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Relatoric Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOS-
TOS CORANTES CONTENDO UM GRUPO TIOL, METODO DE TINGI-
MENTO DE FIBRAS CONTENDO QUERATINA, BEM COMO COMPOSI-
GAO",

A presente invengao refere-se a novos corantes de fiol, suas
composigoes, a processos para sua preparacao € a seu uso para a tintura
de materiais crganicos, tais como fibras de queratina, 18, couro, seda, celulo-
se ou poliamidas, especialmente fibras contendo queratina, algodaoc ou nai-
lon, e de preferéncia cabelos, mais preferentemente cabelo humano.

Sabe-se, por exemplo, do WO 95/01772 que corantes catidnicos
podem ser usados para o tingimento de material organico, por exemplo, quera-
tina, seda, celulose, ou derivados de celulose, e também para fibras sintéticas,
por exemplo, poliamidas, corantes catiénicos exibem nuances muite brilhantes.
Uma desvantagem € sua insatisfatoria firmeza de cor mediante lavagem.

QO problema técnico é o de fornecer corantes que sdo marcantes
por seu tingimento profundo contendo boas propriedades de inalterabilidade
de cor por lavagem, luz, lavagem com xampu e friccao.

Concordantemente, a presente invencgio refere-se a compostos

da férmula (1)
(1Y »  gr & ,onde
e

F1, Rz, Rs, Rs e Rs independentemente um do outro s&o: hidro-
génio, C4-Cs-alquila; Cs-Csalquila;, Co-Cisalquenila; Cg-Coarila; Ce-Coparil-
C1-Cipalquila; ou Cs-Cypalquil{Cs-Cygarila) ndo-substituidas ou substituidas,
monociclicas ou policiclicas, de cadeia reta ou ramificada, interrompidas ou
nao interrompidas;

A €& um residuo de um corante organico; e

Y, e a ligagdo direta; Cq-Cigalquileno; Cs-Cqpeicloalquileno; Cs-
Cizarileno; ou Cs-Cyzarileno-(Cy-Cyp-alguileno).

Ci-Chraalquila €, por exemplo, metila, etila, propila, isopropila, n-
butila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, 2-pentila, 3-pentila, 2,2'-dimetilpropila,

ciclopentila, cicloheaxila, n-hexila, n-octila, 1,1'-3,3'-tetrametilbutila ou 2-etilhe-
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xila, nonila, decila, undecila, dodecila, tridecila ou tetradecila.

C1-Cro-alquileno €, por exemplo, metileno, etileno, propileno, iso-
propileno, n-butilene, sec-butileno, terc-butileno, n-pentileno, 2-pentileno, 3-
pentileno, ou 2,2'-dimetilpropileno, n-hexileno, n-octileno, 1,1°,3,3"-tetrametil-
butileno, 2-etilhexileno, nonileno ou decileno.,

Alquileno pode ser de cadeia reta, ramificada, ou de Csalquila
para cima, monaciclico ou policiclico, e pode ser interrompido por heteroa-
tomos, tais como O, S, -CO-, N, NH, NRsy4, -OCO-, -CO(ORy)-, -CONRs-, -
(Rs)NC{O)-; por exemplo, C4-Cyp-alquileno pode ser um residuo tal como: -
CHzCHz-0O-CHCHZ-0-CH,CHy-, - CHzCH»-O-CH2CHg-, -CHoCH,-0-CHz-, CHy-
O-CHz-, - CH.CH; -CH.CHa-O-CHzCHz-,-CHCH,-CH{N(CHa)2)}-CHo-CH;-,
CHoNHz-CHz-CH,, -CHzCHz-NH-CHCH,-, -CH2CHz-NCH3-CH2CHa-, -CO-CHp-,
-CH,CO-, -CHp-CH-NHCO-CH,CHz, -CH,CH2-CONH-CH3-CHCHo-, -CHoCH,-
NCH3CO-CH,CHp, -CH,CH,-CONHg-CH3-CH,CH,, -CH2-NHCO-CH.CHs-, ou -
CH2CHz- NHCQO-CHy-, -CH2CH,-CONH-CHa- ou -CHp-CONH-CHCH,-.

Cs-Cyocicloalquileno &, por exemplo, ciclopentileno, ciclohexile-
no, cicloheptileno, ciclooctileno, ciclononileno ou ciclodecileno.

Ce-Croarileno &, por exemplo, fenileno ou naftileno.

Aril-alquileno &, por exempio, Cs-Caril-C41-Cyoalquileno.

Alquil-arileno &, por exemplo, Cy-Cyoalquil-Cs-Coarileno.

O residuo A do corante organico é de preferéncia selecionado
do grupo dos corantes antraquinona, acridina, azo, azometina, hidrazometi-
na benzodifuranona, cumarina, dicetopirrolpirrol, dioxaxina, difenilmetano,
formazana, indifoide, indofenol, naftalimida, naftaquinona, nitroarila, meroci-
anina, metina, oxazina, petinona, perileno, pirencquinona, ftalocianina, fena-
zina, quinoneimina, quinacridona, quinoftalona, estirila, trifeniimetano, xante-
no, tiazina e tioxanteno; De preferéncia A € selecionado dos corantes antra-
quinona, azo, azometina estirila e trifeniimetano.

Mais preferentemente A é selecionado do grupo de corantes ca-
tidnicos.

Mais preferentemente A ¢ selecionado do grupo de formula
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R, 1

Qe
: \ )<
na qual,
Rs € R7, independentemente um do outro so: hidrogénio; ou Cy-
Cs alquila; e

Rs € Ry independentemente um do outro sdo: hidrogénio; Cy-
salquila; ou C4-Csalcoxi; ou onde

A é selecionado do grupo de férmula
{1b), Re , na qual

‘,
AN
W,

R,

Rio, Ri1 € Ry2, independentemente um do outro sdo: hidrogénio;
C1-Cooalquila ou C4-Cpoalcdxi, que pode ser substituido por um ou mais C;-
Csalcdxi, halogénio, -NH,, mono-Cs-Csalguil-amino, di-C4-Cs-alquilamino, -
NQ: ou hidroxi; Cs-Cg-cicloalquila; -C-(O)H; -C(0)-C+-Csalquila; halogénio;
NQ,; OH; fenila, que pode ser substituida por um ou mais C;-Csalquila, Ci-
Csalcoxi, halogénio, -NHz, mono-Cq-Csalquilamino, di-C+-Csalquilamino, -NOs
ou hidréxi; ou um radical de formula -NR43R14, onde

Ris € Ry independentemente um do outro sdo hidrogénio; Cs-
Ciealquila, que pode ser substituido por um ou mais Cs-Csalquila, C+-
Csalcdxi, hidroxi ou -(CO)-H; -(CO)-C4-Csalquila; fenila ou fenil-C;-Cjalquila,
onde a porgéo fenila pode ser substituida por um ou mais Cy-Csalquila, C;-
Csalcoxi, halogénio, -NHs, mono-C;-Csalquilamino, di-C4-Csalquilamino, -
NO,, carboxi ou hidréxi; e

Wy, Wo, W3 e W, independentemente um do outro sdo -CH- ou -
N*- : onde somente um de Wy, Wa, Wa, W, é -N",

Na formula (1b) Ryg, R11 & R12 € de preferéncia hidrogénio.

Mais preferentemente

A é selecionade do grupo de formula
(1c) .

h )
PP
W, |
R\D
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na qual

Rio, R11, Ri2 € W3 e W4 580 definidos como na férmula (1b).

Sao preferidos os compostos de férmula (1), onde

Y1 € uma ligagao direta; ou etileno.

De preferéncia nos compostos de formula (1)

R4, Rz & Rj independentemente um do outro s&o hidrogénio; ou
metila; e mais preferentemente

R e Rs sdo metila; e

Ro, Rs € R4 s80 hidrogénio.

Sao mais preferidos os compostos de formula (1), onde

R1, Re, Ra, R4 e Rs independentemente um do outro séo: hidro-
génio; ou metila;

Y, é a ligagao direta; ou etiieno; e

A é selecionado de um residuo corante de férmula
/ "
(1¢) L (1) —n ;e (1e) | ;
O ™0
\\N_<\j /N\
R,

nas quais

Rs € R; sdo hidrogénio; ou metila.

Um outro modo de execugdo da presente invengao refere-se a
processos para a preparagdo dos corantes de férmula (1).

Geralmente, o processo compreende a alquilagdo de um com-
posto de tiirano de férmula (1f) com o composto amino da féormula (1e) origi-
nando o composto de férmula (1) de acordo com o seguinte esquema de

reagao:
H S R By Ry

v R A,
oy

Ry B ATY. R R
(te) (19 )
Ry, R, Rs, A e Y4 s&o conforme definidos na formula (1).
Esta reagéo € geralmente iniciada por contactagéoe, por exemplo,
por misturacao, dos compostos de partida (1e) e (1f) ou por adicdo gota a
gota de um composto de partida ao outro.

Usualmente, a temperatura esta na faixa de 250 até 400 K, de
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preferéncia na faixa de 270 até 300 K durante a misturagao dos compostos
de partida.

O tempo de reagao é geralmente dependente da reatividade dos
compostos de partida, da temperatura de reacdo selecionada e da conver-
sao desejada. O tempo de reagao estd comumente na faixa de 1 até 3 dias.

A presséo de reagdo selecionada esta geralmente na faixa de 50
kPa até 3 MPa, especialmente de 100 kPa até 1 MPa, e mais especialmente
a pressdo atmosférica.

A reacao é de preferéncia executada na presenga de um catali-
sador.

A proporgao molar do composte de férmula (1b) para o catalisa-
dor é geralmente selecionada na faixa de 10:1 até 1:5, especialmente na
faixa de 10:1 até 1:1.

Sao preferidos catalisadores acidos, HA e acidos de Lewis como
Ag'.

Além disso, a reagdo pode ser executada com ou sem um sol-
vente, mas é de preferéncia executada na presenga de um solvente, de pre-
feréncia solventes organicos ou misturas de solventes.

Solventes preferidos sdo alcoois como metanol, etanol, propa-
nol, 2-propanol ou butanol; nitrilas como acetonitrila ou propionitrila; amidas
como dimetilformamidas, dimetilacetamidas, ou N-metilpirrolidonas; hidro-
carbonetos halogenados como cloroférmio, cloreto de metileno, tricloroetile-
no, ou clorobenzenos; ou outros solventes como sulfdxido de dimetila ou
agua ou misturas dos solventes mencionados.

O produto preparado de acordo com ¢ processo da presente in-
vengao pode, vantajosamente, ser trabalhado e isolado e, se desejado, ser
purificado.

Usualmente, o trabatho inicia diminuinde a temperatura da mistu-
ra de reacdo na faixa de 350 até 273 K, especialmente na faixa de 320 até
273 K.

Pode ser vantajoso diminuir a temperatura lentamente por um

periodo de muitas horas.
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Em geral, o produto de reagéo é filtrado e depois lavado com
dgua ou uma solugdo salina e subsequentemente secado.

A fracdo € normalmente realizada em um equipamento de filtra-
gem padrao, por exemplo funis Blchner, prensas de filtragem, filtros de suc-
¢ao pressurizados, de preferéncia in vacuo.

A temperatura para a secagem depende da pressdo aplicada. A
secagem é usualmente executada /n vacuo a 50-200 mbar.

A secagem é usualmente executada a uma temperatura na faixa
de 313 até 363 K, especialmente de 323 até 353 K, e mais especialmente na
faixa de 328 até 348 K.

Vantajosamente, o produto € purificado por recristalizagio apds
isolamento.

Os corantes da formula (1) de acorde com a invengéo sao apro-
priados para tingimento de materiais organicos, tais como fibras contendo
queratina, 1a, couro, seda, celulose ou poliamidas, algodao ou nailon, e de
preferéncia cabelo humano. As secagens obtidas se destacam por sua pro-
fundidade de tonalidades e boas propriedades de inalterabilidade de cor me-
diante lavagem, tais como, por exemplo, inalterabilidade da cor mediante luz,
lavagem com xampu e fricgdo. A estabilidade, em particular a estabilidade a
armazenamento dos corantes de acordo com a invencgao, é excelente.

Geralmente, agentes de tingimento capilar em uma base sintéti-
ca podem ser classificados em trés grupos:

- agentes de tingimento temporario

- agentes de tingimento semipermanente, e

- agentes de tingimento permanente.

A multiplicidade de tonalidades dos corantes pode ser aumenta-
da por combinagao com outros corantes.

Portanto, os corantes da férmula (1) da presente invengdo po-
dem ser combinados com 0s corantes das mesmas classes ou outras clas-
ses de corantes, especialmente com corantes diretos, corantes de oxidacéo;
combinagdes de precursores de corantes de um composto de ligacdo bem

como um composto diazotizado, ou um composio diazotizado capeado; e/ou
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corantes reativos catidnicos.

Corantes diretos sao de origem natural ou podem ser prepara-
dos sinteticamente. Eles sdo ndo carregados, catibnicos ou anidnicos, tais
como corantes acidos.

Os corantes de formula (1) podem ser usados em combinagao com
pelo menos um corante direto unico diferente dos corantes da férmula (1).

Corantes diretos ndo requerem qualquer adigdo de um agente
oxidante para desenvolver seu efeito de tingimento. Concordantemente, os
resultados do tingimento s&o menos permanentes do que aqueles obtidos
com composi¢des de tingimento permanente. Corantes diretos sdo, portanto,
de preferéncia empregados para tinturas capilares semipermanentes.

Exemplos de corantes diretos sdo descritos em "Dermatology”,
editado por Ch. Culnan, H. Maibach, editora Marcel Dekker Inc., Nova lor-
que, Basle, 1986, vol. 7, Ch. Zviak, The Science of Cabelo Care, capitulo 7,
pp. 248-250, e em "Europdisches Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, pu-
blicado pela The European Commission, obtenivel na forma de disquete da
Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsunternehmen fiir Arz-
neimittel, Reformwaren und Korperpflegemittel e. V., Mannheim.

