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DESCRIPCION

Tintes directos de azometina o precursores reducidos de tintes directos de azometina obtenidos a partir de 2-
alquilresorcinoles, y proceso de tincion de cabello usando estos tintes o precursores

La invencion se refiere a la tincion de fibras de queratina usando tintes directos de azometina o precursores
reducidos de tintes directos de azometina obtenidos a partir de 2-alquil-resorcinoles.

Se conoce la préactica de tintar de fibras de queratina, y en particular el pelo, con composiciones de tinte que
contienen tintes directos, de acuerdo con un proceso de "tincién directa”.

El proceso usando de forma convencional en la tincién directa consiste en aplicar a las fibras de queratina tintes
directos, o moléculas colorantes, que tienen afinidad para dichas fibras, dejandolas permanecer en las fibras, y
después aclarando las fibras. Los tintes directos usados hasta ahora son tintes de tipo nitrobenceno, antraquinonas,
nitropiridinas, tintes de azo, xanteno, acridina o azina o tintes basados en triariimetanobenceno.

Otros tintes se obtienen a partir de bases de oxidacion y acopladores de oxidacion, que, una vez condensados, se
aplican sobre el pelo. Por ejemplo, en los documentos FR 233 036, FR 2 262 022, FR 2 262 024, US 4 221 729 y FR
2 261 750, se usan difenilaminas, tales como leuco derivados de indofenoles, de indoamina y de indoanilina solos o
junto con otros tintes en composiciones de tintes. También se conocen otros compuestos que corresponden a
derivados oxidados de leuco derivados, tales como los descritos en los documentos FR 2 254 557 y FR 2 234 277
para la tincion de fibras de queratina. En Journal de Chimie Physique et de Physico-Chimie Biologique, (1995),
92(10), pags. 1823-8, se describen tintes de pelo obtenidos a partir del acoplamiento oxidativo entre resorcinol no
alquilado y fenilendiamina. Ninguno de estos tintes son derivados que se originan a partir de derivados de 2-
alquilresorcinol.

Las coloraciones que se obtienen a partir de la tincidén directa son coloraciones temporales o semi-permanentes, ya
que la naturaleza de las interacciones que unen los tintes directos a la fibra de queratina, y su desorcién de la
superficie y/o el nicleo de la fibra, son responsables de su escasa potencia de tincion y su escasa celeridad con
respecto al lavado o a la transpiracion. Generalmente, estos tintes directos también son sensibles a la accién de
agentes de oxidacion, tales como peréxido de hidrogeno, que les hace generalmente inttiles en composiciones de
tinte directo de aclaramiento en base a peréxido de hidrégeno y a un agente de basificacion, que seran similares a la
tincién de oxidacion.

Los tintes directos también tienen una cierta carencia de estabilidad a la luz, asociada con la escasa resistencia al
croméforo de ataque fotoquimico. Ademas, su sensibilidad a la luz depende de la distribucion de sus moléculas,
uniformemente o en agregados, en el sustrato.

Por consiguiente, existe una necesidad real de descubrir tintes directos para la tincion de fibras de queratina, que
seran estables a la luz, y que también sean resistentes al mal tiempo, el lavado y la transpiracion, y se sean lo
suficientemente estables en presencia de agentes de oxidacion, tales como perdxido de hidrégeno para que sean
capaces de obtener la aclaracién simultanea de la fibra con las ventanas que se han descrito anteriormente,
mientras que al mismo tiempo tengan un perfil toxicolégico que sera compatible con el uso cosmético en las fibras
de queratina.

Estos objetivos se consiguen con la presente invencion, un objeto de la cual es un proceso para la tincién de fibras
de queratina usando tintes directos de férmula (1):

R,), HO R,

X N=— 0]

=

(Ry)n
)

sales de los mismos con un acido organico o mineral, ismeros geométricos de los mismos, tautdémeros de los
mismos, y solvatos de los mismos, tales como los hidratos; en los en la férmula (1):

* R1, que pueden ser iguales o diferentes, representan:
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- un atomo de cloro;
- un radical alquilo (C;-Cs) opcionalmente sustituido con uno o mas grupo hidroxilo;
- a radical alcoxi (C1-C3) opcionalmente sustituido con uno o mas grupo hidroxilo;

* R, representa un radical alquilo (C1-C3);
« X, que pueden ser iguales o diferentes, representan:

- un radical hidroxilo;
- un radical -NR3R4, representando Rz y R4, independientemente entre si:

i) un atomo de hidrégeno;

i) un radical alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido con uno o méas grupos elegidos entre hidroxilo, alcoxi
(C1-C3), amino, alquilamino (Ci:-C3), dialquilamino (C;:-Cs), aminocarbonilo, -COOH carboxilico, -SOsH
sulfénico, trialquilamonio (C1-Cs3) y alquil (C1-Cs)imidazolio;

- un radical pirrolidinilo opcionalmente sustituido con un grupo elegido entre hidroxilo, alcoxi (C1-C3), amino,
alquilamino (C;-Cs), dialquilamino (C;-Cs), trialquilamonio (C1-Cs) y alquil (C1-Cs)imidazolio;
- un radical piperidina opcionalmente sustituido con un grupo elegido entre hidroxilo, alcoxi (C;-Cs), amino,
alquilamino (C;-C3), dialquilamino (C;-Cs), trialquilamonio (C1-C3) y alquil (C1-C3)imidazolio;

e n representa un namero entero entre 0 y 3 inclusive; entendiéndose que cuando X y/o Rz y/o R4 comprenden un
grupo cationico, la neutralidad eléctrica de los compuestos de férmula (I) se consigue con un contraién aniénico o
una mezcla de contraiones que son cosméticamente aceptables, por ejemplo cloruros, bromuros y sulfatos.

Otro objeto de la invencidn se refiere a un proceso de tincién usando precursores reducidos de tintes de azometina
incoloros, que, una vez oxidados, generan los compuestos de férmula (I) como se ha definido anteriormente. Estos
precursores corresponden a los compuestos de formula (11):

R,). HO R,

OH

Iz

Iz

Ry,
(n

las sales de los mismos con un &cido organico o mineral, los isbmeros geométricos de los mismos, los tautdbmeros
de los mismos, y los solvatos de los mismos, tales como los hidratos; en los que en la férmula (1) Ry, Rz, X y n son
como se han definido anteriormente; entendiéndose que:

- cuando X y/o Rz y/o R4 comprenden un grupo catidnico, la neutralidad eléctrica de los compuestos de formula
(I) se consigue con un contraién aniénico o una mezcla de contraiones que son cosméticamente aceptables,
por ejemplo cloruros, bromuros y sulfatos.

Otro objeto de la invencién es un compuesto de férmula (1) o (Il) como se ha definido anteriormente.

Otro objeto de la invencion es una composicion de tinte para la tincion de fibras de queratina, que comprende, en un
medio cosmético, al menos un compuesto de férmula (1) o (Il) como se ha definido anteriormente.

Los tintes directos de formula (I) hacen posible superar los inconvenientes de los tintes directos que se han usado
anteriormente, y conducen a resultados de tincion por tincion directa que muestran muy buena resistencia a la luz, al
mal tiempo, la transpiracion y la friccion. Su buena estabilidad con respecto a los agentes de oxidacién, tales como
peroxido de hidrogeno también permite que se usen en un proceso de tincidn directa de aclaramiento.

