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v (54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION 3-AMINO PYRAZOLO-[1,5-A]-PYRIDINE AND ONE PYRAZOLOTRIA-
< ZOLE COUPLING AGENT

=] (54) Titre : COMPOSITION POUR LA TEINTURE D’OXYDATION 3-AMINO PYRAZOLO-[1,5-A]-PYRIDINE ET UN COU-
PLEUR PYRAZOLOTRIAZOLE

02/07641

(57) Abstract: The invention relates to novel compositions for the oxidation dyeing of keratin fibres comprising at least one 3-amino
pyrazolo-[1,5-a]-pyridine as oxidation base and at least one particular pyridine coupling agent. The invention also relates to a dyeing
method and a device using said composition.

O (57) Abrégé : 1’ invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d’oxydation des fibres kératiniques comprenant au
moins une 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridine a titre de base d’oxydation et au moins un coupleur pyridinique particulier, un procédé
de teinture ainsi qu’un dispositif mettant en oeuvre cette composition.
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L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture
d'oxydation des fibres kératiniques comprenant au moins une 3-amino pyrazolo-[1,5-a}-
pyridine a titre de base d'oxydation et au moins un coupleur pyridinique particulier, un
procédé de teinture ainsi qu'un dispositif de teinture mettant en ceuvre cetie
composition.-

il est connu de teindre les fibres kératiniques et en particulier les cheveux
humains avec des compositions tinctoriales contenant des précurseurs de colorant
d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphénylénediamines, des ortho ou
paraaminophénols, des composés hétérocycliques tels que des dérivés de
diaminopyrazole, appelés généralement bases d'oxydation. Les précurseurs de
colorants d'oxydation, appelés bases d'oxydation, sont des composés incolores ou
faiblement colorés qui, associés a des produits oxydants, peuvent donner naissance
par un processus de condensation oxydative a des composés colorés et colorants. Ces
composés ont pour point commun de posséder un groupement amino et un
groupement hydroxyle ou deux groupements amino, ce qui leur confére leur caractére
de base d'oxydation.

"On sait également que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces

derniers étant choisis notamment parmi les métadiamines aromatiques, les

‘métaaminophénols, les métadiphénols et certains composés hétérocycliques.

La variété des molécules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs.

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation,
doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit &tre sans
inconvénient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans
lintensité souhaitée, présenter une bonne tenue face aux agents extérieurs (lumiére,
intempéries, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements).

Les colorants doivent également permettre de couvrir les cheveux blancs,
et étre enfin les moins sélectifs possibles, c'est a dire permetire d'obtenir des écarts de
coloration les plus faibles possibles tout au long d'une méme fibre kératinique, qui peut

étre en effet différemment sensibilisée (i.e. abimée) entre sa pointe et sa racine.
1



10

15

20

25

30

WO 02/076418 PCT/FR02/01066

Les pyridines sont déja connues pour la teinture d'oxydation des fibres
kératiniques comme bases d'oxydation. Par exemple, les brevets GB 1 026 978 et
GB 1 153 196 proposent d'utiliser la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-méthoxyphényl)amino
3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-méthoxy pyridine, la 2-(B-méthoxyéthyl)amino 3-
amino 6-méthoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine comme base d'oledation.

De plus, il est connu d'utiliser certains coupleurs du type pyridine pour la
teinture d'oxydation' des fibres kératiniques par exemples dans les demandes de
brevets DE 3132885, DE 3233540, et DE 1149496.

L'invention a pour but de développer de nouvelles compositions tinctoriales
permettant d'obtenir une nouvelle gamme de couleurs et ne présentant pas les
inconvénients des teintures de la technique antérieure. En particulier, l'invention a pour
but de développer des compositions qui conduisent & des colorations trés puissantes,
particuliérement résistantes aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux
(lumiére, intempéries, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements), peu
sélectives et présentant une bonne innocuite.

A cet effet, l'invention a pour objet une composition pour la teinture
d'oxydation des fibres kératfniques, comprenant dans un milieu approprié pour la
teinture,

e a titre de base d'oxydation au moins une 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-
pyridine de formule (I) suivante et/ou un de ses sels d'addition avec un acide ou avec

une base:

dans laquelle :

' - Ry, Ry, Rs, Ry et Rs, identiques ou différents, représentent un atome
d'hydrogéne ou d'halogéne ; un radical -NHSO3H ; un radical hydroxyle ; un radical
alkyle ; un radical alkoxy ; un radical alkylthio ; un radical amino ; un radical
monoalkylamino ; un radical dialkylamino dans lequel les deux groupements alkyle

peuvent conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont liés, former un cycle
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pouvant étre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygéne ou de soufre ;
un hétérocycle ; un radical nitro ; un radical aryle ; un radical acyle en C1-C4 ; un
radical alkoxy(C+-C4)carbonyle ; un radical carboxamido ; un radical cyano ; un radical -
CO,H, un radical -SOsH ; un radical -PO3zH, ; un radical -PO4H,; ou un groupement de

formule (1) suivante :

R
I,
\X Y

dans laquelle X et R représentent indépendamment l'un de l'autre un atome

d'oxygéne , un groupement NH ou N(C;-Cs)alkyle, et Y représente un radical

hydroxyle, amino, alkyle, alkoxy, alkylamino, ou dialkylamino, et
e au moins un coupleur diamino ou triamino pyridine de formules (1), (1V)

ou (V) suivantes:

o NH; HN N RO X Rs
N Owmr, O N 8 NHR,;”~ "N~ "NHR,
(1) (V) (V)
dans lesquelles
- R7 et R10, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ;
un radical alkyle,

- R8 et R9, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene,
un radical alkyle, un radical alcoxy, un radical amino, un radical nitrile, un radical
alkylamino, un radical dialkylamino, un radical carboxyle, un radical alcoxycarbonyle,
un radical amido, un radical amidoalkyle, un atome d’halogéne, un radical alkylthio,
étant entendu qu'au plus un des groupes R8 et R9 désigne un radical amino,
alkylamino ou dialkylamino. .

Dans les composés de formule (1), (Ill), (IV) ou (V) utiles pour la présente
invention, le terme alkyle utilisé pour les radicaux alkyle ainsi que pour les
groupements comportant une partie alkyle signifie, sauf indication difféerente, une
chaine carbonée, linéaire ou ramifiée, comportant de 1 & 30 atomes de carbone
pouvant étre interrompue pér un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou d’azote,
et pouvant &tre substituée par un ou plusieurs groupes choisis parmi les atomes
d'halogéne tel le chlore, le brome, liode et le fluor ; les hétérocycles ; les radicaux
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aryle, hydroxyle, alcoxyle, amino, acyle, carboxamido, -CO,H, -SO3H, -POsH,, -PO4Hz,
-NHSO;H, sulfonamide, monoalkylamino, trialkylammonium, ou bien encore par un
radical dialkylamino dans lequel les deux groupements alkyle peuvent former,
conjointement avec atome d'azote dudit groupement dialkyl(C-C4)amino auquel ils
sont liés, un cycle pouvant étre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote,
d'oxygéne ou de soufre.

