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ES 2272921 T3

DESCRIPCION

Composicion de tincién de fibras queratinicas que contiene un precursor de aldehido, una enzima y una hidrazona.

La presente invencion se refiere al dmbito de la tincién de las fibras queratinicas, se refiere mads concretamente a
una composicién que contiene un precursor de aldehido, una enzima y una hidrazona heteroaromética capaz de generar
una sustancia coloreada por reaccién con un aldehido, asi como a un procedimiento de tincién de las fibras queratinicas
que emplean esta composicién y a un dispositivo con varios compartimentos que contiene esta composicion.

Se conoce la tincién de las fibras queratinicas y en particular el cabello humano con composiciones tintéreas
que contienen precursores de colorante de oxidacion, denominados generalmente bases de oxidacidn, tales como
orto- o para-fenilenodiaminas, orto- o para-aminofenoles y compuestos heterociclicos. Estas bases de oxidacién son
compuestos incoloros o débilmente coloreados que, asociados a productos oxidantes, pueden dar lugar por un proceso
de condensacién oxidativa a compuestos coloreados.

Se sabe también que se puede hacer variar los matices obtenidos con estas bases de oxidacién asocidndolos a
acopladores o modificadores de coloracidn, siendo estos dltimos, elegidos en particular, entre las metadiaminas aro-
maticas, meta-aminofenoles, metadifenoles y algunos compuestos heterociclicos tales como compuestos indélicos.

La variedad de las moléculas puestas en juego a nivel de las bases de oxidacién y acopladores permite la obtencién
de una rica paleta de colores.

La coloracién denominada “permanente” obtenida gracias a estos colorantes de oxidacién, debe por otra parte
satisfacer una serie de exigencias. Asi, no debe haber ningtin inconveniente en el plano toxicoldgico, debe permitir
obtener matices en la intensidad deseada y presentar un buen comportamiento ante los agentes exteriores tales como
la luz, las intemperies, el lavado, las ondulaciones permanentes, la transpiracién y las fricciones.

Los colorantes deben también permitir cubrir el cabello blanco, y ser finalmente lo menos selectivos posibles, es
decir, permitir obtener divergencias de coloracién lo mds bajas posibles a lo largo de una misma fibra queratinica, que
en general se sensibiliza diferentemente (es decir, se estropea) entre su punta y su raiz.

La coloracién se realiza generalmente en un medio muy alcalino, en presencia de peréxido de hidrégeno. No
obstante, la utilizacién de los medios alcalinos en presencia de perdéxido de hidrégeno presenta como inconveniente el
implicar una degradacién no desdefiable de las fibras, asi como una decoloracién de las fibras queratinicas que no es
siempre deseable.

La coloracion de oxidacién de las fibras queratinicas se puede también realizar con la ayuda de sistemas oxidantes
diferentes del peréxido de hidrégeno tales como sistemas enzimaticos.

La solicitud de patente francesa n°® 2.769.219 describe la utilizacién de una enzima uricasa y de su substrato el
dcido drico en coloracién de oxidacién para la tincion de fibras queratinicas.

La solicitud de patente europea n° 0310675 describe la utilizacién de precursor de colorante de oxidacién de tipo
bencénico en asociacién con enzimas tales como tales la piranosa-oxidasa y la glucosa-oxidasa.

Se conoce también el uso de los aldehidos en coloracién capilar. La solicitud de patente internacional n® WOO01/
62219 describe un agente de tincién de las fibras queratinicas obtenido mezclando dos compuestos: por una parte un
compuesto que contiene al menos un enlace carbonilo tal como un aldehido y por otra parte un compuesto de tipo
indolo o derivado 3H indolo.

La solicitud de patente internacional n° WO02/47633 se basa en la utilizacién de una enzima oxidante, un alcohol
aromatico, y aminas primarias o secundarias, alifaticas o aromdticas, heterodcidos que incluyen nitrégeno, aminodci-
dos, oligopéptidos, arométicos hidrolizados y compuestos que tienen enlaces C-H activados.

El objetivo de la presente invencién es proporcionar nuevas composiciones tintdreas para la tincion de las fibras
queratinicas, y en particular las fibras queratinicas humanas tales como el cabello que sean limpias, no téxicas y que
respetan la naturaleza de las fibras queratinicas.

De manera ventajosa e inesperada, la firma solicitante descubri6 que es posible alcanzar este objetivo por medio
de una composicién que contiene, en un medio apropiado para la tincién, al menos un precursor de aldehido, al menos
una enzima capaz de generar un aldehido a partir del precursor de aldehido y al menos una hidrazona heteroaromatica.

Las composiciones tintéreas segun la presente invencion presentan la ventaja de poder ser empleadas utilizando el
agua como constituyente esencial del medio tintéreo. Son asi limpias, no téxicas y respetan la naturaleza de las fibras
queratinicas.

Estas composiciones se utilizan segin un procedimiento de empleo simple en el cual se evitan los riesgos vincula-
dos a la manipulacién de productos muy reactivos tales como los aldehidos. Los aldehidos en seco producidos por via
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bioquimica reaccionan a continuacién con otras moléculas, por lo tanto, estos aldehidos no se acumulan en el lugar
donde se forman.

Las composiciones segin la presente invencién permiten la obtencién de tinciones de colores naturales, poco
selectivas y resistentes, estas composiciones son capaces de generar nuevos colorantes pudiendo dar matices variados
de color intenso y uniforme, sin degradacién significativa del cabello.

