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DESCRIPCION

Compuestos de azoquinolinio que comprenden una unidad disulfuro/tiol, composiciones que los contienen, procesos
para tefiir fibras de queratina y dispositivo

La presente invencion se refiere a compuestos de azoquinolinio de tiol/disulfuro para tefiir fibras de queratina.

Se sabe en la practica como tefir fibras de queratina y, en particular, fibras de queratina humanas tales como
cabello, con composiciones de tinte que contienen tintes directos. Estos compuestos son moléculas coloreadas o
colorantes que tienen una afinidad por las fibras. Se sabe en la practica, por ejemplo, cémo usar tintes directos del
tipo nitrobenceno, tintes de antraquinona, tintes de nitropiridina o tintes de tipo azo, xanteno, acridina, azina o
triariimetano.

Estos tintes normalmente se aplican a las fibras, opcionalmente en presencia de un agente oxidante, si se desea
obtener un efecto de iluminacion simultaneo de las fibras. Una vez que ha transcurrido el tiempo de permanencia,
las fibras se aclaran y se lavan y secan opcionalmente.

Los tintes que se obtienen como resultado del uso de tintes directos son colorantes temporales o semi-permanentes,
puesto que la naturaleza de las interacciones que unen los tintes directos a la fibra de queratina y su desorcion de la
superficie y/o del nucleo de la fibra son responsables de su débil potencia de tincidn y su resistencia relativamente
mala respecto a lavado y transpiracion.

Para aumentar la solidez de los tintes directos, se sabe que es practico usar colorantes de disulfuro. Por ejemplo, el
documento WO 2006/136617 describe una mezcla de varios tintes de disulfuro con tonalidades castafio/marrén
sobre las fibras de queratina y el documento EP 1 647 580 describe tintes de cromdéforo de azaimidazolio para tefiir
fibras de queratina, pero dichos tintes de disulfuro no describen ningin cromoéforo de azaquinolinio. Sin embargo,
algunos tintes de disulfuro tienen niveles de rendimiento que son insuficientes, en particular en términos de
selectividad, captacion, estabilidad o resistencia a los ataques exteriores, tales como el mal tiempo, operaciones de
lavado con champu, luz o sudor, que ocasionan un cambio de color con el tiempo. El cambio de color es un
problema particularmente engorroso cuando ocurre después del lavado con champu y/o exposicion a la luz.

El objetivo de la presente invencion, por lo tanto, es proporcionar tintes de disulfuro o tiol que no tengan los
inconvenientes de los tintes directos existentes. En particular, uno de los objetivos de la presente invencion es
proporcionar tintes que hagan posible obtener tonalidades naturales que sean resistentes a los ataques externos y
que no cambien de color con el tiempo.

Este objetivo se consigue con la presente invencién, siendo un asunto de la cual un proceso para tefiir materiales de
queratina, en particular materiales de queratina humanos tales como el cabello, que comprende aplicar a los
materiales de queratina, una composicion de tinte que comprende, en un medio cosmético adecuado, al menos un
tinte de disulfuro o tiol azoquinolinio de formula (1) o (II) a continuacion:
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y también las sales de adicién de los mismos con un acido organico o mineral, y los solvatos, hidratos, tautémeros e
isdmeros opticos y geométricos de los mismos; en dichas férmula (1) o (II):

L representa una cadena basada en hidrocarburo divalente C4-Cyo, particularmente C4-C1o, opcionalmente
sustituida, opcionalmente interrumpida con uno o mas grupos divalentes, o combinaciones de los mismos,
entendiéndose que dos grupos divalentes o combinaciones de los mismos estan separados por una cadena
basada en hidrocarburo divalente C1-Cs, en particular alquileno, estando elegidos dichos grupos divalentes
entre:

i) -N(R)-; -N*(R)(R°-, An’; -O-, -S-, -C(O)-, representado R un grupo elegido entre alquilo C1-Cy,
(poli)hidroxialquilo C»-Cs, alcoxi-alquilo (C+4-Cs), arilo tal como fenilo, arilalquilo (C4-Cs) tal como bencilo,
alquil (C4-Cs)carbonilamino alquilo (C4-Cs), aminoalquilo (C4-C4), cuya amina esta sustituida con uno o
mas radicales alquilo (C4-C4), que pueden ser iguales o diferentes, alquil (C1-Cg) carbonilo y alquil (C1-Ca)
carbonilamino; y R® representa un atomo de hidrégeno o R;