De méme, selon linvention, dans les formules: (1), (1I1), (IV) ou (V), le terme
alcoxy utilisé pour les radicaux alcoxy ainsi que pour les groupements comportant une
partie alcoxy, signifie sauf indication différente, une chaine O-alkyle, le terme alkyle
ayant la signification indiquée ci dessus.

Selon linvention, pour la formule (1), on entend par hétérocycle, un cycle
aromatique ou non contenant 5, 6 ou 7 sommets, et de 1 & 3 hétéroatomes choisis
parmi les atomes d'azote, de soufre et d'oxygéne. Ces hétérocycles peuvent étre
condensés sur d’autres hétérocycles ou sur un groupement phényle. lls peuvent étre
substitués par un atome d'halogéne ; un radical alkyle ; un radical alcoxy ; un radical
hydroxyle ; un radical amino ; un radical alkylamino ; dialkylamino dans lequel les deux
groupements alkyle peuvent conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont liés,
former un cycle pouvant &tre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene
ou de soufre. Ces hétérocycies peuvent, en outre, étre quaternisés par un radical
alkyle. Les termes alkyle et alcoxy ont les significations indiqués ci-dessus.

Parmi ces hétérocycles, on peut notamment citer a titre d'exemple les
cycles : thiadiazole, triazole, isoxazole, oxazole, azaphosphole, thiazole, isothiazole,
imidazole, pyrazole, triazine, thiazine, pyrazine, pyridazirie, pyrimidine, pyridine,
diazépine, oxazépine, benzotriazole, benzoxazole, benzimidazole, benzothiazole,
morpholine, pipéridine, pipérazine, azétidine, pyrrolidine, aziridine, 3-(2-
hydroxyéthyl)benzothiazol-3-ium, et 1-(2-hydroxyéthy!)-pyridinium.

Selon l'invention, pour la formule (1), on entend par aryle, un radical aryle
pouvant étre substitué par un ou plusieurs radicaux alkyle, alcoxy, acyle, cyano,
carboxamido, -CO,H, -SOzH, -POsH, -PO4H,, hydroxyle, amino, monoalkyl(Cs-
Cs)amino, ou dialkyl(C4-C,)amino dans lequel les deux groupements alkyle peuvent
former, conjointement avec ['atome d'azote dudit groupement dialkyl(Cs-C4)amino
auquel ils sont liés, un cycle pouvant étre interrompu par un ou plusieurs atomes
d'azote, d'oxygéne ou de soufre. De préférence, le groupe aryle est un groupe phenyle
pouvant étre substitué comme indiqué ci dessus.
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Parmi les groupements de formule (ll) ci-dessus, on peut notamment citer

les groupement acétamide, diméthylurée, O-méthylcarbamate, méthylcarbonate, N-
diméthylcarbamate et les esters. ﬂ

La composition selon linvention comprend de préférence les 3-amino

5  pyrazolo-[1,5-a]-pyridines répondaﬁt a la formule (la) suivante, ainsi que leurs sels

d'addition avec un acide ou avec une base :

10 dans laquelle :

R1, Ra, Rs, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ou
d'halogéne ; un radical -NHSO3H ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle ; un radical
alkoxy ; un radical alkylthio ; un radical amino ; un radical monoalkylamino ; un radical
dialkylamino dans lequel les deux groupements alkyle peuvent former conjointement

15 avec I'atome d'azote auquel ils sont liés, un cycle pouvant éfre interrompu par un ou
plusieurs atomes d'azote, d'oxygéne ou de soufre ; un hétérocycle ; un radical acyle ;

un radical alkoxycarbonyle ; un radical carboxamido ; ou un groupement de formule (I1)

20 dans laquelle X et R représentent, indépendamment l'un de l'autre, un

suivanie

atome d'oxygéne , un groupement NH ou N(C4-Cs)alkyle, et Y représente un radical
hydroxyle, amino, alkyle, alkoxy, alkylamino, ou dialkylamino.
Parmi les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (l), utiles a titre de
base d'oxydation dans les compositions tinctoriales de l'invention, on peut notamment
25 citer:
- la pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;
- la 2-acétylamino pyrazolo-[1,5-a] pyridin-3-ylamine ;

- la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;
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- I'acide 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique ;

- la 2-méthoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3-ylamino ;

- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-méthanol ;

- le 2~(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-yl)-éthanol ;

- le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-éthanol ;

- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-2-yl)-meéthanol ;
'~ la 3,6-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ;

- la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ;

- la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,7-diamine ;

- la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;

- la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-diamine ;

- la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyéthyl)}-amino}-éthanol ;
- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-7-yi)-(2-hydroxyéthyl)-amino]-éthanol ;
- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-ol ; '

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol ;

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-alpyridine-6-ol ;

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ;

ainsi que leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base.

Les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (l) sont des composés
connus, en particulier dans le domaine pharmaceutique, et sont décrites notamment
dans le brevet US 5,457,200. Ces composés peuvent éire préparés selon des
méthodes de synthése bien connues dans la littérature et telles que décrites par
exemple dans le brevet US 5,457,200.

La ou les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (I) ci-dessus et/ou
le ou leurs sels d'addition avec un acide ou une base représentent de préférence de
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore
plus préférentiellemen’i de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids.

Selon linvention, le coupleur pyridinique peut étre choisi parmi les

composes suivants



WO 02/076418

PCT/FR02/01066

X A SN OMe
L ® X
H,N” "N TNH, LN N NH, HN~ "N "NH,
2,6—diaminopyridine 2,6—diamino-3-méthylpyridine 2,6-diamino-3-
méthoxypyridine
> p! b o
o | » ~
BN N ONE, HNT N ONH, BN” N ONH, HN" NTNH,
2,6—diamino-4- 2,6—diamino-~4-éthylpyridine | 2,6~diamino-4-propylpyridine 2,6~diamino-3,4-
méthylpyridine, diméthylpyridine
® ol ol e
SNV HO AN S Sy SO | ST N lx}/\/ N N N
H H H H I

