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(57) L invention a pour objet une composition préte a
I"'emplo1 pour la temnture d’oxydation des {fibres
keratiniques, et en particulier des fibres kératiniques
humaines telles que les cheveux comprenant, dans un
milieu appropri€ pour la teinture, au moins une premiere
base d’oxydation choisie parmi les dénves de
paraphénylenediamine, les bases doubles, les
orthoaminophenols et les bases héterocycliques, au
moins une seconde base d’oxydation choisie parmi les
para-aminophenols, au moins un meéta-aminophénol a
titre de coupleur, et au moins une enzyme de type oxydo-
reductase a 2 ¢lectrons en présence d’au moins un
donneur pour ladite enzyme, ainsi que le procede de
teinture mettant en oeuvre cette composition.

l*l Industrie Canada  Industry Canada

(57) The mvention concerns a ready-to-use oxidation
dyeing composition for keratin fibres, and 1n particular
human keratin fibres such as hair comprising, 1 a
medium appropriate for dyeing, at least an oxidation
base selected among paraphenylenediamine derivatives,
double bases, orthoaminophenols and heterocyclic
bases, at least a second oxidation base selected among
para-aminophenols, at least a meta-aminophenol as
coupling agent, and at least an oxidoreductase type
enzyme with 2 electrons in the presence of at least a
donor for said enzyme, and the dyeing method using said
composition.
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(54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION FOR KERATIN FIBRES
(84) Titre: COMPOSITION DE TEINTURE D’OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES
(57) Abstract

The invention concems a ready-to—use oxidation dyeing composition for keratin fibres, and in particular human keratin fibres such |

as hair comprising, in a medium appropriate for dyeing, at least an oxidation base selected among paraphenylenediamine derivatives,
double bases, orthoaminophenols and heterocyclic bases, at least a second oxidation base selected among para—aminophenols, at least a

meta—aminophenol as coupling agent, and at least an oxidoreductase type enzyme with 2 electrons in the presence of at least a donor for
said enzyme, and the dyeing method using said composition.

(57) Abrégé

L’invention a pour objet une composition préte a 1'emploi pour la teinture d’oxydation des fibres kératiniques, et en particulier des
fibres kératiniques humaines telles que les cheveux comprenant, dans un milieu approprié pour la teinture, au moins une premitre base
d’oxydation choisie parmi les dérivés de paraphénylénediamine, les bases doubles, les orthoaminophénols et les bases hétérocycliques, au
moins une seconde base d’oxydation choisie parmi les para-aminophénols, au moins un méta-aminophénol 2 titre de coupleur, et au moins

une enzyme de type oxydo—réductase 3 2 électrons en présence d’au moins un donneur pour ladite enzyme, ainsi que le procédé de teinture
mettant en oeuvre cette composition.
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CcOMPOSITION DE TEINTURE D’OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES

| 'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres
kératiniques, et en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les
cheveux comprenant, dans un milieu approprié pour la teinture, au moins une
premiére base d'oxydation choisie parmi les dérivés de paraphénylenediamine,
les bases doubles, les orthoaminophénols et les bases hétérocycliques, au
moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-aminophenols, au
moins un meéta-aminophénol a titre de coupleur, et au moins une enzyme de
type oxydo-réductase a 2 electrons en présence d'au moins un donneur pour
ladite enzyme, ainsi que le procede de teinture mettant en ceuvre cette

composition.

il est connu de teindre les fibres kératiniques et en particulier les cheveux
humains avec des compositions tinctoriales comenant des précurseurs de
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphénylénediamines, des
ortho ou paraaminophénols, des bases hétérocycliques, appelés generalement
bases d'oxydation. Les précurseurs de colorants d'oxydation, ou bases
d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a
des p'roduits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de

condensation oxydative a des composés colorés et colorants.

On sait également que l'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces
bases d'oxydation en les associant & des coupleurs ou modificateurs de
coloration, ces derniers étant choisis notamment parmi les metadiamines

aromatiques, les métaaminophénols, les métadiphénols et certains composes

hétérocycliques.

| a variété des molécules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des

coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs.
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n dite "permanente” obtenué grace a ces colorants d'oxydation, doit

certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit €
e. elle doit permetire d'obtenir des

La coloratio
tre sans

par ailleurs satisfaire un

inconvenient sur le plan toxicologiqu

s lintensité souhaitée et présenter une D
lavage, ondulation permanente,

nuances dan onne tenue face aux

agents exterieurs (lumiere, intemperies,

LAt

transpiration, frottements).

Les colorants doivent également permettre de couvrir les cheveux blancs, et

atre enfin les moins sélectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des

0 écarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une méme fibre

kératinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisée (i.e. abimée) entre

sa pointe et sa racine.

| a coloration d'oxydation des fibres kératiniques est généralement réalisee en
s milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefol
présence de peroxyde d'hydrogene présentent pour

une dégradation non négligeable des fibres, ainsi

s, l'utilisation des

milieux alcalins en

inconvénient d'entrainer

qu'une décoloration importante des fibres kératiniques qui n'est pas toujours

souhaitable.

ration d'oxydation des fibres kératiniques peut également etre realisée a
s différents du peroxyde d'hydrogene tels que des
osé de teindre les fibres

La colo
'aide de systémes oxydant
systémes enzymatiques. Ainsi il a déja été prop
es. notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675, avec
t une base d'oxydation et éventuellement un

kératiniqu
»5 des compositions comprenan

coupleur, en association avec des enzymes telles q
ydase ou bien l'uricase, en présence d'un donneur pour lesdites

bien qu'étant mis en ceuvre dans des

ue la pyranose-oxydase, la

glucose-oxX

enzymes. Ces procédes de teinture,

conditions n'entrainant pas une dégradation des fibres kératiniques

30 comparable a celle engendrée par les teintures réalisées en présence de

peroxyde d'hydrogene, conduisent a des colorations ne donnant pas entiere
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s cheveux.

vis a vis des diverses agressions que peuvent subir le

Or, la demanderesse vient maintenant de découvrir qu'il est possible d'obtenir

bles de conduire a des colorations puissantes sans

de nouvelles teintures, capa
s fibres kératiniques, peu sélectives

engendrer de dégradation significative de
erses agressions que peuvent subir les fibres, en

(W

et résistant bien aux div
ssociant au moins premiere base d'oxydation
ne différents de la paraphénylénediamine ,
s hétérocycliques, au moins une

a choisie parmi les dérives de

paraphénylénediami

(0 doubles, les orthoaminophénols et les base
les para-aminophenols, au moins un

les bases

seconde base d'oxydation choisie parmi
au moins une enzyme de type oxydo-

our ladite

méta-aminophénol & titre de coupleur, et

reductase a 2 électrons en presence d'au moins un donneur p

enzyme.