if) un heterociclo catiénico o heteroarilo cationico Het®, An", siendo An" como se ha definido anteriormente
y representando Het" un heterociclo catiénico, saturado o insaturado, que comprende de 5 a 10
miembros, o un heteroarilo catidnico que comprende de 5 a 10 miembros, tal como imidazolio, piperazinio,
bencimidazolio o pirazolio;

i) un heterociclo no catiénico que comprende de 5 a 10 miembros, tal como piperazinilo y

iv) un (hetero)arilo opcionalmente sustituido, tal como 1,3,5-triazina opcionalmente sustituida;

no comprendiendo L ningun grupo diazo, hidrazino, aminooxi, nitro, nitroso o peréxido;
> R1 Y R4, independientemente entre si, representan:

un grupo alquilo C4-Cy;

un grupo hidroxilo;

un grupo alcoxi C1-Cy;

un grupo (poli)hidroxialcoxi C2-Cg;

un grupo alcoxicarbonilo (R,O-C(O)-) en el que R, representa un radical alquilo C4-Cy;

un grupo alquilcarboniloxi (Ra-C(O)-O-) en el que R, representa un radical alquilo C4-Cy;

un grupo amino opcionalmente sustituido con uno o mas radicales alquilo C4-C4, que pueden ser iguales

o diferentes, que opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo, siendo posible que los dos radicales

alquilo formen opcionalmente con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 o 6

miembros sustituido o no sustituido, que lleva opcionalmente otro heteroatomo igual o diferente a

nitrégeno, por ejemplo oxigeno;

e un grupo alquilcarbonilamino (RaC(O)-NR's-) en el que Rs representa un radical alquilo C4-C4 y R'a
representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-Cg;

e un grupo (di)(alquil)aminocarbonilo ((Ra)2N-C(O)) en la que los radicales R,, independientemente entre si,
y que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C+-Cy;

e un grupo ureido ((Ra)2N-CO-NRy-) en el que los radicales R, y Ry, independientemente entre si,
representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C+4-Cg;

e un grupo guanidinio ((Ra)2N-C (=NH") -NRy-) en el que los radicales Ra y Ry, independientemente entre
si, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-Cy;

e un atomo de halégeno, preferentemente cloro, flior o bromo;

e 0 dos radicales R4 adyacentes cualesquiera pueden formar, con los atomos de carbono a los que estan

unidos, un anillo de 6 miembros aromatico, condensado, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos,

que pueden ser iguales o diferentes, elegidos entre hidroxilo, alquilo C4-C4, hidroxicarbonilo

(HO(O)C-), alcoxicarbonilo (R:O(O)C-) en el que R, representa un grupo alquilo C1-Cy4, (alquil)sulfonilamino
(RaS(0)2NRy) en el que R, representa un alquilo C1-C4 y Ry representa un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo C1-Cy; alcoxi C4-Cs4; amino opcionalmente sustituido con uno o dos grupos alquilo C4-Ca4, que pueden
ser iguales o diferentes, y que opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo o metilcarbonilamino, siendo
posible que los dos grupos alquilo formen opcionalmente con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un
heterociclo de 5 o 6 miembros que lleva opcionalmente otro heteroatomo igual o diferente a nitrégeno, por
ejemplo oxigeno;

> Rz y Rs, independientemente entre si, representan:

un 4tomo de hidrégeno;

un grupo alquilo C4-Cg opcionalmente sustituido, tal como metilo;

un grupo arilo opcionalmente sustituido, tal como fenilo;

un grupo heteroarilo opcionalmente sustituido, tal como piridilo;

un grupo arilalquilo (C1-Cs) opcionalmente sustituido, tal como bencilo;
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e un grupo heteroarilalquilo (C1-Cs) opcionalmente sustituido, tal como piridinilmetilo;

e un grupo cicloalquilalquilo (C4-Cg), tal como ciclohexilmetilo;