La presente solicitud tiene también por objeto un procedimiento de tincién de las fibras queratinicas y en particular
de las fibras queratinicas humanas tal como el cabello, tal como se aplica sobre las fibras queratinicas la composicién
segun la invencién durante una duracién suficiente para desarrollar la coloracion deseada.

De manera ventajosa, la composicién segtin la invencién reacciona in situ sobre las fibras queratinicas. El o los
colorante(s) obtenido(s) penetran y tifien la fibra queratinica.

Los precursores de aldehido se pueden elegir entre los aminodcidos tales como la N-6 metil lisina, la dimetilglicina,
el metil glutamato, la treonina y la sarcosina; los 2-oxo acidos tales como el 2-oxodcido piruvato, el benzoilformato,
el fenil piruvato; los alcoholes primarios en particular el metanol, el etanol y el bencil alcohol.

Se eligen preferentemente entre los alcoholes primarios. Los alcoholes primarios ttiles son los alcoholes primarios
alifaticos o arométicos. Como ejemplo, se pueden citar el metanol, el etanol, el propanol, los alcoholes primarios de
largas cadenas hidrocarbonadas por ejemplo en C,, a C;s, el alcohol benzilico, el alcohol 4-amino-benzilico.

Las enzimas capaces de generar un aldehido a partir del precursor de aldehido se pueden, en particular, elegir
entre las alcohol deshidrogenasas EC 1.1.1.1, las alcohol deshidrogenasas EC 1.1.1.2, las alcohol deshidrogenasas
EC 1.1.1.71, las alcohol aromatico deshidrogenasas EC 1.1.1.90 también denominadas aril alcohol deshidrogenasas,
las alcohol aromético deshidrogenasas EC 1.1.1.97, las alcohol 3-hidroxibenzilico deshidrogenasas EC 1.1.1.97, las
alcohol coniferilico deshidrogenasas EC 1.1.1.194, las alcohol cinamilico deshidrogenasas EC 1.1.1.195, las metanol
deshidrogenasas EC 1.1.1.244, las alcohol aromético oxidasas EC 1.1.3.7 también denominadas aril alcohol oxidasas,
las alcohol oxidasas EC 1.1.3.13, las 4-hidroximandelato oxidasas EC 1.1.3.19, los alcohol de larga cadena hidro-
carbonada oxidasas EC 1.1.3.20, las metanol oxidasas EC 1.1.3.31, las alcohol deshidrogenasas EC 1.1.99.20, las
sarcosinasa oxidasas EC 1.5.3.1, las N6-metil-lisina oxidasas EC 1.5.3.4, las dimetilglicina oxidasas EC 1.5.3.10, la
sarcosina deshidrogenasas EC 1.5.99.1, las dimetilglicina deshidrogenasas EC 1.5.99.2, las metilglutamato deshidro-
genasas EC 1.5.99.5, los dcidos oxo-descarboxilasas EC 4.1.1.1, las benzoilformato descarboxilasas EC 4.1.1.7, las
fenilpiruvato descarboxilasas EC 4.1.1.43, la treonina aldolasa EC 4.1.2.5.

La enzima capaz de generar un aldehido a partir del precursor de aldehido utilizado en la composicién tintérea
seglin la invencidn puede ser resultante de un extracto de vegetales, de animales, de microorganismos (bacteria, hongo,
levadura, microalga) o de virus, de células diferenciadas o desdiferenciadas, obtenidas in vivo o in vitro, modificadas
o no modificadas genéticamente, o sintéticas (obtenidas por sintesis quimica o biotecnoldgica).

Como ejemplos de enzimas ttiles se pueden citar en particular las clases Plectranthus, Pinus, Gastropode, Man-
duca, Pichia, Candida, Pleurotus, Pseudomonas, y de manera atin mds particular las siguientes especies: Plectranthus
colleoides, Pinus strobus que es una especie de origen vegetal, Gastropode mollusc, Manduca sexta que son de origen
animal, Pichia pastoris 'y Candida boidinii que son levaduras, Pleurotus pulmonarius que es un hongo, y Pseudomonas
pseudoalcaligenes que es una bacteria.

Generalmente, la concentracion de la enzima utilizada en la composicion tintérea estd comprendida entre 0,005%
y 40% en peso con respecto al peso total de dicha composicién y preferentemente estd comprendida entre 0,05% y
10% en peso con respecto al peso de esta composicion.

La actividad enzimdtica de las enzimas utilizadas de acuerdo con la invencién se puede definir a partir de la
oxidacién del donador (el precursor de aldehido) en condicién aerobia. Unidad U que corresponde a la cantidad
de enzima que conduce a la generaciéon de 1 umol de aldehido por minutos a un pH dado y a una temperatura
de 25°C.

De manera preferencial, la cantidad de enzima estd comprendida entre 0,2 y 4.10% unidades U para 100 g de
composicién tintérea.

La eleccién de la enzima es funcién de la naturaleza del precursor de aldehido. Por ejemplo, cuando el precursor
de aldehido es un alcohol, entonces la enzima se elige entre las enzimas capaces de generar un aldehido a partir
de este alcohol. Cuando el precursor de aldehido es el metilglutamato, entonces la enzima es una metilglutamato
deshidrogenasa.