2,6—di(N-méthylamino)-4-
méthylpyridine

2,6-di(N-BHydroxyéthylamino)-
4-méthylpyridine

2(N,N-diméthylamino-
propylamino)-6-N-
npropylamino-4-

2,6-di(N-méthylamino)-3,4-
diméthylpyridine

2,6~di(N-éthylamino)-4-
méthyl-5-éthylpyridine

N
l S
P
H

N
H
3(N,N-diéthylamino-
éthylamino)- 2,6-di(N-
méthylamino)-3-méthylpyridine

méthylpyridine

f\/{\/‘o
7
SNON N

H H

1-Cyclopentylamino-2-
(3'(2',6di(N-méthylamino)-4'-
méthylpyridine)-éthyle

P
SNON N
H H

1-Cyclohexylamino-2-
(3'(2",6'-di(N-méthylamino)-
4'-méthylpyridine)-éthyle

HzN\/\N N/ NS
H H

2,6-di(Amino-propylamino)-
4-méthylpyridine

~ M
l ~
HN" N~ "NH,

2,3,6-triaminopyridine

N,
x

] P

HN" N NH,

2,4,6-triaminopyridine

} N
=
\N N N/
H H

3-amino-2,6-di(N-
méthylamino)-4-
méthylpyridine

J'\)\INHZ
HO P OH
\/\E N ]N[ N~

3-Amino-2,6-di(N-
BHydroxyéthylamino)-4-

NHZ
I

HN

7 NJ)
AN
3-[3-(5,6-Diamino-pyridin-2-
ylamino)-propyl}-1-methyl-3H-

X
p
N~ ONH,

| S
BN "N TNH,
FN
7

N6-(3-Imidazol-1-yl-propyl)-
pyridine-2,3,6-triamine

méthylpyridine imidazol-1-ium
O | Lo | “
X r
~ N = NN N |
N N N N N
H H H X H H N N N
2,6—di(N-méthylamino)- 2,6—-di(N-npropylamino)- 2,6-di(N-nbutylamino)- 2,6-di(N-méthylamino)-3-
pyridine pyridine pyridine bromo-4-méthylpyridine




WO 02/076418

PCT/FR02/01066

N

N tN/ N~
H H
2,4,6~tri(N-méthylamino)-3-

aminopyridine,

N

HO Z OH

H
3-Amino-2,6—di(N-
BHydroxyéthylamino)-4- N-
méthylamino pyridine

~
SNON N
H H

o
HO = OH

HCN
k/\ Z /\J
N N N

H H

~ N/ 7~

N N
H H
2,6-di(N-méthylamino)-3- | 2,6-di(N-BHydroxyéthylamino)- | 2,6-di(N-n butylamino)-3- 2,6—-di(N-méthylamino)-3-
cyanopyridine 3-cyanopyridine cyanopyridine cyano-4-méthylpyridine
o -CN o CN | - CN X CN
l l | |
A N
}N‘ N g HO\/\N N/ N/\/O HO\/\N N/ N/\/O \N N/ N/\/OH
H H H H H H
2,6-di(N-éthylamino)-3- | 2-méthoxyéthylamino-3-cyano- 2,6—di(N- , 2-(N-

cyano-4-méthylpyridine

4-méthyl-6-(N-
BHydroxyéthylamino)-pyridine

BHydroxyéthylamino)-3-
cyano-4-méthylpyridine

BHydroxyéthylamino)-3-
cyano-4-méthyl-6-

méthylaminopyridine
CN
L 26 ﬁm 9 Suee
Pz 0
= ~ = SN N N P
N/\/\ N ~ T/\/\g N g/ IT ﬁ N ll?l e \/\]NI N g/

2-(N. -méthylamino)—3;cyano-
4-méthyl-6-(N,N-
diéthylamino-proylamino)-

2-(N-méthylamino)-3-cyano-4-
méthyl-6-(N,N-diméthylamino-
proylamino)-pyridine

2-( N-BHydroxyéthylamino)-3-
cyano-4-méthyl-6-(N,N-
diméthylamino-proylamino)-

2-(N-méthylamino)-3-cyano-
4-méthyl-6-(N,N-
diméthylamino-éthylamino)-

pyridine, , , pyridine pyridine
HO N
| o CN | O I L CN | (N
- |
HO _~ = - ~ = ~o-Na ~ l A ~ N
N N~ N N
2-(N-méthylamino)-3-cyano- 2- (N,N-diméthylamino- 2,6-di(N-méthylamino)-3- 2,6-di(N-méthylamino)-3-
4-méthyl-6-( N- éthylamino-3-cyano-4-méthyl-6- cyano-4- cyano-4- N,N-
BHydroxyéthylamino)- (N-méthylamino))-pyridine PHydroxyéthylpyridine diméthylamino-éthyl-
pyridine pyridine
“NH NH NH “NH
¢ | O o o
SN N SNON SN SN SIS SO
H H H H H H H H H
2,4,6-tri(N-méthylamino)-3- | 2-(Nméthylamino-proylamino)- | 2-(N-BHydroxyéthylamino)- | 2-( N-méthoxyéthylamino)-
cyanopyridine 4,6-di(N-méthylamino)-3- 4,6-di(N-méthylamino)-3- 4,6—di(N-méthylamino)-3-

cyanopyridine

cyanopyridine

cyanopyridine




WO 02/076418 PCT/FR02/01066
9
“NH HOnu O g "nm
SN SN o | B0 W S O O NS eSO NN NS
H H H H H H H H
2-(N- 2,4,6-tri-(N- 2,4,6-tri-(N- , 2-N-éthylamino-3-cyano-
BHydroxypropylamino)-4,6— BHydroxyéthylamino)-3- méthoxyéthylamino)-3- 4 6-dinbutylaminopyridine
di(N-méthylamino)-3- cyanopyridine cyanopyridine
cyanopyridine
NH N
x CN X CN
| Y P
SNTON NS NN N "o
H H H H
2-N-éthylamino-3-cyano- 2-(N-méthoxyproylamino)-3-
4,6-diméthylaminopyridine cyano-4,6-
diméthylaminopyridine
CF, . COOH . COOEt ~ N
N | | |
» ENT N ONH, NN ONH, BN N N,
H,N~ "N~ TNH,
2,6—diamino-4- acide 2,6—diamino-3- ester éthylique de 'acide 2,6— , 2,6—diamino-3-
trifluorométhylpyridine carboxylpyridine diamino-3-carboxylpyridine cyanopyridine
COOMe COOEt
X e N CONH, SN CONHMe
| I i P
= Pz
H,NT N7 TNH, N N ONH, HEN N NH, HN" "N~ TNH,
ester méthylique de 'acide ester éthylique de l'acide 2,6— 2,6-diamino-3-carboxamide-4- 2,6—diamino-3-
2,6~diamino-3- diamino-3-carboxylpyridine méthylpyridine méthylaminocarboxamide-4-
carboxylpyridine méthylpyridine
o o "

Q'O\

N~ N7 ONH,

QL

N N7 TNH,

BN~ "N TNH,

2,6—diamino-3-cyano-4-

2,6-diamino-4-nbutoxypyridine

2,6—diamino-4-(3-méthyl-

2,6-diamino-4- , 2,6—diamino-4-éthoxypyridine 2,6—diamino-4-
méthoxypyridine npropoxypyridine
N
0
CN 0/\)\ 0/\(\
‘ N X O
. l _ X ' P
N~ N ONE, NN Ona, » HNT N ONE,
HN" N7 TNH,

