguinte referéncia: J. Chem.
Soc. Perkin Trans. |, 2000, 3559. A etapa de condensagao esta descrita na
seguinte referéncia: J. Heterocyclic Chemistry 16(8), 1583-7, 1979.

SEQUENCIA 3:

Uma sequéncia de sintese particularmente interessante na

presente invengéo é a seguinte:

O
~ O
DME/K,CO,
= O~

AN
Br

] POCI/OMF
\N P
/_.< >_N/—\__/ <:>
o \
A
piperidine/MeOH ] (.j\ _
. )N Ci

_ N.
(q ~
N
N
&
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A reacdo de N-alquilagdo de uma N-alquilanilina e a reacao de
formilagdo de uma N,N-dialquilanilina estao descritas, respectivamente, nas
seguintes referéncias: “Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas et de la
Belgique”, 77, 559-568, 1958 e “Organic preparations e procedures
international”, 36(4), 337-340, 2004. A etapa de condensagao esta descrita na
seguinte referéncia: J. Heterocyclic Chemistry 16(8), 1583-7, 1979.

De acordo com a presente invengédo, 0(S) corante(s)
fluorescente(s) pode(m) estar presente(s) em uma forma que é soluvel ou
insoltvel no meio da composicédo a temperatura ambiente (entre 15 e 25°C).

O(s) corante(s) ou fluorescente que é(sao) util(eis) na presente
invencao representam em geral de 0,01% a 20% em peso em relagdo ao peso
total da composigdo, mais particularmente de 0,05% a 10% em peso em
relacdo ao peso total da composigéo, e de preferéncia de 0,1% a 5% em peso
em relacédo ao peso total da composigéo.

O meio geralmente aceitavel é geralmente composto de agua ou
de uma mistura agua e pelo menos um solvente organico.

Como solvente organico, pode-se citar, por exemplo, 0s alcandéis
lineares ou ramificados que contém de 1 a 4 carbono atomos, tais como o
etanol e o isopropanol; os polidis e os éteres de poliol, tais como o glicerol, o 2-
butoxietanol, o propileno glicol, o monometil éter de propileno glicol, o monoetil
&ter e o monometil éter de dietileno glicol, o dimetoxietano, os alcoois
aromaticos tais como o alcool benzilico ou fenoxietanol, as cetonas que contém
3 a 4 atomos de carbono , e os acetatos de alquila com C4-C4, compostos
esses que podem estar sozinhos ou em misturas.

A titulo de ilustragao, os solventes, quando presentes,
representam de 1% a 40% em peso aproximadamente em relacdo ao peso
total da composigdo, e mais vantajosamente de 5% a 30% em peso

aproximadamente em relagéo ao peso total da composi¢ao.
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O pH da composigéo que é util na presente invengao situa-se
geralmente entre aproximadamente 3 e 12, e de preferéncia entre
aproximadamente 5 e 11.

Ele pode ser ajustado aos valores desejados por meio de agente
acidificantes ou alcalinizantes que s&o tipicamente utilizados.

Como agentes acidificantes pode-se citar, a titulo de exemplo, os
acidos organico ou inorganicos tais como 0 acido hicloridrico, o &cido
ortofosforico, o acido sulftrico, e acidos carboxilicos tais como o acido acético,
o 4cido tartarico, o acido citrico e o acido lactico, e os acidos sulfénicos.

Como agentes alcalinizantes pode-se citar, a titulo de exemplo, a
amonia aquosa, os carbonatos de metais alcalinos, as alcanolaminas tais como
as mono-, di- e trietanolaminas e seus derivados, o hidréxido de s6dio ou o

hidréxido de potassio, e os compostos de formula (1) indicada a seguir:

R"'\ / Re

N-W-N
R/ \R
> 7o)

em que W é um resto propileno que é opcionalmente substituido
por um grupo hidroxila ou um radical alquila com C4-Cs ; Rs, Rs, Rs € Rz, que
s3o idénticos ou diferentes, representam um atomo de hidrogénio ou um radical
alquila com C4-Cs que porta opcionalmente pelo menos um radical hidroxila.

A composigao Util na presente invengao pode ainda compreender
um ou mais compostos fluorescentes adicionais que sao solliveis no meio.

Como exemplos de uma classe de compostos apropriados pode-
se citar os compostos fluorescentes que pertencem as seguintes classes:
naftalimidas: cumarinas catiénicos ou nao catidnicas; xantenodiquinolizinas
(tais como, em particular, as sulfo-rodaminas); azaxantenos; nafto-lactamas;

azlactonas; oxazinas; tiazinas; dioxazinas; pirenos; e nitrobenzoxadiazdis,
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sozinhos ou em misturas.

Como exemplos mais particulares, pode-se citar especialmente:

- os compostos de estrutura:

/ Re.
—\ 7 N\R
/ 9
\ N+
\ Y
RB
5 formula essa em que Rg representa um radical metila ou etila, Rg

representa um radical metila, e Y’ representa um anion iodeto, cloreto, sulfato

ou metossulfato.

Como exemplos de compostos desse tipo pode-se citar 0
Photosensitizing Dye NK-557, vendido pela Ubichem, em que Rg representa
10 um radical etila, Rg um radical metilae Y um iodeto.
- Brilliant Yellow B6GL, vendido pela Sandoz e que possui a
seguinte estrutura:

cCk
HSC\ﬁ'
\

(C,Hy),N 0”0

- Basic Yellow 2 ou Auramine O, vendidos pela Prolabo, Aldrich

15  ou Carlo Erba e que possuem a seguinte estrutura:

NH
(CH,),N ‘ N(CH,),
HCI

monoidrato de 4'-(imidocarbonil)bis(N,N-dimetilani|ina);
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CAS no. 2465-27-2.

A composicao util na presente invengao pode ainda compreender
um ou mais compostos fluorescentes adicionais que s&o insolUveis no meio,
entre os quais se ppode citar os compostos a base de 6xido de zinco ou de
sulfeto de zinco, e também os compostos fluorescentes organicos feitos de
corantes fluorescentes que sao dissolvidos antecipadamente em um suporte de
resina para dar um solido que é posteriormente moido.