Corantes diretos mais preferidos que sao Uteis para a combina-
¢do com pelo menos um corante Unico da formula (1), especialmente para
tingimento semipermanente, sdo: 2-amino-3-nitrofenol, sulfato de 2-amino-4-
hidroxietilamino-anisol,  2-amino-6-cloro-4-nitrofencl,  2-cloro-5-nitro-N-
hidroxietileno-p-fenilenodiamina, acido 2-hidroxietil-picramico, 2,6-diamino-3-
((piridina-3it)-azo)piridina, 2-nitro-5-gliceril-metilanilina, 3-metilamino-4-nitro-
fenoxietanol, dacido 4-amino-2-nitrodifenilencamina-2'-carboxilico, 6-nitro-
1,2,3,4-tetrahidroquinoxalina, cloridrato de 4-N-etil-1,4-bis(2’-hidroxietilami-
no-2-nitrobenzeno, 1-metil-3-nitro-4-(2'-hidroxietil)-aminobenzeno, 3-nitro-p-
hidroxietil-aminofenol, 4-amino-3-nitrofenol, 4-hidroxipropilamina-3-nitrofenol,
metosulfato de hidroxiantrilaminopropilmetil  morfolino,  4-nitrofenil-ami-
noetiluréia, 6-nitro-p-toluidina, Acid Blue 62, Acid Blue 9, Acid Red 35, Acid
Red 87 {Eosina), Acid Violet 43, Acid Yellow 1, Basic Blue 3, Basic Blue 6,
Basic Blue 7, Basic Blue 9, Basic Blue 12, Basic Blue 26, Basic Blue 99, Ba-
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sic Brown 16, Basic Brown 17, Basic Red 2, Basic Red 22, Basic Red 76,
Basic Violet 14, Basic Yellow 57, Basic Yellow 9, Disperse Blue 3, Disperse
Orange 3, Disperse Red 17, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse
Black 9, Fast Green FCF, HC Blue 2, HC Blue 7, HC Blue 8, HC Blue 12, HC
Orange 1, HC Orange 2, HC Red 1, HC Red 10-11, HC Red 13, HC Red 16,
HC Red 3, HC Red BN, HC Red 7, HC Violet 1, HC Violet 2, HC yellow 2, HC
Yellow 5, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 7, HC Yellow 9, HC Yellow
12, HC Red 8, hidroxietil-2-nitro-p-toluidina, N,N-bis-(2-hidroxietil)-2-nitro-p-
fenilenodiamina, HC Violet BS, acido Picramico, Solvent Green 7.

Além disso, os corantes de formula {1) podem ser combinados
com pelo menos um corante azo catibnico, por exemplo, 0s compostos di-
vulgados na GB-A-2 319 776 bem como os corantes de oxazina descritos
em DE-A- 299 12 327 e suas misturas com 0s outros corantes diretos men-
cionados aqui, e ainda mais preferido com corantes catiénicos tais como Ba-
sic Yellow 87, Basic Orange 31 ou Basic Red 51, ou com corantes catidnicos
conforme descrito no WO 01/66646, especialmente o exemplo 4, ou com
corantes catibnicos conforme descrito no WO 02/31056, especiaimente e-
xemplo 6 (composto de férmula 108); ou o corante catiénico de férmula (3)
conforme descrito na EP-A-714 954, ou com corante catibnico amarelo de

formula
(BD1) x r,» N qual

H|—N;:\>-—\\N_N<3/

.

Ry e Ry sa0 cada qual independentemente um do outro uma C;-
Csalguila; ou uma benzila nao-substituida ou substituida;

Rs é hidrogénio; C+-Cgalquila; C4-Cgalcoxi; cianeto; ou haleto; de
preferéncia hidrogénio; e

X é um anion; e de preferéncia um composto de formula (DD1),
na qual

Ry é metila; R é benzila; R; é hidrogénio; e X é um anion; ou
onde

Ry é benzila; R» é benzila; Rs é hidrogénio; e X € um anion; ou

onde
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Ry é benzila; Ro é metila; Bs é hidrogénio; e X" é um anion.

Além disso, corantes de nitroanilina catidnica e antraquinona sdo
Uteis para uma combinagdo com um corante da férmula (1), por exemplo, os
corantes conforme descrito nos seguintes pedidos de patente:

US-5 298 029, especialmente na col 2, |. 33 até col 5, I. 38; US-5
360 930, especiaimente na col 2, |. 38 até a col 5, I. 49; US-5 169 403, espe-
cialmente na col 2, |. 30 até col 5, |. 38; US-5 246 823, especialmente na col
4, |, 23 até col 5, I. 15; US-5 135 543, especialmente na col 4, |. 24 até col 5,
|. 16; EP-A- 818 193, especialmente na p. 2, |. 40 até p. 3, |. 26; US-5 486
629, especialmente na col 2, |. 34 até col 5, |. 29; e EP-A-758 547, especial-
mente nap. 7, 1. 48 até p. 8, I. 19.

Os corantes da férmula (2) também podem ser combinados com
corantes acidos, por exemplo, 0s corantes que sdo conhecidos pelos seus
nomes internacionais (indice de cor), ou nomes comerciais.

Os corantes acidos preferidos que sao (teis para a combinacgao
com um corante de férmula (1) sdo descritos na Patente US 6 248 314. Eles
incluem Red Color N° 120, Yellow Color N° 4, Yellow Color N° 5, Red Color
N° 201, Red Color N° 227, Orange Color N° 205, Brown Color N° 201, Red
Color N° 502, Red Color N° 503, Red Color N° 504, Red Color N° 506, Oran-
ge Color N° 402, Yellow Color N° 402, Yellow Color N° 406 Yellow Color N°
407, Red Color N° 213, Red Color N° 214, Red Color N° 3, Red Color N°
104, Red Color N° 105(1), Red Color N° 106, Green Color N° 3, Orange Co-
lor N® 207, Yellow Color N° 202 (1), Yellow Color N° 202 (2), Blue Color N°
202, Biue Color N° 203, Blue Color N° 205, Blue Color N° 2, Yellow Color N°
203, Biue Color N° 201, Green Color N° 201, Blue Color N° 1, Red Color N°
230(1), Red Color N° 231, Red Color N° 232, Green Color N° 204, Green
Color N°205, Red Color N°401, Yellow Color N° 403(1), Green Color N° 401,
Green Color N° 401, Green Color N°402, Black Color N° 401, e Purple Color
N° 401, especialmente Black Color N° 401, Purple Color N° 401, Orange Co-
lor N° 205.

Esses corantes acidos podem ser empregados tanto como com-

ponente Unico ou em qualquer combinagdo deles.
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10

Composi¢bes de corantes capilares compreendendo um corante
acido sfo conhecidas. Eles sédo, por exemplo, descritos em "Dermatology”,
editado por Ch. Culnan, H. Malbach, editora Marce! Dekker Inc., Nova lor-
que, Basle, 1986, vol 7, Ch. Zviak, The Science of Cabelo Care, capitulo 7,
paginas 248 - 250, especialmente na pagina 253 e 254.

Composigcoes de tintura capilar que compreendem um corante
acido t&m um pH de 2-6, de preferéncia 2-5, mais preferentemente 2,5-4,0.

Os corantes da formula (1) de acordo com a presente invengéo
também podem ser prontamente usados na composicdo com corantes aci-
dos e/ou adjuvantes, por exemplo,

- corantes acidos e um carbonato de alquileno, conforme descri-
to na patente US 6 248 314, especialmente nos exemplos 1 e 2;

- composi¢oes de corantes capilares acidos compreendendo va-
rios tipos de solventes orgénicos representados por alcool benzilico como
um solvente penetrante tém boa penetrabilidade no cabelo, conforme descri-
to no pedido de patente japonés aberto a inspe¢do publica n® 210023/1986
g 101841/1995;

- composigdes de corantes capilares acidos com um polimero
soluvel em agua ou semelhante para evitar a queda da composigao de co-
rante capilar, conforme descrito no pedido de patente japonés aberto a ins-
pecéo publica n® 87450/1998, 255540/1997 e 245348/1996;

- composicdes de corantes capilares acidos com um polimero
soldvel em agua de alcoois aromaticos, carbonatos de alquileno baixos, ou
semelhante conforme descrito no pedido de patente japonés aberto & inspe-
¢40 publica N° 53970/1998, e pedido de patente japonés n° 23911/1973.

Os corantes de formula (1) também podem ser combinados com
corantes nao-carregados, por exemplo, selecionados do grupo das nitroanili-
nas, nitrofenilenodiaminas, nitroaminofenodis, antraquinonas, indofendis, fenazi-
nas, fenotiazinas, bispirazolonas, ou derivados de bispirazol aza e metinas.

Além disse, 0s corantes da férmula (1) também podem ser em-
pregados em combinagdo com sistemas de corantes de oxidagao.

Os corantes de oxidacdo que, no estado inicial, ndo sdo coran-
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11

tes, mas precursores de corante, sdo classificados de acordo com suas pro-
priedades quimicas em compostos reveladores e compostos de ligagéo.

Corantes de oxidagéo apropriados sdo descritos por exemplo na

- DE 19 959 479, especialmente na col. 2, I. 6 ate col. |. 11;

- "Dermatology”, editado por Ch. Culnan, H. Maibach, editora
Marcel Dekker Inc., Nova lorque, Basle, 1986, vol. 7, Ch. Ziviak, A ciéncia do
Cuidado dos Cabelos, capitulo 8, na paginas 264, - 267 (corantes de oxidagdo);

Compostos reveladores preferidos sdo por exemplo, aminas a-
romaticas primarias, que sdo substituidas na posigdo para- ou orto- com um
residuo hidrdxi ou amino substituido ou nao-substituido, ou derivados de
diaminopiridinas, hidrazonas heterociclicas, derivados de 4-aminopirazol,
derivados de 2,4,5,6-tetraaminopirimidinas, ou aldeidos insaturados confor-
me descritos na DE 19 717 224, especialmente na pagina. 2, I. 50 até |. 66,
e na p. 31, 8 até |. 12, ou compostos reveladores catidnicos conforme descri-
to no WO 00/43367, especialmente na p. 21. 27 até p. 8, |. 24, em particular
nap.9,1.22atép. 11,1 6.

Além disso, podem ser usados compostos reveladores em sua
forma de sal de acido de adigo fisiclogicamente compativeis, tais como clo-
ridrato ou sulfatos. Compostos reveladores que tém radicais OH também séo
apropriados em sua forma de sal juntamente com uma base, tais como feno-
latos de metal alcalino.

Compostos reveladores preferidos sdo divulgados na DE
19959479, p.2, |. 8-29.

Compostos reveladores mais preferidos sao p-fenilenodiaminas,
p-toluilenodiaminas, p-aminofencl, m-aminofenol, o-aminofenol, sulfato de
N,N-bis-(2-hidroxietil)-p-fenilenodiamina, sulfatos de 2-amino-4-hidréxi-etila-
minoanisola, hidroxietil-3,4-metilenodioxianilina, 1-(2"-hidroxietil)-2,5-diamino-
benzeno, 2,6-dimetdxi-3,5-diamino-piridina, cloridrato de hidroxipropil-bis-(N-
hidroxietil-p-fenilenodiamina), sulfato de hidroxietit-p-fenilenodiamina, 4-ami-
no-3-metilfenol, sulfato de 4-metilaminofenol, 2-aminometil-4-aminofenol,
4 5-diamino-1-(2-hidroxietil)-1H-pirazola, 4-amino-m-cresol, 6-amino-m-cre-

sol, 5-amino-6-cloro-cresol, 2,4,5,6-tetraaminopirimidina, 2-hidroxi-4,5,6-
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triaminopirimidina ou sulfato de 4-hidréxi-2,5,6-triaminopirimidina.

Compostos de ligagao sao derivados de m-fenilenodiamina, naf-
tois, resorcina e derivados de resorcina, pirazolonas e derivados de m-
aminofenol, e mais preferentemente os compostos de ligagdo divulgados na
DE 19959479, p.1, I. 33 até p.3, I. 11.

Os corantes da férmula (1) também podem ser empregados jun-
tos com aldeidos insaturados, conforme divulgado na DE 19 717 224 (p. 2, I. 50
até |. 66 e na p. 3 1. 8 até |. 12), que podem ser empregados como corantes
diretos, ou alternativamente junto com precursores de corante de oxidagéo.

Além desses sao preferidos, para uma combinagcdo com um co-
rante de formula (1), os seguintes precursores de corante de oxidagao:

- combinagao de revelador/acoplador 2,4,5,6-tetraaminopirimidi-
na e 2-metilresorcina para obter tonalidades avermelhadas;

- p-toluenodiamina e 4-amino-2-hidroxitolueno para se obter to-
nalidades azul-violeta;

- p-toluenodiamina e 2-amino-4-hidroxietilaminoanisola para se
obter tonalidades azul;

- p-toluenodiamina e 2,4-diamino-fenoxietinol para se obter tona-
lidades azuis;

- metil-4-aminofeno! e 4-amino-2-hidroxitolueno para se obter
tonalidades laranja;

- p-toluenodiamina e resorcinas para se obter tonalidades mar-
rom-esverdeadas;

- p-toluenodiamina e 1-naftol para se obter tonalidades azul-vio-
leta, ou

- p-toluenodiamina e 2-metilresorcina para se obter tonalidades
marrom-ouro.

Além disso, compostos auto-oxiddveis podem ser usados em
cembinacdo com os corantes da férmula (1)

Compostos auto-oxidizaveis sdo compostos aromaticos com
mais do que dois substituintes no anel aromético, que tém um potencial re-

dox muito baixo e, portanto, serdo oxidados quando expostos ao ar. Os tin-
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gimentos obtidos com esses compostos sdo muito estaveis e resistentes a
xampu.

Compostos auto-oxidaveis s&o, por exemplo, benzeno indeno,
ou indolina, especialmente derivados de 5,6-dihidroxiindenc ou 5,6-
dihidroxiindolina conforme sao descritos no WO 99/20234, especialmente na
p. 26, |. 10 até p. 28, . 15, ou no WO 00/28957 na p. 2, terceiro paragrafo.