2,6—diamino-4-

2,6—diamino-3-
bromopyridine

2,6-diamino-3-chloropyridine

2,6—-diamino-4-chloropyridine

méthylpyridine butoxy)pyridine (2méthyl)butoxypyridine
0}
- \/\
O*\L\Me O/H?Me 0/{/\]7Me o
X X X I =
I _ I 2 l P =
BN N N, BN~ N7 NH, HN" "N~ "NH, HN N NH,
2,6—diamino-4- 2,6-diamino-4- 2,6—diamino-4- 2,6-diamino-4-
npentoxypyridine nhexyloxypyridine noctyloxypyridine méthoxyethoxypyridine
XN Br XN a a :
| | QL
7 = |
HN N NH, HN N ONH, BN N ONH,
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HN" 'N° NH, BN N ONH, EN N e, H,N N NH,
2,3,6—-diamino-4- 2,3,6-diamino-4-éthoxypyridine 2,3,6—diamino-4- 2,3,6—diamino-4-
méthylpyridine ‘ benzyloxypyridine chloropyridine
SMe “NH, NH,
RN NHZ X S CN
» P P
HN" N ONH, HN" "N” UNH, HN™ N7 TNH,
2,3,6-diamino-4- 2,4,6-diamino-pyridine . 24,6~diamino-3-
méthylthioypyridine, cyanopyridine
NH,
H,N N g/\/OH‘ HO o~ IN/ NSO oI on Ho\/\g N E/\/O“
H H
2-(N-BHydroxyéthylamino)-6- | 2,6-di(N-BHydroxyethylamino)- 2,6—di(IN- 2,6-di(N-
aminopyridine, , 3-cyano-4-méthylpyridine BHydroxypropylamino)-3- BHydroxyéthylamino)-4-
cyano-4-méthylpyridine aminopyridine
H,N N NH, HZNI\/[NHI H,N N NHAc I
] _ HO\/\O N/ 0/\/0H _
CH,0” "N~ TOMe CH,0” "N “OMe
2,6-diméthoxy-3,5- 2,6-di (BHydroxyéthylamino)- |+ 2,6-diméthoxy-3-actétamido-
diaminopyridine 3,5-diaminopyridine 5-aminopyridine
HO ] ~NH, NH,
NH
X 2
cHo” N o~ »
, CH,0” "N~ “OMe
2,6—diméthoxy-3-amino-5- 2,6-diméthoxy-3,4-
hydroxypyridine, diaminopyridine
X o o o
7 - P Z /\/OH / ~_-OMe
‘ CHJO N g CH3 o N NHZ CH,0 N g CH,0 N }Nl
2-méthylamino-3-amino-6- 2,3-diamino-6-méthoxypyridine | 2-(N-BHydroxyéthylamino)-3- | 2-(N-méthoxyéthylamino)-3-
méthoxypyridine amino-6-méthoxypyridine amino-6-méthoxypyridine
O OO o
p7 X Z X
Pz P /\)\/ ~
N0 N N CHO™ “N” °N CHO™ "N N cH,0” N “NE,
2-méthylamino-3-amino-6- 6-Methoxy-N2-[2-(1H-pyrrol-2- | 6-Methoxy-N2-[2-(1-methyl- 2, 3 diamino-6-
éthoxypyridine, , yh)-ethyl]-pyridine-2,3-diamine 1H-pyrrol-2-yl)-ethyl]- méthoxypyridine
pyridine-2,3-diamine
H,N | N H,N l N NH, H,N I N, HZN\(j:NHZ
7 ~_-OH _ P ~ P VAN
as N FON o a” >N Yo~ N
2-(BHydroxyéthoxy)-3,5- 2-méthoxy-3,5-diamino-6- 2-méthoxy-3,5-diamino-6- 2—(méthoxyethoxy)-3,5-
diamino-6-chloropyridine fluoropyridine chloropyridine diaminopyridine
HN__ A~ NH, HN___~NH, HN o~ NH, HN__~NH,
| Tl o | X
N/ 0/ N/ g N/ 0/{/\/0\]}/\ N/ 0/\/0\/\/

2-méthoxy-3,5-
diaminopyridine, ,

2—(méthoxyéthoxyethoxy)-3,5-
diaminopyridine

2—(BHydroxyéthoxy-
éthoxyéthoxyéthoxy)-3,5-

diaminopyridine

2—(BHydroxypropoxy-
éthoxy)-3,5-diaminopyridine
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N~ NH,

|

=

N 0/\/OH

2-(BHydroxyéthoxy)-3,5-

3-(3,5-Diamino-pyridin-2-

HZN\@N}IZ o

~

N o/\%on
OH

2-(3,5-Diamino-pyridin-2-

HZN \(ji NEE\Q
I ~—
N (0]

2-Phenethyloxy-pyridine-3,5-

diaminopyridine yloxy)-propane-1,2-diol yloxymethyl)-2- diamine
hydroxymethyl-propane-1,3-
diol

0N~ NH,

N/ 0/\/0\/\,

2—(nbutoxy-éthoxy)-3,5~

HZN\KTNHZ o
I~ /\)J\/\
N (o] OH

1-(3,5-Diamino-pyridin-2-

H,N \E\/[NHZ
Z 0.

N

2—(BHydroxyéthoxy-éthoxy)-

HN_ A~ NH,
l ~
N o

2—(2'(4"-hydroxyphényl)-

diaminopyridine yloxy)-5-hydroxy-pentan-3-one 3,5-diaminopyridine éthoxy)-3,5-diaminopyridine
HN__~_-H, HN__~ N, HN___~ N, CFyn -~ -NH,
, e | X SRe
N o0 IN\ N7 0/\/°\©\ N o N 0\© 0" SN NH,
=
OH

2-[2-(Pyridin-2-yloxy)-
ethoxy]-pyridine-3,5-diamine

4-[2-(3,5-Diamino-pyridin-2-
yloxy)-ethoxy]-phenol

2-(2-Phenoxy-ethoxy)-
pyridine-3,5-diamine

2,3-diamino-5-
trifluorométhyl-6-

phénoxypyridine
HN__~NH, HN o NH,  HN_~__NH,[ BN S NH, HN 1 HN__~NH,
| T 0| Gl LT
N o N0 lN\ N o><\o SN N o 0" N N NN
' HN Z OH OH
1,2 bis (3,5-Diamino-pyridin- | 2,2-Bis--(3,5-Diamino-pyridin-2- |  1-(3,5-Diamino-pyridin-2- 2-npentoxy-3,5-
2-yloxy)- éthane yloxy)-propane-1,3-diol ,yloxy)-2-(2-(3,5-Diamino- diaminopyridine
pyridin-2-yloxy)-éthoxy)-
ethane
CFBHNHZ H,N [ NP H,N | LS H,N | N,
cry N0 SN ha, N o ™S N Yo N N o NN
2,3-diamino-5- 2-éthoxy-3,5-diaminopyridine 2-npropoxy-3,5- 2-nbutoxy-3,5-
trifluorométhyl-6-(2',2',2'- diaminopyridine diaminopyridine

trifluoroethoxy)pyridine

Les coupleurs de formules (1ll), (IV) ou (V) sont connus de la technique et

peuvent étre préparés selon des synthéses classiques.