Quando presente na composigao Util na presente invengao, o
composto ou os compostos fluorescentes adicionais representam em geral de
0,05% a 10% em peso em relagéo ao peso total da composigao, de preferéncia
de 0,1% a 5% em peso em relagéo ao peso total da composigao.

A composicao util na presente invengéo pode ainda compreender
pelo menos um corante direto n&o fluorescente adicional.

Mais particularmente, o referido corante adicional é nao-iénico,
catiénico ou anidnico.

De modo geral, esses corantes diretos sao escolhidos entre os
corantes nitrobenzénicos, azoicos, azometinicos, metinicos, antraquindnicos,
naftoquindnicos, benzoquindnicos, fenotiazinicos indigdides, xanténicos,
fenantridinicos, ftalocianinas, os que s&o derivados do triarilmetano, sozinhos
ou em misturas.

Esses corantes diretos adicionais podem ser em particular
corantes basicos, entre os quais se pode citar em particular os que sao
conhecidos no Colour Index, 3a edigdo, com os nomes Basic Brown 16, Basic
Brown 17, Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic Violet 10, Basic Blue 26 e
Basic Blue 99, ou corantes diretos acidos , entre os quais se pode citar mais
particularmente os corantes conhecidos no Colour Index, 3a edigdo, com os
nomes Acid Orange 7, Acid Orange 24, Acid Yellow 36, Acid Red 33, Acid Red
184, Acid Black 2, Acid Violet 43 e Acid Blue 62, ou ainda os corantes diretos
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catibnicos tais como os descritos nos pedidos de patentes WO 95/01772,
WO 95/15144 e EP 714954, cujo conteudo é parte integrante da presente
invengao.

Os corantes nitrobenzénicos vermelhos ou laranja incluem, por
exemplo, os seguintes compostos:

- 1-hidréxi-3-nitro-4-N-(y-hidroxipropil)Jaminobenzeno,
- N-(B-hidroxietiljamino-3-nitro-4-aminobenzeno,

- 1-amino-3-metil-4-N-(B-hidroxietiljamino-6-nitrobenzeno,

- 1-hidroxi-3-nitro-4-N-(B-hidroxietil)aminobenzeno,

- 1,4-diamino-2-nitrobenzeno,

- 1-amino-2-nitro-4-metilaminobenzeno,

- N-(B—hidroxietil)—2-nitro-para-fenilenodiamina,

- 1-amino-2-nitro-4-(B-hidroxietil)amino-5-clorobenzeno,

- 2-nitro-4-aminodifenilamina,

- 1-amino-3-nitro-6-hidroxibenzeno,

- 1-(B-aminoetiI)amino-2-nitro-4-(|3—hidroxietilc’)xi)-benzeno,

- 1—(B,y-diidroxipropiI)oxi-3-nitro-4-(B—hidroxietil)-aminobenzeno,

- 1-hidréxi-3-nitro-4-aminobenzeno,

- 1-hidroxi-2-amino-4,6-dinitrobenzeno,

- 1-metbxi-3-nitro-4-(B-hidroxietil)aminobenzeno,

- 2-nitro-4’-hidroxidifenilamina,

- 1-amino-2-nitro-4-hidréxi-5-metilbenzeno.

Os corantes diretos nitrobenzénicos adicionais amarelos e verde-
amarelo podem incluir, por exemplo, os compostos escolhidos entre:

- 1-B-hidroxietil6xi-3-metilamino-4-nitrobenzeno,

- 1-metilamino-2-nitro-5-(B,y-diidroxipropil)oxo-benzeno,

- 1-(B-hidroxietiljamino-2-metoxi-4-nitrobenzeno,

- 1-(B-aminoetil)amino-2-nitro-5-metoxibenzeno,
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- 1,3-di(B-hidroxietil)amino-4-nitro-6-clorobenzeno,

- 1-amino-2-nitro-6-metilbenzeno,

- 1-(B-hidroxietiljamino-2-hidréxi-4-nitrobenzeno,

- N-(B-hidroxietil)-2-nitro-4-trifluorometilanilina,

- acido 4-(B-hidroxietil)amino-3-nitrobenzenossuIfénico,
- Acido 4-etilamino-3-nitrobenzobico,

- 4-(B-hidroxietil)amino-3-nitroclorobenzeno,

- 4-(B-hidroxietiljamino-3-nitrometilbenzeno,

- 4-([3,y—diidroxipropiI)amino-3-nitrotrifluorometiI-benzeno,
- 1-(B-ureidoetil)amino-4-nitrobenzeno,

- 1,3-diamino-4-nitrobenzeno,

- 1-hidréxi-2-amino-5-nitrobenzeno,

- 1-amino-2-{tris(hidroximetil)metilJamino-5-nitrobenzeno,
- 1-(B-hidroxietil)amino-2-nitrobenzeno,

- 4-([3-hidroxietiI)amino-3-nitrobenzamida.

Os corantes diretos adicionais nitrobenzénicos azuis ou violetas

incluem, por exemplo, os compostos escolhidos entre:

- 1-(ﬁ-hidroxietil)amino—4-N,N-bis(B-hidroxietil)—amino-Z-
nitrobenzeno,

- 1-(y-hidroxipropil)amino-4-N,N-bis([i-hidroxietil)-amino-2-
nitrobenzeno,

- 1-(B-hidroxietil)amino-4-(N-metiI-N-ﬁ-hidréxi-etil)amino-2-
nitrobenzeno,

- 1-(B-hidroxietiI)amino-4-(N-etiI-N-B-hydroxyetil)—amino-Z-
nitrobenzeno,

- 1-(B,y—diidroxipropiI)amino-4-(N-etiI-N-B-hidréxi-etil)amino-Z-
nitrobenzeno,

- as 2-nitro-para-fenilenodiaminas de formula:
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NHR,,
NO,

NR11R12

em que
- Ry representa um radical alquila com C¢-Cs4, um radical B-
hidroxietila ou p-hidroxipropila ou B-hidroxipropila;

- Rio € Ryz, idénticos ou diferentes, representam um radical B-
hidroxietila, -B-hidroxipropila, B-hidroxipropila, ou B,y-di-hidroxipropila, sendo
que pelo menos um dos radicais Rq1, Ri2 ou Ry representa um radical y-
hidroxipropila e Rq1 e 12 ndo podem designar simultaneamente um radical p-
hidroxietila quando R for um radical y-hidroxipropila, tais como os descritos na
patente francesa FR 2 692 572.