Derivados de benzeno auto-oxidaveis preferidos sdo 1,2,4-
trihidroxibenzeno, 1-metil-2,4,5-trihidroxibenzeno, 2,4-diamino-6-metilfenol,
2-amino-4-metilaminofenol, 2,5-diamino-4-metil-fenol, 2,6-diamino-4-dietila-
minofenol, 2,6-diamino-1,4-dihidroxi-benzenc e os sais desses compostos,
que séo obteniveis com &cido.

Derivados de indeno auto-oxidaveis preferidos sdo 5,6-dihidro-
xiindeno, 2-metil-5,6-dihidréxi-indeno, 3-metil-5,6-dihidroxiindeno, 1-metil-
5,6-dihdiroxiindeno, 2,3-dimetil-5,6-dihidréxi-indeno, 5-metdxi-6-dihidroxiin-
deno, 5-acetoxi-6-hidroxiindeno, 5,6-diacetoxiindeno, acido de 5,6-dihidro-
xiindeno-2-carbdnico, e 0s sais desses compostos, que sdo obteniveis com
acido.

Os corantes da férmula (1) também podem ser empregados em
combinagdo com corantes que ocorrem naturalmente, tais como henna ver-
melha, henna natural, henna preta, flor de camomila, madeira de sandalo,
cha preto, casca de Rhamnus frangula, sagu, madeira campeche, raiz de
garanga, borracha, raiz de cedro e orchanet. Tais corantes séo descritos, por
exemplo, na EP - A - 404 868, especialmente nap. 3, 1. 55 até p.4. 1. 9.

Além disso, os corantes da férmula (1) também podem ser em-
pregados em combinagdo com compostos diazotizados capeados

Compostos diazotizados apropriados sao, por exemplo, os com-
postos das férmulas (1) - (4) no WO 2004/019897 (paginas ponte 1 e 2) e 0s
componentes de ligagdo soluveis em agua correspondentes (1) - (1V) confor-
me divulgado na mesma referéncia.

Outros corantes preferidos ou combinagdes de corantes que sao
Uteis para a combinagdo com um corante de formula (1) de acordo com a

presente invengao saoe descritos em:
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(DC-01): WO 95/01772, sendo que as misturas de pelo menos
dois corantes cationicos sao divulgadas, especialmente p.2, |. 7 até p.4, I. 1, de
preferéncia p. 4, 1. 35 até p.8, |. 21; formulagdes p.11, Ultimo § - p. 28, 1. 19;

(DC-02); US 6 843 256, onde os corantes catidnicos sao divul-
gados, especialmente os compostos das férmulas (1), (2), (3) e (4) (cal. 1, I.
27 - col. 3, I. 20,e de preferéncia 0s compostos como preparados nos exem-
plos de 1 até 4 (col. 10, |. 42 até col. 13, I. 37; formulagdes col. 13, I. 38 até
col. 15, 1. 8;

(DC-03): EP 970 685, onde corantes diretos sao descritos, espe-
cialmente p. 2, I. 44 até p. 9, |. 56 e de preferéncia p. 9, 1. 58 até p. 48, |. 12;
processos para tingimento de fibras contendo queratina especialmente p.50,
l. 15 até 43; formulagdes p. 50, I. 46 até p. 51, |. 40;

(DC-04): DE-A- 19 713 698, onde corantes diretos sdo descritos,
especialmente p. 2, |. 61 até p. 3, |. 43; formulagdes p.5, |. 26 até 60;

(DC-05): US 6 368 360, onde corantes diretos (col. 4, |. 1 até col.
6, |. 31) e agentes oxidantes {col. 6, |. 37-39) s&o divulgados; formulagdes
col. 7, 1. 47 até col. 9, |. 4;

(DC-06): EP 1 166 752, onde corantes catidnicos (p. 3, I. 22 - p.
4, 1. 15) e absorvedores UV anidnicos (p. 4, I. 27 - 30) s&o divulgados; formu-
lagdes p. 7, 1. 50 - p. 9, . 56;

(DC-07): EP 998 908, onde os tingimentos de oxidagao compre-
endendo um corante direto catidnico e pirazolo-[1,5-a]-pirimidinas {p. 2, |. 48
- p. 4, 1. 1) séo divulgados; formulagdes tintoriais p. 47, 1. 25 até p. 50, |. 29;

(DC-08): FR-2788432, onde sdo divulgadas combinagdes de
corantes catibnicos com Arianores, especialmente p. 53, I. 1 até p. 63, |. 23,
mais especialmente p. 51 até 52, mais especialmente Basic Brown 17, Basic
Brown 16, Basic Red 76, e Basic Red 118, e/ou pelo menos um Basic Yellow
57, efou pelo menos um Basic Blue 99; ou combinag¢des de arianores e/ou
corantes oxidantes;

(DC-09): DE-A 19713 698, onde sao divulgadas as combinagfes
de corantes diretos e fixador de onda permanente compreendendo um agen-

te de oxidagéo, um corante de oxidagao e um corante direto; especialmente
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p. 4, 1.65atép. 5 . 59;

(DC-10): EP 850 638, onde sao divulgados os compostos reve-
ladores e os agentes oxidantes, especialmente p. 2, |. 27 até p. 7, |. 46 e de
preferéncia p. 7, |. 20 até p. 9, I. 26; formulagbes de secagem, p. 2, I. 3-12 e .
30 até p. 14, e p. 28, 1. 35-p. 30, I. 20; de preferéneia p. 30, 1. 25, p. 32, 1. 30;

(DC-11): US 6. 190 421 onde misturas extemporaneas de uma
composigdo (A) contendo um ou mais precursores de corante de oxidagéo e
opcionalmente um ou mais acopladores, de uma composigao (B), na forma
de pd, contendo um ou mais corantes diretos (col. 5, I. 40 - col. 7, I. 14), op-
cionalmente disperso em um excipiente pulverulento orgénico e/ou um exci-
piente pulverulento mineral, e uma composi¢@o (C) contendo um ou mais
agentes oxidantes sao divulgados; formulagdes col. 8, 1. 60 - col. 9, 1. 56;

(DC-12): US 6. 228. 129, onde uma composi¢do pronta para uso
compreendendo pelo mencs uma base de oxidagdo, pelo menos um corante
catibnico direto e pelo menos uma enzima do tipo 2 elétron oxidoreductase
na presenga de pelo menos um doador para a referida enzima sao divulga-
dos; especialmente col. 8, I. 17 - col. 13, I. 65; formulagdes tintoriais na col.
2, |. 16 até col. 25, I. 55, um dispositivo de tintura de maltiplos-comparti-
mentos é descrita na col. 26, |. 13-24;

(DC-13):_ WO 99/20235, onde composi¢des de pelc menos um
corante catidnico e pelo menos um corante de benzeno nitratado com coran-
tes catidnicos diretos e corantes de nitrobenzenos diretos séo descritos; na
p.2,l.1atép.7,1.9,ep. 39, 1. 1até p. 40 |, 11, de preferéncia p. 8, |. 12 até
p.251.6,p.26,1.7atép.30,1.15;p. 1, 1. 25atép. 8, 1. 5, p. 30, 1. 17 ap.
34,1.25,p.8,1. 12 até p. 251. 6, p. 35, |. 21 até 27, especialmente em p. 36,
1. 1 até p. 37,

(DC-14): WO 99/20234, onde sdo descritas composi¢des com-
preendendo pelo menos um corante catibnico direto, e pelo menos um co-
rante auto-oxidavel, especialmente benzeno, indeno e derivados de indolina,
de preferéncia corantes diretos em p. 2, |. 19 até p. 26, I. 4, e corantes auto-
oxidaveis conforme divulgado especialmente na p. 26, I. 10 até 28, L, 15;

formulagdes secadoras especialmente em p. 34, 1. 5 até p. 35, Li 18;
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(DC-15): EP850 638, onde sdo divulgadas composicdes tintoriais
de oxidagdo compreendendo pelo menos um corante direto e pelo menos
um derivado de meta-aminofenol como componente de ligagéo, e séo divul-
gados pelo menos um composto revelador e um agente de oxidagdo, espe-
cialmente p. 5, I. 41 a p. 7, |. 52, e formulagbes de secagem p. 19- 1. 50, p.
22, 1.12;

(DC-16): EP-A-850 637, onde sdo divulgadas as composicbes
tintoriais por oxidagdo compreendendo pelo menos uma base de oxidagio
selecionada de para-fenilencdiaminas e bis(fenil)alquilenodiaminas, e os
seus sais de adi¢do acidos, pelo menos um aglutinante selecionado de me-
ta-difendis, e seus sais de adi¢ao acidos, pelo menos um corante direto cati-
onico, e sdo especialmente divulgados pelo menos um agente de oxidagéo,
p. 6, . 50 ap. 8, [. 44; e formulagdes de secagem p. 21,1. 30 - p. 22, 1. 57;

{DC-17); WO 99/48856, onde as composi¢des tintoriais sao di-
vulgadas por oxidagao compreendendo aglutinantes catibnicos, especial-
mente p. 9,1. 16 -p. 13,1. 8, e p. 11, 1. 20 - p. 12, |. 13; & formulagdes de se-
cagemanp. 36,1.7—-p. 39, . 24;

(DC-18): DE 197 172 24, onde sdo divulgados agentes de seca-
gem compreendendo aldeidos insaturados € compostos aglutinantes e o
compostos de grupo amina primario e secundario, compostos heterociclicos
contendo nitrogénio, amino acidos, oligopeptideos, compostos hidroxi aro-
maticos, e/ou pelo menos um composto CH ativo p. 3, 1. 42 -p. 51 25; e
formulacdes tintoriais p. 8,1. 25-p. 9, 1. 61.

Nas combinagdes tintoriais divulgadas nas referéncias (DC-01 -
DC-18) acima, os corantes da férmula (1) de acordo com a presente inven-
¢do podem ser adicionados as combinagdes tintoriais ou formulagdes de seca-
gem ou podem ser substituidos por pelo menos um corante de férmula (1).

A presente invengdo também refere-se a formulagdes, que sdo
usadas para o tingimento de materiais organicos, de preferéncia contendo
fibras de queratina, e mais preferentemente cabelo humano, compreenden-
do pelo menos um corante da férmula (1).

De preferéncia os corantes da formula (1) estao incorporados na
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composicao para tratamento do material organico, de preferéncia para tingi-
mentos em quantidades de 0,001 - 5% em peso (aqui posteriormente indica-
do meramente por "%"), particularmente 0,005 - 4%, mais particularmente
0,2 - 3%, baseado no peso total da composicao.

As formulagbes podem ser aplicadas na fibra contendo querati-
na, de preferéncia o cabelo humano, de diferentes formas técnicas.

Formas técnicas das formulagdes séo por exemplo uma solugéo,
especialmente uma $0lu¢do aquosa ou aguosa alcodlica espessante, um
creme, espuma, xampu, pd, gel ou emulsao.

Usualmente, as composigdes tintoriais séo aplicadas ao conteu-
do da fibra de queratina em uma quantidade de 50 até 100 g.

Formas preferidas das formulagbes sao dispositivos prontos-
para-uso ou de muitiplos compartimentos, ou ‘kits’ ou quaisquer sistemas de
embalagens de multiplos compartimentos, estando os compartimentos con-
forme descrito, por exemplo, na US 6.190.421, col 2, |. 16 a 31.

O valor do pH das composigdes tintoriais prontas para uso € u-
sualmente de 2 até 11, de preferéncia de 5 até 10.

De preferéncia, as composi¢des tintoriais, que ndo sio estaveis
a reducdo, sdo preparadas com composicoes livres de agente de oxidagao,
imediatamente antes do processo de tingimento.

Um modo de execugao preferido da presente invengao refere-se
a formulagé@o de corantes, no qual os corantes de férmula (1) estao na forma
de po.

Formulagbes em po s@o usadas de preferéncia se ocorrem pro-
blemas de estabilidade e/ou de solubilidade, como por exemplo os descritos na
DE19713698,p.2,1.26a54ep.3,.51ap. 4,1.25,ep. 4,1. 41 ap.51.59.

Formulagdes para o cuidado com os cabelos apropriadas sao
preparagbes para ¢ tratamento capilar, por exemplo preparagoes de lava-
gem capilar na forma de xampus e condicionadores, preparagbes para 0
cuidado com os cabelos, por exemplo, produtos leave-on tais como sprays,
cremes, géis, logdes, musses e 0leos, tOnicos capilares, cremes para pente-

ados, géis para penteados, pomadas, cremes de enxaguar, pacotes de tra-
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tamento, tratamento capilar intensivo, preparados para estruturagdo dos ca-
belos, por exemplo, preparagdes capilares permanentes para ondulagbes
permanentes (ondulagbes quentes, ondulagdes suaves, ondulagbes frias),
estiramento capilar, preparados liquidos para o0 assentamento capilar, espu-
mas capilares, laqués, preparados descolorantes, por exemplo, solucdes de
peréxido de hidrogénio, xampus clareadores, cremes descolorantes, pos
descolorantes, pastas descolorantes, ou 6leos descolorantes, temporario,
tinturas para semipermanentes ou para cabelos com permanente, prepara-
dos contendo corantes auto-oxidantes, ou corantes capilares naturais, tais
como henna ou camomila.

Para uso em cabelo humano, as composi¢des tintoriais da pre-
sente invencao podem ser usualmente incorporadas em um carreador cos-
mético aquoso. Carreadores cosméticos aquosos apropriados incluem, por
exemplo, emulsdes agua/dlec (W/Q), dleo/agua (O/W), oleo/agua/dleo
(O/W/0), dgua/dlec/agua (W/O/W) ou PIT e todos os tipos de microemul-
sOes, cremes, sprays, emulsdes, géis, pds, e tambem solugdes espumantes
contendo surfactante, por exemplo xampus ou outros preparados, que $&o
apropriados para uso em fibras contendo queratina. Tais formas de uso séo
descritas em detalhe na Divulgagdo da Pesquisa 42448 (Agosto de 1999).
Se necessario, é possivel incorporar as composigdes tintoriais em carreado-
res anidros, conforme descrito, por exemplo, na US-3 369 970, especiaimen-
te col 1, 1. 70 a cal 3, I. 55. As composi¢des tintoriais de acordo com a inven-
¢80 também sdo excelentemente apropriadas para 0 método de tingimento
descrito na DE-A-3 829 870 usando um pente de tingimento ou uma escova
de tingimento.