5 Selon un mode de réalisation préféré, ces coupleurs de formule (li1), (IV) ou

(V) sont choisis parmi la 2,6-diméthoxy-3,5-diaminopyridine; la 6-méthoxy-N2-méthyl-

2,3-diaminopyridine; la 6-methoxy-2,3-diaminopyridine; la 2,6-diamino-pyridine.

Le ou les coupleurs pyridiniques sont de préférence présents dans la

composition en quantité comprise entre 0,0001 & 10 % en poids environ du poids total

10

environ de ce poids.

de la composition tinctoriale et encore plus préférentiellement de 0,005 & 6 % en poids

Le milieu approprié pour la teinture appelé aussi support de teinture est

généralement constitué par de I'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant

organique pour solubiliser les composés qui ne seraient pas suffisamment solubles
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dans l'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols
inférieurs en C1-C4, tels que I'éthanol et l'isopropanol, les polyols et éthers de polyols
comme le 2-butoxyéthanol, le propyléneglycol, le monométhyléther de propyléneglycol,
le monoéthyléther et le monométhyléther du diéthyléneglycol, ainsi que les alcools
aromatiques comme {'alcool benzylique ou le phénoxyéthanol, les produits analogues
et leurs mélanges.

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

Le pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est généralement

* compris entre 3 et 12 environ, et de préférence entre 5 et 11 environ. Il peut étre ajusté

a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement
utilisés en teinture des fibres kératinigues ou bien encore a l'aide de systémes
tampons classiques.

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

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a fitre d'exemple,
l'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telies que les mono-, di- et
triéthanolamines ainsi que leurs dérivés, les hydroxydes de sodium ou de potassium et
les composés de formule (1) suivante :

Re\ /Ra
N-W-N_ (i)

R7/ RQ

dans laquelle W est un reste propyléne éventuellement substitué par un
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C+-C4 ; Re, Rz, Rs et Ry, identiques ou
différents, représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C4-Cs; ou
hydroxyalkyle en C4-C,.

La composition selon linvention peut contenir en plus du coupleur
pydidinique de formule (lil), des coupleurs additionnels conventionnellement utilisés

pour la teinture de fibres kératiniques. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer
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les métaphénylénediamines, les méta-aminophénols, les métadiphénols, les coupleurs
naphtaléniques et les coupleurs hétérocycliques.

A titre d'exemple, on peut citer le 2-méthyl 5-aminophénol, le 5-N-(B-
hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le 6-chloro-2-méthyl-5-aminophénol, le 3-amino
phénol, le 1,3-dihydroxy benzéne, le 1,3-dihydroxy 2-méthyl benzéne, le 4-chloro 1,3-
dihydroxy benzéne, le 2,4-diamino 1-(B-hydroxyéthyloxy) benzéne, le 2-amino 4-(B-
hydroxyéthylamino) 1-méthoxybenzéne, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-
diaminophénoxy) propane, la 3-uréido aniline, le 3-uréido 1-diméthylamino benzéne, le
sésamol, le 1-R-hydroxyéthylamino-3,4-méthylenedioxybenzéne, l'a-naphtol, le 2
méthyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-méthyl
indole, la 6- hydroxy benzomorpholine, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, le 1-N-(R-
hydroxyéthyl)amino-3,4-méthyléne dioxybenzene, le 2,6-bis-(13-
hydroxyéthylamino)toluéne et leurs sels d'addition.

Lorsqu'ils sont présents, le ou les coupleurs additionnels représentent de
préférence de 0,0001 & 10 % en poids environ du poids total de la composition
tinctoriale et encore plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce
poids.

La composition tinctoriale conforme a l'invention peut encore contenir au
moins une base d'oxydation additionnelle, et qui peut étre choisie parmi les bases
d'oxydation classiquement utilisées en teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut
notamment citer les paraphénylénediamines, les bis-phénylalkylénediamines, les para-
aminophénols, les ortho-aminophénols et les bases hétérocycliques différentes des 3-
amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (1) utilisées conformément a I'invention.

Parmi les paraphénylénediamines, on peut plus particuliérement citer a titre
d'exemple, la  paraphénylénediamine, la  paratoluylenediamine, la 2-chloro
paraphénylénediamine, la 2,3-diméthyl paraphénylénediamine, la 2,6-diméthyl
paraphénylénediamine, la 2,6-diéthyl  paraphénylénediamine, la 2,5-diméthyl
paraphénylénediamine, la N,N-diméthyl paraphénylénediamine, la N,N-diéthyl
paraphénylénedi'amine, la N,N-dipropyl paraphénylénediamine, la 4-amino N,N-diéthyl
3-méthyl aniline, la N,N-bis-(B-hydroxyéthyl) paraphénylénediamine, la 4-N,N-bis-(B-
hydroxyéthyl)amino 2-méthyl aniline, la 4-N,N-bis-(B-hydroxyéthyl)amino 2-chloro
aniline, la 2-B-hydroxyéthyl paraphénylénediamine, la 2-fluoro paraphénylénediamine,
la 2-isopropyl paraphénylénediamine, la N-(B-hydroxypropyl) paraphényléenediamine, la

2-hydroxyméthyl paraphénylénediamine, la N,N-diméthyl 3-méthyl
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paraphénylénediamine, la N,N-(éthyl, B-hydroxyéthyl) paraphénylénediamine, la N-(§,y-
dihydroxypropy!) paraphénylénediamine, la N-(4'-aminophényl) paraphénylénediamine,
la N-phényl paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyloxy paraphénylénediamine, la 2-
B-acétylaminoéthyloxy paraphénylenediamine, la N-(B-méthoxyéthyl)
paraphénylénediamine, la 4 aminophényl pyrrolidine, la 2-thienyl paraphényléne
diamine, le 2-B-hydroxy éthylamino-5-aminotoluéne et leurs sels d'addition avec un
acide.