Cette découverte est a la base de la présente invention.

pour premier objet une composition préte a I'emplol, pour 12
t en particulier des fibres

| 'invention a donc
teinture d'oxydation des fibres kératiniques €

o0  kératiniques humaines telles que les cheveux, caractérisée par le fait qu'eile

comprend, dans un milieu approprié pour la teinture :

oxydation choisie parmi les dérivés de
les bases

_au moins une premiere base d

paraphénylénediamine differents de la paraphénylénediamine,

25 doubles, les orthoaminophénols et les bases hétérocycliques,

_au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-

aminophénois,
- au moins un méta-aminophénol a titre de coupleur,

- au moins une enzyme de type oxydo-réductase a 2 électrons,

.0 - et au moins un donneur pour ladite enzyme.
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te a I'emploi conforme a linvention conduit a des

La composition tinctoriale pré
électivité et d'excellentes

propriétés de resis

1a lumiere et les intempéries et vis & vis de la transpiration et des difféerents

traitements . que peuvent subir les cheveux ({lavages, déformations

(L

permanentes).

{ invention a également pour objet un procédeé de teinture d'oxydation des fibres

kératiniqgues mettant en oeuvre cette composition tinctoriale préte a I'emploil.

10

La ou les oxydo-réductases a 2 éiectrons utilisées dans la composition

tinctoriale préte a Pemploi conforme
choisies parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol

3 linvention peuvent notamment etre

oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases.

15
Selon linvention, l'oxydo-réductase a 2 electrons est de préférence choisie

parmi les uricases d'origine animale. microbiologique ou biotechnologique.

A titre d'exemple, on peut notamment citer l'uricase extraite de foie de sanglier,

50 l'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus.

La ou les oxydo-réductases a 2 electrons peuvent étre utilisées sous forme
cristalline pure ou sous une forme diluée dans un diluant inerte pour ladite
oxydo-réductase a 2 eiectrons.

25

| a ou les oxydo-réductases a 2 electrons conformes a l'invention représentent
de préférence de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition
tinctoriale préte a I'emploi, et encore pius préférentiellement de 0,1 a 5 % en

poids environ de ce poids.

30
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invention, on entend par donneur, les differents substrats participant au

Selon |
-réductases a 2 électrons.

fonctionnement de ladite ou desdites oxydc

ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la

| a nature du donneur (
qui est utilisee. Par exemple, a titre de

nature de l'oxydo-reductase 3 2 électrons

5
ur les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, le

| -sorbose et

donneur po

3 titre de donneur pour ies glucose oxydases, on peut citer le

le D-xylose ;|
oxydases, on peut citer le

D-glucose, a titre de donneur pour les glycérol
droxyacétone ; & titre de donneur pour les lactate oxydases, on

glycérol et la dihy
0 peut citer l'acide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate

oxydases, on peut citer 'acide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur

pour les uricases, on peut citer l'acide unque et ses sels.

Le ou les donneurs (ou substrats) utilises conformément a linvention

s représentent de préference de 0.01 a 20 % en poids environ du poids total de la

15
composition tinctoriale préte a l'emplo conforme a linvention et encore plus

préférentiellement de 0.1 2 5 % en environ de ce poids.

Parmi les para-aminophenols Jtilisables a titre de deuxiéme base d‘oxydation

>0 dans les compositions tinctoriales conformes a [invention, on peut notamment

citer les composés répondant a la formule (I1) suivante, et leurs sels d'addition

avec un acide .

(i)
R,
NH,
15  dans laquelle :

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

d'halogéne, un radical alkyle en C,-C,,

ou hydroxyalkyl(C1-C4)aminoalkyle en C,-C,,
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- R, représente un atome d'hydrogéne ou d'halogene, un radical alkyle en C,-C,,

monohydroxyalkyle en C,-C., polyhydroxyalkyle en C,-C,., aminoalkyle en

C,-C,, cyanoalkyie en C,-C, ou alcoxy(C,«-C4)alkyle(C1-C4),

stant entendu qu'au moins un des radicaux Rs ou Rg représente un atome

5 d'hydrogene.

Parmi les para-aminophénols de formule (ll) ci-dessus, ON peut plus

particulierement citer le para-aminophénol, le 4-amino 3-méthyl phénol, le

4-amino 3-fluoro phénol, le 4-amino 3-hydroxymeéthyl phénol, le 4-amino

0 2-méthyl phénol, le 4-amino  2-hydroxymethyl phénol, le 4-aminc
e 4-amino 2-aminométhyl phenol, le 4-amino

2.méthoxyméthyl phenol,
mino 2-fluoro phénol, et leurs sels

2-(B-hydroxyéthyl aminométhyl) phénol, le 4-a

d'addition avec un acide.

Le ou les para-aminophénols Jtilisables a titre de seconde base d'oxydation

% en poids environ du poids total de

15
représentent de préférence de 0,0005 a 12

la composition tinctoriale préte & I'emploi conforme 3 'invention, et encore plus

préférentieliement de 0.005 a 6 % en poids environ de ce poids.

0 Le ou les méta-aminophénols pouvant étre utilisés a titre coupleur dans la

composition tinctoriale prete 3 'emploi conforme & l'invention sont de préféerence

choisis parmi les composes de formule (I!l) suivante, et leurs sels d'addition

avec un acide :
OH
Rq
(1)
NHR,

Rg

25 dans laquelle :
-R, représente un atome d'hydrogene, un

monohydroxyalkyle en C,-C, ou polyhydroxyalkyle en C,-C,,

radical alkyle en C,-C,,
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- Ry représente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C,, aicoxy en

C,-C, ou un atome d'halogéne choisi parmi le chiore, le brome ou le fluor,

- R, représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C,-C,, alcoxy en
polyhydroxyalkyle en C,-C..
"'C4.