Ademas, se ha descubierto que la forma reducida de los derivados de azometina obtenidos a partir de los derivados
de 2-alquilresorcinol de férmula (Il), usados en las condiciones de oxidacién, también pueden conducir a
coloraciones que muestran muy buena resistencia a la luz, el mal tiempo, los lavados, la transpiracion y la friccion.

Para los propésitos de la presente invencion, y a menos que se indique otra cosa:

- una "sal de acido organico o mineral" se escoge, por ejemplo, entre un disolvente obtenido a partir de i) &cido
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clorhidrico HCI, ii) &cido bromhidrico HBr, iii) acido sulflrico H,SO4, iv) acidos alquilsulfénicos: Alk-S(O),OH,
tales como acido metanosulfénico y acido etanosulfénico; v) acidos arilsulfénicos: Ar-S(0),0OH, tales como acido
bencenosulfénico y acido toluenosulfénico; vi) acido citrico; vii) acido succinico; viii) acido tartarico; ix) acido
lactico; x) acidos alcoxisulfinicos: Alk-O-S(O)OH, tales como &cido metoxisulfinico y acido etoxisulfinico; xi)
acidos ariloxisulfinicos, tales como &cido toluenooxisulfinico y acido fenoxisulfinico; xii) acido fosférico HzPOu;
xiii) &cido acético CH3C(O)OH; xiv) acido triflico CF3SO3H; y xv) acido tetrafluorobérico HBF4;

- un "contraién anionico” es un anién o un grupo aniénico asociado con la carga cationica del tinte; mas
particularmente, el contraién aniénico se elige entre: i) haluros, tales como cloruro o bromuro; ii) nitratos; iii)
sulfonatos, incluyendo alquilsulfonatos C;-Cs: Alk-S(O),0°, tales como metanosulfonato o mesilato y
etanosulfonato; iv) aril-sulfonatos: Ar-S(0).O" tales como bencenosulfonato y toluenosulfonato o tosilato; v)
citrato; vi) succinato; vii) tartrato; viii) lactato; ix) alquilo sulfatos: Alk-O-S(O)O’, tales como sulfato de metilo y
sulfato de etilo; x) aril sulfatos: Ar-O-S(O)O’, tales como benceno sulfato y tolueno sulfato; xi) alcoxi sulfatos:
Alk-O-S(0),0’, tales como metoxi sulfato y etoxi sulfato; xii) ariloxi sulfatos: Ar-O-S(0),0’; xiii) fosfato; xiv)
acetato; xv) triflato; y xvi) boratos, tales como un tetrafluoroborato;

- un radical "alquilo" es un radical basado en hidrocarburo saturado, lineal o ramificado, que contiene de 1 a 6
atomos de carbono y particularmente de 1 a 3 &tomos de carbono, tal como el radical metilo o etilo;

- un radical "alcoxi" es un "alquil-oxi" alquil-O-radical en el que la parte alquilo es como se ha definido
anteriormente;

- los radicales alquilo, alcoxi o heterocicloalquilo seguidos de "opcionalmente sustituido con..." significa que
dichos radicales pueden tener uno o0 mas atomos de hidrégeno reemplazados por uno 0 mas sustituyentes en
cuestion, particularmente uno o dos sustituyentes en cuestion.

Un objeto de la invencidn se refiere a tintes directos de férmula (1) o precursores de tintes de formula (Il).
Una realizacion particular de la invencion se refiere a los compuestos de formula (1) o (1) para los que n es cero.

De acuerdo con otra realizacion particular de la invencion, los compuestos de férmula (I) o () incluidos en la
composicion de acuerdo con la invencién son de tal forma que n es 1y representa un grupo alquilo (C;-Cs), tal como
metilo.

Una variante se refiere a compuestos de férmula (1) o (Il) para los que X representa un radical hidroxilo.

Otra variante de la invencion incluye compuestos de formula (1) o (Il) para los que X representa un radical -NR3Rg,
representando Rs; y R4, independientemente entre si, i) un atomo de hidrogeno o ii) un radical alquilo C;-Cs
opcionalmente sustituido con uno 0 mas grupos elegidos entre hidroxilo, alcoxi (C1-C3), amino, alquilamino (C1-Cs),
dialquilamino (C;-Cs), aminocarbonilo, -COOH carboxilico, -SO3sH sulfénico, trialquilamonio (Ci:-C3) y alquil (Ci-
Cs)imidazolio. Mas particularmente, X representa un grupo elegidos entre: i) (di)(alquil) (C1-Cs) amino; ii) (di) [hidroxi
alquil (C1-Cs)]amino; iii) alquilimidazolio (C1-Cs)-alquilamino (C1-Cs); iv) [N-alquil (C1-Cs),N-alquilimidazolio (C;-Cs)-
alquil (C1-Cg)Jamino; v) trialquilamonio (C;-Cs)-alquilamino (C1-Cs) y vi) (di) [trialquilamonio (Ci-Cs)-alquil (Ci-
Cs)Jamino.

De acuerdo con otra realizacion particular de la invencién, la composicidn contiene uno 0 mas compuestos de
formula () o (Il) para los que X representa un grupo pirrolidinilo opcionalmente sustituido con un grupo
trialquilamonio (C;-C3) o alquilimidazolio (C;-Cs). Mas particularmente, X representa un radical pirrolidino
opcionalmente sustituido con un grupo trialquilamonio (C1-Cs) o alquilimidazolio (C1-Cs).

Como ejemplos de compuestos de formula (I) o (Il) contenidos en la composicion de acuerdo con la invencién,
puede hacerse mencion a los tintes (1a) a (1j) y los precursores (2a) a (2j) que se indican a continuacion, y también
las sales de los mismos con un &cido organico o mineral, isbmeros geométricos, tautdmeros de los mismos y
solvatos de los mismos, tales como los hidratos:

Tintes de formula (1):

N
IOMHSA!
H.N HO 0 NH 6-(4-Aminofenilamino)-4-(4-aminofenilimino)-3-hidroxi-2-

2 2 metilciclohexa-2,5-dienona

CH,

(1a)




ES 2371 139T3

(cont.)