Segtin una variante preferida, el precursor de aldehido es un alcohol primario y la enzima es una enzima capaz de
generar el aldehido a partir de un alcohol. Por ejemplo, cuando el alcohol primario es un alcohol alifitico en C, a Cg,
entonces la enzima capaz de generar el aldehido se elige entre las alcohol oxidasas, las alcohol deshidrogenasas, las
metanol deshidrogenadas y las metanol oxidasas. Cuando el alcohol primario es el alcohol benzilico, el 4-terbutil ben-
zilico alcohol, el 3-hidroxi-4-metoxibencil alcohol, el veratril alcohol, el 4-metoxibencil alcohol, el alcohol cindmico,
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el 2,4 hexadieno-1-ol, se puede utilizar como precursor de aldehido los aril alcohol oxidasas o los alcohol aromatico
deshidrogenasas.

Generalmente, la concentracién en precursor de aldehido estd comprendida entre 0,01% y un 40% en peso con
respecto al peso total de la composicion y preferentemente estd comprendida entre 0,05% y un 10% en peso con
respecto al peso total de la composicion.

Las hidrazonas heteroaromadticas utilizables segtn lo dispuesto en la presente solicitud son compuestos capaces
de generar una sustancia coloreada por reaccidon con un aldehido, es decir, de precursores de colorante. Estos son
preferentemente hidrazonas heteroaromaticas que tienen por férmula:

Ar=N-NH,

en la cual Ar es un heterociclo aromatico de 5 6 6 eslabones que comprende al menos un dtomo de nitrégeno. Ar se
elige preferentemente entre los siguientes heterociclos: los pirroles, las piridinas, los pirazoles y los imidazoles.

Ar puede también ser un grupo heteroaromético policiclico condensado de 9 6 10 eslabones que comprenden al
menos un dtomo de nitrégeno preferentemente un isoindolo.

Ar se puede también sustituir sobre al menos una posicion. Preferentemente, Ar es tal que los d&tomos de nitrégeno
del heterociclo son sustituidos por un sustituyente elegido del grupo formado por los alquilos en C, a C,, tales como
los grupos metilo, etilo, propilos y butilos, los alcoholes en C, a C, tales como los grupos metanol (-CH,OH), etanol
(-(C,H,)OH), propanoles (-(C;H¢)OH), butanoles (-(C,Hg)OH), los éteres en C; a C,, tal como los grupos metoxi
(-OCH3;), etoxi (-OC,Hs), propanoxi (-OC;H5), butanoxi (-OC,Hyg).

Generalmente la concentracion de hidrazona heteroaromadtica estd comprendida entre 0,0005 y 20%, preferente-
mente entre 0,05 y 10% en peso con respecto al peso total de la composicion.

La composicién segtn la invencién puede por otro lado contener al menos otro precursor de colorante de oxida-
cién. La naturaleza de los precursores de colorantes (bases y/o acopladores) de oxidacién cldsicos utilizados en la
composicion segin la invencién no es critica.

Las bases de oxidacién clasicas se pueden, en particular, elegir entre los parafenilenodiaminas, las bis-fenilalqui-
lenodiaminas, los para-aminofenoles, los orto-aminofenoles y las bases heterociclicas y sus sales de adicién.

Entre las parafenilenodiaminas, se pueden mas concretamente citar a titulo de ejemplo, la parafenilenodiamina,
la paratoluilenodiamina, la 2-cloro parafenilenodiamina, 2,3-dimetil parafenilenodiamina, la 2,6-dimetil parafenileno-
diamina, la 2,6-dietil parafenilenodiamina, la 2,5-dimetil parafenilenodiamina, la N,N-dimetil parafenilenodiamina, la
N,N-dietil parafenilenodiamina, la N,N-dipropil parafenilenodiamina, la 4-amino N,N-dietil 3-metil anilina, la N,N-
bis-(B-hidroxietil) parafenilenodiamina, la 4-N,N-bis-(8-hidroxietil) amino 2-metil anilina, la 4-N,N-bis-(5-hidroxie-
til) amino 2-cloro anilina, la 2-8-hidroxietil parafenilenodiamina, la 2-fluoro parafenilenodiamina, la 2-isopropil pa-
rafenilenodiamina, la N-(g8-hidroxipropil) parafenilenodiamina, la 2-hidroximetil parafenilenodiamina, la N,N-dimetil
3-metil parafenilenodiamina, la N,N-etil, S-hidroxietil) parafenilenodiamina, la N-(53,y-dihidroxipropil) parafenileno-
diamina, la N-4’-aminofenil) parafenilenodiamina, la N-fenil parafenilenodiamina, la 2-g8-acetilaminoetiloxi parafeni-
lenodiamina, la N-(8-metoxietil) parafenilenodiamina, la 4 aminophenil pirrolidina, la 2 tienil parafenileno diamina,
la 2-8 hidroxietilamino 5-amino tolueno y sus sales de adicién con un 4cido.

Entre los parafenilenodiaminas mencionadas anteriormente, la parafenilenodiamina, la paratoluilenodiamina, la 2-
isopropil parafenilenodiamina, la 2-8-hidroxietil parafenilenodiamina, la 2-8-hidroxietiloxi parafenilenodiamina, la
2,6-dimetil parafenilenodiamina, la 2,6-dietil parafenilenodiamina, la 2,3-dimetil parafenilenodiamina, la N,N-bis-(5-
hidroxietil) parafenilenodiamina, la 2-cloro parafenilenodiamina, la 2-8-acetilaminoetiloxi parafenilenodiamina y sus
sales de adicion con un 4cido se prefieren especialmente.