Os constituintes do carreador aquoso estdo presentes nas com-
posicdes tintoriais da presente inven¢ao nas quantidades usuais, por exem-
plo emulsificantes podem estar presentes nas composi¢bes tintoriais em
concentragdes de 0,5 a 30% em peso, e espessantes em concentragdes de
0,1 a 25% em peso da composi¢ao tintorial total.

Outros carreadores para composicdes tintoriais sdo descritos,
por exemplo em "Dermatology”, editado por Ch. Culnan, H. Maibach, editora



10

15

20

25

30

19

Marcel Dekker Inc., Nova lorrque, Basle, 1286, Vol. 7, Ch. Zviak, The Scien-
ce of Cabelo Care, capitulo 7, pp. 248-250, especialmente na p. 243, 1. 1 a p.
244, 1. 12.

agua

Um xampu tem, por exemplo, a seguinte composi¢ao:

0,01 a 5% em peso de um corante da férmula (1);

8% em peso de laurilcitrato sulfossuccinato de dissddio de PEG-
5, lauret sulfato de sédio;

20% em peso de cocoanfoacetato de sodio;

0,5% em peso de metdxi PEG/PPG-7/3 aminopropil dimeticona;

0,3% em peso de cloreto de hidroxipropil guar hidroxipropitrimdnio;

2,5% em peso de gliceril palmato hidrogenado de PEG-200; co-
coato de glicerila de PEG-7;

0,5% em peso de diestearato de PEG-150;

2,2% em peso de acido citrico;

perfume, conservantes; e

agua ad 100%.

Qs corantes da formula (1) podem ser armazenados em um pre-
parado liquido até pastoso (aguosa ou ndo-aquosa) ou na forma de um pd
Seco.

Quando os corantes e adjuvantes sdo armazenados juntos em
uma preparagéo liquida, a preparacao deveria ser substancialmente anidra
para reduzir a reagdo dos compostos.

As composicbes tintoriais de acordo com a invengdo podem
compreender quaisquer ingredientes ativos, aditivos ou adjuvantes conhecidos
para tais preparagdes, tais como agentes tensoativos, solventes, bases, acidos,
perfumes, adjuvantes poliméricos, espessantes e estabilisantes leves.

Os seguintes adjuvantes sao usados de preferéncia nas compo-
si¢Oes tintoriais capilares da presente invengao:

- polimeros ndo-ibnicos, por exemplo, copolimeros de vinilpirroli-
dona/acrilato de vinila, copolimeros de polivinil-pirrolidona e vinilpirrolido-

na/acetato de vinila e polissiloxanas;
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- polimeros catidnicos, tais como éteres de celulose quaterniza-
dos, polissiloxanas contendo grupos quaternarios, polimeros de dimetildialil
cloreto de aménio, copolimeros de dimetildialilcloreto de aménio e dcido acri-
lico, conforme disponivel comercialmente sob o nome Merquat® 280 e seu
uso em tinturas capilares conforme descrito, por exemplo, na DE-A-4 421
031, especiaimente p. 2, |. 20 a 49, ou na EP-A-953 334;

- copolimeros de acrilamida/cloreto de dimetildialil aménio, copo-
limeros de sulfato de dietila quaternizado/metacrilato de dimetilaminoeti-
la/vinilpirrolidona, copolimeros de vinilpirrolidona/metocloreto de imidazolinio;

- alcool polivinilico quaternizado:

- polimeros idnicos bipolares e anféteros, tais como acrilamida-
propiltrimetil cloreto de aménio/copolimeros de acrilato e copolimeros de octil
acrilamida/metacrilato de metila/metacrilato de terc-butilaminoetila/metacrila-
to de 2-hidroxipropila;

- polimeros anibnicos, tais como, por exemplo, acidos poliacriti-
cos, acidos poliacrilicos reticulados, acetato de vinila/copolimeros de acido
crotdnico, vinilpirrolidona/copolimeros de acrilato de vinila, acetato de vini-
la/maleato de butila/copolimeros de acrilato de isobornila, copolimeros de
éter metil vinilico/anidrido maléico e acido acrilico/acrilato de efila/terpolime-
ros de N-terc-butil acrilamida; '

- espessantes, tais como agar, goma guar, alginatos, goma xan-
tana, goma arabica, goma de caraia, farinha de alfarroba, gomas de linhaga,
dextranos, derivados de celulose, por exemplo, metil celulose, hidréxialquil
celulose e carboximetil celulose, fra¢des de amido e derivados tais como
amilose, amilopectina e dextrinas, argilas, por exemplo, bentonita ou hidro-
coldides totalmente sintéticos tais como, por exemplo, alcool polivinilico;

- agentes estruturantes, tais como glucose e acido maléico;

- compostos condicionadores capilares, tais como fosfolipideos,
por exemplo, lecitina de soja, lecitina de ovo, cefalinas, dleos de silicone, e
compostos condicionadores, tais como aqueles descritos na DE-A-19 729
080, especialmente p. 2, I. 20 a 49, EP-A-834 303, especialmente p. 2, I. 18 -
p. 3, 1. 2, ou EP-A-312 343, especialmente p. 2,1. 59 - p. 3, |. 11;
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- hidrolisados de proteina, especialmente elastina, colageno,
queratina, proteina de leite, proteina de soja e hidrolisados de proteina de
trigo, seus produtos de condensag¢do com acidos graxos e também hidroli-
sados de proteina quatemizados;

- 0leos de perfume, dimetil isosorbitol e ciclodextrinas,

- solubilizantes, tais como etanol, isopropanol, etileno glicol, pro-
pileno glicol, glicerol e dietileno glicol,

- ingredientes ativos anticaspa, tais como piroctonas, olaminas e
zinco omadinas,

- substancias para o ajuste do valor do pH;

- pantenol, acido pantoténico, alantoina, &cidos pirrolidonacarbo-
xilicos e seus sais, extratos de plantas e vitaminas;

- colesterol;

- estabilizantes de luz e absorvedores de UV conforme listado na

Tabela abaixo:

Tabela 1: Absorvedores de UV que podem ser usados nas composicdes tintoriais da
presente invencio
N°. Denominacéo guimica CAS N°,
1 (+/-)-1,7,7-Trimetil-3-[(4-metilfenil)metileno]biciclo-[2.2.1 Jheptan-2- | 36861-47-9
ona
2 [1,7,7-Trimetil-3-(feniimetileno)biciclo[2.2.1]heptan-2-ona 15087-24-8
3 |(e-Hidrdxi-4-metoxifenil)(4-metilfenilimetanona 1641-17-4
4 {2,4-Dihidroxibenzofenona 131-56-6
5 |2,2'4,4-Tetrahidroxibenzofenona 131-55-5
6  |2-Hidrxi-4-metdxi benzofenona; 131-57-7
7 |2,2-Dihidréxi-4,4-dimetoxibenzofenona 131-54-4
8  |2,2-Dihidréxi-4-metoxibenzofencna 131-53-3
9  |1-[4-(1,1-Dimetiletilifenil]-3-(4-metéxifenilipropano-1,3-diona 70356-09-1
10 |3,3,5-Trimeltil ciclohexil-2-hidrdxi benzoato 118-56-9
11 |p-metoxicinamate de isopentila 71617-10-2
12 |Mentil-o-aminobenzoato 134-09-8
13 |Mentil salicilato 89-46-3
14 |2-Etilhexil 2-ciano,3,3-difenilacrilato 6197-30-4
15 |2 etilhexil 4- (dimetilamino)benzoato 21245-02-3
16 | 2- etilhexil 4- metdxicinamato 5466-77-3
17 |2- elilhexil salicilato 118-60-5
18  |Acido benzdico, 444"(1, 35- triazina-2,4,6-triitrlimino)tris-| 88122-99-0
tris(2-etilhexil)éster; 2,4 6-trianilino-(p-carbo-2'-etilhexil-1'-0xi)-




22

Tabela 1: Absorvedores de UV que podem ser usados nas compesictes fintoriais da

presente invencao
N°, Denominacio guimica CAS N°,
1,3 5-triazina
19 |acido benzgico, 4-amino-, etil éster, polimero com oxirano 113010-52-9
20 |2-Propenamida, N-[[4-[(4,7,7-trimetil-3-oxobiciclo[2.2.1]hept-2-| 147897-12-9
ilideno)metillfeniljmetil]-, homopolimero
21 |salicilato de trietanolamina 2174-16-5
22  |2,2-Metileno-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-il)-4-(1,1,3,3- 103597-45-1
tetrametilbutil)-fenol]
23 |24-bis{[4-(2-etilhexiloxi)-2-hidroxil-Henil}-6-(4-metoxifenil)- 187393-00-6
(1,3,5)-triazina (Tinosorb S)
24 |Acido  benzéico,  4,4“[6-[4-[[(1,1-dimetiletillaminc]carbo-| 154702-15-5
nillfenillamino]1,3,5-riazina-2,4-dil]diiminolbis-,  bis(2-etilhe-
xil)éster
25 |Fenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il}-4-metil-6-[2-metil-3-[1,3,3,3-te-| 155633-54-8
trametil-1-[(trimetilsilil)oxijdisiloxanillpropil)-
26  |Malonaio de dimeticodietilbezal 207574-74-1
27  |Acido benzdico, 2-[4-(dietilamino)-2-hidroxibenzoil]-, hexil éster, | 302776-68-7
28  |1,3,5-triazina, 2,4,6-tris{4-metoxifenil)- 7753-12-0
29 {1,35-triazing, 2,4,6-tris[4-[(2-etilhexil)oxilfenil]- 208114-14-1
30  |Acido 2-propendico, 3-(1H-imidazol-4-il)- 104-98-3
31 |Acido benzdico, 2-hidroxi-, [4-(1 -metiletilffenillmetil éster 94134-93-7
32  [1,2,3-Propanotriol, 1-(4-aminobenzoato) 136-44-7
33 |Acido benzenoacético, 3,4-dimetdxi-a-oxo- 4732-70-1
34 |Acido 2-propendico, 2-ciano-3,3-difenil-, etil éster 5232-99-5
35 |Acido antralinico, p-ment-3- éster 134-09-8
36  |1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina, N,N“-bis[4-[56-(1,1-dimetilpropil)-2-|288254-16-0
benzoxazalillfenil]-N"-(2-etilhexil)- ou Uvasorb K2A
37 |Acido 2-hidréxi-4-metoxi benzofenona-5-sulfdnico 4065-45-6
38  |Alfa-(2-oxchom-3-ilideno)tolueno-4-acido sulfénico e seus sais | 56039-58-8
39 [Metil  N,N,N-trimetil-4-[(4,7,7-trimetil-3-oxobiciclo[2,2,1]hept-2-| 52793-97-2
ilideno)metillanilinio sulfato;
40  |Acido 4- aminobenzdico 150-13-0
41 |Acido 2- fenil- 1H- benzimidazol- 6- sulfénico 27503-81-7
42 |Acido 3,3-(1,4-fenilenodimetileno)bis[7,7-dimetil-2-oxo-bici-| 90457-82-2
clo2.2.1]heptano-1-metanossulfonico]
43 |Acido 1H-benzimidazol-4,6-dissulfonico, 2,2-(1,4-enileno)bis-,| 180898-37-7
sal de disédio
Acido benzenossulfénico, 3-(2H-benzotriazol-2-il}-4-hidréxi-5-| 92484-48-5
(1-metil-propil)-, sal de monosédio
45  {1-Dodecanaminio,  N-[3-[[4-(dimetifaminc)benzoillamino)pro-| 156679-41-3
pillN,N-dimetil-, sal com o &cido 4-metilbenzenossulfénico (1:1)
46  |1-Prcpanaminio, N,N,N-trimetil-3-[(1-oxo-3-fenil-2-prope-| 177190-98-6
nillaminol-, cloreto
47 |Acido 1H-benzimidazol-4,6-dissulfénico, 2,2-(1,4-fenileno)bis- | 170864-82-1
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Tabela 1: Absorvedores de UV que podem ser usados nas composicées tintoriais da

presente invencdo

N°, Denominagdo quimica CAS N°.

48  |1-Propanaminio, 3-[[3[3-(2H-benzctriazol-2-i)-5-(1,1-dime-| 340964-15-0
tiletil}-4-hidroxifenil}-1-oxopropilJamino]-N,N-dietil-N-metil-, sulfa-
to de metila (sal)

49  12,2’-bis(1,4-fenileno)-1H-benzimidazol-4,6-didcido sulfonico monos-|348580-12-7,
sédio sal ou tetrassulfonato de disadio fenil dibenzimidazol ou Neche-

liopan AP

O uso de absorvedores de UV pode efetivamente proteger cabe-
los naturais e tingidos dos danos do efeito dos raios solares e aumentar a
estabilidade da cor com lavagem de cabelos tingidos.

Além disso, os seguintes absorvedores de UV ou combinagdes
podem ser usados nas composi¢des tintoriais de acordo com a invencgao:

- benzotriazois catidnicos absorvedores de UV como, por exem-
plo, descrito no WO 01/36396 especialmente nas pp. 1, 1. 20ap. 2, 1. 24, e
de preferéncia nas pp. 3a 5, e nap. 26 a 37;

- benzotriazolas catidnicas absorvedoras de UV em combinagao
com antioxidantes conforme descrito no WO 01/36396, especiatmente na p.
11,1. 14ap. 18;

- Absorvedores de UV em combinagao com antioxidantes con-
forme descrito na Patente US 5 922 310, especialmente nacol. 2, 1. 1 a 3;

- Absorvedores de UV em combinagdo com antioxidantes con-
forme descrito na Patente US 4 786 493, especialmente na col. 1, 42 a col 2,
. 7, e preferentemente na col. 3, 43 a col 5, 1. 20;

- comhinagédo de absorvedores de UV conforme descrito na Pa-
tente US 5 830 441, especialmente na col 4, I. 53 a 56;

- combinagéo de absorvedores de UV conforme descrito no WO
01/36396, especialmente nap. 11,1.9 a13;0u

- derivados de triazina conforme descrito no WO 98/22447, es-
pecialmente nap. 1,1.23ap. 2, . 4, e preferentemente nap. 2,1. 11 ap. 3, 1.
15 e mais preferentemente nap.6a7,e 12 a 16.