H
o NH

6-(4-Aminometilfenilamino)-4-(4-aminometilfenilimino)-3-hidroxi-2-
metilciclohexa-2,5-dienona

(1b)
OH
0
HN CH,
3-Hidroxi-6-(4-hidroxi-fenilamino)-4-(4-hidroxi-fenilimino)-2-
OH metilciclohexa-2,5-dienona
I
jog
HO
(1c)

6-{4-[Bis(2-hidroxietil)amino]-fenilamino}-4-{4-[bis(2-hidroxi-
etil)amino]fenilimino}-3-hidroxi-2-metilciclohexa-2,5-dienona

Sal de 1-(4-{[-2-hidroxi-3-metil-4-oxo-5-({4-[3-
(trimetilamonio)pirrolidin-1-il[fenil}amino)ciclohexa-2,5-dieno-1-
ilideno]amino}fenil)-N,N,N-trimetilpirrolidin-3-aminio

(1£f)

Sal de 1-[1-(4-{[-2-hidroxi-3-metil-5-({4-[3-(3-metil-1H-imidazol-3-
io-1-il)pirrolidin-1-il}fenil}amino)-4-oxociclohexa-2,5-dieno-1-
ilidenoJamino}-fenil)pirrolidin-3-il]-3-metil-1H-imidazol-3-io
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(cont.)
L
NQ]M
N
H
Oy
\
HO N
Sal de 1-(3-{[4-({-2-hidroxi-3-metil-5-[(4-{[3-(3-metil-1H-imidazol-3-
e 0O io-1-il)propilJamino}-fenilyamino]-4-oxociclohexa-2,5-dieno-1-
NH A ilideno}amino)fenil]-amino}propil)-3-metil-1H-imidazol-3-io
n
K/\Nk-:\JNn-/
(1q)
\. AN
@j
N~
-qN
¥ H
HO N
H o Sal de 1-(2-{etil[4-({-5-[(4-{etil[2-(3-metil-1H-imidazol-3-i0-1-
C il)etillamino}fenil)-amino]-2-hidroxi-3-metil-4-oxociclohexa-2,5-
N An dieno-1-ilideno}amino)fenillJamino} etil)-3-metil-1H-imidazol-3-io
—L ) +/
N\._JN
(1h)
An’
1./
-NO H
O
Y\ H
HO N
HC O Sal de 3-{[4-({-2-hidroxi-3-metil-4-ox0-5-[(4-{[3-
3 (trimetilamonio)propillamino}fenil)-amino]ciclohexa-2,5-dieno-1-
NH An ilideno}amino)fenillamino}-N,N,N-trimetilpropan-1-aminio
K/\N’/
/\
(1i)
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(cont.)

Sal de 3-{[4-({-5-[(4-{bis[3-(trimetilamonio)propil]-
amino}fenil)amino]-2-hidroxi-3-metil-4-oxociclohexa-2,5-dieno-1-

N ilideno}amino)fenil][3-(trimetilamonio)propil] amino}-N,N,N-
N An’ trimetilpropan-1-aminio
/'*\“’
An
(14)
N N
L
H.N HO 0 NH 6-(4-Aminofenilamino)-4-(4-aminofenilimino)-3-hidroxi-2-
etilciclohexa-2,5-dienona
(1k)
N H
joHheNe!
HO‘G‘ HO @) N
3-Hidroxi-6-[4-(3-hidroxi-pirrolidin-1-il)fenilamino]-4-[4-(3-
OH hidroxipirrolidin-1-il)fenil-imino]-2-metilciclohexa-2,5-dienona
(11)

Precursores de férmula (I1):

H
jom! IHO
H,N HO OH " NH,
CH,

(2a)

4,6-Bis[(4-aminofenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol

H
/®/N n\@
H,N HO: ; :OH NH,
CH,

(2b)

4,6-Bis[(4-aminometilfenil)-amino]-2-metilbenceno-1,3-diol
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OH

HN CH

4,6-Bis[(4-hidroxifenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol

4,6-Bis({4-[bis(2-hidroxietil)-amino]fenil}amino)-2-metilbenceno-1,3-
diol

Sal de 1,1'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
fenileno)]bis(N,N,N-trimetilpirrolidin-3-aminio)

Sal de 1,1'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
fenilenopirrolidina-1,3-diil)]-bis(3-metil-1H-imidazol-3-io)

N
sy
(2f)
i., Aﬂ-
Nﬁ
S,
UHOH
H
HO N
H,C OH Sal de 1,1'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
fenilenoiminopropano-3,1-diil)]-bis(3-metil-1H-imidazol-3-io)
N&N-v/
\wy
(2a)
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\, An
.
NV\N H
H
HO N
HC OH Sal de 1,1'-{(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis[imino-4,1-
fenileno(etilimino)etano-2,1-diill}bis(3-metil-1H-imidazol-3-io)
N An’
k N’\\Nt/
\/
(2h)
An’
1.7
=i H H
LN—( >—N
HO N
H,C OHQ Sal de 3,3'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
fenilenoimino)]bis(N,N,N-trimetilpropan-1-aminio)
NH An
K/\N*/
/\
(21)
A +
~N— |
I, (._J An
/N
H
O
HO N - U -
\ Sal de 3,3',3",3"'-[(4,6-dihidroxi-5-metilbenceno-1,3-
H,C OH N=— diil)bis(iminobenceno-4,1-diilnitrilo)Jtetraquis(N,N,N-trimetilpropan-
N 1-aminio)
N An
/’*\“’_
An
(249)
H H
H,N HO OH NH, 4,6-Bis[(4-aminofenil)amino]-2-etilbenceno-1,3-diol
(2k)
H H
O, WQI”‘O\
HO—<}“ HO OH D
HH 4,6-Bis[4-(3-hidroxipirrolidin-1-il)fenilamino]-2-metilbenceno-1,3-diol
(21)
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con An, que pueden ser iguales o diferentes, representando un contraién anionico, tal como haluro, An
particularmente representando un cloruro.

Mas particularmente, los tintes contenidos en la composicion se eligen entre los tintes anteriores (1a), (1b), (1c),
(1d), (1e), (1f), (19) y (1i) y las sales de los mismos con un &cido organico o mineral, ismeros geométricos de los
mismos, tautdmeros de los mismos y solvatos de los mismos, tales como hidratos.

Los compuestos de formula (I) o (I) de la invencién se preparan de acuerdo con las siguientes rutas sintéticas
generales:

1 - Acceso a los compuestos que corresponden a la férmula (1):

Los compuestos que corresponden a la féormula () se obtienen generalmente haciendo reaccionar un 2-
alquilresorcinol con un derivado de para-aminofenol (X = OH) o un derivado para-fenilenodiamina (X = -NR3Ru4),
preferiblemente en un medio basico en presencia de un agente de oxidacion. La base usada es preferiblemente una
solucion acuosa de amoniaco o de hidroxido sédico y el agente de oxidacion se elige preferiblemente entre peroxido
de hidrégeno, ferricianuro potasico, aire, persulfato de amonio y 6xido de manganeso.

HO R
OH F‘I)n 2
@A) R, agente de oxidacion X N=— o)
)+ -
n Se
H X

OH ba
NH

2
‘ ) ®,),

Se describen enfoques sintéticos similares en las patentes FR 2 234 277, FR 2 047932, FR 2 106 661 y FR 2 121
101.

2 - Acceso a los compuestos que corresponden a la férmula (11):

Los compuestos que corresponden a la férmula (1) se obtienen generalmente haciendo reaccionar los compuestos
de formula (1) con un agente reductor. Este agente reductor es preferiblemente hidrosulfito sédico.

) HO HO R
H I}n HZ H 1 )n 2
X N— o} X N H
agente reductor
_—
H
0]

(Ry)a () (Ry)y

Se describen enfoques sintéticos similares en las patentes FR 2 056 799, FR 2 047 932, FR 2 165 965 y FR 2 262
023.

I

La composicién de tinte que es util en la invencion contiene generalmente una cantidad de tinte de férmula (1) o de
precursor de formula (1) de entre el 0,001% y el 30% con respecto al peso total de la composicién. Preferiblemente,
esta cantidad esta entre el 0,005% y el 10% en peso e incluso mas preferiblemente entre el 0,01% y el 6% en peso
con respecto al peso total de la composicion.