C,-C.,, monohydroxyalkyle en C.-C,,
monohydroxyaicoxy en C,-C, ou polyhydroxyalcoxy en C,

Parmi les méta-aminophenols de formule (lll) ci-dessus, on peut plus
no 2-méthoxy phénol, le

particulierement citer le méta-aminophénol, le 5-ami
phénol, le

5-amino 2-(B-hydroxyéthyloxy) phénol, le 5-amino 2-méthyi

0 5-N-(B-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le 5-N-(B-hydroxyéthyl)amino

4-méthoxy 2-meéthyi phenol, le 5.amino 4-méthoxy 2-méthyl phenol, ie 5-amino
A-chloro 2-méthyl phénol, le  5-amino 2 4-diméthoxy phénol, le

5-(y-hydroxypropylamino) 2-méthyl phénol, et leurs sels d'addition- avec un

acide.

15
Le ou les méta-aminophénols utilisables 34 titre de coupleur représentent de
préférence de 0,0001 a 8 % en poids environ du poids total de la composition

tinctoriale préte a I'emploi, et encore plus préférentiellement de 0,005 a 5 % en

poids environ de ce poids.

20
Parmi les dérivés de paraphénylénediamine utilisables a titre premiére base
d'oxydation dans la composition tinctoriale préte a l'emploi conforme a
tinvention, on peut notamment citer les composés de formuie (l) suivante, et
leurs sels d'addition avec un acide :
23
NR,R,
Ry
R (1
NH,

dans laquelle :
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-R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en GC,-C,,

monohydroxyalkyle €n C,-C.. polyhydroxyalkyle €n C,-C,, alcoxy(C;-

ou 4'-aminophényle ;
-R, represente un atome d'hydrogene,
polyhydroxyalkyle en C,-C,, alcoxy(C;-

5 un radical alkyle en C,-C,,

monohydroxyalkyle en C,-C.,
C.)alkyle(C,-C,) ou alkyle en C,;-C, substitué par un groupement azote
un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de

- R, représente
alkyle en C,-C,,

chlore. de brome, d'iode ou de fluor, un radical
monohydroxyalkyle en C,-C,, hydroxyalcoxy en C,-C,, acétylaminoalcoxy en

C,-C,, mésylaminoalcoxy en C,-C,ou carbamoylaminoalcoxy en C,-C,,

10

- R, représente un atome d'hydrogene, d'halogéne ou un radical alkyle en C,-C, ;

étant entendu qu'au moins un des radicaux R, a R, est différent d'un atome

15  d'hydrogene.

Parmi les groupements azotés de ia formule (1) ci-dessus, on peut citer

notamment les radicaux amino, monoalkyl(C,-C,)amino, dialkyl(C,-C,)amino,

trialky!l(C,-C,)amino, monohydroxyalkyl(C,-C,)amino, imidazolinium et

70  ammonium.

Parmi les dérivés de paraphénylénediamine de formule (1) ci-dessus, on peut

plus particulierement citer la paratoluylénediamine, ‘la 2-chloro

paraphénylénediamine, la 2 3-diméthyl paraphénylénediamine, la 2 ,6-dimethy!

paraphénylénediamine, la 2 6-diéthyl paraphénylénediamine, la 2,5-diméthyl
paraphénylénediamine, |a N N-diméthyl paraphényiénediamine, la N,N-diethyi
la N,N-dipropyl paraphénylénediamine, la 4-amino

J
Wh

paraphénylénediamine,
N N-diéthy! 3-méthyl aniline, la N, N-bis-(-hydroxyéthyl) paraphénylenediamine,

la 4-N,N-bis-(B-hydroxy-éthyl)amino 2-méthyl aniline, la 4-N N-bis-(B-hydroxy-
30 éthyl)amino 2-chioro aniline, la 2-L-s-hydroxyéthyl paraphénylénediamine, la

2-fluoro paraphénylénediamine, I[a 2-isopropyl paraphényiénediamine, la
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paraphénylénediamine, la 2-hydroxymethyl

paraphénylénediaming, la N, N-diméthyl 3-meéthyl paraphénylénediamine, 12
N, N-(éthyl, B-hydroxyéthyl) paraphénylénediamine, |a N-(B,y-dihydroxypropyl)
paraphenylenedlamme la N-(4'-aminophenyl) paraphényiénediamine, la
5 N-phényl paraphenylenedlam\ne la 2-B-hydroxyéthyioxy paraphénylénediamine,
la Z-B-acétylaminoethyloxy paraphénylenediamine, la N-(p-méthoxyéthyl)

paraphénylénediamine, et leurs sels d'addition avec un acide.

N-(B-hydroxypropyl)

Parmi les dérivés de paraphénylénediamine de formule (1) ci-dessus, on préfere

la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl
paraphénylénediamine,

10 tout particulierement
paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthy!

la 2-B-hydroxyéthyloxy paraphénylénediamine, |a 2 ,6-diméthyi

paraphénylénediamine, la 2,6-diethyl paraphényiénediamine, la
2,3-dimethyi paraphénylénediamine, - la N N-bis-(B-hydroxyethyl)
15 paraphénylénediamine, la 2-chloro paraphénylénediamine, la

2-B-acétylaminoéthyloxy paraphénylénediamine, et leurs sels d'addition avec un

acide.

Selon linvention, on entend par bases doubles. les composés comportant au

o0 moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portés des groupements

amino et/ou hydroxyle.