e un grupo heterocicloalquilalquilo (C+-Cs), tal como piperidinilmetilo;

e 0 cualquier Rs, con el atomo de nitrégeno que lo lleva y R4, con el atomo de nitrégeno que lo lleva,
pueden formar juntos, opcionalmente, un heterociclo de 5, 6 o 7 miembros; este heterociclo y el anillo
aromatico unido al grupo azo se condensan después; el heterociclo puede estar saturado o insaturado y
opcionalmente interrumpido con un heteroatomo, tal como pirrolidina, piperidina, homopiperidina,
piperazina, homopiperazina o morfolina;

e o0 dos grupos Rz contiguos cualesquiera, cuando n es 2, forman junto con el atomo de carbono que los
lleva, un grupo benzo;

e o cualquier Ry y Rz de formula (l) forman, junto con el atomo de nitrégeno que los lleva, un heterociclo de
5, 6 o 7 miembros, tales como pirrolidina, piperidina, homopiperidina, piperazina, homopiperazina o
morfolina;

> Rs esta unido directamente a un atomo de nitrégeno cuaternizado mediante un atomo de carbono y
representa:

un grupo alquilo C4-Cg opcionalmente sustituido, tal como metilo;

un grupo arilo opcionalmente sustituido, tal como fenilo;

un grupo heteroarilo opcionalmente sustituido, tal como piridilo;

un grupo arilalquilo (C+4-Cs) opcionalmente sustituido, tal como bencilo;

un grupo heteroarilalquilo C4-Cs opcionalmente sustituido, tal como piridinilmetilo;
un grupo cicloalquilalquilo(C+-Cs), tal como ciclohexilmetilo;

un grupo heterocicloalquilalquilo (C1-Cs), tal como piperidinilmetilo;

> Y representa: i) un atomo de hidrégeno; ii) un metal alcalino; iii) un metal alcalinotérreo; iv) un grupo
amonio: N'R*RPP'R?® o un grupo fosfonio: P'R*RPP'R?, representando R%, R?, P' y R®, que pueden ser iguales
o diferentes, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Cs); o v) un grupo protector de la funcion tiol;

> An representa un contraién aniénico;

> m representa un numero entero entre 0 y 6 inclusive;

> n representa un ndmero entero entre 0 y 4 inclusive;

> X representa 1 0 2;

>y representa 0 o 1;

Entendiéndose que:

- sixes1, entoncesyes 1ysixes2entoncesy es cero;
- asegurandose la electroneutralidad de los compuestos de formulas (I) y (lI) mediante uno o mas contraiones
anidénicos cosméticamente aceptables An, que pueden ser iguales o no.

Otro asunto de la invencion es una composiciéon de tinte para tefir fibras de queratina, tales como cabello, que
comprende, en un medio cosmético, al menos un tinte de disulfuro o tiol azoquinolinio de férmula (I) o (ll) como se
ha definido anteriormente y, opcionalmente, un agente reductor.

Un asunto de la invencién es también un dispositivo multicompartimento para tefiir fibras de queratina, tales como
cabello, que comprende, en un compartimento, la composicién de acuerdo con la invencion como se ha definido
anteriormente, en un segundo compartimento, un agente reductor y, opcionalmente, en un tercer compartimento un
agente oxidante.

Otro asunto de la invencién se refiere a los compuestos de disulfuro o tiol azoquinolinio de formula (1) o (Il) como se
ha definido anteriormente.

El proceso de tincién de acuerdo con la invencion hace posible tefir fibras de queratina sin dafiarlas, de una manera
que es persistente con respecto a las operaciones de lavado con champu, ataques comunes tales como luz del sol o
transpiracion y tratamientos capilares.

Este proceso hace posible también tefiir fibras de queratina de una manera fuerte, no selectiva, homogénea y
cromatica. Usando una mezcla con otros tintes de diferentes colores, este proceso también hace posible tefiir fibras
de queratina en tonalidades naturales, tales como marrones y negros, sin que se observe ningun cambio de color
notable con el tiempo.