La composicién de tinte que contiene el tinte de formula (1) o el precursor de féormula (Il), especialmente el precursor
de férmula (Il), también puede contener un agente oxidante, tal como peréxido de hidrégeno, peroxido de urea,
bromatos de metales alcalinos, persales, peracidos y enzimas de oxidasa.

La composicion de tinte también puede contener tintes directos adicionales distintos de los de formula (1) o (ll). Estos
tintes directos se eligen, por ejemplo, entre tintes directos de nitrobenceno neutros, acidos o cationicos, tintes
directos azo neutros, acidos o cationicos, tintes de tetraazapentametina, tintes de quinona neutros, acidos o
catiénicos y en particular, tintes de antraquinona, tintes directos de azina, tintes directos de triariimetano, tintes
directos de indoamina y tintes directos natural.

Entre los tintes directos de nitrobenceno que pueden mencionarse, de una manera no limitada, estan los siguientes
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compuestos:

1,4-diamino-2-nitrobenceno, 1-amino-2-nitro-4-B-hidroxietilaminobenceno, 1-amino-2-nitro-4-bis(B-
hidroxietil)aminobenceno, 1,4-bis(B-hidroxietilamino)-2-nitrobenceno, 1-B-hidroxietilamino-2-nitro-4-bis(B-
hidroxietilamino)benceno, 1-B-hidroxietilamino-2-nitro-4-aminobenceno, 1-B-hidroxietilamino-2-nitro-4-(etil)(B-
hidroxietil)Jaminobenceno, 1-amino-3-metil-4-B-hidroxietilamino-6-nitrobenceno, 1-amino-2-nitro-4-B-hidroxietilamino-
5-clorobenceno, 1,2-diamino-4-nitrobenceno, 1-amino-2-B-hidroxietilamino-5-nitrobenceno, 1,2-bis(p-
hidroxietilamino)-4-nitrobenceno, 1-amino-2-tris(hidroximetil)metilamino-5-nitrobenceno, 1-hidroxi-2-amino-5-
nitrobenceno, 1-hidroxi-2-amino-4-nitrobenceno, 1-hidroxi-3-nitro-4-aminobenceno, 1-hidroxi-2-amino-4,6-
dinitrobenceno, 1-B-hidroxietiloxi-2-B-hidroxietilamino-5-nitrobenceno, 1-metoxi-2-B-hidroxietilamino-5-nitrobenceno,
1-B-hidroxietiloxi-3-metilamino-4-nitrobenceno, 1-B, y-dihidroxipropiloxi-3-metilamino-4-nitrobenceno, 1-B-
hidroxietilamino-4-p,y-dihidroxipropiloxi-2-nitrobenceno, 1-8,y-dihidroxi-propilamino-4-trifluorometil-2-nitrobenceno, 1-
B-hidroxietilamino-4-trifluorometil-2-nitrobenceno, 1-B-hidroxietilamino-3-metil-2-nitrobenceno, 1--aminoetilamino-5-
metoxi-2-nitrobenceno, 1-hidroxi-2-cloro-6-etilamino-4-nitrobenceno, 1-hidroxi-2-cloro-6-amino-4-nitrobenceno, 1-
hidroxi-6-bis(B-hidroxietil)amino-3-nitrobenceno, 1-B-hidroxietilamino-2-nitrobenceno, 1-hidroxi-4-B-hidroxietilamino-3-
nitrobenceno.

Entre los tintes directos azo, puede hacerse mencién de los tintes catiénicos azo descritos en las solicitudes de
patente WO-95/15144, WO-95/01772 y EP-714 954, cuyo contenido forma una parte integral de la invencion.

Entre estos compuestos, puede hacerse mencidén mas particularmente a los siguientes tintes: cloruro de 1,3-dimetil-
2-[[4-(dimetilamino)fenil]azo]-1H-imidazolio, cloruro de 1,3-dimetil-2-[(4-aminofenil)azo]-1H-imidazolio, metil sulfato
de 1-metil-4-[(metilfenilhidrazono)metil]-piridinio.

Entre los tintes directos azo, puede hacerse mencién a los siguientes tintes, descritos en COLOUR INDEX
INTERNATIONAL, 32 edicién:

Rojo Disperso 17, Amarillo Acido 9, Negro Acido 1, ’Rojo Basico 22, Rojo Bésico 76, Amarillo Basico 57, Marrén
Basico 16, Amarillo Acido 36, Naranja Acido 7, Rojo Acido 33, Rojo Acido 35, Marrén Basico 17, Amarillo Acido 23,
Naranja Acido 24, Negro Disperso 9.

También puede hacerse mencion a 1-(4'-aminodifenilazo)-2-metil-4-bis(B-hidroxietil)aminobenceno y acido 4-hidroxi-
3-(2-metoxifenilazo)-1-naftalenosulfénico.

Entre los tintes directos de quinona, puede hacerse mencion a los siguientes tintes:

Rojo Disperso 15, Violeta Solvente 13, Violeta Acido 43, Violeta Disperso 1, Violeta Disperso 4, Azul Disperso 1,
Violeta Disperso 8, Azul Disperso 3, Rojo Disperso 11, Azul Acido 62, Azul Disperso 7, Azul Basico 22, Violeta
Disperso 15, Azul Béasico 99, y también los siguientes compuestos: 1-N-metilmorfoliniopropilamino-4-
hidroxiantraquinona, 1-aminopropilamino-4-metilaminoantraquinona, 1-aminopropilaminoantraquinona, 5-B-
hidroxietil-1,4-diaminoantragquinona, 2-aminoetilaminoantraquinona, 1,4-bis(p,y-dihidroxipropilamino)-antraquinona.

Entre los tintes de azina, puede hacerse mencion a los siguientes compuestos:
- Azul Béasico 17 y Rojo Basico 2.

Entre los tintes de triarilmetano, puede hacerse mencion a los siguientes compuestos: Verde Basico 1, Azul Acido 9,
Violeta Basico 3, Violeta Basico 14, Azul Basico 7, Violeta Acido 49, Azul Basico 26, Azul Acido 7.

Entre los tintes de indoamina, puede hacerse mencion a los siguientes compuestos:

- 2-B-hidroxietilamino-5-[bis(B-4'-hidroxietil)Jamino]-anilino-1,4-benzoquinona;

- 2-B-hidroxietilamino-5-(2'-metoxi-4'-amino)anilino-1,4-benzoquinona;

- 3-N-(2'-cloro-4'-hidroxi)fenilacetilamino-6-metoxi-1,4-benzoquinonaimina;

- 3-N-(3'-cloro-4'-metilamino)fenilureido-6-metil-1,4-benzoquinonaimina;

- 3-[4'-N-(etilo,carbamilmetil)amino]fenilureido-6-metil-1,4-benzoquinonaimina.

Entre los tintes directos naturales, puede hacerse mencion a lawsona, juglona, alizarina, purpurina, acido carminico,
acido kermésico, purpurogalina, protocatecaldehido, indigo, isatina, curcumina, espinulosina y apigenidina. También
pueden usarse extractos o decocciones que contienen estos tintes naturales, y especialmente cataplasmas o
extractos basados en henna.