Preparagfes cosméticas apropriadas podem conter usualmente
de 0,05 a 40% em peso, de preferéncia de 0,1 a 20% em peso, baseado no

peso total da composicdo, de um ou mais absorvedores de UV;
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- reguladores de consisténcia, tais como ésteres de aglcar, poli-
ol ésteres ou poliol alqui éteres;

- gorduras e ceras, tais como espermacete, cera de abelha, cera
montana, parafinas, 4lcoois graxos e ésteres de acido graxo;

- alcanolamidas graxas;

- polietileno giicéis e polipropileno glicdis contendo um peso mo-
lecular de 150 a 50000, por exemplo tal como aqueles descritos na EP-A-
801 942, especialmente p. 3, 1. 44 a 55,

- agentes complexantes, tais como EDTA, NTA e acidos fosfoni-
Cos,

- substancias entumescedoras e de penetracdo, tais como poli-
bis, e ésteres de polidis, conforme listado extensamente, por exemplo, na
EP-A-962 219, especialmente p. 27, |. 18 a 38, por exemplo, glicerol, propi-
leno glicol, monoetil éter propileno glicol, butil glicol, alcool benzilico, carbo-
natos, hidrogenocarbonatos, guanidinas, uréias e tambem fosfatos primarios,
secundarios, e terciarios, imidazolas, taninas, pirréis;

- opacificantes, tais como latex;

- agentes perolisantes, tais como monoestearato e diestearato
de etileno glicol;

- propelentes, tais comao misturas de propano-butano, N,O, di-
metil éter, COo e ar;

- antioxidantes; de preferéncia os antioxidantes fendlicos e com-
postos de nitroxila impedidos divulgados em ip.com (IPCOM # 000033153D);

- polimeros contendo agticar, conforme descrito na EP-A-970 687;

- sais de amdnio quaternario, conforme descrito no WO 00/10517,;

- Agentes inibidores de bactérias, como conservantes que tém
uma acdo especifica contra bactérias gran-positivas, tais como 24,4
tricloro-2'-hidroxidifenil éter, clorohexidina (1,6-di(4-clorofenil-biguanido)he-
xano) ou TCC (3,4,4'-triclorocarbanilida). Um grande numero de substincias
aromaticas e ¢leos etéreos também tem propriedades antimicrobianas. E-
xemplos tipicos sao os ingredientes ativos eugenol, mentol & timol em éleo

de cravo, 6leo de meta e dleo de tomilho. Um agente desodorante natural de
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interesse € o alcool de terpeno farnesol (3,7,11-trimetil-2,6,10-dodecatrieno-
1-ol), que esta presente em dleo de flor de limao. Monolaurate de glicerol
também mostrou ser um agente bacteriostatico. A quantidade adicional de
agentes inibidores de bactéria presentes ¢ usualmente de 0,1 a 2% em pe-
s0, baseado nos conteudos sdlidos das preparagoes;

As composicOes tintoriais de acordo com a presente invengdo
geralmente compreendem pelo menos um agente tenso-ativo.

Agentes tensoativos apropriados sao ibnicos bipolares ou anfoli-
ticos, ou mais preferentemente agentes tensoativos anidnicos, ndo-ibnicos
e/ou cationicos.

Apropriados agentes tensoativos anidnicos apropriados nas
composicdes tintoriais de acordo com a presente invengdo incluem todas as
substancias ativas anidnicas que sdo apropriadas para uso no corpo huma-
no. Tais substéncias séo caracterizadas por um grupo aniénico que melhore
a solubilidade na agua, por exemplo, um carboxilato, sulfato, sulfonato ou
grupo fosfato, e um grupo alquila lipdfilo contendo aproximadamente 10 até
22 atomos de carbono. Além disso, glicol ou grupos éter poliglicol, éster, éter
e grupos amida e também grupos hidroxi podem estar presentes na molécu-
la. Os seguintes sdo exemplos de agentes tensoativos anionicos apropria-
dos, cada qual na forma de sddio, potdssio ou sais de amdnio ou sais mono-
alcanolamoénio, dialcanolaménio ou trialcanolaménio contendo 2 ou 3 atomos
de carbono no grupo alcanol:

- acidos graxos lineares contendo 10 a 22 atomos de carbono
(sabbes),

- eteres de &cidos carboxilicos de férmula R-O-(CHz-CH.-
0)x-CH,-COOH, sendo que R é um grupo alquila linear contendo 10 até 22
atomos de carbonoex=0o0ude 1 a 16,

- acil sarcosideos contendo 10 até 18 atomos de carbono no
grupo acila,

- tauretos de acila contendo 10 até 18 atomos de carbono no
grupo acila,

- isotionatos de acila contendo 10 até 18 atomos de carbono no
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grupo acila,

- monoalquilésteres e dialquilesteres sulfossuccinicos contendo
8 até 18 atomos de carbono no grupo alquila e monoalquilpolioxietil ésteres
sulfossuccinicos contendo 8 ate 18 atomos de carbone no grupo alquila e de
1 até 6 grupos oxietila,

- sulfonatos alcano lineares contendo 12 até 18 atomos de car-
bono,

- sulfonatos de o-olefina lineares contendo 12 até 18 atomos de
carbono,

- metilésteres de acide o-sulfo graxos de acidos graxos contendo
12 até 18 atomos de carbono,

- alquil sulfatos e alquil poliglicol éter sulfatos de férmula
R'-O(CHz-CH2-0)x-SO3H, nos quais R' é de preferéncia um grupo alquila
finear contendo 10 até 18 atomos de carbono e x' =0 ou de 1 até 12,

- misturas de hidroxissulfonatos tensoativos de acordo com DE-
A-3 725 030,

- hidroxialquilpolietileno sulfatado efou éteres de hidroxialquile-
nopropilenc glicol de acordo com DE-A-3 723 354, especialmente p. 4, |. 42 |
até 62,

- sulfonatos de &cidos graxos insaturados contendo 12 até 24
atomos de carbono e 1 até 6 duplas ligagdes de acordo com DE-A-3 926
344, especialmente p. 2, |. 36 a 54,

- ésteres de acido tartarico e 4cido citrico com alcoois que séo
produtos de adi¢do de aproximadamente 2 a 15 moléculas de oxido de etile-
no efou dxido de propileno com alcoois graxos contendo de 8 até 22 atomos
de carbono, ou

- agentes tensoativos anibnicos, conforme descrito no WO
00/10518, especialmente p. 45, 1. 11 ap. 48, I. 3.

Agentes tensoativos anibnicos preferidos séo sulfatos de alquila,
éteres sulfatos de alquil poliglicol, e acidos de éteres carboxilicos com 10 a
18 atomos de carbono no grupo alquila e até 12 grupos éter glicol na molé-

cula, e também especialmente sais de acidos Cg-Czpcarboxilicos saturados e
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especialmente insaturados, tais como acido oléico, acido estedrico, acido
isoestedrico e acido palmitico.

Compostos tensoativos gue carregam pelc menos um grupo
aménio quaternario -COO ou um grupo -SO3 na molécula sdo agentes ten-
soativos idnicos bipolares terminais. E dada preferéncia as denominadas
betainas, tais como os glicinatos de N-alquil-N,N-dimetilaménio, por exem-
plo, glicinato de cocoalquildimetilaménio, glicinatos de N-acilaminopro-
pil-N,N-di-metilaménic, por exemplo, glicinato de cocoacilaminopropildime-
tilamdnio, e 2-alquil-3-carboximetil-3-hidroxietilimidazolina contendo de 8 até
18 atomos de carbono no grupo alquila ou acila, e também glicinato de co-
coacilamino etilhidroxietilcarboximetil glicinato. Um agente tensoativo ibnico
bipolar preferido € o derivado de amida de acido graxo conhecido pelo nome
CTFA cocoamidopropil betaina.

Agentes tensoativos anfoliticos sao compostos tensoativos que,
além de um grupo Cg-Cyg-alquila ou grupo acila, contém pelo menos um gru-
po amino livre e pelo menos um grupo -COOH ou -SO3H na molécula e sdo
capazes de formar sais internos. Exemplos de agentes tensoativos anfoliti-
cos apropriados incluem N-alquilglicinas, acidos N-alquilpropidnicos, acidos
N-alquilaminobutiricos, acidos N-alquiliminodipropidnicos, N-hidroxietil-N-al-
quilamidopropilglicinas, N-alquiltaurinas, N-alquilsarcosinas, acidos 2-alquila-
minopropidnicos e acidos alquilaminoacéticos, cada qual contendo aproxi-
madamente de 8 até 18 atomos de carbono no grupo alquila. Agentes ten-
soativos anfoliticos aos quais é dada preferéncia sdo N-cocoalquilaminopro-
pionato, cocoacifaminoetilaminopropionato & C1,-Cygacilsarcosina.

Agentes tensoativos ndo-ibnicos apropriados s8o descritos no
WO 00/10519, especialmente p. 45, I. 11 a p. 50, I. 12. Agentes tensoativos
nao-idnicos contém como grupo hidréfilo, por exemplo, um grupo poliol, um
grupo polialguileno glicol éter ou uma combinagao de poliol e grupos polighi-
col éter. Tais compostos sdo, por exemplo:

- produtos de adi¢do de 2 até 30 mols de dxido de etileno e/ou 0
a 5 mols de dxido de propileno com alcoois graxos lineares contendo de 8

até 22 atomos de carbono, com &cidos graxos contendo 12 até 22 atomos
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de carbono e com alquilfendis contendo 8 até 15 atomos de carbono no gru-
po alquila,

- monoésteres e diésteres de acide Cqp-Czp graxo dos produtos
de adicdo de 1 até 30 mols de éxido de etileno com glicerol,

- Cg-Cyx alquil mono- e -oligo-glicosideos e seus andlogos etoxi-
lados,

- produtos de adicdo de 5 até 60 mols de dxido de etileno com
6leo de mamona e 6leo de mamona hidrogenado,

- produtos de adigao de Oxido de etileno com ésteres de Acido
graxo de sorbitano,

- produtos de adigdo de oxido de etileno com alcanolamidas de
acido graxo.

Os agentes tensoativos que s@o produtos de adicdo de éxido de
etileno e/ou dxido de propileno com alcoois graxos ou derivados de tais pro-
dutos de adigdo tanto podem ser produtos contendo um homdlogo de distri-
buicao "normal’, ou produtos contendo uma distribuicao de homélogos restri-
ta. DistribuigAo "normal’ de homdlogos séo misturas de homdlogos obtidos
na reagao de alcool graxo e oxido de alquileno usando metais alcalinos, hi-
dréxidos de metal alcalino ou alcoolatos de metal alcalino como catalisado-
res. Uma distribuicao de homélogos restrita, por outro lado, é obtida quando,
por exemplo, hidrotalcitas, sais de metais alcalinos de éter de 4cidos carbo-
xilicos, 6xidos de metal alcalino, hidréxidos ou alcoolatos sao usados como
catalisadores.

0 uso de produtos contendo distribuicao restrita de homdlogos
podem ser preferidos.

Exemplos de agentes tensoativos catidnicos que podem ser u-
sados nas composigoes tintoriais de acordo com a invengdo sdo especial-
mente compostos de aménio quaternario. E dada preferéncia a haletos de
amdnio, tais como alquiltrimetilcloretc de amoénio, dialquildimetilcloreto de
aménio e trialquilmetilcloreto de aménio, por exemplo, cetiltrimetilcloreto de a-
mdnio, esteariltrimetilcloreto de amédnio, diestearildimetilcloreto de amédnio, lau-

rildimetilcloteto de amdnio, laurildimetilbenzilcloreto de aménio e tricetiimetilclo-
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reto de amdnio. Outros agentes tensoativos catidnicos que podem ser usados
de acordo com a invengag sao hidrolisados de proteina quaternisados.

Também s&o apropriados oleos de silicone catidnicos, tais como,
por exemplo, 0$ produtos comercialmente disponiveis Q2-7224 (fabricante:
Dow Corning; uma trimetilsililamodimeticona estabilizada), emulsdo Dow
Corning 929 (compreendendo um silicone modificado por hidroxilamino, que
é também referido como amodimeticona), SM-2059 (fabricante: General E-
lectric), SLM-55067 (fabricante: Wacker) e também Abil®-Quat 3270 e 3272
(fabricante: Th. Goldschmidt; polidimetilsiloxanas diquaternarias, quatér-
nio-80), ou silicones, conforme descrito no WO 00/12057, especialmente p.
45,1.9ap. 55,1. 2.

Alguilamidoaminas, especialmente amidoaminas de 4cido graxo,
tais como as estearilamidopropildimetilaminas cbteniveis sob o nome Tego
Amid® 18 também séo preferidas como agentes tensoativos nas presentes
composi¢Oes tintoriais. Elas se distinguem ndo somente por uma boa agéo
condicionadora, mas também especialmente por sua boa biodegradabilidade.

Compostos de éster quaternarics, denominados "ésterquats’,
tais como os metil metosulfatos de hidroxialquildialcoiloxialquilamoénio co-
mercializados sob a marca registrada Stepantex®, também sdo muito pron-
tamente biodegradaveis.

Um exemplo de um derivado de aglcar quaternario que pode ser
empregado como um agente tensocativo catidnico € o produto comercial
Glucquat®100, de acordo com nomenclatura da CTFA, um "cloreto de lauril
metil glucet-10 hidroxipropil cloreto de diménio”.

Os compostos contendo grupo alquila usados como agentes
tensoativos podem ser substancias (nicas, mas ¢ uso de matérias primas
naturais de origem vegetal ou animal é geralmente preferido na preparagéo
de tais substéncias, com o resultado de que as misturas de substincias ob-
tidas tém diferentes comprimentos de cadeia de acordo com 0s materiais de
partida particulares empregados.

Os corantes da formula (1) sao apropriados para ¢ tingimento de

material organico, de preferéncia fibras contendo queratina.
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Um outro modo de execugao preferido da presente invencao re-
fere-se a um método de tratamento de fibras contendo queratina com um
corante tiol de formula (1).