Ademas, los nuevos tintes de acuerdo con la invencion tienen una mejor estabilidad quimica. Estos tintes son mas
solubles y estables que los tintes de la técnica anterior en formulaciones cosméticas convencionales, que contienen
en particular agua basificada y disolventes organicos. Pueden mencionarse, por ejemplo, los alcanoles inferiores C+-
C., tales como etanol e isopropanol, polioles y éteres de poliol, tales como 2-butoxietanol, propilenglicol, monometil
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éter de propilenglicol, monoetil éter de dietilenglicol y monometil éter de dietilenglicol, y también alcoholes
aromaticos, tales como alcohol bencilico o fenoxietanol y mezclas de los mismos.

Para el fin de la presente invencién, y a menos que se indique otra cosa:
- un "radical alquilo" es un radical basado en hidrocarburo C-C+¢, preferentemente C+-Cs, lineal o ramificado;

- un "radical alquilo" o la parte "alquilo" de un radical se dice que esta “sustituido” cuando comprende al menos un
sustituyente elegido entre los grupos:

hidroxilo,

alcoxi C1-Cy,

(poli)hidroxialcoxi C,-Cg,

amino, amino sustituido con uno o mas grupos alquilo C4-C4, que pueden ser iguales o diferentes, que
llevan opcionalmente al menos un grupo hidroxilo, siendo posible que dichos radicales alquilo formen, con
el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 o 6 miembros que comprende
opcionalmente al menos un heteroatomo que puede ser o no diferente de nitrégeno;

- un "arilo" o "radical heteroarilo", la parte "arilo" o "heteroarilo" de un radical o la parte "arileno" o "heteroarileno"
se dice que esta “sustituido” cuando comprende al menos un sustituyente llevado por un atomo de carbono,
elegido entre:

e un radical alquilo C4-C46, preferentemente C4-Cg, opcionalmente sustituido con uno o mas radicales
elegidos entre los radicales hidroxilo, alcoxi C1-C,, (poli)hidroxialcoxi C4-C4, acilamino, amino sustituido con
dos radicales alquilo C4-C4, que pueden ser iguales o diferentes, que opcionalmente llevan al menos un
grupo hidroxilo, o es posible que los dos radicales formen, con el atomo de nitrégeno al que estan unidos,
un heterociclo de 5 o 7 miembros, preferentemente de 5 0 6 miembros que opcionalmente comprende otro
heteroatomo igual a o diferente de nitrégeno;

un atomo de halégeno, tal como cloro, flior o bromo;

un grupo hidroxilo;

un radical alcoxi C1-Cy;

un alquil C4-C4 tio;

un radical (poli)hidroxialcoxi C-Cy;

un radical amino; un radical amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C1-C4, que pueden ser iguales

o diferentes, que opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo, o un radical amino sustituido con dos

radicales alquilo C1-C4 opcionalmente sustituidos;

e un radical acilamino (-NR-C(O)R") en el que el radial R es un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4
que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo, y el radical R' es un radical alquilo C4-Cz; un radical
carbamoilo (R2N-C(O)-) en el que los radicales R, que pueden ser iguales o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo; un
radical alquilsulfonilamino (R'S(O)2-NR-) en el que el radical R representa un atomo de hidrogeno o un
radical alquilo C4-C4, que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo, y el radical R' representa un
radical alquilo C4-C4 o un radical fenilo; un radical aminosulfonilo (R2N-S(O)2-) en el que los radicales R, que
pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C¢-C4 que
opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo;

- cuando un radical arilalquilo (C+-Cs); heteroarilalquilo (C+-Cs);
cicloalquilalquilo (C1-Cg) o heterocicloalquilalquilo (C4-Cs) se dice que esta sustituido, es la parte arilo,
heteroarilo, cicloalquilo o heterocicloalquilo la que esta sustituida;

- la parte ciclica o heterociclica de un radical no aromatico se dice que esta sustituida cuando comprende, al
menos, un sustituyente llevado por un atomo de carbono, elegido entre los grupos:

hidroxilo;

alcoxi C1-C4, (poli)hidroxialcoxi C2-Cg;

alquil C4-Cj4 tio;

alquilcarbonilamino (RC(O)-NR'-) en el que el radical R' es un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4
que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo y el radical R es un radical alquilo C4-C2 o un radical
amino sustituido con dos grupos alquilo C4-C4, que pueden ser iguales o diferentes, que opcionalmente
llevan al menos un grupo hidroxilo, siendo posible que dichos radicales alquilo formen, con el atomo de
nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 o0 6 miembros, que opcionalmente comprende al menos
otro heteroatomo que puede ser o no diferente de nitrégeno;