Quando presentes, o corante ou 0s corantes diretos nao
fluorescentes adicionais representam de preferéncia de 0,0005% a 12% em
peso aproximadamente do peso total da composigéo, e mais preferencialmente
ainda de 0,005% a 6% em peso aproximadamente do referido peso.

A composigado Util na presente invengao pode ainda compreender
pelo menos uma base de oxidagao.

A ou as bases de oxidacdo podem ser escolhidas entre as que
sio classicamente utilizadas para as tinturas de oxidagao, tais como, por
exemplo, as para-fenilenodiaminas, as bisfenilalquilenodiaminas, os para-
aminofenois, os orto-aminofendis e as bases heterociclicas e seus sais de
adicao com um acido ou uma base.

Entre as para-fenilenodiaminas, pode-se citar em particular, a
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titulo de exemplo, a para-fenilenodiamina, a para-tolilenodiamina, a 2-cloro-
para-fenilenodiamina, a 2,3-dimetil-para-fenilenodiamina, a 2,6-dimetil-para-
fenilenodiamina, a 2,6-dietil-para-fenilenodiamina, a  2,5-dimetil-para-
fenilenodiamina, a N,N-dimetil-para-fenilenodiamina, a N,N-dietil-para-
fenilenodiamina, a N,N-dipropil-para-fenilenodiamina, a 4-amino-N,N-dietil-3-
metilanilina, a N,N-bis(B-hidroxi-etil)-para-fenilenodiamina, a 4-N,N-bis(p-
hidréxi-etil)amino-2-metilanilina, a 4-N,N-bis(B-hidréxi)-amino-2-cloroanilina, a
2-B-hidroxietil-para-fenileno-diamina, a 2-fluoro-para-fenilenodiamina, a 2-
isopropil-para-fenilenodiamina, a N-(B-hidroxipropil)-para-fenilenodiamina, a 2-
hidroximetil-para-fenileno-diamina, a N,N-dimetil-3-metil-para-fenilenodiamina,
a N,N-(etil-B-hidroxietil)-para-fenilenodiamina, a N-(B,y-diidréxi-para-
fenilenodiamina, a N-(4-amino-fenil)-para-fenilenodiamina, a N-fenil-para-
fenileno-diamina, a  2-p-hidroxietiloxi-para-fenileno-diamina, a 2B
acetilaminoetildxi-para-fenilenodiamina, a N-(B-metoxietil)-para-fenileno-
diamina e a 4'-aminofenil-1-(3-hidréxi)pirrolidina, e seus sais de adigao com um
acido ou uma base.

Entre as bisfenilalquilenodiaminas pode-se citar em particular, a
titulo de exemplo, o N, N’-bis(B-hidroxietil)-NN-bis(4’-aminofenil)-1,3-diamino-
propanol, aN,N’-bis(B-hidroxietil)—N,N’-bis(4’-amino-fenil)etilenodiamina, a N,N'-
bis(4-aminofénil)tetra-metileno-diamina, a N,N’-bis(B-hidroxietil)-N,N'-bis(4-
amino-fenil)tetrametilenodiamina, a N,N'-bis(4-metil-amino-
fenil)tetrametilenodiamina, a N,N’-bis(etil)-N,N’-bis(4’-amino-3'-
metilfenil)etilenodiamina, o 1,8-bis(2,5-diaminofenoxi)-3,5-dioxaoctano, e seus
sais de adicdo com um acido ou uma base.

Entre os para-aminofendis pode-se citar mais particularmente, a
titulo de exemplo, o para-aminofenol, o 4-amino-3-metilfenol, o 4-amino-3-
fluorofenol, o 4-amino-3-hidroximetilfenol, o 4-amino-2-metilfenol, o 4-amino-2-

hidroximetilfenol, o 4-amino-2-metoximetilfenol, o 4-amino-2-aminometilfenol, o
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4-amino-2-([3-hidroxietilaminometil)fenol, o 4-amino-2-fluorofenol e e seus sais
de adicdo com um acido ou uma base.

Entre os orto-aminofendis pode-se citar, por exemplo, o 2-
aminofenol, o 2-amino-5-metilfenol, o 2-amino-6-metilfenol, o 5-acetamido-2-
aminofenol, e seus sais de adigdo com um &cido ou uma base.

Entre as bases heterociclicas pode-se citar em particular os
derivados piridinicos, os derivados pirimidinicos e os derivados pirazélicos e
seus sais de adicdo com um acido ou uma base.

A ou as bases de oxidagdo, quando presentes representam
geralmente de 0,0005% a 12% em peso em relacao ao peso total da
composi¢éo, e de preferéncia de 0,005% a 6% em peso em relagao ao peso
total da composigéo.

Se a composigéo Util na presente invengao compreender uma ou
mais bases de oxidacdo, ela pode também compreender pelo menos um
acoplador de modo a modificar ou enriquecer com reflexos os matrizes obtidos
por meio do ou dos corantes fluorescentes e da ou das bases de oxidagao.

Os acopladores, quando utilizados, podem ser escolhidos entre os
acopladores utilizados classicamente na area, entre os quais se pode citar em
particular as meta-fenilenodiaminas, os meta-aminofenoéis, os meta-difendis, os
acopladores heterociclicos e seus sais de adigdo com um acido ou uma base.

Esses acopladores sdo mais particularmente escolhidos entre o0 2-
metil-5-aminofenol, o 5-N-(B-hidroxietil)amino-2-metil-fenol, o 3-aminofenol, o
1,3-diidroxibenzeno, o] 1,3-diidroxi-2-metilbenzeno, o 4-cloro-1,3-
diidroxibenzeno, o 2,4-diamino-1-(B-hidroxietiloxi)benzeno, o 2-amino-4-(B-
hidroxietilamino)-1-metoxibenzeno, o 1,3-diaminobenzeno, o 1,3-bis(2,4-
diaminofendxi)propano, o sesamol, o a-naftol, o 6-hidroxiindol, o 4-hidroxiindol,
0 4-hidroxi-N-metilindol, a 6-hidroxiindolina, a 2,6-diidroxi-4-metilpiridina, a 1H-

3-metilpirazol-5-ona, a 1-fenil-3-metilpirazol-5-ona, o 2,6-dimetilpirazolo-[1,5-b]-
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1,2,4-triazol, o 2 6-dimetilpirazolo[3,2-c]-1,2,4-triazol, o 6-metilpirazolo[1,5-
a]benzimidazol, e seus sais de adi¢do com um acido ou uma base.