La composicion de tinte puede contener una o mas bases de oxidacion y/o uno o mas acopladores usados
convencionalmente para la tincién de fibras de queratina.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2371 139T3

Entre las bases de oxidacién, puede hacerse mencion a para-fenilenodiaminas, bis(fenil)alquilenodiaminas, para-
aminofenoles, bis-para-aminofenoles, orto-aminofenoles y bases heterociclicas, y las sales de adicion de bases de
las mismas.

Entre los acopladores, puede hacerse mencion especialmente a meta-fenilenodiaminas, meta-aminofenoles, meta-
difenoles, acopladores basados en naftaleno y acopladores heterociclicos, y las sales de adicion de los mismos.

Generalmente, cada uno de los acopladores esta presente en una cantidad de entre el 0,001% y el 10% en peso y
preferiblemente entre el 0,005% y el 6% en peso con respecto al peso total de la composicion de tinte.

Generalmente, cada una de las bases de oxidacion presentes en la composicién de tinte esta en una cantidad de
entre el 0,001% y el 10% en peso y preferiblemente entre el 0,005% y el 6% en peso con respecto al peso total de la
composicion de tinte.

En general, las sales de adicion de las bases de oxidacion y acopladores usados en el contexto de la invencion se
eligen especialmente entre las sales de adicién con un &cido, tal como los clorhidratos, bromhidratos, sulfatos,
citratos, succinatos, tartratos, lactatos, tosilatos, bencenosulfonatos, fosfatos y acetatos, y las sales de adicién con
una base, tales como hidréxidos de metales alcalinos, por ejemplo hidréxido sédico, hidroxido potasico, amoniaco,
aminas o alcanolaminas.

El medio que es adecuado para la tincion, también conocido como el soporte de tinte, es un medio cosmético que
generalmente comprende agua o una mezcla de agua y de al menos un disolvente organico. Los ejemplos de
disolventes organicos que pueden mencionarse incluyen alcanoles C;-C, inferiores, tales como etanol e isopropanol;
polioles y poliol éteres, por ejemplo 2-butoxietanol, propilenglicol, propilenglicol monometil éter y dietilenglicol
monoetil éter y mono-metil éter, y también alcoholes arométicos, por ejemplo alcohol bencilico o fenoxietanol, y
mezclas de los mismos.

Cuando estan presentes, los disolventes estan preferiblemente en proporciones preferiblemente de entre el 1% y el
50% en peso aproximadamente, e incluso méas preferiblemente entre el 5% y el 40% en peso aproximadamente, con
respecto al peso total de la composicion de tinte.

La composicién de tinte también puede contener diversos adyuvantes usados convencionalmente en composiciones
de tinte del cabello, tales como tensioactivos anidnicos, catidnicos, no idnicos, anfotéricos o zwitteridnicos o mezclas
de los mismos, polimeros anidnicos, catidnicos, no ionicos, anfotéricos o zwitteridnicos o mezclas de los mismos,
espesantes minerales u organicos, y en particular espesantes asociativos poliméricos anidnicos, catiénicos, no
iGnicos, anfotéricos, antioxidantes, penetrantes, secuestrantes, fragancias, tampones, dispersantes, agentes
acondicionadores, por ejemplo, siliconas volatiles o no volatiles, modificadas o sin modificar, tales como amino
siliconas, agentes formadores de pelicula, ceramidas, agentes conservantes, opacificantes y polimeros conductores.
Los adyuvantes anteriores estan presentes generalmente en una cantidad para cada uno de ellos de entre 0,01% y
20% en peso con respecto al peso de la composicion.

Ni que decir tiene, un experto en la técnica tendra cuidado al seleccionar este u otros compuestos adicionales
opcionales, de tal forma que las propiedades ventajosas intrinsecamente asociadas con la composicion de tinte de
acuerdo con la invencién no se ven, o no se ven sustancialmente, afectadas de forma adversa por la adiciéon o
adiciones previstas.

El pH de la composicion de tintes esta generalmente entre 3 y 14 aproximadamente. Puede ajustarse al valor
deseado por medio de agentes acidificantes o basificantes usados habitualmente en la tincion de fibras de queratina,
0 como alternativa usando sistemas de tampones convencionales.

De acuerdo con un modo particular de la invencién, cuando la composicién de tinte comprende al menos un tinte de
férmula (1), la composicién tiene un pH de entre 6 y 11. De acuerdo con otro modo particular de la invencion, cuando
la composicién comprende al menos un precursor de tinte de férmula (I1), la composicién tiene un pH de entre 6 y
11.

Entre los agentes acidificantes, los ejemplos que pueden mencionarse incluyen acidos minerales u organicos, por
ejemplo acido clorhidrico, acido ortofosférico, acido sulfirico, acido carboxilicos, por ejemplo acido acético, acido
tartérico, acido citrico o &cido lactico, y acidos sulfénicos.

Entre los agentes basificantes, los ejemplos que pueden mencionarse incluyen amoniaco acuoso, carbonatos de

metales alcalinos, alcanolaminas, tales como monoetanolamina, dietanolamina y trietanolamina, también derivados
de los mismos, hidroxido sédico, hidroxido potasico y los compuestos de formula (y) que se indican a continuacion:
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R@ / RaE‘
N-WN
RBA Raa (\(r)

en la que W, es un residuo de propileno opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo o un radical alquilo C;-Cy;
Rai, Raz, Ras Y Ras, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C-
C, o hidroxialquilo C1-Ca.

La composicion de tinte puede estar en diversas formas, tales como en forma de un liquido, una crema o gel, o en
cualquier otra forma que sea adecuada para la tincion de las fibras de queratina, y especialmente el cabello.

Otro objeto de la invencién es un proceso para la tincién de fibras de queratina, en particular el cabello, que consiste
en aplicar a materiales de queratina, en presencia o ausencia de un agente de oxidacién, una composicion de tinte
que comprende, en un medio cosmético, al menos un tinte de azometina de férmula (I) o un precursor de tinte de
férmula (1) como se ha definido anteriormente.

Después de que pase un tiempo, las fibras de queratina se aclaran para revelar las fibras tefiidas. El tiempo de
espera es generalmente 3 y 50 minutos aproximadamente y preferiblemente de 5 a 40 minutos aproximadamente.

La aplicacion de la composicién de tinte de acuerdo con la invencién se realiza generalmente a temperatura
ambiente. Sin embargo, puede realizarse a temperaturas que varian de 20 a 80 °C.

Los ejemplos que se indican a continuacion sirven para ilustrar la invencion sin, sin embargo, estar limitados en la
naturaleza. Los tintes de los ejemplos que se indican a continuacion se caracterizaron completamente a través de
los procedimientos espectroscopicos y espectrométricos convencionales.