Entre las bis-fenilalquilenodiaminas, se puede citar a titulo de ejemplo, la N,N’-bis-(8-hidroxietil) N,N’-bis (4’-
aminofenil) 1,3-diamino propanol, la N,N’-bis-(8-hidroxietil) N,N’-bis (4’-aminofenil) etilenodiamina, la N,N’-bis (4-
aminofenil) tetrametilenodiamina, la N,N’-bis-(8-hidroxietil) N,N’-bis (4-aminofenil) tetrametilenodiamina, la N,N’-
bis (4-metilaminofenil) tetrametilenodiamina, la N,N’-bis (etil) N,N’-bis-(4’-amino, 3’-metilfenil) etilenodiamina, el
1,8-bis-(2,5-diamino fenoxi)-3,6-dioxaoctano, y sus sales de adicién con un 4cido.

Entre los para-aminofenoles, se puede citar a titulo de ejemplo, el para-aminofenol, el 4-amino 3-metil fenol, el 4-
amino 3-fluoro fenol, el 4-amino 3-hidroximetil fenol, el 4-amino 2-metil fenol, el 4-amino 2-hidroximetil fenol, el 4-
amino 2-metoximetil fenol, el 4-amino 2-aminometil fenol, el 4-amino 2-(B-hidroxietil aminometil) fenol, el 4-amino
2-fluoro fenol, y sus sales de adicién con un 4cido.

Entre los orto-aminofenoles, se puede citar a titulo de ejemplo, el 2-amino fenol, el 2-amino 5-metil fenol, el 2-
amino 6-metil fenol, el 5-acetamido 2-amino fenol y sus sales de adicién con un acido.
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Entre las bases heterociclicas, se puede citar a titulo de ejemplo, los derivados piridinicos, los derivados pirimidi-
nicos y los derivados pirazélicos.

Entre los derivados piridinicos, se pueden citar los compuestos descritos por ejemplo en las patentes inglesas n°®
1.026.978 y 1.153.196, tal como la 2,5-diamino piridina, la 2-(4-metoxifenil)amino 3-amino piridina, la 3,4-diamino
piridina, y sus sales de adicién con un 4cido.

Entre los derivados pirimidinicos, se pueden citar los compuestos descritos por ejemplo en las patentes alemana
n°® 2.359.399; japonesas n° 88-169 571; 05.163.124; europea n° 0770375 o la solicitud de patente internacional n°
WO096/15765 tal como la 2-hidroxi 4,5,6-triaminopirimidina, la 2,4-dihidroxi 5,6-diaminopirimidina, y los derivados
pirazolo-pirimidinicos tales como los mencionados en la solicitud de patente francesa n° 2.750.048 y entre los cuales
se puede citar la pirazolo-[1,5-a]-pirimidina-3,7-diamina; la 2,5-dimetil pirazolo-[1,5-a]-pirimidina-3,7-diamina; la
pirazolo-[1,5-a]-pirimidina-3,5-diamina; la 2,7-dimetil pirazolo-[1,5-a]-pirimidina-3,5-diamina; el 3-amino pirazolo-
[1,5-a]-pirimidin-7-ol; el 3-amino pirazolo-[1,5-a]-pirimidin-5-ol; el 2-(3-amino pirazolo-[1,5-a]-pirimidin-7-ilami-
no)-etanol, el 2-(7-amino pirazolo-[1,5-a]-pirimidin-3-ilamino)-etanol, el 2-[(3-amino-pirazolo[1,5-a]-pirimidin-7-il)-
(2-hidroxi-etil)-amino]-etanol, el 2-[(7-amino-pirazolo-[1,5-a]-pirimidin-3-il)-(2-hidroxi-etil)-amino]-etanol, la 5,6-
dimetil pirazolo-[1,5-a]-pirimidina-3,7-diamina, la 2,6-dimetil pirazolo-[1,5-a]-pirimidina-3,7-diamina, la 3-amino-5-
metil-7-imidazolilpropilamino pirazolo-[1,5-a]-pirimidina y sus sales de adicién con un dcido y sus formas tautémeras,
cuando existe un equilibrio tautomérico.

Entre los derivados pirazdlicos, se pueden citar los compuestos descritos en las patentes alemanas n°® 3.843.892,
4.133.957 y en las solicitudes de patentes internacionales n° WO 94/08969 y WO 94/08970, francesa n°® 2.733.749 y
alemana n°® 195.43.988 tal como el 4,5-diamino 1-metil pirazol, el 4,5-diamino 1-(8-hidroxietil) pirazol, el 3,4-diamino
pirazol, el 4,5-diamino 1-(4’-clorobencil) pirazol, el 4,5-diamino 1,3-dimetil pirazol, el 4,5-diamino 3-metil 1-fenil
pirazol, el 4,5-diamino 1-metil 3-fenil pirazol, el 4-amino 1,3-dimetil 5-hidrazino pirazol, el 1-bencil 4,5-diamino 3-
metil pirazol, el 4,5-diamino 3-terc-butil 1-metil pirazol, el 4,5-diamino 1-terc-butil 3-metil pirazol, el 4,5-diamino 1-
(B-hidroxietil) 3-metil pirazol, el 4,5-diamino 1-etil 3-metil pirazol, el 4,5-diamino 1-etil 3-(4’-metoxifenil)-pirazol, el
4,5-diamino 1-etil 3-hidroximetilo pirazol, el 4,5-diamino 3-hidroximetil 1-metil pirazol, el 4,5-diamino 3 hidroximetil
1-isopropil pirazol, el 4,5-diamino 3-metil 1-isopropil pirazol, el 4-amino 5-(2’-aminoetil)-amino 1,3-dimetil pirazol,
el 3,4,5-triamino pirazol, el 1-metil 3,4,5-triamino pirazol, el 3,5-diamino 1-metil 4-metilamino pirazol, el 3,5-diamino
4-(B-hidroxietil)-amino 1-metil pirazol, y sus sales de adicién con un 4cido.