Parmi les bases doubles utilisables a titre de premiere base d'oxydation dans la

composition tinctoriale préte a l'emploi conforme a linvention, on peut

leurs sels d'addition

,s  notamment citer les composes de formule (IV) suivante, et

avec un acide :
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22
Ris NR16R47

dans laquelle :
-Z, et Z,, identiques ou différents, repre:

.entent un radical hydroxyle ou -NH,

ou par un bras de liaison

5 pouvant étre substitué par un radical alkyle en C,-C,

Y.
_le bras de liaison Y represente une ch
linéaire ou ramifiée pouvant étre interrompue ou terminee

aine alkylene comportant de 1a 14

atomes de carbone,

10 hétéroatomes tels que des atomes d'oxygéne, de soufre ou d'azote, et

eventuellement substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en

C"’CG:

-R,, et R,, représentent
en C,-C, monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-

un atome d'hydrogéne ou d'halogene, un radical alkyle
-Ca,

aminoalkyle en C,-C, ou un bras de liaison Y ;
-R,,, Rz Rys Ris Ryg €1 R,, identiques ou différents, représentent un atome

15

d'hydrogéne, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C,-C, ;

atant entendu que les composes de formule (IV) ne comportent qu'un seui bras

50 de liaison Y par molecule.

Parmi les groupements azotes de la formule (V) ci-dessus, on peut citer

notamment les radicaux amino, monoalkyl(C,-C,)amino, dialkyl{C,-C,)amino,

trialkyl(C,-C,)amino, monohydroxyalkyl(C,-C,)amino, imidazolinium et

55 ammonium.
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ases doubles de formule (IV) ci-dessus, ON peut plus

le N N-bis-(B-hydroxyéthyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl)
la N N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N.N'-bis-(4'-aminophéenyl)

N N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la
la

Parmi les b
particulierement citer
1.3-diamino propanol,

éthylénediamine, la
5 N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N.N'-bis-(4-aminophenyl) tétraméthylénediamine,

N,N'-bis-(4-méthyl-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(éthyi)
N N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphényl) éthylénediamine, le  1,8-bis-(2,5-
diaminophénoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide.

le N N'-bis-(B-hydroxyéthyl)
le 1,8-bis-(2,5-

0 Parmi ces bases doubles de formule (IV),

N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol,

diaminophénoxy)-3,5-dioxaoctane ou 'un de leurs sels d'addition avec un acide

sont particuli€rement preferes.

Parmi les orthoaminophénols utilisables 3 titre de premiére base d'oxydation

dans la composition tinctoriale préte a I'emploi conforme a l'invention, on pius

2-amino phénol, le 2-amino 5-méthy! phénol, le 2-amino
dition avec un

particulierement citer le
6-méthyl phénol, le 5-acétamido 2-amino phénol, et leurs sels d'ad

acide.

Parmi les bases hétérocycliques utilisables a titre de premiere base d'oxydation

dans la composition tinctoriale conforme a linvention, on peut plus

niques, les derives pyrimidiniques, les

particuliérement citer les dérivés pyridi
o-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition

dérivés pyrazoliques, les dérivés pyrazol

avec un acide.

D
i

Parmi les dérivés pyridiniques, on peut plus particulierement citer les COMPOSES

décrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la

2 5-diamino pyridine, |a 2-(4-méthoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, Ia
2 3-diamino 6-méthoxy pyridine, la 2-(B-méthoxyéthyl)amino 3-amino 6-methoxy

pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide.

30
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Parmi les dérives pyrimidiniques, ON peut plus particulierement citer les

composés decrts par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou

japonais JP 88- 169 571 et JP 91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765,

comme la 2,4,5,6-tetra- -aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,9 B-triaminopyrimidine,
la 2-hydroxy 4 5 6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5 6-diaminopyrimidine, 1a

2 5 6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les cCOmposes
décrits dans les brevets DE 3 843 892. DE 4 133 957 et demandes de brevet
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 740 et DE 195 43 988 comme le
4 5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1.3-diméthy! pyrazole, le
4 5-diamino 3-méthyl 1 -phényl pyrazole, le 4,5- diamino 1-méthyl 3-phényi
pyrazole, le 4-amino 1, 3-diméthy! 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5- diamino
3-méthyl pyrazole, le 4 5-diamino 3-tert-butyl 1-methyi pyrazole, le 4,5-diamino
1-tert-butyl 3-méthyl pyrazole, le 45-diamino 1-(p-hydroxyéthyl) 3-methyl
oyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-méthyl pyrazole, le 4 5-diamino 1-éthyi
3-(4'-méthoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-gthyl 3-hydroxyméthyl pyrazole,
le  4.5-diamino  3-hydroxymethyl i-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino
3-hydroxymeéthyi 1-isopropy! pyrazole, le 4 5-diamino 3-méthyl 1-isopropyl
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1.3-diméthyl pyrazole, le
3 4 5-triamino pyrazole, le 1-meéthy! 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino
1-méthyl 4-méthylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(B-hydroxyéthyl)amino

1-méthyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyrazolo-pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les

pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) suivante, leurs sels d'addition avec
un acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu’il exisie un

équilibre tautomerique :
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(X), 5 /N\‘%S ' [NR18R19]p
i/ % (V)

(OH)n 7 [NR20R21]q

dans laquelle :

- Ryg Ryg Rap €t Ry, identiques ou differents désignent, un atome d'hydrogene,
5 un radical alkyle en C,-C,, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C,-C,,
un radical polyhydroxyalkyle en C,-C,, un radical (C,-C,)alcoxy alkyle en C,-C,,
un radical aminoalkyle en C,-C, ('amine pouvant étre protégee par un radical
acétyle, uréido ou sulfonyie), un radical (C,-C,)alkylamino alkyle en C,-C,, un
radical di-[(C,-C,)alkyl] amino alkyle en C,-C, (les radicaux dialkyles pouvant
10 former un cycle carbone ou un hétérocycle & 5 ou 6 chainons), un radical

hydroxy(C,-C,)alkyl- ou di-[hydroxy(C,-C,) alkyl}-amino alkyle en C,-C,;

- les radicaux X désignent , identiques cu différents. un atome d’hydrogene, un

radical alkyle en C,-C,, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C,-C,, un
15 radical polyhydroxyalkyle en CZ-Ca, un radical amino alkyle en C,-C,, un radical
(C,-C,)alkyl amino alkyle en C,-C,, un radical di-[(C,-C,)alkyi] amino alkyie en
C,-C, (les dialkyles pouvant former un cycle carboné ou un hétérocycle a 5 ou
6 chainons), un radical hydroxy(C,-C4)alkyl ou di-[hydroxy(C,-C, )alkyllamino
alkyle en C,-C,, un radical amino, un radical (C,-C,)alkyl- ou di-[(C,-C,)alkyl}-
20 amino : un atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide

sulfonique ;