O processo compreende

(a) contactar a fibra de queratina com pefo menos um composto
de formula (1),

(b) deixar as fibras repousarem, e

(c) depois enxaguar a fibra.

O processo para tingimento €, por exemplo, descrito no WO
01/66646 na pagina 15, linha 32 até pagina 16, linha 2.

Um outro método preferido compreende ¢ tratamento dos cabe-
los na presenga de um agente de redugéo.

Agentes de reducao preferidos séo, por exemplo, acido tioglicoli-
co ou seus sais, monotioglicolato de glicerina, cisteina, acido 2-mercaptopro-
pidnico, 2-mercaptoetilamina, Acido tiolatico, tioglicerina, sulfito de sodio,
ditionita, sulfito de amdnio, bissulfito de sodio, metabissulfito de sodio ou hi-
droquinona.

Além disso, a presente invengao refere-se a um processo, com-
preendendo o tratamento do cabelo com

(a) opcionalmente um agente de redugao,

(b) pelo menos um corante tiol Unico da férmula (1) como defini-
do acima, e

(c) com um agente de oxidagéo.

A sequéncia das etapas de reagao geralmente ndo é importante,
0 agente de redugéo pode ser aplicado primeiro ou em uma etapa final.

Usualmente, o agente de oxidagdo é aplicado juntamente com
um dcido ou uma base.

O acido é, por exemplo, acido citrico, acido fosférico ou &cido
tartarico.

A base é, por exemplo, hidréxido de sédio, aménia ou monoeta-
nolamina.

Os corantes da formula (1) séo apropriados para o tingimento de
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todo o cabelo, isto €, quando se tinge o cabelo em uma primeira ocasiao, e
também para o retingimento subseqlente, ou para o tingimento de cachos
ou partes do cabelo.

Em geral, os corantes da férmula (1) sdo deixados em uma fibra
por 5 até 45 minutos, em particular por 10 a 25 minutos, a 15 até 50°C.

Os corantes da formula (1) séo aplicados nos cabelos, por e-
xemplo, por massagem manual, com um pente, uma escova, ou uma garra-
fa, ou uma garrafa que é combinada com um pente ou jato.

Um modo de execugdo preferido do processo € a lavagem dos
cabelos apds o tingimento com um xampu e/ou um acido fraco, tal como aci-
do citrico ou acido tartarico.

Ainda é preferido um processo para tingimento de fibras de que-
ratina que compreende ¢ tratamento da fibra contendo queratina com pelo
menos um corante de férmula (1), uma base e um agente de oxidacgao.

O processo de tingimento por oxidagdo usualmente envolve o
clareamento, isto &, ele envolve a aplicacao as fibras contendo queratina, no
pH bésico, de uma mistura de bases e solugdo de peréxido de hidrogénio
aquosa, deixando a mistura aplicada repousar nos cabelos, e depois enxa-
guando os cabelos. Ele permite, particularmente no caso do tingimento capi-
lar, que a melanina seja clareada e o cabelo seja tingido.

O clareamento da melanina tem o efeito vantajoso de criar o tin-
gimento unificado no caso de cabelos grisalhos, e no caso de cabelo natu-
ralmente pigmentado, de "abrir" a cor do cabelo, isto &, torné-la mais visivel,

Em geral, a composi¢do contendo ¢ agente de oxidagéo é dei-
xada em uma fibra por 0 até 15 minutos, em particular por 0 até 5 minutes, a
15 até 45°C, usualmente em quantidades de 30 até 200 g.

Agentes oxidantes sdo, por exemplo, solu¢des de persulfato ou
perdxido de hidrogénio diluidas, emulsbes de perdxido de hidrogénio ou géis
de perdxido de hidrogénio, perdxidos de metal alcalino-terroso, perdxidos
organicos, tais como perdxidos de uréia, peroxidos de melamina, ou fixado-
res de bromato de meta! alcalino também sao aplicaveis se um pd matizante

(shading powder) a base de corantes de cabelo diretos, semipermanentes, é
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empregado.

Outros agentes de oxidacéo preferidos sdo

- agentes de oxidagao para adquirir uma coloragao viva, confor-
me descrito no WO 97/20545, especialmente p. 9, 1. 5 até 9,

- agentes de oxidacdo na forma de solugéo fixadora de ondas
permanente, conforme descrito em DE-A-19 713 698, especialmente p. 4, [.
52 até 55, e 1. 60 e 61 ou EP-A-1062940, especialmente p. 6, 1. 41 até 47 (e
no WO 99/40895 equivalente).

O agente de oxidagao mais preferido é o perdxido de hidrogénio,
de preferéncia usado em uma concentra¢do de cerca de 2 até 30%, mais
preferentemente de cerca de 3 até 20%, e mais preferentemente de 6 até
12% em peso da composigac correspondente.

Os agentes de oxidagdc podem estar presentes nas composi-
¢des tintoriais de acordo com a invengéo de preferéncia em uma quantidade
de 0,01% até 6%, especialmente de 0,01% até 1%, baseado na composicdo
tintorial total.

Em geral, o tingimento com um agente oxidativo & executado na
presenga de uma base, por exemplo, aménia, carbonatos de metal alcalino,
carbonatos de metais alcalino-terrosos {potassio ou litio), alcanol aminas,
tais como mono-, di- ou trietanolaminas, hidréxidos de metal alcalino (s6dio),
hidréxidos de metal alcalino-terroso ou compostos da formula
N /% na qual

R é um residuo de propileno, que pode ser substituido por OH
ou C4-Caalquila,

Rs, R4, Rs & Rg 580 independentente ou dependentemente um do
outro hidrogénio, C+-Cgalquila ou hidroxi-(C4-Ca)alquila.

O valor do pH da composigdo contendo 0 agente de oxidagéo é
usualmente de cerca de 2 ate 7, e em particular cerca de 2 até 5.

Um método preferido para se aplicar as formula¢des compreen-
dendo os corantes da formula (1) no teor de fibras de queratina, de preferén-

cia no cabelo, é por uso de um dispositivo ou "kit" de tingimento de multiplos
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compartimentos, ou qualquer outro sistema de empacotamento de multiplos
compartimentos, conforme descrito, por exempio, no WO 97/20545 na p. 4, .
19 até |. 27.

O primeiro compartimento contem, por exemplo, pelo menos um
corante de féormula (1) e opcionalmente outros corantes diretos e um agente
alcalinizante, e 0 segundo compartimento contem um agente oxidante; ou se
o primeiro compartimento contem pelo menos um corante de formula (1) e
opcionalmente outros corantes diretos, o segundo compartimento contem
um agente alcalinizante e 0 terceiro compartimento um agente oxidante.,

Um outro modo de execugéo preferido da presente invengao re-
fere-se a um método de tingimento capilar com corantes oxidativos, que
compreende

(a) misturagdo de pelo menos um corante da férmula (1} e op-
cionalmente pelo menos um composto ligante e pelo menos um composto
revelador, e um agente oxidante, que opcionalmente contem pelo menos um
outro corante, e

(b) contactagdo das fibras contendo queratina com a mistura
conforme preparado na etapa (a).

O valor do pH da composigao livre de agente oxidante é usual-
mente de 3 até 11, e em particular de 5 até 10, e mais particularmente cerca
de 9 até 10.

De preferéncia, uma composigao pronta para uso de acorde com
um primeiro modo de execugao preferido € preparada por um processo que
compreende uma etapa preliminar que envolve o0 armazenamento separado,
por um lado, de uma composigéo (A) compreendendo, em um meio que &
apropriado para tingimento, pelo menos um composto revelador, especial-
metne selecionado de para-fenilenodiaminas e bis(fenil)alquilenodiaminas, e
0s seus sais de adi¢do acidos, pelo menos um ligante, especialmente sele-
cionado de meta-fenilenodiaminas e os seus sais de adicdo &cidos, e pelo
menos um corante da formula (1), e por outro lado, de uma composigéo (B)
contendo, em um meio que & apropriado para tingimento, pelo menos um

agente oxidante € a misturacéo de (A) e (B) juntos imediatamente antes da
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aplicacao desta mistura as fibras contendoe queratina.

De acordo com um segundo modo de execugédo da preparagdo
da composigao tintorial pronta para uso, 0 processo inclui uma etapa preli-
minar que envolve 0 armazenamento separado, por um lado, de uma com-
posicdo (A) compreendendo, em um meio que é apropriado para tingimento,
pelo menos um composto revelador, especialmente selecionado de para-
fenilenodiaminas e bis(fenil)alquilenodiaminas, e os seus sais de adi¢do aci-
dos, pelo menos um composto ligante, especialmente selecionado de meta-
fenilenodiaminas e os seus sais de adi¢ao acidos; e por outro lado, de uma
composicdo (A") compreendendo, em um meio que é apropriado para tingi-
mento, pelo menos um corante de férmula (1), e finalmente uma composicéo
(B) contendo, em um meio que é apropriado para tingimento, pelo menos um
agente oxidante conforme definido acima, e a misturagdo dos mesmos, no
momento do uso, imediatamente antes da aplicacio desta mistura as fibras
contendo queratina.

A composicdo (A') usada de acordo com este segundo modo de
execugao pode, opcionalmente, estar na forma de po, o(s) corante(s) da
formula (1) (eles proprios) constituindo, neste caso, toda a composi¢do (A'),
ou opcionalmente pode estar dispersa em um excipiente organico e/ou inor-
génico pulverulento.

Quando presente na composigédo A', 0 excipiente organico pode
ser de origem sintética ou natural, e € selecionado, em particular, de polime-
ros sintéticos reticulados e nao reticulados, polisacarideos tais como celulo-
ses e amidos ndo-modificados, bem como produtos naturais tais como pé de
serra e gomas vegetais (goma guar, goma de alfarroba, goma xantana, efc.).

Quando presente na composigdo (A'), o excipiente inorganico
pode conter éxidos metalicos tais como dxidos de titanio, 6xidos de aluminio,
caulim, talco, silicatos, mica e silicas.

Um excipiente muito apropriado nas composi¢Oes tintoriais de
acordo com a invengao é o pd de serra.

A composicdo (A') em pd também pode conter aglutinantes ou

produtos de revestimento em uma quantidade, que de preferéncia ndo exce-
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de aproximadamente 3% em peso relativo ao peso total da composicdo (A).
Esses aglutinantes sao de preferéncia selecionados de oleos e substancias
liquidas graxas de origem inorganica, sintética, animal ou vegetal.

Além disso, a presente inveng¢do refere-se a um processo de
tingimento de fibras contendo queratina com os corantes da formula (1),
compostos auto-oxidaveis e opcionalmente outros corantes.

Além disso, a presente invengéo refere-se a um processo para
tingimento de fibras contendo queratina com 0s corantes da férmula (1) e
compostos diazotisados capeados, que compreende,

(a) o tratamento do teor de fibras de queratina sob condigdes
alcalinas com pelo menos um composto diazotizado capeado e um compos-
to de ligagéo, e opcionalmente um composto revelador e opcicnalmente um
agente de oxidagao, e opcionalmente na presenca de um outro corante, e
opcionalmente com pelo menos um corante de formula (1); e

(b) 0 adjuste do pH na faixa de 6 a 2 por tratamento com um 4ci-
do, opcionalmente na presenga de um outro corante, e opcionalmente pelo
menos um corante de férmula (1), com a condigdo de que, pelo menos um
corante da férmula (1) esta presente em uma etapa (a) ou (b),

O composto diazotizado capeado e o composto de ligagdo, e
opcionalmente 0 agente oxidante e composto revelador, podem ser aplica-
dos em qualquer ordem desejada, sucessivamente ou simultaneamente.

De preferéncia, 0 composto diazotizado capeado e o composto
de ligagao sao aplicados simultaneamente, em uma compasi¢édo unica.

"Condi¢ées alcalinas" denota um pH na faixa de 8 até 10, de
preferéncia 9-10, especialmente 9,5-10, que séo obtidos por meio da adi¢do
de bases, por exemplo carbonato de sddio, amonia ou hidréxido de sédio.

As bases podem ser adicionadas aos cabelos, aos precursores
de corante, ao composto diazotizado capeado e/ou ao componente de figa-
¢4o soltvel em agua, ou as composi¢des tintoriais compreedendo os precur-
sores de corante.

Acidos s&o, por exemplo, acido tartarico ou acido citrico, um gel

de acido citrico, uma solu¢do tampao apropriada, opcionalmente com um
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corante acido.

A proporcao da quantidade da composicdo de tingimento alcali-
na aplicada no primeiro estagio para aquela da composi¢do tintorial &cida
aplicada no segundo estégio € de preferéncia de cerca de 1:3 a 3.1, especi-
almente cerca de 1:1.

Além disso, a presente inven¢do refere-se a um processo de
tingimento de fibras contendo queratina com os corantes da férmula (1) e
pelo menos um corante acido.

Os exemplos que se seguem servem para ilustrar 0s processos
de tingimento, sem limitar os processos a estes. A menos que especificado
de outro modo, as partes e porcentagens referem-se a peso. As quantidades
de corante especificada s@o relativas ao material sendo tingido.

T,s,d, geJ, onde t é um tripleto, s é singleto, d é dupleto, q é
um quarteto, e J € uma constante de figagéo, definem os valores do espectro
de RNM.

Exemplo 1: Preparacio do composto de férmula
101

Hs i
]

\_>N_©—N°N —\E‘N—B
|

a) Monoazo

22,4 g de 4-fivoranilina sao adicionados a uma solugéo agitada
de 50 ml agua e 50 mi de &cido cloridrico 32% a 295K.

A mistura de reagdo é resfriada até 273K e 30 ml de solugao de
nitrito de sodio 36% sao gotejados a uma tal taxa que a temperatura da mis-
tura é mantida na faixa de 273 até 276K. Depois da adigdo da solugédo de
nitrito de sddio, a mistura ¢ agitada por uma hora. Se nenhum excesso de
nitrito & detectado durante uma hora (a detecgac usando um papel de iodeto de
potassio} outras quantidades de solugao de nitrito de sddio sdo adicionadas.