Generalmente la concentracién de esta base de oxidacién estd comprendida entre 0,0005 y 10% en peso con
respecto al peso total de la composicion.

Entre los acopladores de oxidacién clésicos, se pueden, en particular, citar las metafenilenodiaminas, los meta-
aminofenoles, los metadifenoles, los acopladores naftalénicos y los acopladores heterociclicos asi como sus sales de
adicion.

A titulo de ejemplo de acopladores de oxidacién clasicos, se pueden citar el 2-metil 5-aminofenol, el 5-N-(8-hidro-
xietil)-amino 2-metil fenol, el 6-cloro-2-metil-5-aminofenol, el 3-amino fenol, el 1,3-dihidroxi benceno (o resorcinol),
el 1,3-dihidroxi 2-metil benceno, el 4-cloro 1,3-dihidroxi benceno, el 2,4-diamino 1-(8-hidroxietiloxi) benceno, el 2-
amino 4-(B-hidroxietilamino) 1-metoxibenzeno, el 1,3-diamino benceno, el 1,3-bis-(2,4-diaminofenoxi) propano, el
3-ureido anilina, el 3-ureido 1-dimetilamino benceno, el sesamol, el 1-3-hidroxietilamino-3,4-metilenodioxibenzeno,
el a-naftol, el 2 metil-1-naftol, el 6-hidroxi indol, el 4-hidroxi indol, el 4-hidroxi N-metil indol, la 2-amino-3-hidroxi
piridina, la 6-hidroxi benzomorfolina la 3,5-diamino-2,6-dimetoxipiridina, el 1-N-(8-hidroxietil)-amino-3,4-metileno
dioxibenceno, el 2,6-bis-(8-hidroxietilamino)-tolueno y sus sales de adicion.

Generalmente la concentracién de este acoplador de oxidacion estd comprendida entre 0,0001 10% en peso con
respecto al peso total de la composicién.

De una manera general, las sales de adicién con un dcido utilizables para las bases y los acopladores de oxidacién
se eligen, en particular, entre los clorhidratos, los bromohidratos, los sulfatos, los citratos, los sucinatos, los tartratos,
los lactatos, los tosilatos, los benzenosulfonatos, los fosfatos y los acetatos.

Las sales de adicion utilizables en el marco de la invencion se eligen, por ejemplo, entre las sales de adicién con la
sosa, la potasa, el amoniaco, las aminas o las alcanolaminas.

La composicidn tintérea conforme a la invencién puede, por otro lado, contener uno o varios colorantes directos
que pueden, en particular, ser elegidos entre los colorantes nitratados de la serie bencénica, los colorantes directos
catiénicos, los colorantes directos azoicos, metinicos y azometinicos.

El medio apropiado para la tincién denominado también soporte de tincién estd constituido generalmente por
agua o por una mezcla de agua y de al menos un disolvente orgénico para solubilizar los compuestos que no serian
suficientemente solubles en agua. Como disolvente orgédnico, se pueden, por ejemplo, citar los alcoholes inferiores
en C,-C,, tales como el etanol y el isopropanol; los polioles y éteres de polialcoholes tal como el 2-butoxietanol, el
propilenoglicol, el monometiléter de propilenoglicol, el monoetiléter y el monometiléter de dietilenoglicol, asi como
los alcoholes aromaéticos tales como el alcohol benzilico o el fenoxietanol, y sus mezclas.
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Los disolventes pueden estar presentes en proporciones preferentemente comprendidas entre 1 y 40% en peso
aproximadamente con respecto al peso total de la composicion tintérea, y atin mas preferentemente entre 5 'y 30% en
peso aproximadamente.

La composicion tintérea conforme a la invencidon puede también contener distintos adyuvantes utilizados clasi-
camente en las composiciones para la tincién del cabello, tales como agentes tensioactivos anidnicos, catiénicos, no
iénicos, anféteros, de iones hibridos o sus mezclas, polimeros aniénicos, catidénicos, no iénicos, anféteros, de iones
hibridos o sus mezclas, agentes espesantes minerales u orgdnicos, y en particular los espesantes asociativos polimeros
anidnicos, catiénicos, no iénicos y anféteros, agentes antioxidantes, agentes de penetracion, agentes secuestrantes,
perfumes, tampones, agentes dispersantes, agentes de acondicionamiento tales como por ejemplo las siliconas vola-
tiles o no voldtiles, modificadas o no modificadas, agentes filmégenos, ceramidas, agentes conservadores y agentes
opacificantes.