-ivaut0,1,20u3;
-pvautOou 1;
25 -qvautOou1;

-nvautOou1;

SOuUs réserve que :
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- la somme p + g est differente de O ;

- lorsque p + q est égal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR;gR,o &t NR,oR»;

(2,3): (5,6 (6,7):(3,5) 0u (3.7);
lors n vaut 1 et le groupe NR, R (0U NRxR,;) €t le

(6,7) ; (3,9) ou (3,7) ;

occupent les positions

- lorsque p + q est égala 1a
groupe OH occupent les positions (2,3);(5.6) .

| orsque les pyrazolo-[1,5—a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus sont telles

qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur l'une des positions 2, 50u 7 en

d'un atome d'azote, il existe un équilibre tautomerique représente par exemple

10 par le schema suivant :

NRgR4g 3 NR R4
/Nﬁ Nﬁ
/ -— | /
Q/N"-N — N*-N
OH O

Parmi ies pyrazolo-[1,S-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus on peut

15 notamment citer :

- la pyrazolo-[1 5-a}]-pyrimidine-3,7-diamine ;
- la 2.5-diméthyl pyrazolo-[1 5-al-pyrimidine-3,7-diamine ;
- la pyrazolo-{1 5-al]-pyrimidine-3,5-diamine ;
50 - la 2,7-diméthyl pyrazolo-{1 5-a}]-pyrimidine-3,5-diamine |
- le 3-amino pyrazolo-{1 5-a]-pyrimidin-7-0l
- le 3-amino pyrazolo-|{1 5-a}-pyrimidin-5-ol
- le 2-(3-amino pyrazolo-{1 ,5-a]-pyrimidim-7-ylamino)-éthanol
- le 2-(7-amino pyrazolo-{1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-éthanol
5 - le 2-[(3-Amino-pyrazoio{t ,5-a]pyrimidin-'/-yl)-(2-hydroxy-éthy|)-amino]-éthanol
- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-éthyI)-amino]-éthanol

- la 5.6-diméthy! pyrazolo-{1 5-al]-pyrimidine-3,7-diamine |
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ne-3,7-diamine
-pyrimidine-3,7-diamine ;

- la 2.6-diméthyl pyrazolo-{1 5-al-pyrimidi

.la 2.5 N7, N 7-tetramethy! pyrazolo-[1,5-3]

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre

tautomerique.

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus peuvent etre

préparees par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses

décrites dans les réferences sujvantes .

0 - EP 628559 BEIERSDORF-LILLY
_R. Vishdu. H. Navedul, Indian J. Chem., 34b (6), 514, 19995.

_N.S. Ibrahim, K.U. Sadek, F.A. Abdel-Al, Arch. Pharm., 320, 240, 1987.
- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J.P. Miller, R.K.

Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982.
_T.Novinson. R.K. Robins, T.R. Matthews, J Med. Chem., 20, 296, 1977.

. US 3807799 ICN PHARMACEUTICALS

15

| es pyrazolo-[1,5-al-pyrimidines de formule (V) ci-dessus peuvent également

étre préparées par cyclisation a partir d'hydrazine selon les synthéses decrites

o0 dans les références suivantes :

- A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977.
- E. Alcade. J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J.

Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974.

»s - K. Saito, 1. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2),

476, 1974,

e ou les dérivés de paraphényiénediamine et/ou la ou les bases doubles et/ou
les ou les orthoaminophénols et/ou la ou les bases hétérocycliques utilisables a
30 titre de premiére base d'oxydation représentent de préférence de 0,0005 al2 %

en poids environ du poids total de la composition tinctoriale préte a 'emplo!
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conforme a linvention, et encore plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en

poids environ de ce poids.

La composition tinctoriale prete 3 l'emploi conforme a l'invention peut en outre
5 contenir un ou plusieurs coupleurs additionnels differents des meta-
aminophénols utilisés selon linvention et/ou un ou plusieurs colorants directs

notamment pour modifier les nuances ou ies enrichir en reflets.

Parmi les coupleurs pouvant etre présents a titre additionnel dans la
0 composition tinctoriale préte 4 l'emploi conforme a linvention, on peut
notamment citer les méta-phénylénediamines, les métadiphénols, les coupleurs

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

Lorsqu'ils sont présents Ces coupleurs additionnels representent de préference
's de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale

préte a l'emploi et encore plus préférentiellement de 0,005 a 5 % en poids

environ de ce poids.

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

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

les sulfates et les tartrates, ies lactates et les acétates.

Le milieu approprié pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale
préte a 'emploi conforme a linvention est généralement constitué par de l'eau
ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les
composés qui ne seraient pas suffisamment solubles dans l'eau. A titre de
solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols en C4-Ca, tels que
I'éthanol et l'isopropanol ; le glycérol ; les glycols et éthers de glycols comme le
0 2-butoxyéthanol, le propyleneglycol, e monométhyléther de propyiénegiycol, le

monoéthyléther et le monométhyiether du diéthyléneglycol, ainsi que les alcools




-
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aromatiques comme lalcoo! benzylique ou le phénoxyéthanol, les produits

analogues et leurs melanges.

Les solvants peuvent étre présents dans des proportions de preference
s comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de |a
composition tinctoriale préte & I'emploi, et encore plus préférentiellement entre 5

et 30 % en poids environ.

Le pH de la composition prete 3 'emploi conforme a l'invention est choisi de telle
0 maniére que l'activite enzymatique de I'oxydo-reductase 3 2 électrons soit
<uffisante. Il est généralement compris entre 5 et 11 environ, et de préference
entre 6.5 et 10 environ. il peut étre ajusté a la valeur desiree au moyen d'agents
acidifiants ou alcalinisants habitueliement utilisés en teinture des fibres

kératiniques.

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

sulfurique, les acides carboxyliques comme f'acide acétique, l'acide tartrique,

'acide citrique, l'acide lactique, les acides suifoniques.