Quando presentes, o ou os acopladores, representam em geral de
0,0001% a 10% em peso em relagdo ao peso total da composicao, e mais
particularmente de 0,005% a 5% em peso em relacdo ao peso total da
composigao.

De modo geral, os sais de adiggdo com um acido que pode ser
usados na presente invengdo (corantes fluorescentes de formulas (1) ou (ll),
bases de oxidagdo e acopladores) sdo escolhidos em particular entre os
cloridratos, hidrobrometos, sulfatos, citratos, sucinatos, tartaratos, tosilatos,
benzenossulfonatos, lactatos e acetatos.

Os sais de adigdo com uma base que podem ser utilizados na
presente invengdo (corantes fluorescentes de formulas (1) ou (), bases de
oxidagdo e acopladores) séo escolhidos em particular entre os sais de adi¢&o
com metais alcalinos ou metais alcalino-terrosos, com amodnia, com aminas
organicas, incluindo as alcanolaminas, € 0s compostos de formula (lll).

A composicao Util na presente invengao pode compreender pelo
menos um oxidante.

O oxidante & escolhido por exemplo entre o peroxido de
hidrogénio, o peroxido de uréia, os bromatos de metais alcalinos, os persais
tais como os perboratos e persulfatos, e enzimas como as oxidorredutases e
peroxidases com dois elétrons ou quatro elétrons. O uso do peréxido de
hidrogénio ou enzimas é particularmente preferido.

A quantidade de oxidante, quando presente, representa em geral
de 0,001% a 10% em peso em relagao ao peso total da composigao.

A composicao (til na presente invengao pode ainda compreender
varios adjuvantes que sao classicamente usados no campo da cosmetologia,

tais como os tensoativos anibnicos, catiénicos, nao-iGnicos, anféteros e
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Zwitteriénicos ou suas misturas, os polimeros aniénicos, cationicos, nao-
idnicos, anfoteros e zwitteribnicos ou suas misturas, os espessantes organicos
ou inorganicos, € em especial os polimeros associativos nao-ibnicos, anidnicos,
catidnicos ou anfoteros, os antioxidantes, os penetrantes, os seqlestrantes, 0s
perfumes, os tampdes, os dispersantes, 0s agentes condicionadores tais como
cations, por exemplo os polimeros catibnicos ou anfoteros, os silicones
modificados ou nao-modificados, volateis ou nao-volateis, as quitosanas ou 0s
derivados de quitosana, os agentes fimogénios, as ceramidas, 0s
conservantes, os estabilizantes e os opacificantes.

Os adjuvantes acima estdo geralmente presentes, cada um, em
una quantidade entre 0,01% e 40% em peso em relacdo ao peso da
composicdo, de preferéncia entre 0,1% e 20% em peso em relagéo ao peso da
composicao.

O técnico no assunto tomara evidentemente todos os cuidados
para que esse ou esses compostos adicionais opcionais sejam escolhidas de
modo que as propriedades vantajosas intrinsecamente ligadas a composi¢ao
ndo sejam, ou ndo sejam substanciaimente, prejudicadas pela adigcéo ou as
adi¢bes considerada(s).

A composicdo util na presente invencao pode assumir varias
formas, tais como logbes, xampus, cremes, géis, pastas, ou qualquer outra
forma apropriada.

O método para tingir, com efeito clareador, as substancias
queratinicas de acordo com a presente invengéo € um método em que uma
composi¢do que compreende, em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo
menos um corante de cianina fluorescente tal como definido acima é aplicado
nas substancias queratinicas, aplicagdo essa que € opcionalmente seguida de

um enxague.

A composigao aplicada sobre as substancias queratinicas pode
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compreender pelo menos um corante fluorescente adicional e/ou pelo menos
um corante direto nao-fluorescente adicional, tais como definidos acima.

A composi¢do aplicada sobre as substancias queratinicas pode
também compreender pelo menos uma base de oxidag&o e opcionalmente pelo
menos um acoplador, tais como definidos acima.

A composi¢édo aplicada sobre as substancias queratinicas pode
ser aplicada na presenga de pelo menos um oxidante.

O oxidante pode ser adicionado a composigao Util na presente
invengdo no momento do uso, ou pode ser empregado a partir de uma
composicdo oxidante que o contém, que é aplicada simultanea ou
seqiiencialmente & composigao de tintura.

O oxidante é escolhido por exemplo entre o peréxido de
hidrogénio, o peroxido de uréia, 0s bromatos de metais alcalinos, os persais
tais como os perboratos e os persulfatos, e as enzimas tais como as
oxidorredutases e peroxidases com dois elétrons ou quatro elétrons. O uso de
peréxido de hidrogénio ou enzimas é particularmente preferido.

O tempo necessario para que a tintura aparec¢a € para a obtencgao
do efeito de clareamento das fibras queratinicas €& geralmente de
aproximadamente 5 a 60 minutos e mais particularmente de aproximadamente
5 a 40 minutos.

Além disso, a temperatura exigida para a revelagao da tinturae a
obtencdo do efeito de clareamento das fibras queratinicas esta geralmente
situado entre a temperatura ambiente (15 a 25°C) e 80°C e mais
particularmente entre 15 e 40°C.

A presente invengao fornece ainda um dispositivo com multiplos
compartimentos que permite que o método de tintura com efeito clareador, de
acordo com a presente invengao, seja implementado, quando a composi¢ao de

tintura é aplicada na presenga de um oxidante.
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O dispositivo com compartimentos multiplos contém em um
primeiro compartimento uma composicdo que compreende, em um meio
cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante de cianina fluorescente tal
como definido acima e opcionalmente pelo menos um corante fluorescente
adicional e/ou pelo um corante direto nao fluorescente e/ou pelo menos uma
base de oxidagao efou pelo menos um acoplador tais como definidos acima e,
em um segundo compartimento, uma composi¢éo que compreende pelo menos
um oxidante.