Estos adyuvantes anteriormente citados estidn en general presentes en cantidades comprendidas, para cada uno
ellos, entre 0,01 y 20% en peso con respecto al peso de la composicion.

Por supuesto, el experto en la técnica velard por elegir este o estos posibles compuestos complementarios de tal
modo que las propiedades ventajosas vinculadas intrinsecamente a la composicién de tincién de oxidacién conforme
a la invencidn no sean, o sustancialmente no sean, alteradas por la o las adiciones consideradas.

El pH de la composicién tintérea conforme a la invencién estd comprendido generalmente entre 5 y 11 aproxi-
madamente, y preferentemente entre 7 y 10. Se puede ajustar al valor deseado por medio de agentes acidificantes o
alcalinizantes habitualmente utilizados en tincién de las fibras queratinicas o bien también con la ayuda de sistemas
tampones clasicos.

Entre los agentes acidificantes, se pueden citar, a titulo de ejemplo, los 4cidos minerales u orgédnicos tales como
el 4cido clorhidrico, el acido ortofosforico, el acido sulfurico, los acidos carboxilicos tales como el dcido acético, el
cido tartdrico, el dcido citrico, el 4cido lactico y los dcidos sulfénicos.

Entre los agentes alcalinizantes se pueden citar, a titulo de ejemplo, el amoniaco, los carbonatos alcalinos, las
alcanolaminas tales como las mono-, di- y trietanolaminas asi como sus derivados, los hidréxidos de sodio o de
potasio y los compuestos de siguiente férmula (IIT):

Ra
N , Rb
N-W-N ()
/ \
Rc Rd

en la cual W es un resto propileno eventualmente substituido por un grupo hidréxilo o un radical alquilo en C;-Cy; Ra,
Rb, Rc y Rd, idénticos o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno, un radical alquilo en C,-C, o hidroxialquilo
en C,-C,.

La composicién tintérea se puede presentar bajo distintas formas, tales como en forma de liquidos, de cremas, de
geles, o bajo cualquier otra forma apropiada para realizar una tincién de las fibras queratinicas, y, en particular, del
cabello humano.

Cuando el o los precursores de aldehido y la o las enzimas estdn presentes en el seno de la misma composicién
presta para su empleo, dicha composicidn esta preferentemente libre de oxigeno gaseoso de tal manera que se evite
cualquier oxidacion prematura del o de los precursores de aldehido.

La invencién tiene también por objeto un procedimiento de tincién de las fibras queratinicas, y en particular de
las fibras queratinicas humanas tales como el cabello, de tal manera que se aplica sobre estas fibras al menos una
composicion para la tincién de las fibras queratinicas segin la invencién, siendo la duracién de esta aplicaciéon una
duracioén suficiente para desarrollar la coloraciéon deseada.

El color entonces se revela por el oxigeno del aire o con la ayuda de un agente oxidante en funcién de la enzima
utilizada.

La composicién se aplica sobre las fibras queratinicas. Después de un tiempo de exposicién de 3 a 60 minutos
aproximadamente, preferentemente 5 a 40 minutos aproximadamente, las fibras queratinicas se aclaran, se lavan con
champt, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Segtn la naturaleza de la enzima, la composicién de la invencién puede ser una composicién presta para su empleo
que comprende, en un medio apropiado para la tincién de las fibras queratinicas, al menos un precursor de aldehido,
al menos una enzima capaz de generar un aldehido a partir del precursor de aldehido y al menos una hidrazona, el
conjunto entonces se almacena bajo forma anaerobia, libre de oxigeno gaseoso.
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Cuando la enzima es capaz de generar un aldehido a partir del precursor de enzima en ausencia de un agente
oxidante o del oxigeno del aire, entonces la composicion se almacena bajo forma separada: bajo la forma de una com-
posicion (A) que comprende, en un medio apropiado para la tincién de las fibras queratinicas, al menos un precursor
de aldehido y, por otra parte, una composicién (B) que contiene, en un medio apropiado para la tincién de las fibras
queratinicas, al menos una enzima capaz de generar un aldehido a partir del precursor de aldehido, la composicién (A)
y/o la composicién (B) que contiene al menos una hidrazona. El procedimiento de tincién comprende entonces una
etapa preliminar que consiste en proceder a la mezcla de las composiciones (A) y (B) en el momento de su empleo y
en aplicar esta mezcla sobre las fibras queratinicas.

El procedimiento de tincién de las fibras queratinicas, y en particular de las fibras queratinicas humanas como el
cabello, se puede emplear mezclando sobre las fibras queratinicas la composicion segun la presente invencion.

El color se puede revelar a pH 4cido, neutro o alcalino.

Segtin el procedimiento conforme con la presente invencion, el color se puede revelar con la ayuda de un agente
oxidante.

El agente oxidante, cuando sea necesario, de puede afladir a la composicién de la invencién justo en el momento
de su empleo o se puede emplear a partir de una composicién oxidante que le contiene, se aplica simultdneamente o
secuencialmente a la composicion de la invencion.

La composicién oxidante puede también contener distintos adyuvantes utilizados cldsicamente en las composicio-
nes para la tincién del cabello y tal como se definen anteriormente.

El pH de la composicién oxidante que contiene al agente oxidante es tal que después de la mezcla con la compo-
sicidn tintérea, el pH de la composicidn resultante aplicada sobre las fibras queratinicas varia entre 5 y 11, preferente-
mente entre 7y 10. Se puede ajustar al valor deseado por medio de agentes acidificantes o alcalinizantes habitualmente
utilizados en tincion de las fibras queratinicas y tales como se definen anteriormente.