Parmi les agents alcalinisants on peut citer. a titre d'exemple, 'ammoniaque, les
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et
triéthanolamines, le 2-méthyl 2-amino propanol ainsi que ieurs dérives, les

hydroxydes de sodium OU de potassium et les composés- de formule (VI)

s suivante :

R R,,
\ /
N-W-N (VI)
/ \
R23 R25

dans laquelle W est un reste propylene éventuellement substitue par un

groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C, ; Rz, R,., R, et Ry,
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identiques ou differents, représentent un atome d’hydrogéne, un radical alkyle

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

renfermer divers adjuvants utilises classiqguement dans ies compositions pour la
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques,
non-ioniques, amphoteres, swittérioniques ou leurs melanges, des polymeres
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwittérioniques ou leurs
mélanges, des agents épaississants mineéraux ou organiques, des agents
antioxydants, des enzymes différentes des oxydo-réductases a 2 electrons
Jtilisées conformément a l'invention telles que par exemples des peroxydases,
des agents de pénétration, des agents séquestrants, des parfums, des tampons,
des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents

filmogénes, des céramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants.

Bien entendu. 'homme de l'art veillera a choisir ce ou Ces éventuels composes
complémentaires de maniere telle que les propriétes avantageuses attachees
intrinséquement a la composition tinctoriale préte a l'emploi conforme a

invention ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les

adjonctions envisagees.

La composition tinctoriale préte a 'emploi conforme & linvention peut se
présenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de
cremes, de gels, éventuellement pressurisés, ou sous toute autre forme
appropriée pour réaliser une teinture des fibres kératiniques, et notamment des
cheveux humains. Dans ce cas, les colorants d'oxydation et la ou les oxydo-
reductases a 2 électrons sont présents au sein de la meme composition préte a
'emploi, et par conséquent ladite composition doit étre exempte d'oxygene

gazeux, de maniére a eviter toute oxydation prématurée du ou des colorants

d'oxydation.
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| invention a également pour objet un procéde de teinture des fibres
kératiniques et en particulier des fibres kératiniqgues humaines telles que les
cheveux mettant en oeuvre |a composition tinctoriale prete a I'emploi telle que

définie précédemment.

Selon ce procédé, on applique sur les fibres au moins une composition
tinctoriale préte a I'emploi telle que définie précédemment, pendant un temps
suffisant pour développer |a coloration désirée, aprés quoi on rince, on lave

éventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche.

Le temps nécessaire au développement de la coloration sur les fibres
kératiniques est géneralement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus

précisément 5 et 40 minutes.

Selon une forme de réalisation particuliere de linvention, le procéde comporte
une étape préliminaire consistant a stocker sous forme séparée, d'une part, une
composition (A) comprenant, dans un milieu approprié pour la teinture, au moIns
une premiére base d'oxydation choisie parmi les dérives de
paraphénylénediamine, les bases doubles, les orthoaminophénols et les bases
hétérocycliques, au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-
aminophénols, au moins un méta-aminophénol a titre de coupleur et, dautre
part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprié pour la teinture,
au moins une enzyme de type oxydo-reductase 4 2 électrons en présence dau
moins un donneur pour ladite enzyme, puis a procéder a leur melange au

moment de I'emploi avant d'appliquer ce mélange sur les fibres keratiniques.

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 (A) telle que définie
ci-dessus et un second compartiment renferme la composition (B) telle que

définie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent étre equipes d'un moyen permettant
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de délivrer sur les cheveux le mélange souhaité, tel que les dispositifs decrits

dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer l'invention sans pour autant en

limiter la portee.

h

WQ' » R
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EXEMPLES

EXEMPLES 1 et 2 DE TEINTURE

CACMIMLLY @ & s e ————

5 On a préparé les compositions tinctoriales prétes a l'emploi suivantes (teneurs

en grammes)

COMPOSITION -

Dichlorhydrate de 2-B-hydroxyéthys paraphénylénediamine | 0,45 | 0,45

(base d'oxydation)
Para-aminophénol (base d'oxydation) 0,1 0,1
Méta-aminophénol (coupleur) 0,1 -

2-méthyl 5-amino phéenol (coupleur) - 0,13

Uricase d'Arthrobacter globiformis & 20 Unites

Internationales (U.l.) / mg, commercialisee par la sociéte 1,9 1,9
Sigma

Acide urique | 1,5
Support de teinture commun (%) (*) (*)

Eau déminéralisee q.s.p. 100g | 100 g

(*) : Support de teinture commun
10

- Ethanol 200 g
- Hydroxyéthylcellulose vendue sous la dénomination
NATROSOL 250 HR ® par la société AQUALON 1.0 ¢
- Alky! (C4-C,,) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de
15 matiére active (M.A.) tamponné par du citrate d'ammonium

(0,5%), vendu sous la dénomination ORAMIX CG110 ® par la
société SEPPIC 80 g
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- Monoéthanolamine Q.s. pH=9,5

Chacune des compositions tinctoriales prétes a I'emploi decrites ci-dessus a éte

appliquée sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant

30 minutes. Les cheveux ont ensuite été rincés, lavés avec un shampooing

L2

standard, puis séches.

| es cheveux ont été teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apres :

1 Blond foncé nacré

10
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REVENDICATIONS

1. Composition préte a l'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres
kératiniques et en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les
cheveux. caractérisée par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie

pour la teinture .

. au moins une premiére base d'oxydation choisie parmi les dérives de
paraphényiénediamine différents de la paraphénylénediamine , les bases
doubles. les orthoaminophénols et les bases hétérocycliques,

_ au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-aminophenols,

- au moins un méta-aminophénol a titre de coupleur,

- au moins une enzyme de type oxydo-réductase a 2 electrons,

- et au moins un donneur pour ladite enzyme.

2. Composition selon la revendication 1, caractérises par le fait que l'oxydo-
réductases a 2 électrons est choisie parmi les pyranose oxydases, les glucose

oxydases, les glycérol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases,

et les uricases.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisee par le fait que 'oxydo-
réductases a 2 électrons est choisie parmi les uricases d'origine animale,

microbiologique ou biotechnologique.