- cuando un anillo no lleva el numero maximo de sustituyentes, entonces la posicién o posiciones no sustituidas
llevan un atomo de hidrégeno;

- un radical "arilo" representa un grupo basado en carbono, monociclico o policiclico, condensado o no
condensado, que contiene de 6 a 22 atomos de carbono y al menos un anillo del cual es aromatico;
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preferentemente, el radical arilo es un fenilo, bifenilo, naftilo, indenilo, antracenilo o tetrahidronattilo;

- un "radical heteroarilo" representa un grupo monociclico o policiclico, condensado o no condensado,
opcionalmente catiénico que comprende de 5 a 22 miembros y de 1 a 6 heteroatomos elegidos entre atomos de
nitrégeno, oxigeno, azufre y selenio, y al menos un anillo del cual es aromatico; preferentemente, un radical
heteroarilo se elige entre acridinilo, bencimidazolilo, benzobistriazolilo, benzopirazolilo, benzopiridazinilo,
benzoquinolilo, benzotiazolilo, benzotriazolilo, benzoxazolilo, piridinilo, tetrazolilo, dihidrotiazolilo,
imidazopiridinilo, imidazolilo, indolilo, isoquinolilo, naftoimidazolilo, naftooxazolilo, naftopirazolilo, oxadiazolilo,
oxazolilo, oxazolopiridilo, fenazinilo, fenooxazolilo, pirazinilo, pirazolilo, pirililo, pirazoiltriazilo, piridilo,
piridinoimidazolilo, pirrolilo, quinolilo, tetrazolilo, tiadiazolilo, tiazolilo, tiazolopiridinilo, tiazoilimidazolilo, tiopirililo,
triazolilo, xantililo y su sal de amonio;

- un "radical ciclico" o "radical cicloalquilo" es un radical cicloalquilo no aromatico, monociclico o policiclico,
condensando o no condensado, que contiene de 5 a 22 atomos de carbono, que puede comprender una o mas
insaturaciones; en particular el radical ciclico es un ciclohexilo;

- un "radical heterociclico o heterociclo" es un radical no aromatico, monociclico o policiclico, condensado o no
condensado, que contiene de 5 a 22 miembros, que comprende de 1 a 6 heteroatomos elegidos entre atomos
de nitrégeno, oxigeno y azufre;

- un "radical alquileno" es una cadena basada en hidrocarburo divalente, lineal o ramificada C1-Cpyo,
opcionalmente sustituida con los mismos sustituyentes que aquellos de un grupo alquilo opcionalmente
sustituido o con un grupo carboxilo; en particular la cadena de alquileno no esta sustituida, tal como metileno,
etileno o propileno;

- un "radical alguenileno" es una cadena basada en hidrocarburo divalente, lineal o ramificada C»-Co, que
comprende de una a tres insaturaciones, que puede estar conjugada o no, opcionalmente sustituida con los
mismos grupos que los del radical alquileno;

- un radical “arileno" o "heteroarileno" es un grupo arilo o heteroarilo como se ha definido anteriormente, que es
divalente, es decir, dos partes del radical arilo o heteroarilo forman un brazo de enlace en la molécula;

- una "sal de acido organico o mineral” se elige mas particularmente entre una sal derivada i) de acido clorhidrico
HCI, ii) de acido bromhidrico HBr, iii) de acido sulfurico H,SOy4, iv) de acidos alquilsulfénicos: Alg-S(O),0OH, tal
como acido metilsulfonico y etilsulfénico; v) de acidos arilsulfénicos: Ar-S(O),OH, tales como Aacido
bencenosulfénico y acido toluenosulfénico; vi) de acido citrico; vii) de acido succinico; viii) de acido tartarico; ix)
de acido lactico; x) de acidos alcoxisulfinicos: Alg-O-S(O)OH, tales como acido metoxisulfinico y acido
etoxisulfinico; xi) de acidos ariloxisulfinicos, tales como &cido toluenooxisulfinico y acido fenoxisulfinico; xii) de
acido fosférico H3POa; xiii) de acido acético CH3;C(O)OH; xiv) de acido trifico CF3SOszH y xv) de acido
tetraflurobdrico HBF4;