Depois 0 excesso de nitrito remanescente é reduzido com 4cido
sulfamico. A solugao de diazo obtida é gotejada a uma solugdo fria de 14 g
imidazol em 300ml| de agua a 273K, onde o pH da solugdo é mantide na fai-
xa de pH 10 até 11 por adi¢do de solugéo de hidrdxido de sodio 36%.
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Depois de completar a adicdo de diazo a suspensaoc obtida é
aquecida até 295K.

O pH é ajustado a 10,5 com solugdo hidroxido de sddio 36%.

Depois de uma hora de agitagdo a este pH e temperatura, a
suspensao é filtrada e depois lavada duas vezes com 50 ml agua para obter
105 g do produto umido da formula )

101 N :
(101a) [H}""“N_Q—F
o
(b) Metilacéo

A torta filtrada obtida na etapa (a) € introduzida em um recipiente
de reagédo contendo 500 ml de 4gua e é suspensa por agitagdo. Sulfato de
dimetila e hidroxido de sddio sdo adicionados simultaneamente, mantendo o
pH entre 10-10,3 e a temperatura a 25-30°C.

3 equivalentes de sulfato de dimetila (DMS) sdo adicionados
num espage de tempo de cerca de 5h.

Essas condigbes de reagdo sdo mantidas por outra hora para
terminar a hidrélise do excesso de DMS. O desaparecimento de DMS é con-
trolado.

100 g de cloreto de sodio e 50 g de cloreto de potassio sido adi-
cionados e resfriados a 0°C.

Apos 16h o produto é separado por filtragéo e lavado com uma
solugdo fria de cloreto de sédio/potassio e secado.

Cerca de 45 g mols do produto da férmula

/
{101b) "
[NE_N\N—@—F

Cl
s80 obtidos.
(c) Substituicao
29,9 g de N,N -dimetil-etilenodiamina séo adicionados sob agita-

¢ao a 220g de acetonitrila e ao composto (101a) obtido na etapa (b) a 293K
sob atmosfera de nitrogénio.
A temperatura é elevada a 313 K, sendo que a viscosidade da
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mistura de reagdo diminui. A mistura de reagdo é agitada a esta temperatura
durante 25h.

A massa de reagéo é agitada por 4h, enquanto a temperatura é
diminuida a 295 K.

A massa de reacgao é filtrada e o residuo filtrado € lavado com 45
ml de acetonitrila.

O material & secado a vacuo para obter 48 g do produto da for-

mula
(101c) |
HN\_\ \N‘ o
/N_Q_N"N—Q}
|
Dados de 1H-RNM em metanol deuterado (128 varreduras)/360MHz

7,980 d 7.3 2,00 fenileno
7,541 S 1,97 imidazol
7,024 d 7.8 2,08 fenileno
4,0538 S 6,06 dimetila
3,747 1 6,5 2,02 metileno
3,267 S 3,08 me
2,862 t 6,4 2,00 metileno
2,451 s 2,96 me

{d) Tioetilagao

O composto monoazo da férmuia (101c) obtido na etapa (c) é
dissolvido em cloroférmio.

A guantidade equivalente de sulfeto de etileno é adicionada.

A temperatura é elevada até 60°C e mantida durante as seguin-
tes 20h.

Cristais separados na pasta fluida sao filtrados.

O produto ¢ lavado com 50 ml de cloroférmio e secado a vacuo

para obter 53,0 g de um produto sélido escuro da formula (101).

Dados de 1H-RNM em metanol deuterado (128 varreduras)/360MHz

7,944 d 73 2,00 fenileno
7,527 S 1,84 imidazol
7,003 d 78 3,96 fenileno
4052 S 5,96 dimetila

3,7375 t 6,5 1,982 | metileno
3,53 S 3,05 me
2,725 t m 6,00 metileno
2,36 S 3,0 me
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Exemplo 2: Preparacdo do composto da formula

”02[ Hs—\__H \N o
O
H

Etapas (a) (= monoazo) e (b) (= metilagao) sdo executadas conforme descri-

to no Exemplo 1.
{c) Substituicdo

24 g de etilenodiamina s&o adicionados com agitagdo a 200 g de
acetonitrila e ao composto da férmula (101b) a 293 K sob atmosfera de ni-
trogénio.

A temperatura € elevada até 333 K, onde a viscosidade da mis-
tura de reagdo diminui. A mistura de reagdo ¢ agitada a esta temperatura du-
rante 25h.

Depois a massa de reagdo € agitada por 4h enguanto a tempe-
ratura é diminuida até 295 K. A massa de reagao ¢ filtrada e o residuo filtra-
do é lavado com 45 ml de acetonitrila. O material € secado a vacuo para ob-

ter 42 g do produto intermedidrio de férmula

(1022)

cl -
>N,
WO

Dados de 1H-BNM em metanol deuterado (128 varreduras)/360MHz
7,928 d 7,3 2,00 fenileno
7,625 S 1,94 Imidazol
6,855 d 7.8 2,06 fenileno
4,037 S 6,05 dimetila
3,435 t 6,5 1,88 metileno
2,933 t 6,4 1,67 metileno

d) Tioetilacio

O composto monoazo da férmuia (102a) obtido na etapa (c) é
dissolvido em cloroférmio sob agitagdo. A quantidade equivalente de sulfeto
de etileno é adicionada.

A temperatura é elevada até 333 K e mantida durante as 20 h
seguintes.

Cristais separados na pasta fluida séo filtrados.

O produto é lavado com 50 ml de cloroférmio e secada a vacuo

para obter 50 g de um produto sélido escuro,
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Dados de 1H-RNM em metanol deuterado (128 varreduras)360MHz
7,924 d 73 2,00 fenileno
7,511 S 1,96 imidazol
6,87 d 7.8 2,07 fenileno
4,031 S 6,01 dimetila
3,45 t 1,92 metileno
2,85 m 6,2 metileno

Exemplo 3: Preparacdo do composto de fdrmula

103a Hs—<_ / o, (103b) o
N . & / \
b

N Y N
N | %
\_>N©_NN /NJ M >"*1'N_§Nj

Etapa (a) (= monoazo), (b) (= metilagao) e (c) (= substituicdo) s&o executa-

das conforme descrito no Exemplo 1.
(d) Tioetilagao

O composto monoaze de férmula (101c) € dissolvido em cloro-
férmio sob agitagao.

A guantidade equivalente de sulfeto de propileno € adicionada.

A temperatura é elevada a 333 K e mantida durante as 20h se-
guintes.

Cristais separados na pasta fluida séo filtrados.

O produto ¢ lavado com 50 ml de cloroférmio e secado a vacuo
para obter 52g de um produto sdlido escuro contendo uma mistura de tiol

primario e secundario que corresponde as férmulas (103a) e (103b).

Dados de 1H-BNM em metanol deuterado (128 varreduras)/360MHz
7,973 d 7,3 2,08 fenileno
7,518 S 1,99 imidazal.
6,99 d 78 2,08 fenileno
4,056 S 6,01 dimetila
3,750 t 6,5 2,00 metileno
3,270 S 3,08 me
2,862 t 6,4 2,00 metileno
29 amplo 1,91 metileno
2,462 S 2,96 me
2,7 amplo 1,1 metina
1,35 amplo 3,04 me

Exemplo 4: Preparacdo do composto da férmula
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(104) JN . o
\N‘Q_//_‘QN_\_N/_/
/ \

(a) Agente de alquilacio

Uma mistura de 21,59 de 2-hidroxietil-metilamina é neutralizada
com acido cloridrico € evaporada ate a secagem.

O sal é suspenso em cloroférmio e resfriade sob agitagdo até
0°C e depois 41,0 g de cloreto de tionila séo adicionados em quantidades
menores, mantendo a temperatura a 0°C por resfriamento externo.

Apéds completar a adicao, a reagao é finalizada por aquecimento
até o refluxoc e por desgaseificagdo da mistura.

A solugéo é evaporada até a secagem; o 2-cloroetil-metilamina é
usado como clorohidrato na etapa seguinte.

{b) Alguitacdo

O agente de alquilagéo obtido na etapa (a) é dissolvido em 100
ml de n-butanol, e 529 de 4-metil-piridina sdo adicionados.

A temperatura é elevada até 120°C e mantida durante as 6h se-

guintes.
Depois a temperatura € baixada até 70°C.
(c) Condensagéo

As quantidades equivalentes (30,0g) de dimetilamino-benzaldei-
do e uma quantidade catalitica (3,6 g) de piperidina sdo adicionadas a uma
mistura de reagdo obtida na etapa (b).

A mistura de reagdo é agitada por 24h a 70°C.

O produto de reagao € precipitado por resfriamento, separado
por filtragdo e secado a vacuo para obter 50g de um produto sélido laranja

de formula
(104a) !
T ,\N'\/\N,
H
Dados 1H-RNM do composto da férmula (104a) em cloroformio deuterado (128 varre-
duras)/360MHz

8,632 d 6,7 2,00 pi
8,010 6,7 2,02 pi
7,876 d 16,6 1,03 vinila

(=3
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7,632 d 6,1 1,98 fe

7,111 d 16,9 1,04 vinila
6,799 d 6,4 2,05 fe

4,691 t 6 2,11 etileno
3,380 t 6 2,05 gtileno
3,073 S 6,087 dimetil (amina)
2,609 S 3,00 metil{amina)

(d) Tioetilagao

A molécula de corante intermediaria de férmula {104a) é dissol-
vida em 100 ml de cloroformio (28,2 g) e a quantidade equivalente do sulfeto
de etileno ¢ adicionada.

5 A temperatura ¢é elevada até o refluxo e mantida a 70°C durante

as 12 h seguintes.

A mistura de reagao é resfriada até a temperatura ambiente sob
agitacdo e separada por filtragéo.

O solido é lavado com cloroférmio e secado.

10 O produto € caracterizado pelos seguintes dados:
Dados de 1H-RNM em metanol deuterado (128 varreduras)y/360MHz

8,640 d 6,7 1,98 pi
8,021 d 8,7 202 pi
7,97 d 16,6 1,03 vinil
7,623 d 6,5 2,025 fe
7,090 d 16,9 1,02 vinila
6,790 d 6,4 2,11 fe
4,515 m 6 1,78 etileno
3,792 1 6 1,8 etileno
3,51 t 6 4,05 etileno
3,07 s 12,087 dimetil (amina)
2,87 m 6 3,9 etileno
2,35 S 3,04 metilamina
1,12 m 301

Exemplo 5; Preparacéo do composto de férmula

G052) oy O e

HS = N HS — N

\

Etapas (a) (= monoazo), (b) (= metilagao) e (c) (= condensacdo) sdo execu-
15  tadas conforme descrito no Exemplo 4.

(d) Tioetilagdo
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Um equivalente (31,8 g} da molécula de corante intermediaria de
férmula (104a) e dissolvido em 100 ml de cloroférmio e a quantidade equiva-
lente de sulfeto de propiieno € adicionada.

A temperatura € elevada até o refluxo € mantida a 70°C durante
as 16 horas seguintes. A mistura de reagao & resfriada até a temperatura
ambiente sob agitagdo e separada por filtragao.

O solido é lavade com cloroférmio e secado.

O produto é caracterizado pelos seguintes dados:

Dados 1H-RNM em cloroférmio deuterado (128 varreduras)/360MHz
8,669 m 1,98 pi
7,975 d 6,7 2,02 pi
7,895 d 16,6 1,03 vinila
7,640 d 6,1 2,04 fe
7,109 d 16,9 2,02 vinila
6,798 d 6,4 2,05 fe
4505 1 6 2,00 etileno
3,59 m 6 2,05 etiteno
3,07 ] 6,087 dimetil (amina)
2,1-2,9 m 49
2783 s 3, metilamina
Exemplo 6: Preparacao do composto de férmula
(106 |
HSN"_&N-’M\ .

N—N

O

(a) Formacdo da hidrazona

149 de acido sulfurico séo adicionados a 42g de agua e resfria-
dos a 20°C.

Depois 17g da N-metil-fenil hidrazina (100%) sdo adicionados
com agitagao.

16,59 de 4-piridina-aldeido sa0 gotejados durante 15 minutos.

A agitagao € continuada por 1h.

O pH & elevado até 2,2 por adi¢do de uma solugdo de hidroxido
de sddio 36% em agua.

2,7g de cloreto de sodio s&o adicionados a uma temperatura de
60°C e agitados por uma outra hora a esta temperatura.

A pasta fluida é separada por filtrac8o, a torta filtrada é secada a



10

15

20

25

44

70°C a vacuo, para produzir 33 g de um pd laranja.
(b} Agente de alauilagdo

Uma mistura de 21,59 de 2-hidroxietil-metilamina é neutralizada
com &cido cloridrico e evaporada até a secagem.

O sal é suspenso em cloroférmio e resfriado sob agitacao até
0°C e depois 41,0 g de cloreto de tionila sao adicionados em pequenas
quantidades, mantendo a temperatura a 0°C por resfriamento externo.

Apbs completada a adigdo a reagdo € terminada aquecendo-se
até o refluxo e desgaseificando a mistura.

A solugao é evaporada até a secagem.

A 2-cloroetil-metilamina € empregada como clorohidrato na eta-
pa (c) seguinte.

(¢) Alquilagao

O agente de alquilagao obtido na etapa (b) é dissolvido em 50 ml
de n-butanol e 42¢ da hidrazona sao adicionades.

A temperatura ¢ elevada até 120°C e mantida durante as 12 ho-
ras seguintes.

Depois a temperatura é baixada para 70°C.

(d) Neutralizacdo

A guantidade equivalente de hidréxido de sédio é adicionada a
mistura de rea¢do obtida na etapa (c) e agitada por 1h a 70°C.

O produto de reacao é precipitado por resfriamento, depois se-
parado por filtragdo e secado a vacuo para se obier 50g de um produto séli-

do laranja de férmula
(106a) |
N"\_N.'_\ .

—~N

O

A estrutura é confirmada por dados de 1H-RNM em cloroférmio
deuterado (128 varreduras)/360MHz.