4. Composition selon ['une quelconque des revendications precedentes,
caractérisée par le fait que la ou les oxydo-réductases a 2 electrons

représentent de 0,01 a 20 % en poids du poids total de la composition tinctoriale

préte a l'emploi.
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5. Composition selon la revendication 4, caractérisée par le fait que la ou les
oxydo-réductases a 2 electrons représentent de 0,1 4 5 % en poids du poids

total de la composition tinctoriale préte a I'emploi.

6. Composition selon la revendication 3, caractérisée par le fait que le donneur

L

(ou substrat) pour ladite oxydo-reductase a 2 électrons est choisi parmi l'acide

urique et ses sels.

7. Composition selon l'une quelconque des revendications preceédentes,
lo  caractérisée par le fait que le ou les donneurs représentent de 0,01 a 20 % en

poids du poids total de la composition tinctoriale prete a l'emploi.

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée par le fait que le ou les

donneurs représentent de 0,1 @ 5 % en poids du poids total de la composition

15 tinctoriale préte a I'emplol.

9. Composition selon l'une quelconque des revendications precédentes,
caractérisée par le fait que les para-aminophénols sont choisis parmi les

composés répondant a la formule (I1) suivante, et leurs sels d'addition avec un

20 acide:

OH
R,

(1)
R,

NH,

dans iaqueille :

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

25 monohydroxyalkyle en C,-C,, alcoxy(C,-C,)alkyle(C,-C,), aminoalkyle en C,-C,
ou hydroxyalkyl(C,-C,)aminoalkyle en C,-C,,
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- R, représente un atome d'hydrogéne ou d'halogene, un radical alkyle en C,-C,,
monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-C,, aminoalkyle en
C,-C., cyanoalkyle en C,-C, ou alcoxy(C,-C,)alkyle(C,-C,).

étant entendu qu'au moins un des radicaux Rs ou Rs représente un atome

d'hydrogene.

10. Composition selon la revendication Q. caractérisée par le fait que les para-
aminophénols de formule (li) sont choisis parmi le para-aminophénol, le 4-amino
3-méthyl phénol, le 4-amino 3-fluoro phénol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol,
le 4-amino 2-méthyl phénol, le 4-amino 2-hydroxymethyt phénol, le 4-amino
2-méthoxyméthyl phénol, le 4-amino 2-aminométhyl phénol, le 4-amino
2-(B-hydroxyéthyl aminométhyl) phénol, le 4-amino 2-fluoro phénol, et leurs sels

d'addition avec un acide.

11. Composition selon I'une quelconque des revendications précedentes,

caractérisée par le fait que le ou les para-aminophénols représentent de 0,0005

3 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale préte a l'empiol.

12. Composition selon la revendication 11, caractérisée par le fait que le ou les
para-aminophénols représentent de 0,005 & 6 % en poids du poids total de la

composition tinctoriale préte a 'emploi.

13. Composition selon l'une quelconque des revendications précedentes,
caractérisée par le fait que les méta-aminophénols sont choisis parmi les

composés de formule (i1l) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide :

OH
R
g (1)

NHR,
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dans laquelle :

-R, représente un atome dhydrogene, un radical alkyle en C,-C,,

monohydroxyalkyle en C,-C, ou polyhydroxyalkyie en C,-C,,

- R, représente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C,, alcoxy en

C,-C, ou un atome d'halogéene choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor,

- R, représente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C,, alcoxy en

C,-C,, monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-C,,

monohydroxyalcoxy en C,-C, ou polyhydroxyalcoxy en C,-C,.

14. Composition selon la revendication 13, caractérisée par le fait que les meta-
aminophénol de formule (1il) sont choisis parmi te méta-aminophénol, le 5-amino
2-méthoxy phénol, le 5-amino 2-(B-hydroxyethyloxy) phénol, le 5-amino 2-méthy!
phenol, le 5-N-(p-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le
5-N-(B-hydroxyéthyl)amino 4-methoxy 2-méthyl phénol, le 5-amino 4-methoxy
2-méthyl phénol, le 5-amino 4-chloro 2-methyl phenol, le 5-amino 2,4-diméthoxy
ohénol, le 5-(y-hydroxypropylamino) 2-méthyl phenol, et leurs sels d'addition

avec un acide.

15. Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes,

caractérisée par le fait que le ou les méta-aminophénols représentent de 0,0001

a 8 % en poids du poids total de la composition tinctoriale préte a I'emploi.

16. Composition selon la revendication 15, caractérisée par le fait que le ou les
méta-aminophénols représentent de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la

composition tinctoriale préte a 'emploi.

17. Composition selon [une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée par le fait que les dérives de paraphénylénediamine sont choisis

parmi les composeés de formule (1) suivante, et leurs sels d'addition avec un

acide :

e
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NR,R,
R3
R; (1)
NH,

dans laquelle :
-R, représente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C,,

monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-C,, alcoxy(C,-

5 C,)alkyle(C,-C,), alkyle en C,-C, substitue par un groupement azote, phenyle
ou 4'-aminophényle ;

-R, représente un atome dhydrogene, un radical alkyle en C,-C,,
monohydroxyalkyle en C,-C,, polyhydroxyalkyle en C,-C,, alcoxy(C,-
C.)alkyle(C,-C,) ou alkyle en C,-C, substitué par un groupement azote ;

0 - R, représente un atome d'hydrogene, un atome d'halogéne tel qu'un atome de
chliore, de brome, diode ou de fluor, un radical alkyle en C,-C,,
monohydroxyalkyle en C,-C,, hydroxyalcoxy en C,-C,, acétylaminoaicoxy en
C,-C,, mésylaminoalcoxy en C,-C, ou carbamoylaminoalcoxy en C,-C,,

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

stant entendu gu'au moins un des radicaux R, a R, est différent d'un atome

d'hydrogene.