Ejemplos

EJEMPLOS DE SINTESIS

Ejemplo 1: Sintesis de 6-(4-aminofenilamino)-4-(4-aminofenilimino)-3-hidroxi-2-metilciclohexa-2,5-dienona__ 1

(Compuesto (1a))

NH, oH HO,

. aire HzNQN_ O
—_—
oy  HOH
N NH
NH, .2HCI (1) HO 2

Se colocan sucesivamente 10 g (0,055 mol) de para-fenilenodiamina, 3,43 g de 2-metilresorcinol y 330 ml de agua
en un matraz de fondo redondo de 1 litro con un agitador mecénico y una entrada de aspersion de aire. El pH se
ajusta a 8,5 con 16 ml de amoniaco acuoso al 20%. El medio de reaccion se agita durante 48 horas y después se
filtra a través de un embudo sinterizado. El sélido obtenido se lava con agua y después se purifica por cromatografia
sobre una columna de silice (eluyente: 80/20 de diclorometano/metanol). Se obtuvieron 0,52 g de 6-(4-
aminofenilamino)-4-(4-aminofenilimino)-3-hidroxi-2-metilciclohexa-2,5-dienona (1a).

Ejemplo 2: Sintesis de 6-(4-aminometilfenilamino)-4-(4-aminometilfenilimino)-3-hidroxi-2-metilciclohexa-2,5-dienona
2 (Compuesto (1b))

NH, OH HO,
+ o HQN‘@N_
NH,OH
OH

NH, (1b)

o
N NH,

Se colocan sucesivamente 39,02 g (0,2 mol) de para-toluenodiamina, 14,02 g (0,1 mol) de 2-metilresorcinol y 600 ml
de agua en un matraz de fondo redondo con un agitador mecanico y una entrada de aspersion de aire. El pH se
ajusta a 9,5 con 70 ml de amoniaco acuoso al 20%. El medio de reaccién se agita durante 6 horas y después se filtra
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a través de un embudo sinterizado. El sélido obtenido se lava con agua y después se purifica por cromatografia
sobre una columna de silice (eluyente: 95/5 de diclorometano/metanol). Se obtuvieron 0,350 g de 6-(4-amino-
metilfenilamino)-4-(4-aminometilfenilimino)-3-hidroxi-2-metil-ciclohexa-2,5-dienona (1b).

Ejemplo 3: Sintesis de 3-hidroxi-6-(4-hidroxifenil-amino)-4-(4-hidroxifenilimino)-2-metilciclohexa-2,5-dienona 3
(Compuesto (1c))

OH OH aire HO

H,O/EtOH HO N= 0
+ NH,OH . pH=10
NH OH N—(: :)—OH

Se afiaden 3 g (0,24 mol) de 2-metilresorcinol disuelto en 72 ml de etanol a una solucién que contiene 2,2 g (0,20
mol) de para-aminofenol disuelto en 72 ml de agua en un matraz de fondo redondo con un agitador mecanico y una
entrada de aspersion de aire. El pH se ajusta a 10 con una solucion acuosa al 20% de hidréxido de amonio. El
medio de reaccion se agita durante 24 horas y después se filtra a través de un embudo sinterizado. El sélido
obtenido se lava con agua y después se cristaliza cuando se enfri6 en metanol. El sélido obtenido se retira por
filtracion, se lava con agua y después se seca. Se obtuvieron 0,240 g de 3-hidroxi-6-(4-hidroxifenilamino)-4-(4-
hidroxifenilimino)-2-metilciclohexa-2,5-dienona (1c).

Ejemplo 4: Sintesis de 6-{4-[bis(2-hidroxietil)-amino]fenilamino}-4-{4-[bis(2-hidroxietil)-aminolfenilimino}-3-hidroxi-2-
metil-ciclohexa-2,5-dienona 4 (Compuesto (1d))

HO

N /\/OH HO

(NH‘}.‘.SZ —< >— OH
NH OH /_/4
(1d)

OH

Se afiaden 2,8 g (10 mmol) de 2-[(4-aminofenil)(2-hidroxietil)-amino]etanol y 0,62 g (5 mmol) de 2-metilresorcinol a
una solucién que contiene 30 ml de agua y 10 ml de etanol en un matraz de tres bocas equipado con un termdémetro,
un embudo de adicién y un agitador magnético. El pH se ajusta a 9,8 con amoniaco acuoso al 20%.

El medio de reaccion se enfria a 5 °C, y después se afiaden 3,42 g (15 mmol) de persulfato de amonio disuelto en 15
ml de agua, mientras se mantiene la temperatura entre 5 °C y 10 °C. Después, se afiaden 10 ml de etanol y la
mezcla se agita durante 45 minutos. El sélido formado se retira por filtracion y después se lava con agua. Se
obtienen 0,38 g de 6-{4-[bis(2-hidroxietiljamino]fenilamino}-4-{4-[bis(2-hidroxietil)amino]fenilimino}-3-hidroxi-2-
metilciclohexa-2,5-dienona (1d).

Ejemplo 5: Sintesis de 4,6-bis[(4-aminofenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol (2a):

NH, NH,
Na,S,0,, H,O
HN Ny CH,OH, NaOH HN HO
HO O;@\NHQ HO OH NH,
(2a)

Se afiaden 10 mg (0,04 mol) de 6-[(4-aminofenil)amino]-4-[(4-aminofenil)imino]-3-hidroxi-2-metilciclohexa-2,5-dien-1-
ona a una solucién que contiene 16 mg de hidrosulfito sédico en 500 pl de metanol y 5 pl de una solucion acuosa de
hidroxido sddico. El medio de reaccion se agita, después la solucion se trata de acuerdo con el procedimiento
habitual y se caracteriza. Se obtiene 4,6-bis[(4-aminofenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol (2a).
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Ejemplo 6: Sintesis de 4,6-bis[(4-amino-3-metilfenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol (2b):

NH, NH

2

Na,S,0,, H,0

HN Ng :( CH,OH, NaOH HN K. ﬁ
HO OHN " NH HO OH N NH

2 2

(2b)

Se afiaden 10 mg (0,04 mol) de 6-[(4-amino-2-metilfenil)amino]-4-[(4-amino-2-metilfenil)imino]-3-hidroxi-2-metil-
ciclohexa-2,5-dien-1-ona a una solucion que contiene 16 mg de hidrosulfito s6dico en 500 pl de metanol y 5 ul de
una solucion acuosa de hidréxido sodico. El medio de reaccion se agita, después la solucion se trata de acuerdo con
el procedimiento habitual y se caracteriza. Se obtiene 4,6-bis[(4-amino-3-metilfenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol
(2b).

Ejemplo 7: Sintesis de 4,6-bis({4-[bis(2-hidroxietil)amino]fenillamino)-2-metilbenceno-1,3-diol (2d):

HO o~~~ OH HO A~ ~-OH
Na,$,0,, H,0
o N SO, NaOH HN HO _on
oo Doy
} (2d) OH

OH

Se afiaden 13 mg (0,04 mol) de (42)-6-({4-[bis(2-hidroxietil)-amino]fenillamino)-4-({4-[bis(2-hidroxietil)amino]-
fenillimino)-3-hidroxi-2-metilciclohexa-2,5-dien-1-ona a una solucion que contiene 16 mg de hidrosulfito sédico en
500 pl de metanol y 5 pl de una solucién acuosa de hidréxido sodico. El medio de reaccion se agita, después la
solucion se trata de acuerdo con el procedimiento habitual y se caracteriza. Se obtiene 4,6-bis({4-[bis(2-
hidroxietil)amino]fenil}amino)-2-metilbenceno-1,3-diol.