La composicién que finalmente se aplica sobre las fibras queratinicas se puede presentar bajo distintas formas,
tales como en forma de liquidos, de cremas, de geles o bajo cualquier otra forma apropiados para realizar una tincién
de las fibras queratinicas, y, en particular, del cabello humano.

Otro objeto de la invencién es un dispositivo de varios compartimentos o “kit” de tincién que incluye un primer
compartimento que contiene la composicién (A) tal como se define anteriormente y un segundo compartimento que
contiene la composicién (B) tal como se define anteriormente. Este dispositivo puede contener una tercera composicién
que contiene un agente oxidante, esta tercera composicion estd contenida preferentemente en un tercer compartimento.
Este dispositivo se puede equipar de un medio que permite liberar sobre el cabello la mezcla deseada, tal como los
dispositivos descritos en la patente francesa n® 2.586.913 a nombre de la firma solicitante.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar la invencién sin por ello presentar un cardcter limitativo.

Ejemplos
Ejemplo 1

Este ejemplo se refiere a una reaccidn realizada in situ para la tincién de las fibras queratinicas por conversion
enzimdtica de etanol en acetaldehido luego acoplamiento del acetaldehido con la N-etanol piridina 2-hidrazona.

- La reaccidn se efectia a pH comprendido entre 7 y 9 con un tampén fosfato en la concentracién de 30 mM.
- El alcohol oxidasa (EC 1.1.3.13) de Pichia pastoris se aiade a la concentracion final de 100 U por ml.

- El precursor de aldehido utilizado es el etanol que se afiade de tal modo que se obtenga una concentracion final
in situ de 10% (v/v).

- El N-etanol piridina 2-hidrazona se afiade a la mezcla de la reaccién con el fin de que se obtenga una concentracion
final in situ de 0,3 M.

- Estos distintos componentes se mezclan, se aplican sobre las fibras queratinicas que se incuban a 37°C.
- Después de 45 minutos de exposicion, las fibras queratinicas se lavan luego se aclaran.

- Las fibras queratinicas presentan una coloracién azul-violeta.
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Ejemplo 2

Este ejemplo se refiere a una reaccién realizada in situ para la tincidn de las fibras queratinicas por conversion
enzimdtica de metanol en formaldehido luego acoplamiento del aldehido férmico con la 4-metoxi-N-metil-piridina-2-
hidrazona.

- La reaccidn se efectda a pH comprendido entre 7 y 9 con un tampén fosfato con la concentracion de 30 mM.

- El alcohol oxidasa (EC 1.1.3.13) de Candida boidinii se afiade a la concentracién final de 100 U por ml.

- El precursor de aldehido utilizado es el metanol que se afiade de tal modo que se obtenga una concentracion final
in situ de 10% (v/v).

- La 4-metoxi-N-metil-piridina-2-hidrazona se afiade a la mezcla de la reaccidén con el fin de que se obtenga una
concentracion final in situ de 0,3 M.

- Estos distintos componentes se mezclan, se aplican sobre las fibras queratinicas que se incuban a 37°C.
- Después de 45 minutos de exposicion, las fibras queratinicas se lavan luego se aclaran.
Las fibras queratinicas presentan una coloracién violeta.

Ejemplo 3

A - Preparacion de un extracto de Plectranthus colleoides (L)

El Plectranthus colleoides (L) es una planta de la familia del Labiateae.

El extracto utilizado es un extracto acuoso bruto de Plectranthus colleoides (L) realizado a partir de la planta
entera.

La parte aérea de la planta (las hojas y los troncos) se extrae, se secan a 45°C, se tritura con trituradora de cuchillos,
luego se tamiza el polvo obtenido sobre un tamiz de mallas iguales de 0,5 um.

El polvo se extrae por agitacién en presencia de agua carbonatada a pH 9,5 se prepara del siguiente modo: se afiade
el carbonato anhidro de sodio a 1 g/l al agua destilada, el pH se ajusta a 9,5 por adicién de HCI IN.

La extraccion se realiza a temperatura ambiente a razén de 5 g de polvo de planta para 100 ml de agua carbonatada,
colocada en agitacion durante 1 h 30 min a 900 revoluciones/min.

La mezcla se filtra a continuacién bajo vacio sobre filtro de 2,7 um de porosidad.

El filtrado obtenido se congela a continuacion luego se liofiliza.
B - Preparacion de la composicion tintorea

El extracto de planta se pone en contacto con un 0,2% de una hidrazona descrita mds abajo puesta en solucién en
100 ml de mezcla alcohol/agua (2/5). La cantidad de extracto estd comprendida entre 0,3 y 0,4%. A esta mezcla se
afiaden 0,5 ml de agua oxigenada a 3% y 0,5 ml de tamp6n amoniacal pH 9. Se pone la composicién en contacto con
el cabello y se deja a temperatura ambiente. Una coloracién violeta se desarrolla y tifie la fibra queratinica.

La misma reaccién se desarrolla también sin la presencia de agua oxigenada a pH 7.