O dispositivo com compartimentos multiplos de acordo com a
presente invengdo pode ser dotado de meios que permitam que a mistura
desejada seja aplicada nos cabelos, tais como os dispositivos descritos na
patente FR 2 586 913.

A presente invengéo fornece ainda os corantes fluorescentes de
formulas (1) ou (I1) tais como definidos acima, com excecdo do 4,4'-{piperazina-

1,4-dii|bis[4,1-fenilenoeteno-2,1-diil]}bis(1-metilpiridinio) bis(metil sulfato) de

formula:
_...N*/ \ —_ / \ TN 4
N N — N—-

— N/ Y/
_ 9 :

O- o-l

S
\0/ \\0 \O/S\\O

e do 4,4-{1 ,4-feniIenobis[metileno(etilimino)—4,1—feniienoeteno—2,1-

diil}bis(1-metilpiridinio) bis(metil sulfato) de férmula:

~CSs " >Ss
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e seus sais de adigdo com um acido ou uma base.

A presente invengao fornece, ainda, uma composi¢cao para tingir,
com efeito clareador, as substancias queratinicas humanas que compreende,
em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante fluorescente
escolhido entre os corantes fluorescentes de formulas (I) ou (Il) tais como
definidos acima, com excecgdo do 4,4'-{piperazina-1,4-diilbis[4,1-fenilenoeteno-
2,1-diil]}bis(1-metilpiridinio) bis(metil sulfato) e do 4.4-{14-
fenilenobis[metiIeno(etilimino)-4,1-fenilenoeteno-2,1-diil]}bis(1-metilpiridinio)
bis(metil sulfato), e seus sais de adigdo com um acido ou uma base.

A presente invengdo também fornece uma composigcao para tingir,
com um efeito clareador, as substancias queratinicas humanas, que compreende
em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante fluorescente
escolhido entre os compostos de formulas (I) ou (Il) e seus sais de adigao com um
acido ou uma base tais como definidos acima e pelo menos um aditivo escolhido
entre os tensoativos anidnicos, catidnicos, nao-idnicos, anfoteros e zwitteridnicos e
os espessantes organicos ou inorganicos, e em especial os polimeros associativos
nao-idnicos, anidnicos, catidonicos ou anfoteros.

Os exemplos a seguir servem para ilustrar a presente invengao,
sem possuir todavia qualquer carater limitativo.

EXEMPLOS

EXEMPLOS DE SINTESE

Corante 1:
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Esquema de sintese

Dye 1

Corante 1

2,8 g de cloreto de 1,2-dimetilpiridinio, 50 ml de metanol e 144
de pirrolidina s&o introduzidos em um frasco de trés bocas de fundo redondo.
2,9 g de bisaldeido A sao adicionados a essa mistura e a mistura reacional é
levada ao refluxo sob agitagdo durante 8 horas. A solugdo amarela obtida é
entdo resfriada a temperatura ambiente e depois vertida em 300 ml de acetato
de etila. A mistura é filtrada e o sélido obtido € entao lavado com acetato de
etila e secado a seguir sob vacuo. Sao recuperados 2 g de um pé laranja. As

analises indicam que o Corante 1 foi efetivamente obtido.

Corante 2:
\N“ \
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|
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Esquema de sintese
= ~N,

o~ | ] _ NI' x
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|
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Corante 2
‘2,19 g de metossulfato de 1,4-dimetilpiridinio, 25 ml de metanol e
0,7 g de pirrolidina s&o introduzidos introduzidos em um frasco de trés bocas
de fundo redondo. 1,45 g de bisaldeido A sdo adicionados a essa mistura e a
5 mistura reacional é levada ao refluxo sob agitagéo durante 4 horas. A solugédo
amarela obtida é entdo resfriada a temperatura ambiente e filtrada, e a seguir o
sélido obtido & secado sob vacuo. Sdo recuperados 2 g de cristais laranja. As

analises indicam que o Corante 2 foi efetivamente obtido.
®
P, P "
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( ™
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10 Esquema de sintese:
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Corante 3:

2Cl-
N N
~ ( ~
Ov©/ N; ~
l
C /
Dye 3
Corante 3

Uma solugéo de 3,7 g de N-etilpicolinio em 29 ml de metanol €
misturada com 3,6 g de dialdeido C e depois com 2.2 ml de piperidina. A

15  mistura reacional é levada ao refluxo sob agitagéo durante 3 horas. Dietil éter é



10

15

27

entdo vertido aa mistura reacional para dar um precipitado, e a mistura €
colocada a -20°C durante uma noite. O precipitado € centrifugado, o
sobrenadante é sepadado e o p6 vermelho é secado. S&o recuperados 7 g de
produto, e esse produto & purificado por cromatografia em coluna (silica:
metanol/agua/acido acético 8/1/1). 4,05 g de produto purificado séo obtidos na
forma de um p6 escarlate As analises indicam que 0 Corante 3 foi efetivamente
obtido, os resultados da analise 'H NMR séo os seguintes:

1,6 ppm, m, 10H; 3,05 ppm, s, 6H; 3,5 ppm, m, 4H; 4,7 ppm, dd, 4H;
6,7 ppm, d, 4H; 7,2 ppm, d, 2H; 7,7 ppm, m, 6H, 7,9 ppm, d, 2H; 8,3 ppm, m,
4H; 8,7 ppm, d, 2H.

Corante 4:

Esquema de sintese:

20

D
7
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Y
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Dye 4 2 “0-§-0

Corante 4

PRIMEIRA ETAPA
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26,77 g de fluorobenzaldeido, 100 ml de N-metilpirrolidona (NMP)
e a seguir 34,59 de carbonoato de potassio e 14,12 g de N,N’-dimetil-1,6-
hexilenodiamina sdo misturados e aquecidos a 90°C durante 30 horas. A
mistura reacional é resfriada e vertida em 500 ml de agua. O precipitado
formado é lavado trés vezes com 100 ml de agua e secado sob vacuo. Sao

recolhidos 32,9 g de um pé amarelo palido.