EJEMPLOS DE TINCION

Tincién en medio neutro

Las composiciones de tinte (A) y (B) que se muestran a continuacion se preparan a partir de los compuestos de tinte
(1a) y (1b) que se han sintetizado previamente.
(*): soporte de tinte (1) pH = 7 con el soporte de tinte constituido por:

Composicion A B

Compuesto (1a) 10° mol

Compuesto (1b) 10° mol

Soporte de tinte (1) *) *)

Agua desmineralizada, gs 100g 100 g
Alcohol etilico 96° 20,8¢g
Sal pentasddica de &cido dietilenotriaminapentaacético en forma de una solucion acuosa al 40% 0,48 g AM
Poliglicésido de alquilo Cs-C10 en forma de una solucioén acuosa al 60% 3,6 g AM
Alcohol bencilico 20g
Polietilénglicol que contiene 8 unidades de éxido de etileno 30g9
Na,HPO,4 0,28 g
KH2PO4 0,46 g

Las composiciones (A) y (B) se aplican a mechones de cabello gris que contienen el 90% de pelos blancos. Después
de un tiempo de espera de 30 minutos, los mechones se aclaran, se lavan con un champu convencional, se aclaran
de nuevo y después se secan.
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Los tonos obtenidos se proporcionan en la tabla que se indica a continuacion:

Composicion (A) (B)
Tono obtenido después del tratamiento | Amarillo pélido | Naranja péalido

Tincion en medio basico

Las composiciones de tinte (C) y (D) que se muestran a continuacién se preparan a partir de los compuestos (1a) y
(1b), respectivamente.

Composicion (©) (D)

Compuesto (1a) 10 mol

Compuesto (1b) 10° mol

Soporte de tinte (2) * *)

Agua desmineralizada, gs 100 g 100 g

(*): soporte de tinte (2) pH = 9,5 con el soporte de tinte constituido por:
Alcohol etilico 96° 20,89
Sal pentasédica de acido dietilenotriaminapentaacético en forma de una solucién acuosa al 40% 0,48 g AM
Poliglicosido de alquilo Cs-C1o en forma de una solucién acuosa al 60% 3,6 g AM
Alcohol bencilico 2049
Polietilénglicol que contiene 8 unidades de 6xido de etileno 3,09
NH,CI 432¢g
Amoniaco acuoso que contiene el 20% de NH3 294 g

Las composiciones (C) y (D) se aplican a mechones de cabello gris que contienen el 90% de pelos blancos.
Después de un tiempo de espera de 30 minutos, los mechones se aclaran, se lavan con un champu convencional,
se aclaran de nuevo y después se secan.

Los tonos obtenidos se proporcionan en la tabla que se indica a continuacion:

Composicion (© (D)
Tono obtenido después del tratamiento | Naranja palido | Naranja pélido
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REIVINDICACIONES

1. El compuesto de formula (1) o (II):

R,), HO R, R,) HO R,

X N=— 0 X OH

Iz

Iz

(Ry), (R,
U (I

sales del mismo con un &cido organico o mineral, isbmeros geométricos del mismo, tautomeros del mismo y solvatos
del mismo, tales como los hidratos; en los que en la férmula (1) o (ll):
* R1, que pueden ser iguales o diferentes, representan:

- un atomo de cloro;
- un radical alquilo (C1-C3) opcionalmente sustituido con uno o mas grupo hidroxilo;
- a radical alcoxi (C1-C3) opcionalmente sustituido con uno o més grupo hidroxilo;

* R, representa un radical alquilo (C1-Cs3);
« X, que pueden ser iguales o diferentes, representan:

- un radical hidroxilo;

- un radical -NR3Rg4, representando Rz y R4, independientemente entre si:

i) un 4&tomo de hidrégeno;

i) un radical alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido con uno o0 mas grupos elegidos entre hidroxilo, alcoxi (C:-
Cs3), amino, alquilamino (C3-C3), dialquilamino (C;-Cs), aminocarbonilo, -COOH carboxilico, -SOsH sulfénico,
trialquilamonio (C1-Cs) y alquil (C1-C3)imidazolio;

- un radical pirrolidinilo opcionalmente sustituido con un grupo elegido entre hidroxilo, alcoxi (C1-Cs), amino,
alquilamino (C;-C3), dialquilamino (C;-Cs), trialquilamonio (C1-Cs) y alquil (C1-Cs)imidazolio;

- un radical piperidina opcionalmente sustituido con un grupo elegido entre hidroxilo, alcoxi (C1-Cs), amino,
alquilamino (C;-C3), dialquilamino (C;-Cs), trialquilamonio (C1-Cs) y alquil (C1-Cs)imidazolio;

* n representa un nimero entero entre 0 y 3 inclusive;

entendiéndose que cuando X y/o Rz y/o Rs comprenden un grupo catiénico, la neutralidad eléctrica de los
compuestos de formula (I) se consigue con un contraién aniénico o una mezcla de contraiones que son
cosméticamente aceptables, por ejemplo cloruros, bromuros y sulfatos.

2. El compuesto de férmula (1) o (I1) de acuerdo con la reivindicacién anterior, para las que n es cero.

3. El compuesto de formula (1) o (Il) de acuerdo con la reivindicacién 1, para las que n es 1 y R; representa un
radical alquilo (C1-C3).

4. El compuesto de formula (1) o (Il) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, para las que X
representa un radical hidroxilo.

5. El compuesto de formula (I) o (Il) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, para las que X
representa un radical -NR3R,4 representando Rs y R4, independientemente entre si, i) un atomo de hidrégeno o ii) un
radical alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido con uno o mas grupos elegidos entre hidroxilo, alcoxi (C1-C3), amino,
alquilamino (C1-C3), dialquilamino (C;-Cs), aminocarbonilo, -COOH carboxilico, -SO3H sulfonico, trialquilamonio (C1-
Cs) y alquil (C1-C3z)imidazolio.

6. El compuesto de formula (I) o (II) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, para las que X
representa un grupo pirrolidinilo opcionalmente sustituido con un grupo trialquilamonio (C:-C3) o alquil (C;-
Cs)imidazolio.

7. El compuesto de formula (1) o (II) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se elige
entre los siguientes compuestos:
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H
N N
IS Sag!
HN HO 0 NH
CH,

6-(4-Aminofenilamino)-4-(4-aminofenilimino)-3-hidroxi-2-
metilciclohexa-2,5-dienona

(1a)
N N
s eqyl
6-(4-Aminometilfenilamino)-4-(4-aminometilfenilimino)-3-hidroxi-2-
HN HO 0 NH metilciclohexa-2,5-dienona
CH,
(1b)
OH
0
HN CH,
3-Hidroxi-6-(4-hidroxi-fenilamino)-4-(4-hidroxi-fenilimino)-2-
I OH metilciclohexa-2,5-dienona
jog
HO
(1c)
H
N N
(AT L)
HO (0] 6-{4-[Bis(2-hidroxietil)amino]-fenilamino}-4-{4-[bis(2-hidroxi-
OH CH, HO etil)amino]fenilimino}-3-hidroxi-2-metilciclohexa-2,5-dienona
(1d)

(1le)