Los resultados de coloracion se recogen en la tabla siguiente:
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Se realiz¢ el andlisis de los colorantes por HPLC, espectroscopia de masa y RMN.
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REIVINDICACIONES

1. Composicidén tintérea para la tincion de las fibras queratinicas que contiene, en un medio apropiado para la
tincién, al menos un precursor de aldehido, al menos una enzima capaz de generar un aldehido a partir del precursor
de aldehido y al menos una hidrazona heteroaromadtica capaz de generar una sustancia coloreada por reaccién con un
aldehido.

2. Composicién segtn la reivindicacién 1 de tal modo que la enzima es resultante de un extracto elegido entre
los extractos de vegetales, de animales, de microorganismos o de virus, de células diferenciadas o desdiferenciadas,
obtenidas in vivo o in vitro, modificadas o no modificadas genéticamente, o sintéticas.

3. Composicion segtn la reivindicacién 2 de tal modo que la enzima se elige entre las clases Plectranthus, Pinus,
Gastropode, Manduca, Pichia, Candida, Pleurotus, Pseudomonas, y de manera ain mds particular las siguientes espe-
cies: Plectranthus colleoides, Pinus strobus, Gastropode mollusc, Manduca sexta, Pichia pastoris, Candida boidinii,
Pleurotus pulmonarius, y Pseudomonas pseudoalcaligenes.

4. Composicién segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, de tal modo que la concentracién en enzima
estd comprendida entre 0,005% y 40% en peso con respecto al peso total de dicha composicién.

5. Composicién segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 de tal modo que el precursor de aldehido se elige
entre los aminodcidos tales como la N-6 metil lisina, la dimetilglicina, el metil glutamato, la treonina y la sarcosina;
los 2-0x0 4cidos tales como el 2-oxoécido-piruvato, el benzoilformato, el fenil piruvato; los alcoholes primarios en
particular el metanol, el etanol, el bencil alcohol.

6. Composicion segun la reivindicacion 5 de tal modo que la concentracion en precursor de aldehido estd com-
prendida entre 0,01% y 40% en peso con respecto al peso total de la composicion.

7. Composicién segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 de tal modo que la hidrazona heteroaromatica
es una hidrazona de férmula:

Ar=N-NH,

en la cual Ar es un heterociclo de 5 6 6 eslabones que comprende al menos un 4tomo de nitrégeno o a un grupo
heteroaromadtico policiclico condensado de 9 6 10 eslabones que comprende al menos un dtomo de nitrégeno, siendo
Ar no sustituido o sustituido sobre los dtomos de nitrégeno por un sustituyente elegido del grupo formado por los
alquilos en C, a C4, los alcoholes en C, a C, y los éteres en C, a C,.

8. Composicion segtin la reivindicacion 7 de tal modo que la concentracion en hidrazona heteroaromatica esta
comprendida entre 0,0005 y 20% en peso con respecto al peso total de la composicién.

9. Composicion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 de tal modo que comprende una base de oxi-
dacion clésica elegida entre las parafenilenodiaminas, las bis-fenilalquilenodiaminas, los para-aminofenoles, los orto-
aminofenoles, las bases heterociclicas y sus sales de adicion.

10. Composicién segtn la reivindicacién 9 de tal modo que la concentracién de esta base de oxidacién cldsica esté
comprendida entre 0,0005 y 10% en peso con respecto al peso total de la composicion.

11. Composicién segin una las reivindicaciones 1 a 10 de tal modo que la composicién comprende un acoplador de
oxidacion clasico elegido entre las metafenilenodiaminas, los meta-aminofenoles, los metadifenoles, los acopladores
naftalénicos, los acopladores heterociclicos asi como sus sales de adicién.

12. Composicién segun la reivindicacion 11 de tal modo que la concentracion de este acoplador esté comprendida
entre 0,0001 y 10% en peso con respecto al peso total de la composicion.

13. Composicidn segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque contiene uno o
varios colorantes directos.

14. Composicién segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque contiene un agente
oxidante.

15. Procedimiento de tincién de las fibras queratinicas y en particular de las fibras queratinicas humanas tal como
el cabello, caracterizado porque se aplica sobre dichas fibras al menos una composicién segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, durante un tiempo suficiente para desarrollar la coloracién deseada.

16. Procedimiento segun la reivindicacién 15, caracterizado porque la composicién es una composicién presta
para su empleo almacenada bajo forma anaerobia, libre de oxigeno gaseoso.
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17. Procedimiento segun la reivindicacién 16, caracterizado porque incluye una etapa preliminar que consiste
en mezclar una composicién (A) que comprende, en un medio apropiado para la tincién, al menos un precursor de
aldehido y una composicién (B) que contiene, en un medio apropiado para las fibras queratinicas, al menos una enzima
capaz de generar un aldehido a partir del precursor de aldehido, conteniendo la composicién (A) y/o la composicién
(B) al menos una hidrazona capaz de generar una sustancia coloreada por reaccién con un aldehido, luego en aplicar
esta mezcla sobre las fibras queratinicas.

18. Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 15 a 17 caracterizado porque el color se revela
con la ayuda de un agente oxidante.

19. Procedimiento de tincion de las fibras queratinicas caracterizado porque se mezcla sobre las fibras queratinicas
la composicién segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14.

20. Dispositivo con varios compartimentos o “Kit” de tincién, caracterizado porque incluye un primer comparti-

mento que contiene la composicién (A) tal como se define en la reivindicacién 17 y un segundo compartimento que
contienen la composicion (B) tal como se define en la reivindicacion 17.

11
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