SEGUNDA ETAPA

5,95¢g de 2-picolina sao diluidos em 50 ml de diclorometano.
6,2 ml de dimetil sulfato séo adicionados a mistura, que é entdo aquecida a
45°C durante 2 horas. 50 ml de isopropanol sdo adicionados e a mistura é
aquecida a 40°C durante 30 minutos. O diclorometano é removido por
destilacido. 4,04 g de pirrolidina e a seguir 3,41 g de acido acético sao
adicionados, seguidos por 10 g de bisaldeido D, obtidos na etapa anterior, e
20 ml de isopropanol. Apos trés dias a temperatura ambiente, a mistura é
purificada com agua/ liquido de butanol / extracdo liquida. Sao recolhidos 5,7 g
de p6 vermelho. As analises confirmam a natureza do produto esperado, em

particular os produtos da analise 'H NMR (D20).

Corante 5:
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Corante 5

2,78 g de 4-picolina sao diluidos em 25 ml de diclorometano. 3 ml de
dimetil sulfato sdo adicionados a mistura, q ue aquece até o refluxo do
diclorometano. Apos 15 minutos de agitagéo, 50 ml de isopropanol sao adicionados
e o diclorometano é removido por destilagéo. 2,02 g de pirrolidina sao adicionados,
sucedendo-se a adigdo de 5 g de bisaldeido D, obtidos na primeira etapa da sintese
Corante 4, e 20 ml de isopropanol. Apés 2 horas de agitacdo a 85°C, a mistura &
resfriada. O precipitado formado € filtrado e lavado trés vezes com 100 ml de
isopropanol, e depois secado sob vacuo na presenca de P,0s. Séo coletados 9,63 g
de p6 vermelho. As analises confirmam a natureza do produto esperado, em
particular os resultados da analise 'H NMR (D20).

EXemMPLOS DE TINTURA com EFEITO CLAREADOR

ExemPLO 1
Foram preparadas as composicdes indicadas a seguir, sendo i 3 de 6:
Componente Composicao i
Corante i 10° mol%
Hidroxietilcelulose Natrosol 250 MR 0,369
Alquil Cg/C10 (50/50) hidroxietilcelulose Oramix CG110 259
Alcool benzilico 29
Polietileno glicol 400 24
Agua gs 100 g

Os Corantes estao indicados a seguir.

Corante 3

(invengéo)
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N Corante 6

7 \

=N

(arte anterior: EP 1 432 390)

Csz"Sod-

As composicdes sdo aplicadas de mechas de cabelos castanhos
naturais com uma nivel de tonalidade de 4 e a mechas de 90% de cabelos
brancos naturais, em uma proporgao de 5 g de comp para 1 g de cabelo, a
temperatura ambiente durante 30 minutos. As mechas sdo enxaguadas a
seguir sem lavagem com xampu, € depois secadas sob um capacete de

secador durante 30 minutos.

Os resultados obtidos estdo indicados na tabela a seguir.

Mecha de cabelos castanhos | Mecha contendo 90% de
naturais (TL=4) cabelos brancos naturais
Tingidas com o Corante | Cor de cobre fosca Laranja vivo
3
Tingidas com o Corante | Cor de cobre fosca Laranja vivo
6

Deve-se notar que a tintura obtida com o Corante de acordo com
a presente invengao & visivel no cabelo, da mesma forma que o obtido com o
Corante descrito no pedido de patente EP 1 432 390.

Um teste de resisténcia aos xampus foi realizado com as mechas
de cabelos tingidas com os corantes 3 e 6 obtidos nas condigbes descritas a
cima. As mechas tingidas foram submetidas a 6 lavagens com xampu em um
ciclo que inclui molhar as mechas com agua, lavar com xampu, enxaguar com
agua e secar depois.

Ap6s 6 lavagens com xampu, a tintura obtida com o Corante 3 é
mais visivel que a tintura obtida com o Corante 6. Esses resultados mostram

que a tintura de acordo com a presente invencdo apresenta melhor resisténcia
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aos xampus que o corante descrito no pedido de patente EP 1432 390.
EXEMPLO 2

Foram preparadas as composigdes indicadas a seguir, sendo i 4

de 5:
Componente Composicao i
Corante i 10 mol%
Hidroxietilcelulose Natrosol 250 MR 0,36 g
Alquil Cg/C1o (50/50) hidroxietilcelulose Oramix 259
CG110
Alcool benzilico 2g
Polietileno glicol 400 2g
Agua gs 100 g
Os corantes estéo indicados a seguir.
Corante 4
(invengao)
0
AN i -
2 0—S—0
i
0
Corante 5
(invengéo)
A RS
Z N‘\
N
2 0—§-0"
i
o]

As composigdes foram aplicadas em mechas de cabelos
castanhos naturais com um nivel de tonalidade de 4 e a mechas com 90% de
cabelos de cabelos brancos naturais, em uma proporgado de 5 g de composi¢ao
para 1 g de cabelo, a temperatura ambiente durante 30 minutos. As mechas

foram depois enxaguadas sem lavagem com xampu, € depois secadas sob um
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capacete de secador durante 30 minutos.

Mecha de cabelos castanhos

naturais (TL=4)

Mecha contendo 90% de

cabelos brancos naturais

Tingidas com o

Corante 4

Cor de cobre fosca

Laranja

Tingidas com o

Corante 5

Cor de cobre acaju

Laranja-vermelho.

Um teste de resisténcia aos xampus foi realizado com as mechas
de cabelos tingidas com os corantes 4 e 5 obtidos nas condi¢des descritas a
cima. As mechas tingidas foram submetidas a 6 lavagens com xampu em um
ciclo que inclui molhar as mechas com agua, lavar com xampu, enxaguar com

agua e secar depois.