Parmi les paraphénylénediah’nines cittes ci-dessus, on préfére tout
particulierement la paraphénylénediamine, la paratoluylénediamine, la 2-isopropyi
paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyl paraphénylénediamine, la
2-B-hydroxyéthyloxy paraphénylénediamine, la 2,6-diméthyl paraphénylénediamine, la
2,6-diéthyl paraphénylénediamine, la 2,3-diméthyl paraphénylénediamine, la N,N-bis-
(B-hydroxyéthyl) paraphényléhediamine, la  2-chloro paraphényalénediamine, la
2-B-acétylaminoéthyloxy paraphénylénediamine, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les bis—phénylalkylénediamines, on peut plus particulierement citer a
titre d'exemple, le N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) 1,3-diamino
propanol, la N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) éthylénediamine, la
N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(3-hydroxyéthyl) N,N'-bisQ
(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(4-méthyl-aminophényl)
tétraméthylénediamine, la  N,N'-bis-(éthyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphényl)
éthylénediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino phénoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels
d'addition avec un acide.

Parmi les para-aminophénols, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, le para-aminophénol, le 4-amino 3-méthyl phénol, le 4-amino 3-fluoro
phénol, le 4-amino 3-hydroxyméthyllphénol, le 4-amino 2-méthyl phénol, le 4-amino
2-hydroxyméthyl 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 phénoil, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les ortho-amino‘phénols, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, le 2-amino phénol, le 2-amino 5-méthyl phénol, le 2-amino 6-méthyl phénol,
le 5-acétamido 2-amino phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les bases hétérocycliques, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, les dérivés pyridiniques différents des composés de formule () conformes a

I'invention, les dérivés pyrimidiniques et les dérivés pyrazoliques.
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Parmi les dérivés pyridiniques différents des composés de formule (i)
conformes a l'invention, on peut plus particuliérement citer les composés décrits par
exemple dans les bre\)ets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino
pyridine, la 2-(4-méthoxyphényl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy
pyridine, la 2-(B-méthoxyéthyl)amino 3-amino 6-méthoxy pyridine, la 3,4-diamino
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les
composés décrits par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ;
JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-
tétra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-
triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine,
et les dérivés pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnés dans la demande de brevet
FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-
diamine ; la 2,5-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-
amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a}-pyrimidin-5-ol ; le
2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-éthanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-
a]-pyrimidin-3-ylamino)-éthanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-
(2-hydroxy-éthyl)-amino]-éthanoal, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-
(2-hydroxy-éthyl)-amino]-éthanol, la 5,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-
3,7-diamine, la 2,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,5, N7, N 7-
tetraméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-méthyl-7-
imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide
et leurs formes tautomeres, lorsqu’il existe un équilibre tautomeérique.

Parmi les dérivés pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les
composés décrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino
1-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole,
le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-diméthyl pyrazole, le
4,5-diamino 3-méthyl 1-phényl pyrazole, le 4,5-diamino 1-méthyl 3-phényl pyrazole, le
4-amino 1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole,
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-méthyl
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-
méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphényl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-
éthyl 3-hydroxyméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-méthyl pyrazole, le
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4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-isopropyl 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-méthyl 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.

Lorsqu'elles sont utilisées, la ou les bases d'oxydation additionnelles
représentent de préférence de 0,0001 & 10 % en poids environ du poids total de la
composition tinctoriale, et encore plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en poids
environ de ce poids. '

D'une maniére générale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le
cadre des compositions tinctoriales de l'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont
notamment choisis parmi les chlorhydrates‘, les bromhydrates, les sulfates, les citrates,
les succinates, les tartrates, les lactates, les phosphates et les acétates. Les sels
d'addition avec une base utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales de
I'invention sont notamment ceux obtenus avec la soude, la potasse, 'ammoniagque ou
les amines.

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre renfermer un
ou plusieurs colorants directs pouvant notamment étre choisis parmi les colorants
nitrés de la série benzénique, les colorants directs cationiques, en particulier les
colorants azoiques ou méthiniques.

La composition tinctoriale conforme a l'invention peut également renfermer
divers adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture des
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques,
amphotéres, zwittérioniques ou leurs mélanges, des polymeres anioniques,
cationiques, noh-ioniques, amphotéres, zwittérioniques ou leurs mélanges, des agents
épaississants minéraux ou organiques, et en particulier les épaississants associatifs
polyméres anioniques, cationiques, non ioniques et amphotéres, des agents
antioxydants, des agents de pénétration, des agents séquestrants, des parfums, des
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiées ou non modifiées, des agents
filmogénes, des céramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants.

Ces composés peuvent étre présents en quantité comprise entre 0,01 et 20
% en poids du poids total de la composition.

Bien entendu, 'nomme de l'art veillera a choisir ce ou ces éventuels

composés - complémentaires de maniére telle que les propriétés avantageuses



10

15

20

25

30

WO 02/076418 PCT/FR02/01066

17

attachées intrinséquement a la composition de teinture d'oxydation conforme a
Iinvention ne soient pas ou substantiellement pas altérées par la ou les adjonctions
envisagées.

La composition tinctoriale selon [linvention peut se présenter sous des
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de crémes, de gels ou sous toute
autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres kératiniques, et notamment
des cheveux humains.

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

Selon ce procédé, on applique sur les fibres au moins une composition
tinctoriale telle que définie précédemment, la couleur étant révélée a l'aide d'un agent
oxydant. La couleur peut étre révélée a pH acide, neutre ou alcalin et I'agent oxydant
peut étre ajouté juste au moment de I'emploi & la composition tinctoriale ou dans une
composition oxydante appliquée simultanément ou séquentiellement.

Selon une forme de mise en oceuvre préférée du procédé de teinture de
I'invention, on mélange de préférence, au moment de I'emploi, la composition tinctoriale
décrite ci-dessus avec une composition contenant, dans un milieu approprié pour la
teinture, au moins un agent oxydant présent en une quantité suffisante pour développer
une coloration. Le mélange obtenu est ensuite appliqué sur les fibres kératiniques.
Aprés un temps de pose de 3 a 50 minutes environ, de préference 5 a 30 minutes
environ, les fibres kératiniques sont rincées, lavées au shampooing, rincées a nouveau
puis séchées.

L'agent oxydant peut étre choisi parmi les agents oxydants classiquement
utilisés pour la teinture d'oxydation des fibres kératiniques, et parmi lesquels on peut
citer le peroxyde d'hydrogéne, le peroxyde d'urée, les bromates de métaux alcalins, les
persels tels que les perborates et persulfates, les peracides et les enzymes parmi
lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-réductases a 2 électrons telles que
les uricases et les oxygénases a 4 électrons comme les laccases. Le peroxyde
d'hydrogéne est particulierement préfére.

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant est tel
qu'aprés mélange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition résultante
appliquée sur les fibres kératiniques varie de preférence entre 3 et 12 environ, et

encore plus préférentiellement entre 5 et 11. Il peut étre ajusté a la valeur désirée au
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moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilisés en teinture des fibres
kératiniques et tels que définis préecédemment.