18. Composition selon la revendication 17. caractérisée par le fait que les
»0 dérivés de paraphénylénediamine de formule (1) sont choisis parmi la
paratoluylénediamine, |a 2-chloro paraphénylénediamine, 1a 2,3-diméthyl
paraphénylénediamine, Ia 2 6-diméthyl paraphénylénediamine, |a 2,6-diéthyl
paraphénylénediamine, la 2 5-diméthyl paraphénylénediamine, la N,N-dimeéthyl
naraphényiénediamine, la N N-diéthyl paraphénylénediamine, la N,N-dipropy!
paraphénylénediamine, la 4-amino N,N-diéthyl 3-méthyl aniline, la N,N-bis-([3-
hydroxyéthyl) paraphénylénediamine, la 4-N N-bis-(B-hydroxy-éthyl)amino

2-méthyl  aniline, la 4-N N-bis-(p-hydroxyéthyl)amino 2-chloro  aniline, ia
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2-B-hydroxyéthyl paraphényienediamine, la 2-fluoro paraphénylenediamine,
la 2-isopropy! paraphénylénediamine, la N-(B-hydroxypropyl)
paraphénylénediamine, |a 2-hydroxymethyl paraphenylénediamine, la

N N-diméthyl 3-méthyl paraphénylénediamine, la N,N-(ethyl, B-hydroxyéthyl)

W L

paraphénylénediamine, la N-(B,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la
N-(4'-aminophényl) paraphénylenediamine, la N-phényl paraphenylenediamine,
la 2-B-hydroxyéthyloxy paraphenylenediamine, la 2-B-acétylaminoethyloxy
paraphénylénediamine, la N-(B-methoxyethyl) paraphénylénediamine, et leurs
sels d'addition avec un acide.

10

19. Composition selon l'une queiconque des revendications précedentes,
caractérisée par le fait que les bases doubles sont choisies parmi les composes

de formule (IV) suivante, et leurs sels d'acdition avec un acide :

z R] 7

12 | R13

—T——Y——“— Ry (IV)

NR4Rss NR6R47

15

dans laquelle :

- Z, et Z,, identiques ou differents, représentent un radical hydroxyie ou -NH,
pouvant étre substitue par un radical alkyle en C,-C, ou par un bras de liaison

20 Y ;

_ le bras de liaison Y représente une chaine alkylene comportant de 1 a 14
atomes de carbone, linéaire ou ramifiée pouvant étre interrompue ou terminee
par un ou plusieurs groupements azotés et/ou par un ou plusieurs
hétéroatomes tels que des atomes d'oxygéne, de soufre ou d'azote, et

25 éventuellement substituée par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en
C1"Cs :
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- Ryo et R,, représentent un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un radical alkyie
en C,-C,, monohydroxyalkyle en C,-C., polyhydroxyalkyle en C,-C,,

aminoalkyle en C,-C, ou un bras de liaison Y ;

- Ry, Ryz Ryas Risi Ry 1 Ryg, identiques ou différents, représentent un atome

d'hydrogéne, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C,-C, .

2

atant entendu que les composeés de formule (IV) ne comportent qu'un seul bras

de liaison Y par molécule.

0 20. Composition selon la revendication 19 caractérisée par le fait que les bases
doubles de formule (V) sont choisies parmi le N, N'-bis-(B-hydroxyéthyl)
N N'-bis-(4'-aminophényl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(3-hydroxyéthyl)
'N,N'-bis-(4'-aminophéenyl) éthylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophényl)
tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-( B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4-aminophényl)
15 tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(4-méthyl-aminopheényl)
tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphény'l)
éthylénediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophénoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels

d'addition avec un acide.

20 21. Composition selon {'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée par le fait que les orthoaminophenois sont choisis parmi le 2-amino
phénol, le 2-amino 5-méthyl phenol, le 2-amino 6-méthyl phénol, le 5-acétamido

2-amino phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

25  22. Composition selon f'une quelconque des revendications précedentes,
caractérisée par le fait que les bases hétérocycliques sont choisies parmi les
dérivés pyridiniques, les dérivés pyrimidiniques, les dérivés pyrazoliques, les

dérivés pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide.

30 23. Composition selon l'une queiconque des revendications précedentes,

caractérisée par le fait que le ou les dérives de paraphénylénediamine et/ou ia
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ou les bases doubles et/ou les ou les orthoaminophénols et/ou la ou les bases

hétérocycliques représentent de 0.0005 & 12 % en poids du poids total de la

composition tinctoriale préte a l'emploi.

24. Composition selon la revendication 23. caractérisée par le fait que le ou les

Wh

dérivés de paraphénylénediamine et/ou la ou les bases doubles et/ou les ou les
orthoaminophénols et/ou la ou les bases hétérocycliques représentent de 0,005

4 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale préte a 'emplol.

0 25. Composition selon l'une quelconque des revendications précedentes,
caractérisée par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi

les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et

les acetates.

. 26. Composition selon l'une quelconque des revendications précedentes,
caractérisée par le fait que le milieu approprié pour la teinture est constitué par

de I'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant organique.

27. Composition selon [l'une queicongue des revendications precedentes,

»0  caractérisée par le fait qu'elle présente un ph compris 5 et 11.

28. Composition selon l'une queliconque des revendications precédentes,

caractérisée par le fait qu'elle contient au moins une peroxydase.

»s 29, Procédé de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres
kératiniques humaines telles que les cheveux, caractérisé par le fait qu'on
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale préte a I'emploi

telle que définie dans l'une quelconque des revendications précedentes,

pendant un temps suffisant pour développer la coloration désiree.

30
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30. Procédé selon la revendication 29, caractérisé par le fait qu’il comporte une
étape préliminaire consistant a stocker sous forme séparée, d'une part, une
composition (A) comprenant, dans un mitieu approprié pour la teinture au moins
une premiére base d'oxydation choisie parmi les dérives de
naraphénylénediamine, les bases doubles, les orthoaminophénols et les bases
hétérocycliques, au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-
aminophénols, au moins un méta-aminophénol a titre de coupleur et, d'autre
part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprié pour la teinture,
au moins une enzyme de type oxydo-réductase a 2 electrons en présence d'au
moins un donneur pour ladite enzyme, puis & proceder a leur melange au

moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques.

31. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caractérisé par le
fait qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle
que définie dans la revendication 30 et un second compartiment renfermant la

composition (B) telle que définie dans la revendication 30.
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