Os resultados obtidos mostram que os corantes 4 e 5 de acordo

com a presente invengio apresentam boa resisténcia aos xampus.
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REIVINDICAGOES

1. USO DE UMA COMPOSICAO, para a tintura com um

efeito clareador das fibras queratinicas humanas, que compreende, em um
meio cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante de cianina
fluorescente de formulas (1) ou (Il) a seguir e seus sais de adi¢gdo com um acido

ou uma base:

R1
\N+
R3 b 7N
\N / ___
/
_linker
!
R3
2X ("
R1\NI+ N 2o ay
R3 N—R1
N \N / .
/li/nker
R2 |
R3
2X (i
nas quais:

e ligante representa uma cadeia hidrocarbonoada alifatica ou
aliciclica com C4-C12,, sendo possivel que um ou mais atomos de carbonoo da
cadeia hidrocarbonoada sejam substituidos por um ou mais atomos de
oxigénio, um ou mais grupos NR em que R é um atomo de hidrogénio ou um
radical alquila, e a cadeia hidrocarbonoada nao contém grupos diazo, nitro,
nitroso ou peroxido, e ndo é possivel que a cadeia hidrocarbonoada seja
terminada em qualquer uma de suas extremidades por um heteroatomo;

« R1 representa um radical alquila linear com C4-Cg, radical alquila

esse que é opcionalmente substituido na posicdo terminal por um radical



hidroxila ou um radical alcéxi;

e R2 representa um atomo de hidrogénio; um radical halo; um
radical alquila; um radical alcoxi; um radical amino que € opcionalmente
substituido por um ou mais radicais alquila com C4-C4 que Sao0 por sua vez

5 opcionalmente substituidos por um ou mais radicais hidroxila ;

¢ R3 representa um radical alquila linear com C+-Cg que é

opcionalmente substituido em posicao terminal por um radical hidroxila ou um

radical alcoxi;

sendo possivel que dois radicais R3 formem, com o ligante e os
10 4atomos de nitrogénio aos quais estao ligados, um heterociclo saturado com 6-

ou 7-membros de formula:

emquené 1ou?2,

e
15 ¢ X representa um contra-ion.
2. USO, de acordo com a reivindicagdo 1, em que o ligante e

escolhido entre um radical alquileno e um radical aralquileno alquileno.
3. USO, de acordo com a reivindicagéo 2, em que 0 ligante &
escolhido entre um radical etileno; um radical propileno; um radical butileno; um

20 radical hexileno; e um grupo de formula:

4. USO, de acordo com a reivindicagao 3, em que o ligante é

escolhido entre um radical etileno; um radical butileno; e um radical hexileno.
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5. USO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, em que R1 representa um radical alquila.

6. USO, de acordo com a reivindicagdo 5, em que R1 é
escolhido entre um radical metila e um radical etila.

7. USO, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
anteriores, em que R2 é escolhido entre um atomo de hidrogénio; um radical
alquila; um radical alcoxi; e um radical halo.

8. USO, de acordo com a reivindicagao 7, em que R2 € um
atomo de hidrogénio.

9. USO, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
anteriores, em que R3 é um radical alquila.

10. USO, de acordo com a reivindicagdo 9, em que R3
representa um radical metila.

11. USO, de acordo com qualquer uma as reivindicagdes
anteriores, em que X é escolhido entre os ions haleto, os ions hidroxido, o ion

sulfato de hidrogénio e ions sulfato de alquila com C1-Ces.

12.  USO, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
anteriores, em que o ou os corantes fluorescentes sd0 escolhidos entre os
compostos indicados na tabela a seguir e seus sais de adigcdo com um
acido ou uma

2 Cl

+

| AN
=
base:

dicloreto de 1-meti|-2-[(E)—2-(4-{metil[2-(meti!{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-2-

il)viniI]feniI)amino)etil]amino}-feniI)viniI]piridinio




dicloreto  de  1-metil-2-{(E)-2-(4-{metil[2-(metil{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-2-

il)vinil)fenil}amino)etilJamino}-fenil)vinil]piridinio

\Nl"' AN

A 4 I
0 /\/N
; N

2 /S\ -
\\
0 OO ‘
AN
e

1-metil-4-[(E)-2-(4-{metil[2-(metiK4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-4-

ijvinilJfenil}amino)etiljamino}-fenil)vinilpiridinio bis(metil sulfato)

dicloreto de 1-etil-2-((E)-2-{4-[{4-[{4-(E)-2-(1-etilpiridinio-2-

vmll]fenll}(metll )amino]butil}(metiljamino]-fenil}vinil)piridinio

\+ Z '
/\/\/\/N
2

\

o}
N
O—ﬁ_o
0
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1-metil-2-[(E)-2-(4-{metil[2-(meti{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-2-

iljvinif}fenil}amino)hexillamino}-fenil)viniljpiridinio bis(metil sulfato)

AN
| N
0
N
2 0—§-0
0

1-metil-4-[(E)-2-(4-{metil[2-(metil{4-[(E)-2-(1-metilpiridinio-4-
ilviniljfenil}amino)hexillamino}fenil)vinil]piridinio bis(metil sulfato)

13. USO, de acordo com qualquer uma as reivindicagoes
anteriores, em que o ou os corantes fluorescentes representam de 0,01% a
20% em peso em relagdo ao peso total da composigao.

14. USO, de acordo com qualquer uma as reivindicagoes
anteriores, em que a composicdo compreende pelo menos um composto
fluorescente adicional.

15.  USO, de acordo com a composi¢do 14, em que o composto
fluorescente adicional representa de 0,05% a 10% em peso em relagéo ao
peso total da composigéo.

16. USO de acordo com qualquer uma as reivindicagoes
anteriores, em que a composi¢do compreende pelo menos um corante direto
nao-fluorescente adicional.

17. USO, de acordo com a reivindicagdo 16, em que o ou 0s
corantes diretos adicionais sdo escolhidos entre os corantes nitrobenzénicos,
azéicos, azometinicos, metinicos, antraquindnicos, naftoquindnicos,
benzoquindnicos, fenotiazinicos indigoides, xanténicos, fenantridinicos,

ftalocianinas, e os que sdo derivados do triariimetano, sozinhos ou em

misturas.
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18. USO, de acordo com a reivindicagédo 16 ou 17, em que o ou
os corantes diretos nao-fluorescentes adicionais representam de 0,0005% a
12% em peso aproximadamente do peso total da composig¢ao.