Dados 1H-RNM em cloroformio deuterado (128 varreduras)/360MHz

8,662 d 6,7 2,00 pi
8,118 d 6,7 2,02 pi
7,707 s 1,02 metina
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Dados 1H-RNM em cloroférmio deuterado (128 varreduras)/360MHz

7,554 d 6,1 1,98 fe
7415 i 6.9 2,04 fe
7,142 t 6.4 0,96 fe
4,557 t 6 2,01 etileno
3.673 s 3,03 me
3,115 t 6 2,03 etileno
242 S 3,07 metilamina

(e) Tioetilacao

A molécula corante intermedidria de férmula (106a) é dissolvida
em 100 mi de cloroférmio (50,2 g) e a quantidade equivalente de sulfeto de
etileno ¢ adicionada.

A temperatura é elevada até ¢ refluxo e mantida a 310K durante
as 36 horas seguintes.

A mistura de reagéo ¢ resfriada a temperatura ambiente sob agi-
tacdo e separada por filtragéo.

O solido é lavado com cloroférmio e secado.

O produte é caracterizado pelos seguintes dados:

Dados 1H-NMR em metanol deuterado (32 varreduras)/360MHz
8,648 6,7 2,00 pi
8,206 d 6,7 1,98 o
7,708 S 1,02 metina
7,567 d 6,1 1,08 fe
7417 t 6,9 2,04 fe
7,149 t 6,4 0,96 fe
4,535 t 6 2,01 etileno
3.647 s 3,03 me
3,118 t 6 2,03 etileno
2530 m 3,20
2,428 s 3,07 metil(amina)
Exemplo 7: Preparacéo do composto de férmula
(107a) (107b)
ey AN
8 &

Etapas (a) (= monoazo), (b} (=agente de alquilagao), (c) (=alquilacdo) e (d)
(=neutraliza¢do) s@o executadas conforme descrito no Exemplo 6.

(e) Tioetilacao

A molécula corante intermediaria de férmula (106a) é dissolvida
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em 100 ml de cloroférmio (50,2g) e a quantidade equivalente de sulfeto de
propileno é adicionada.

A temperatura é elevada até o refluxo e mantida a 330 K durante
as 24 horas seguintes. A mistura de reacgéo é resfriada a temperatura ambi-
ente sob agitagdo e separada por filtracao.

O sdélido é lavado com cloroférmio e secado.

O produto é caracterizado pelos seguintes dados:

Dados de 1H-RNM em metanol deuterado (32 varreduras)/360MHz

8,736 d 6,7 2,00 pi
8,164 d 6,7 1,98 pi
7,70 S 1,02 metina
7,550 d 6,1 1,98 fe
7,425 t 6,9 2,04 fe
7,164 t 64 0,96 fe
4,564 t 6 2,01 etileno
3.655 s 3,03 me
3,118 t 6 2,03 etileno

2,2-3,2 m 30

2,723 S 3,07 metilamina
2,359

1,0-1,5 m 30

B. Exemplos de Aplicacdo

A inalterabilidade da cor durante a lavagem do cabelo tingido é
analisada pela escala de Grey de acordo com pigmentos orgé&nicos industri-
ais de Herbst&Hunger, 2a ed. ingl. S. 61) N° 10: DIN 54 001-8-1982, Hers-
tellung und Bewertung der Aenderung der Farbe", ISO 105-A02-1993.

Nos exemplos de aplicagdo que se seguem sado usadas compo-
sicbes com as definicbes dadas abaixo:

Solugéo 1 (locao permanente, pH 8.2):

Agua, tioglicolato de aménio, bicarbonato de aménio, etoxidigli-
col, exileno glicol, acido tioglicélico, acido tiolatico, éleo de ricino PEG-60
hidrogenado, glicina, acido etidrbnico, isoceteth-20, polisilicone-9, copolime-
ro de estireno/PVP, trideceth-12, amodimeticona, cloreto de cetriménio, hi-
dréxido de amédnio, poliquaternium-6, alcool isopropilico, alcool desnaturado,
simeticona, perfume
Solucdo 2 (inalterabilidade da cor permanente, pH 3,9):
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Baseado em:

Agua, peréxido de hidrogénio, propileno glicol, hidroxipropil lau-
ridiménio, proteina de trigo hidrolizada, cocoamida PEG-5, cocoanfoacetato
de sddio, poliguaternium-35, coco-betaina, acetaminofeno, acido fosférico,
cloreto de sddio, perfume

Solucédo 3 (solucao tintorial):

0,1% do corante ¢ dissolvido em uma solug¢do 10% de um agen-
te tensoativo nac-idnico (Plantacare 200UP, Henkel) € ajustado ac pH 9,5
usando &acido citrico ou monoetanolamina.

Exemplo B1:

Aplica-se 0,1% em peso de solu¢do de material tintorial 3 com-
preendendo o composto da formula (101) no cabelo seco {duas mechas de
cabelos louros, e duas mechas de cabelo danificadas) e permite-se que re-
pouse por 20 min. a temperatura ambiente.

Depois, as mechas séo enxaguadas, e as mechas secadas com
toalhas sdo tratadas com a solugéo 2 (inalterabilidade da cor permanente) e
permite-se que repousem por 10 min.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da hica. Tempera-
tura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento da agua: 5-6 I/min.) e se-
cadas por 12h a temperatura ambiente.

Inalterabilidade da cor por lavagem: lavado 10 x com xampu.

Resultados:
Mecha Resultado da Cor Inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/bom 4
danificado Vermelho/bom 3-4

Exemplo B2:
Dissolve-se 50 mg do composto de férmula (101) em 10 g de

metanol e depois adiciona-se 40g de agua:

esta solugédo tintorial vermelha é aplicada no cabelo seco (duas
mechas de cabelo louro, duas mechas de cabelo louro médio, duas mechas
de cabelo castanho e duas mechas de cabelo danificado) e permitiu-se que
repousassem por 20 minutos a temperatura ambiente.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob dgua de torneira. Tem-
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peratura da dgua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento da dgua: 5-6 I/min.) e
secadas por 12 h.

Inalterabilidade da cor com lavagem: lavado 10x com xampu.

Resultados:
Mechas Resultado da Cor [nalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/bom 3
louro médio Vermethobom 2
marrom Vermetho/bom 4.5
danificado Vermelho/bom 3
Exemplo B3:

Aplica-se uma solugao 1 (logdo permanente) em cabelo lavado
com xampu (duas mechas louras, duas mechas médias, duas marrons e
duas mechas de cabelo danificado) a temperatura ambiente e permite-se
que descansem por 10 minutos.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da bica. Tempera-
tura da agua: 37°C +/- 1°C; taxa de escoamento de agua: 5-6 I/min.), e as
mechas sdo0 secadas com toalha e tratadas com a solugao de material tinto-
rial com 0,1% do exemplo B2 a temperatura ambiente e permite-se que des-
cansem por 20 min e depois sejam enxaguadas.

Depois as mechas secadas com toalha sdo tratadas com a solu-
¢éo 2 (inalterabilidade da cor permanente) a temperatura ambiente, e permi-
te-se que descansem por 10 min. Depois as mechas sao enxaguadas sob
agua da bica. Temperatura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento da
agua: 5-6 I/min.) e secadas por 12h & temperatura ambiente.

Inalterabilidade da cor por lavagem: lavado 10x com xampu.

Resultados:
Mecha Cor Inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/muito bom 4-5
louro médio Vermelho/muito bom 5
marrom Vermelho/muito bom 5
danificado Vermelho/muito bom 5
Exemplo B4:

Dissolve-se 50 mg do composto da férmula (102) em 20 g de
metanol e depois 30g de agua é adicionado:

esta solugdo tintorial vermelha é aplicada no cabelo seco (duas
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mechas de cabelo louro, duas mechas de cabelo louro médio, € duas me-
chas de cabelo danificado) e permite-se que descansem por 20 min. a tem-
peratura ambiente.

Depois as mechas sao enxaguadas sob agua da bica. Tempera-
tura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento da agua: 5-6 I/min.} e se-
cadas por 12h.

Inalterabilidade da cor por lavagem: lavado 10x com xampu.

Resultados:
Mecha Resullado da Cor Inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/bom 2-3
louro médio Vermelho/bom 1-2
danificado Vermelho/bom 3-4

Exemplo B5:
Dissolve-se 50 mg do composte de formula (102) em 20g de me-

tanol e depois adiciona-se 30g de agua: esta solucao tintorial vermelha é
aplicada no cabelo seco (duas mechas de cabelo louro, duas mechas de
cabelo louro medio, e duas mechas de cabelos danificados) e permite-se
que descansem por 20 min. a temperatura ambiente.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da bica (tempera-
tura da agua: 37°C +- 1°C; taxa de escoamento de agua: 5-6 I/min.), e as
mechas secadas por toalhas sdo tratadas com a solugéo 2 {fixacdo perma-
nente) e permite-se que descansem por 10min.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da bica e secadas
por 12h a temperatura ambiente.

Inalterabilidade da cor por lavagem: lavado 10 x com xampu.

Resultados:
Mecha Resultado da Cor Inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/bom 2-33
louro médio Vermelho/bom 1-2
danificado Vermelho/bom 4

Exemplo B6:
A Solucdo 1 (lo¢do permanente) é aplicada no cabelo lavado

com xampu (duas mechas louras, duas mechas louro médio e duas mechas

de cabelo danificado) a temperatura ambiente, e permite-se que descansem
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por 10min.

Depois as mechas sao enxaguadas sob agua da bica (tempera-
tura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento da agua: 5-6 I/min.), e as
mechas secadas com toalha sdo tratadas com a solugéo tintorial do exemplo
B5 a temperatura ambiente, e permite-se que descansem por 20 min e de-
pois enxagliem sob dgua da bica (temperatura da dgua: 37°C +/- 1°C ; taxa
de escoamento de agua: 5-6 I/min.).

Depois as mechas secas por toalha sdo tratadas com a solugéo
2 (fixagdo permanente) a temperatura ambiente e permite-se que descan-
sem por 10 min. Depois as mechas sao enxaguadas sob dgua da bica (tem-
peratura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento da agua: 5-6 I/min.) e
secadas por 12h a temperatura ambiente.

Inalterabilidade da cor por lavagem: lavado 10 x com xampu.

Resultados:
Mecha Cor Inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/muito bom 5
louro medio Vermelho/muito bom 5
danificado Vermelho/muito bom 5
Exemplo B7:

Aplica-se 0,1% em peso da solugdo 3 de material de tingimento
compreendendo o composte da férmula (104) no cabelo seco (duas mechas
de cabelo louro, duas mechas de cabelo louro médio, e duas mechas de ca-
belo danificado), e permite-se que descansem por 20 min. a temperatura
ambiente.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da bica (tempera-
tura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento de agua: 5-6 I/min.) e se-
cadas por 12h.

Inalterabilidade da cor por lavagem: 10x lavado com xampu.

Resultados:
Mecha Resultado da Cor inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/bom 4
louro médio Vermelhofbom 2
danificado Vermelho/bom 2

Exemplo BS:
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A solugdo tintorial vermelha do exemplo B7 é aplicada no cabelo
seco (duas mechas de cabelo louro, duas mechas de cabelo lourc médio, e
duas mechas de cabelo danificado) e permite-se que descansem por 20 min.
a temperatura ambiente. Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da
bica (temperatura da agua: 37°C +- 1°C ; taxa de escoamento de agua: 5-6
I/min.} e as mechas secas por toalha sac tratadas com a solugéo 2 (fixagao
permanente) e permite-se que descansem por 10 min & temperatura ambiente.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da bica (tempera-
tura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento de dgua: 5-6 I/min.) e se-
cadas por 12h a femperatura ambiente.

Inalterabilidade da cor por lavagem: lavado 10 x com xampu.

Resultados:
Mecha Resultado da Cor Inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermetho/bom 3-4
louro medic Vermelho/bom 2
danificado Vermelho/bom 2
Exemplo B9:

A Solucdo 1 (logdo permanente) é aplicada no cabelo lavado
com xampu (duas mechas de cabelo louro, duas mechas de cabelo louro
médio, e duas mechas de cabelo danificado) e permite-se que descansem
por 10 min a temperatura ambiente. Depois as mechas sao enxaguadas sob
agua da bica (temperatura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento de
agua: 5-6 I/min.), as mechas secas por toalha sdo tratadas com a solugéo
tintorial do exemplo B7, e permite-se que as mechas descansem por 20 min
a temperatura ambiente e depois sejam enxaguadas sob dgua da bica {tem-
peratura da agua: 37°C +/- 1°C ; taxa de escoamento de agua: 5-6 I/min.).

Depois as mechas secadas por toalha séo tratadas com a solu-
cao 2 (fixagao permanente) & temperatura ambiente e permite-se que des-
cansem por 10 min.

Depois as mechas sdo enxaguadas sob agua da bica e secadas
por outras 12 h a temperatura ambiente.

Inalterabilidade da cor por lavagem: lavado 10x com xampu.
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Resultados:
Mecha Cor Inalterabilidade da cor por lavagem
louro Vermelho/muito bom 4
Louro médic Vermelho/muito bom 3
danificado Vermelho/muito bom 2-3




REIVINDICAGOES

1. Compostos, caracterizados pelo fato de que apresentam a

farmula:
R R, R
(1) N~l—l75H '
/
A—Y, R, R,
na qual
5 R, e Rs sa40 metila;

Rz, Rs & R4 sé@o hidrogénio;
A é um residuc de um corante organico como sendo compostos

azos derivados das formulas (1¢), {1d) e {1e), que, respectivamente, sao.

(1c) ; o 1 (1d) WND_\"—@ ;e (1e) o aw"[’
Oy SRR G

10 sendo que R e Ry s&o hidrogénio ou metila; e
Yy € a ligagao direta; Cy-Cyealquileno; Cs-Cogeicloalquileno;
Cs-Cyarileno; ou Cs-Charileno-(Cq-Cypalquileno).
2. Metodo de tingimento de fibras contendo queratina, caracteri-
zado pelo fato de que compreende o tratamento da fibra com pelo menos um
15  corante da férmula (1), como definido na reivindicagio 1.
3. Composigao, caracterizada pelo fato de que compreende pelo

menos um corante da férmula (1), como definido na reivindicagao 1.
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