Sal de 1-(4-{[-2-hidroxi-3-metil-4-oxo-5-({4-[3-
(trimetilamonio)pirrolidin-1-il]fenil}amino)ciclohexa-2,5-dieno-1-
ilidenoJamino}fenil)-N,N,N-trimetilpirrolidin-3-aminio
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\N-l
= An
“i
T-Ory
) H
HO N

-
(1f)
L
wﬁN1
AW
H
LA-Oy
\
HOQEI
Sal de 1-(3-{[4-({-2-hidroxi-3-metil-5-[(4-{[3-(3-metil-1H-imidazol-3-
e 0O io-1-il)propillamino}-fenil)amino]-4-oxociclohexa-2,5-dieno-1-
NH An' ilideno}amino)fenil]-amino}propil)-3-metil-1H-imidazol-3-io
v@fﬁl*/
(1a)
\. AN
.
NV\N N
W
\Q H
HO N
H 5 Sal de 1-(2-{etil[4-({-5-[(4-{etil[2-(3-metil-1H-imidazol-3-i0-1-
C il)etillamino}fenil)-amino]-2-hidroxi-3-metil-4-oxociclohexa-2,5-
N An dieno-1-ilideno}amino)fenillJamino} etil)-3-metil-1H-imidazol-3-io
—L ) +/
N\._JN
(1h)
An’
1./
-NO H
Oy
Y\ H
HO N
HC O Sal de 3-{[4-({-2-hidroxi-3-metil-4-0x0-5-[(4-{[3-(trimetil-
3 amonio)propillamino}fenil)-amino]ciclohexa-2,5-dieno-1-
N An ilideno}amino)fenillamino}-N,N,N-trimetilpropan-1-aminio

(1i)

19

Sal de 1-[1-(4-{[-2-hidroxi-3-metil-5-({4-[3-(3-metil-1H-imidazol-3-
io-1-il)pirrolidin-1-il}fenil}amino)-4-oxociclohexa-2,5-dieno-1-
ilidenoJamino}-fenil)pirrolidin-3-il]-3-metil-1H-imidazol-3-io
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Sal de 3-{[4-({-5-[(4-{bis[3-(trimetilamonio)propil]-
amino}fenil)amino]-2-hidroxi-3-metil-4-oxociclohexa-2,5-dieno-1-

_/—/ N ilideno}amino)fenil][3-(trimetilamonio)propil] amino}-N,N,N-
{l/\ An’ trimetilpropan-1-aminio
/'*\“’_
An
(14)
N N
ISR
H,N HO (o) NH, 6-(4-AminofeniIarr_lin_o)-4-(4-aminofeniIimino)-S-hidroxi-Z-
etilciclohexa-2,5-dienona
(1k)

3-Hidroxi-6-[4-(3-hidroxi-pirrolidin-1-il)fenilamino]-4-[4-(3-

OH hidroxipirrolidin-1-il)fenil-imino]-2-metilciclohexa-2,5-dienona
(11)
N N
H2N/©/H0j@0;© NH, 4,6-Bis[(4-aminofenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol
CH,
(2a)

H
/®/N n\@
H,N HO: ; :OH NH,

4,6-Bis[(4-aminometilfenil)-amino]-2-metilbenceno-1,3-diol

HN CH

(2¢)

4,6-Bis[(4-hidroxifenil)amino]-2-metilbenceno-1,3-diol
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E@Ziﬁfﬁil

4,6-Bis({4-[bis(2-hidroxietil)-amino]fenil}amino)-2-metilbenceno-

1,3-diol
OH CH,
(2d)
n H H

An N N P,
\{ N’©/I-|Oj\<j[0;@\b‘l 4 Sal de 1,1'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
;N-CJ CH, /N\ fenileno)]bis(N,N,N-trimetilpirrolidin-3-aminio)

(2e)

\A
Ns An
W

O TAY

Sal de 1,1'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
fenilenopirrolidina-1,3-diil)]-bis(3-metil-1H-imidazol-3-io)

N
(2f)
i., Aﬂ-
Nﬁ
S
O
H
HO N
H,C OH Sal de 1,1'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
fenilenoiminopropano-3,1-diil)]-bis(3-metil-1H-imidazol-3-io)
(2a)
\, An
.
N\--’\N D H
~/
H
HO N
HC OH Sal de 1,1'-{(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis[imino-4,1-
fenileno(etilimino)etano-2,1-diil]}bis(3-metil-1H-imidazol-3-io)
N An’
/
k NL’:\JNt

(2h)
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An’
L/
NS H O H
LN N
HO N
H,C OHQ Sal de 3,3'-[(4,6-dihidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(imino-4,1-
fenilenoimino)]bis(N,N,N-trimetilpropan-1-aminio)
NH An
K/\N*/
/\
(21)
\ +
—~N—

HO N
\ Sal de 3,3',3",3"-[(4,6-dihidroxi-5-metilbenceno-1,3-
H,C OH N=— diil)bis(iminobenceno-4,1-diilnitrilo)Jtetraquis(N,N,N-trimetilpropan-
N 1-aminio)
N An
A
An
(29)
H H
H,N HO OH NH, 4,6-Bis[(4-aminofenil)amino]-2-etilbenceno-1,3-diol
(2k)
H H
o 449
HOG HO OH "N
4,6-Bis[4-(3-hidroxipirrolidin-1-il)fenilamino]-2-metilbenceno-1,3-
OH diol
(21)

con An’, que pueden ser iguales o diferentes, representando un contraién aniénico.

8. Composicion de tinte que comprende, en un medio cosmético adecuado, al menos un compuesto de féormula (I) o
(I1) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

9. Composicion de acuerdo con la reivindicacién precedente, en la que el compuesto de férmula (1) o (ll) esta
presente en una cantidad de entre el 0,001% y el 30% en peso con respecto al peso total de la composicion.

10. Composiciéon de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 y 9, en la que, cuando la composicion
comprende al menos un compuesto de férmula (1), la composicién tiene un pH de entre 6 y 11.

11. Composicion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 y 9, en la que, cuando la composicion
comprende al menos un compuesto de formula (ll), la composicion tiene un pH de entre 6 y 11.

12. Composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, que también comprende al menos un
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agente de oxidacion.

13. Composicion de acuerdo con la reivindicacion anterior, en la que el agente de oxidacion se elige entre peréxido
de hidrégeno, perdxido de urea, bromatos de metales alcalinos, persales, peracidos y enzimas de oxidasa.

14. Composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 13, que también comprende al menos un
adyuvante elegido entre

tensioactivos anionicos, catiénicos, no iénicos, anfotéricos o zwitteribnicos o mezclas de los mismos, polimeros
anionicos, catiénicos, no idnicos, anfotéricos o zwitteridnicos o0 mezclas de los mismos, espesantes minerales u
organicos, antioxidantes, penetrantes, secuestrantes, fragancias, tampones, dispersantes, agentes
acondicionadores, agentes formadores de pelicula, ceramidas, agentes conservantes, opacificantes y polimeros
conductores

15. Proceso para la tincion de de fibras de queratina, en el que se aplica una composicion de tinte adecuada de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 14 a los materiales.

16. Uso de un compuesto de férmula (1) o (Il) como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, para la
tincién de fibras de queratina.
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