La composition oxydante telle que définie ci-dessus peut également
renfermer divers adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture
des cheveux et tels que définis précédemment.

La composition qui est finalement appliquée sur les fibres kératiniques peut
se présenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, -
de gels, ou sous toute autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres
kératiniques, et notamment des cheveux humains.

Un autre objet de l'invention est un dispositif & plusieurs compartiments ou
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition
tinctoriale définie ci-dessus et un deuxiéme compartiment renferme la composition
oxydante. Ce dispositif peut étre équipé d'un moyen pernﬁettant de délivrer sur les
cheveux le mélange souhaité, tel que les dispositifs décrits dans le brevet FR-2 586 913
au nom de la demanderesse.

~ L'invention a enfin pour objet le produit coloré susceptible d'étre obtenu par
réaction de la base de formule () telle que définie précédemment et le coupleur de
forumle (11) telle que définie précédemment. Ce produit coloré peut étre utilisé dans des
produits cosmétiques par exemple de magquillage.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer l'invention.

EXEMPLES DE TEINTURE

Exemples 1 : coloration en milieu basique

On a préparé la composition de teinture, conforme a l'invention, suivante :

- Pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine monochlorhydratée 0,848 g
- Coupleur pyridinique Voir tableau 1
- Alcool oléique polyglycérolé a 4 moles de glycérol, a 78 %
de matieres actives (M.A.) 579 M.A.
- Alcool oléique polyglycérolé a 2 moles de glycérol 4,09
- Acide oléique 30g

- Amine oléique a 2 moles d'oxyde d'éthyléne, vendue sous la 7,0 g
dénomination Ethomeen 012 par la Société AKZO

- Laurylamino succinamate de diéthylaminopropyle, sel de sodium,| 3,0 g M.A.
a 55 % de M.A.

- Alcool oléique 5,09
- Diéthanolamide d'acide oléique 12,09
- Propyléneglycol 359
- Alcool éthylique 709

- Dipropyléneglycol 059
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- Monométhyléther de propyléneglycol 9,09
- Métabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,46 g M.A.
- Acétate d'ammonium 0,8¢g
- Antioxydant, séquestrant, g.s.
- Parfum, conservateur, g.s.
- Solution aqueuse d'ammoniaque a 20 % de NH3 2,0 g M.A.
- Eau déminéralisee g.s.p. 100,09

Au moment de'I'emploi, on mélange cette composition poids pour poids avec
de 'eau oxygénée titrant 20 volumes (6% en poids), de pH 3. On applique ce mélange
sur des méches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Aprés 30 min. de pose, les
méches sont rincées, lavées au shampooing, rincées & nouveau et séchées. Les

cheveux sont teints dans les nuances décrites ci-apres.

Tableau 1 : Résultats des montées de couleur a pH alcalin

Coupleur pyridinique de Quantité de Reflet obtenu sur
formule (lll), (IV) ou (V) coupleur de formule| cheveux gris naturels a
‘ (1 (9) 90 % de blancs
H,N o NH: 1,345 Rouge intense
l ~

MeO N OMe

X NH, 1,220 Violet
I ~
MeO N NHMe
AN 1,06 Cendré violacé

H,N" N7 TNH,

Exemple 2. Coloration en milieu neutre pH=7

On a préparé la composition de teinture, conforme a l'invention, suivante :

- Pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine monochlorhydratée 0,848 g

- Coupleur pyridinique Voir tableau 2
- Alcool oléique polyglycérolé a 4 moles de glycérol, & 78 % de| 5,7 g M.A.
matiéres actives (M.A.)
- Alcool oléique polyglycérolé a 2 moles de glycérol 4,049
- Acide oléique 3049
- Amine oléique a 2 moles d'oxyde d'éthyléne, vendue sous la/7,0 g
dénomination Ethomeen 012 par la Société AKZO
- Laurylamino succinamate de diéthylaminopropyle, sel de|3,0
sodium, a 55 % de M.A.
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- Alcool oléique 5049
- Diéthanolamide d'acide oléique 12,09
- Propyléneglycol 3,59
- Alcool éthylique 7049
- Dipropyléneglycol 0,59
- Monométhyléther de propyleneglycol 9,0¢g
- Métabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,46 g M.A.
- Acétate d'ammonium 0,89
- Antioxydant, séquestrant, qg.S.
- Parfum, conservateur, g.s.
- Acide citrique g s p pH 7,6.
- Eau déminéralisée q.s.p. 100,0 g

Au moment de I'emploi, on mélange cette composition poids pour poids

avec de l'eau oxygénée titrant 20 volumes (6% en poids), de pH 3. Le pH du mélange

est de 7. On applique ce mélange sur des cheveux gris naturels & 90 % de blancs.

Aprés 30 min. de pose, les méches sont rincées, lavées au shampooing, rincées a

nouveau et séchées. Les cheveux sont teints dans les nuances décrites ci-apres.

Tableau 2 : Résultats des montées de couleur a pH alcalin

Coupleur pyridinique de Quantité de Reflet obtenu sur cheveux
formule (llI), (IV) ou (V) coupleur de gris naturels a 90 % de
A formule (l) (g) blancs
H,N LA 1,345 Rouge intense
l =
MeO N OMe
o NH2 1,220 Violet
| '
MeO N NHMe
X 1,06 Noir
I /
H,N~ N7 TNH,

Exemple 3. Coloration a pH 7 avec le systéme de révélation O,/laccase

On a préparé la composition de teinture, conforme a l'invention, suivante

Pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine monochlorhydratée 0,509 g
6-methoxy-2,3-diaminopyridine 0,636 g
hydroxyéthyl cellulose (PM : 1 300 000) 1,59
carboxyméthyl chitosane 29
monooléate de polyglycérol 19
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N-acétyl-L-cystéine 0,05¢g
acide citrique ou 2-amino-2-méthyl-1-propanol g.s.p.pH7
laccase SP809 5g
eau distillée g.s.p. 100g

On applique ce mélange sur des cheveux gris naturels a 90 % de blancs.