19. USO, de acordo com qualquer uma as reivindicagoes
anteriores, em que a composigdo compreende pelo menos uma base de
oxidagéao escolhida entre as para-fenilenodiaminas, as
bisfenilalquilenofiaminas, os para-aminofendis, os orto-aminofenéis, as bases
heterociclicas e seus sais de adigdo com um acido ou uma base.

20. USO, de acordo com a reivindicagédo 19, em que a ou as
bases de oxidagdo representam de 0,0005% a 12% em peso em relagdo ao

peso total da composigéo.

21. USO, de acordo com a reivindicagdo 19 ou 20, em que a
composicdo compreende pelo menos um acoplador escolhido entre as meta-
fenilenodiaminas, os meta-aminofendis, os meta-difendis, os acopladores
heterociclicos e seus sais de adigdo com um acido ou uma base.

22. USO, de acordo com a reivindicagdo 21, em que O
acoplador ou os acopladores representam de 0,0001% a 10% em peso em
relacdo ao peso total da composigao.

23. USO, de acordo com qualquer uma as reivindicagcdes
anteriores, em que a composigdo compreende pelo menos um oxidante.

24. USO, de acordo com a reivindicagéo 23, em que 0 oxidante
ou os oxidantes sao escolhidos entre o peréxido de hidrogénio, o peréxido de
uréia, os bromatos de metais alcalinos, os persais e as enzimas.

25. USO, de acordo com qualquer uma as reivindicagoes
anteriores, em que a composigdo compreende pelo menos menos um aditivo
escolhido entre os tensoativos anidnicos, catidnicos, nado-iénicos, anfoteros e
switteribnicos ou suas misturas, os polimeros aniénicos, catiénicos, nao-

idnicos, anfoteros e zwitteriénicos ou suas misturas, os espessantes organicos



10

15

20

25

ou inorganicos, os antioxidantes, os penetrantes, os seqlestrantes, os
perfumes, os tampdes, os dispersantes, os agentes condicionadores tais como
cations, os polimeros catiénicos ou anféteros, os silicones modificados ou nao-
modificados, volateis ou ndo-volateis, as quitosanas ou os derivados de
quitosana, os agentes filmogénios, as ceramidas, o0s conservantes, os
estabilizantes e os opacificantes.

26. METODO PARA TINGIR COM UM EFEITO CLAREADOR
AS SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS, em que uma composi¢ao
compreende, em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante
fluorescente tal como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12, €
aplicado sobre as substancias queratinicas, aplicagao essa que é
opcionalmente seguida de um enxague.

27. METODO, de acordo com a reivindicagéo 26, em que a
composigdo aplicada sobre as substancias queratinicas compreende pelo
menos um fluorescente adicio nal e/ou pel o menos um corante direto nao-
fluorescente adicional.

28. METODO, de acordo com a reivindicagéo 26 ou 27, em que
a composicdo aplicada sobre as substancias queratinicas compreende pelo
menos uma base de oxidagao e opcionalmente pelo menos um acoplador.

29. METODO, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
26 a 28, em que a composigéo aplicada sobre as substancias queratinicas é
aplicada na presenga de pelo menos um oxidante.

30. DISPOSITIVO COM COMPARTIMENTOS MULTIPLOS,
que contém, em um primeiro compartimento, uma composicao que
compreende, em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante
fluorescente tal como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12 e,
opcionalmente, pelo menos um corante fluorescente adicional e/ou pelo menos

um corante direto nao-fluorescente e/ou pelo menos uma base de oxidagéo
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elou pelo menos um acoplador e, em um segundo compartimento, uma
composicdo que compreende pelo menos um oxidante.

31. CORANTES FLUORESCENTES, de formulas (l) ou (ll),
tais como definidos em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12, com exce¢ao
do 4 4'-{piperazina-1,4-diilbis[4,1-fenilenoeteno-2,1-diil]}bis(1 -metilpiridinio)
bis(metil sulfato) e do 4,4'-{1 4-fenilenobis[metileno(etilimino)-4,1-fenilenoeteno-
2,1-diilJ}bis(1-metilpiridinio) bis(metil sulfato), e seus sais de adicdo com um
acido ou uma base.

32. COMPOSICAO PARA TINGIR COM UM EFEITO
CLAREADOR, AS SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS, que
compreende, em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante
fluorescente escolhido entre os corantes fluorescentes de férmulas (1) ou (1),
tais como definidos em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12, com exce¢ao
do 4 4'-{piperazina-1,4-diilbis[4,1-fenilenoeteno-2,1-diil]}-bis(1 -metilpiridinio)
bis(metil sulfato) e do 4,4’-{1 4-fenilenobis[metileno(etilimino)-4,1-fenilenoeteno-
2,1-diil]}bis(1-metilpiridinio) bis(metil sulfato), e seus sais de adicao com um
acido ou uma base.

33. COMPOSICAO PARA TINGIR COM UM EFEITO
CLAREADOR, AS SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS, que
compreende, em um meio cosmeticamente aceitavel, pelo menos um corante
fluorescente tal como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12 e
pelo menos um aditivo escolhido entre os tensoativos anibnicos, cationicos,
nao-idnicos, anféteros e zwitteribnicos e os espessantes organicos ou

inorganicos.
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- REsumo
“USO DE UMA COMPOSIGAO, METODO PARA TINGIR COM UM EFEITO
CLAREADOR AS SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS,
DISPOSITIVO COM COMPARTIMENTOS MULTIPLOS, CORANTES
5 FLUORESCENTES E COMPOSICOES PARA TINGIR COM UM EFEITO
CLAREADOR AS SUBSTANCIAS QUERATINICAS HUMANAS"

A presente invengéo trata do uso, para a tintura com um efeito
clareador das substancias queratinicas humanas, € em particular das fibras
queratinicas humanas tais como 0s cabelos, de uma composi¢ao qUe

10 compreende pelo menos um corante de cianina fluorescente.

A presente invengdo permite que as substancias queratinicas
humanas sejam tingidas e ao mesmo tempo clareadas sem prejuizo das
referidas substancias. Os corantes fluorescentes utilizados na. presente
invengao também possuem uma afinidade elevada com as substéncias

15  queratinicas no que diz respeito a tintura e boas propriedades de resisténcia

em relagéo aos agentes externos, € especialmente em relagao aos xampus.
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