Aprés 30 min. de pose, les méches sont rincées, lavées au shampooing, rincées a

nouveau et séchées. Les cheveux sont teints avec un reflet cendré mat.
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REVENDICATIONS
1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres kératiniques,
caractérisée en ce qu'elle comprend, dans un milieu approprié pour la teinture,
e 3 titre de base d'oxydation au moins une 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-
pyridine de formule (1) suivante et/ou un de ses sels d'addition avec un acide ou avec

une base:

dans laquelle :

- Ry, Ry, Rs, R4 et Rs, identiques ou différents, représentent un atome
d'hydrogéne ou d'halogéne ; un radical -NHSOsH ; un radical hydroxyle ; un radical
alkyle ; un radical alkoxy ; un radical alkylthio ; un radical amino ; un radical
monoalkylamino ; un radical dialkylamino dans lequel les deux groupements alkyle
peuvent conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont liés, former un cycle
pouvant étre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene ou de soufre ;
un hétérocycle ; un radical nitro ; un radical aryle ; un radical acyle en C1-C4 ; un
radical alkoxy(C+-C4)carbonyle ; un radical carboxamido ; un radical cyano ; un radical -
CO,H, un radical -SO3H ; un radical -PO3H; ; un radical -PO4H,; ou un groupement de

formule (1l) suivante :

dans laquelle X et R représentent indépendamment I'un de ['autre un atome

d'oxygéne , un groupement NH ou N(C;-Cs)alkyle, et Y représente un radical
hydroxyle, amino, alkyle, alkoxy, alkylamino, ou dialkylamino, et

e au moins un coupleur diamino ou triamino pyridine de formules (l11), (IV)

ou (V) suivantes:
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R9
~
N OwER, N 8 NHR,;~ N~ “NHR,
(1 (IV) (V)

dans lesquelles

- R7 et R10, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ;
un radical alkyle,

- R8 et R9, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogéne, un
radical alkyle, un radical aicoxy, un radical amino, un radical nitrile, un radical
alkylamino, un radical dialkylamino, un radical carboxyle, un radical alcoxycarbonyle,
un radical amido, un radical amidoalkyle, un atome gl’halogéne, un radical alkylthio,
étant entendu qu'au plus un des groupes R8 et R9 désigne un radical amino,
alkylamino ou dialkylamino.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que les
composés de formule (I) sont choisis parmi les composés de formule (la) suivante, et

leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base :

dans laquelle :

R4, Ra, Rs, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ou
d'halogéne ; un radical -NHSO3H ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle ; un radical
alkoxy ; un radical alkylthio ; un radical amino, un radical monoalkylamino ; un radical
dialkylamino dans lequel les deux groupements alkyle peuvent conjointement avec
I'atome d'azote auquel ils sont liés, former un cycle pouvant étre interrompu par un ou
plusieurs atomes d'azote, d'oxygéne ou de soufre ; un hétérocycle ; un radical acyle ;
un radical alkoxycarbonyle ; un radical carboxamido ; ou un groupement de formule (II)

suivante
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dans laquelle X et R représentent indépendamment ['un de l'autre un atome
d'oxygéne , un groupement NH ou N(Cs-Cylalkyle, et Y représente un radical
hydroxyle, amino, alkyle, alkoxy, alkylamino, ou dialkylamino.
3. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle les 3-amino
pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (I) sont choisies parmi :
- la pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;
- la 2-acétylamino pyrazolo-[1,5-a] pyridin-3-ylamine ;
- la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;
- l'acide 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique ;
- la 2-méthoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3-ylamino ;
- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl}-méthanol ;
- le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-yl)-éthanol ;
- le 2~(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-éthanol ;
- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-2-yl)-méthanol ;
- la 3,6-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ;
- la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ;
- la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,7-diamine ;
- la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;
- la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-diamine ;
- la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ;
- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyéthyl)-amino]-éthanol ;
- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyéthyl)-amino]-éthanol ;
- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-ol ;
- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol ;
-la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-6-ol ;
- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ;
et leurs d'addition avec un acide ou avec une base.
4. Composition selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la ou les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (1) et/ou
le ou leurs sels d'addition avec un acide ou une base représentent de 0,0001 a 10 %

en poids du poids total de la composition tinctoriale.
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5. Composition selon la revendication 4, caractérisée en ce que la ou les
3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (I) et/ou le ou leurs sels d'addition avec
un acide ou une base représentent de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la
composition tinctoriale.

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans
laquelle le coupleur de formule (11}, (IV) ou (V) est choisi parmi la 2,6-diméthoxy-3,5-
diaminopyridine; la 6-méthoxy-N2-méthyl-2,3-diaminopyridine; la 6-methoxy-2,3-
diaminopyridine; la 2,6-diamino-pyridine.

7. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisée en ce que le coupleur de formule (lll), (IV) ou (V) est présent en quantité
comprise entre 0,0001 & 10 % en poids environ du poids total de la composition
tinctoriale.

8. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes,
comprenant de plus au moins une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les
paraphénylénediamines, les bis-phénylalkylénediamines, les para-aminophénols, les
ortho-aminophénols et les bases hétérocycliques différentes des 3-amino pyrazolo-
[1,5-a]-pyridines de formule (l) telle que définie a la revendication 1.

9. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,
comprenant de plus un ou plusieurs coupleurs additionnels choisis parmi les
métaphénylénediamines, les méta-aminophénols, les métadiphénols, les coupleurs
néphtaléniques et les coupleurs hétérocycliques.

10. Composition selon la revendication 9, caractérisée en ce que les
coupleurs additionnels sont choisis parmi le 2-méthyl 5-aminophénol, le 5-N~(B-
hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le 6-chloro-2-méthyl-5-aminophénol, le 3-amino
phénol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-méthyl benzéne, le 4-chloro 1,3-
dihydroxy benzéne, le 2,4-diamino 1-(R-hydroxyéthyloxy) benzene, le 2-amino 4-(R-
hydroxyéthylamino) 1-méthoxybenzéne, le 1,3-diamino benzéne, le 1,3-bis-(2,4-
diaminophénoxy) propane, la 3-uréido aniline, le 3-uréido 1-diméthylamino benzéne, le
sésamol, Ig 1-R-hydroxyéthylamino-3,4-méthyleénedioxybenzéne, l'a-naphtol, le 2
méthyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-méthyl
indole, la 6-hydroxy benzomorpholine, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, le 1-N-(B-
hydroxyéthyl)amino-3,4-méthyléne dioxybenzéne, le 2,6-bis-(13-

hydroxyéthylamino)toluéne et leurs sels d'addition.
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11. Procédé de teinture d'oxydation des fibres kératiniques, caractérisé en
ce qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que définie a
I'une quelconque des revendications 1 a 10, et que I'on révéle la couleur en présence
d'un agent oxydant.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que l'agent
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogéne, le peroxyde d'ljrée, les bromates de
métaux alcélins, les persels, les peracides, et les enzymes.

13. Dispositif a plusieurs compartiments comprenant un premier
compartiment qui renferme une composition tinctoriale telle que définie a l'une
guelconque des revendications 1 a 10 et un deuxieme compartiment qui renferme une
composition contenant un agent oxydant.

! 14. Produit coloré susceptible d'étre obtenu par réaction d’une base
d'oxydation de formule (I) et d'un coupleur de formule (lll), (IV) ou (V) a partir de la

composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10.
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