- un "contraidon anidnico" es un aniébn o grupo anidnico asociado con la carga catidnica del tinte; mas
particularmente, el contraiéon anidnico se elige entre i) haluros tales como cloruro o bromuro; ii) nitratos; iii)
sulfonatos, entre los cuales estan los alquil C1-Cg sulfonatos: Alg-S(0),O" tales como metilsulfonato o mesilato y
etilsulfonato; iv) arilsulfonatos: Ar-S(0),O" tales como bencenesulfonato y toluenosulfonato o tosilato; v) citrato;
vi) succinato; vii) tartrato; viii) lactato; ix) alquilsulfatos: Alg-O-S(O)O" tales como metil sulfato y etil sulfato; x) aril
sulfatos: Ar-O-S(O)O" tales como benceno sulfato y tolueno sulfato; xi) alcoxi sulfatos: Alg-O-S(0).O" tales como
metoxi sulfato y etoxi sulfato; xii) ariloxi sulfatos: Ar-O-S(0),0’, xiii) fosfatos; xiv) acetato; xv) triflato; xvi) boratos
tales como tetrafluoroborato; y xvii) oxalatos;

- los "solvatos" representan los hidratos y también la asociacion con alcoholes C,-C4 lineales o ramificados, tales
como etanol, isopropanol o n-propanol.

Los compuestos de la invencion de férmulas (1) y (), cuando x e y son 1, contienen una funciéon SY que puede estar
en la forma covalente -S-Y o la forma iénica -S-Y+, dependiendo de la naturaleza de Y y del pH del medio.

Como se ha indicado anteriormente, un primer objeto de la invencion comprende compuestos correspondientes a las
férmulas (1) y (Il) mencionadas anteriormente.

Una realizacion especifica se refiere a los tintes de tiol de férmulas (I) y (II) con x e y que son 1, y representando Y
un atomo de hidrégeno o un metal alcalino. Ventajosamente, Y representa un atomo de hidrégeno.

De acuerdo con ofra realizacion especifica de la invencion, en las férmulas (1) y (II) mencionadas anteriormente, Y es
un grupo protector conocido por los expertos en la materia, por ejemplo aquellos descritos en los libros "Protective
Groups in Organic Synthesis", T. W. Greene, John Willey & Sons ed., NY, 1981, pag. 193-217; "Protecting Groups",
P. Kocienski, Thieme, 3?2 edicién, 2005, cap. 5.

En particular, cuando Y representa un grupo protector de la funcion tiol, Y se elige entre los siguientes radicales:

m alquil (C4-C4) carbonilo;

m alquil (C1-C,) tiocarbonilo;

m alcoxi (C+-C4) carbonilo;

m alcoxi (C4-Cy) tiocarbonilo;

m alquil (C4-Cy4) tiocarbonilo;

m (di)(alquil) (C4-C4) aminocarbonilo;
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m (di)(alquil) (C4-C4) aminotiocarbonilo;

m arilcarbonilo, tal como fenilcarbonilo;

m ariloxicarbonilo;

m arilalcoxi (C4-C,) carbonilo;

m (di) (alquil) (C4-C4) aminocarbonilo, tal como dimetilaminocarbonilo;

m (alquil)(C+-C4) arilaminocarbonilo;

m carboxilo;

m SO3;M", representando M* un metal alcalino tal como sodio o potasio, o cualquiera de An o An" de férmula (1)
y (Il) y M" estan ausentes;

m arilo opcionalmente sustituido, tal como fenilo, dibenzosuberilo o 1,3,5-cicloheptatrienilo;

m heteroarilo opcionalmente sustituido; incluyendo, en particular, los radicales heteroarilo catiénicos o no
cationicos que comprenden de 1 a 4 heteroatomos a continuacion:

i) radicales monociclicos de 5, 6 o 7 miembros, tales como furanilo o furilo, pirrolilo o pirrilo, tiofenilo o
tienilo, pirazolilo, oxazolilo, oxazolio, isoxazolilo, isoxazolio, tiazolilo, tiazolio, isotiazolilo, isotiazolio, 1,2,4-
triazolilo, 1,2,4-triazolio, 1,2,3-triazolilo, 1,2,3-triazolio, 1,2,4-oxazolilo, 1,2,4-oxazolio, 1,2,4-tiadiazolilo,
1,2,4-tiadiazolio, pirilio, tiopiridilo, piridinio, pirimidinilo, pirimidinio, pirazinilo, pirazinio, piridazinilo,
piridazinio, triazinilo, triazinio, tetrazinilo, tetrazinio, azepina, azepinio, oxazepinilo, oxazepinio, tiepinilo,
tiepinio, imidazolilo o imidazolio; ii) radicales biciclicos de 8 a 11 miembros, tales como indolilo, indolinio,
benzoimidazolilo, benzoimidazolio, benzoxazolilo, benzoxazolio, dihidrobenzoxazolinilo, benzotiazolilo,
benzotiazolio, piridoimidazolilo, piridoimidazolio o tienocicloheptadienilo, estando estos grupos monociclicos
o biciclicos opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos tales como alquilo (C1-Cs), por ejemplo metilo
o polihaloalquilo (C4-Cs4), por ejemplo trifluorometilo;

m heterocicloalquilo opcionalmente sustituido, opcionalmente catiénico, representado el grupo heterocicloalquilo,
en particular, un grupo monociclico de 5, 6 o 7 miembros, saturado o parcialmente saturado, que comprende de
1 a 4 heteroatomos elegidos entre oxigeno, azufre y nitrogeno, tal como di/tetrahidrofuranilo,
di/tetrahidrotiofenilo, di/tetrahidropirrolilo, di/tetrahidropiranilo, di/tetra/hexahidrotiopiranilo, dihidropiridilo,
piperazinilo, piperidinilo, tetrametilpiperidinilo, morfolinilo, di/tetra/hexahidroazepinilo, di/tetrahidropirimidinilo,
estando estos grupos opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos, tales como alquilo (C4-C4), oxo o tioxo;
o el heterociclo representa el siguiente grupo:

R
% < __(CR*R"),

/
R An”,_

"\
N2
4
N~

en la que R*, RY R® R' RY y R™ que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o
un grupo alquilo (C4-C4), 0 también dos grupos R' con R", y/o R con R forman un grupo oxo o tioxo, o
también R'® con R' forman juntos un cicloalquilo; y v representa un numero entero entre 1 y 3 inclusive;
preferentemente R°aR" representan un atomo de hldrogeno y An"" representa un contraion;

m -C(NRR")=N R'eR‘f An" representando R, RY, R®y R", que pueden ser iguales o diferentes, un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo (C1-C4); preferentemente, R'C aRf representan un atomo de hidrégeno; y An"™"
representa un contraion;

» -C(NR“R™)=NR"; con R, R'd y R*® como se han definido anteriormente;

m (di)arilalquilo(C+-C4) opcionalmente sustituido, tal como 9-antracenilmetilo, fenilmetilo o difenilmetilo

opcionalmente sustituido con uno o mas grupos, en particular elegidos entre alquilo (C4-C4), alcoxi (C1-C4), por

ejemplo metoxi, hidroxilo, alquilcarbonilo y (di) (alquil) (C1-C4) amino, por ejemplo dimetilamino;

m (di)heteroaril-alquilo (C4-C4) opcionalmente sustituido; el grupo heteroarilo es en particular catiénico o no

catiénico y monociclico que comprende 5 o 6 miembros, y de 1 a 4 heteroatomos elegidos entre nitrégeno,

oxigeno y azufre, tal como los grupos pirrolilo, furanilo, tiofenilo, piridilo, N-6xido de piridilo, tal como N-6xido de

4-piridilo o N-6xido de 2-piridilo, pirilio, piridinio o triazinilo, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos, tales

como alquilo, particularmente metilo; ventajosamente el (di)heteroarilalquilo (C1-C4) es (di)heteroarilmetilo o

(di)heteroariletilo;

s CR'RR? representando R' R? y R®, que pueden ser iguales o diferentes, un atomo de halégeno o un grupo

elegido entre:

- alquilo (C4-C4);

- alcoxi (C4-Ca);

- arilo opcionalmente sustituido, tal como fenilo, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos, tales como
alquilo (C1-Cy4), alcoxi (C1-C4) o hidroxilo;

- heteroarilo opcionalmente sustituido, tal como tiofenilo, furanilo, pirrolilo, piranilo o piridilo, opcionalmente
sustituido con un grupo alquilo (C+-C4);
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- P@EZ"YR'R?R® representando R" y R, que pueden ser iguales o diferentes, un hidroxilo, alcoxi (C1-Cs) 0
grupo alquilo, representando R* un grupo hidroxilo o alcoxi (C1-C4) y representando Z' un atomo de
oxigeno o de azufre;

m un grupo ciclico con impedimentos estéricos;
m alcoxialquilo opcionalmente sustituido, tal como metoximetilo (MOM), etoxietilo (EOM) e isobutoximetilo.

De acuerdo con una variante preferida de la invencion, Y representa:

- un atomo de hidrégeno;

- un radical alquil C1-C4 carbonilo, preferentemente acetilo;

- un radical imidazolio, opcionalmente sustituido con uno o mas radicales alquilo C+4-Cy;

- un radical -C(NRR'™=NR" en el que R, R® y R* son como se han definido anteriormente, preferentemente el
grupo -C(=NH)NH_;

- un radical alcoxi C1-C4 carbonilo, preferentemente el grupo -CO;Et;

- un radical alquilpiridinio, preferentemente el grupo metilpiridinio, en particular 2-metilpiridinio.

Los radicales Ry y R4, independientemente entre si, mas particularmente representan:

- un grupo alquilo C4-Cy;

- un atomo de haldgeno, tal como cloro, flior o bromo;

- un grupo hidroxilo;

- un radical alcoxi C4-C5;

- un radical (poli)hidroxialcoxi C2-Ca;

- un radical amino;

- un radical amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C,-C4, que pueden ser iguales o diferentes, que
llevan opcionalmente al menos un grupo hidroxilo o dialquil C1-C4 amino, siendo posible que los dos radicales
alquilo formen opcionalmente, con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 o 6 miembros,
saturado o insaturado, opcionalmente sustituido, que lleva otro heteroatomo elegido entre el atomo de
nitrégeno, oxigeno o azufre;

- un radical alquilcarbonilamino (RC(O)-NR'-) en el que el radical R representa un radical alquilo C1-C4y el radical
R' representa un hidrégeno o un radical alquilo C4-Cy;

- un radical carbamoilo (R2N-C(O)-) en el que los radicales R, que pueden iguales o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo;

- un radical alquilsulfonilamino (R'S(O).-NR-) en el que el radical R representa un atomo de hidrégeno o un
radical alquilo C4-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo, y el radical R' representa un radical
alquilo C4-Cy;

- un radical aminosulfonilo (RaN-S(O)-) en el que los radicales R, que pueden ser iguales o diferentes,
representan un atomo de hidrogeno o un radical alquilo C4-C4+ que opcionalmente lleva al menos un grupo
hidroxilo;

- un radical ureido (R2N-C(O)-NR'-) en el que los radicales R y R', que pueden ser iguales o diferentes, e
independientemente entre si, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-Cy;

Mas particularmente, los radicales R1 y R4, independientemente entre si, representan:

- un radical alquilo C¢-Cy;

- un radical amino;

- un radical amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C¢-C3z, que pueden ser iguales o diferentes, que
opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo, siendo posible que los dos radicales alquilo formen
opcionalmente con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 o 6 miembros, saturado o
insaturado, opcionalmente sustituido, que opcionalmente lleva otro heteroatomo igual a o diferente de nitrégeno;

- un radical alquilcarbonilamino (RC(O)-NR') en el que el radical R representa un radical alquilo C4-C; y el radical
R' representa un hidrégeno o un radical alquilo C+4-Cy;

- un radical carbamoilo (R2N-C(O)-) en el que los radicales R, que pueden ser iguales o diferentes, representan
un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo;

- un radical sulfonilamino;

- un radical hidroxilo;

- un radical alcoxi C4-Cy;

- un atomo de cloro.

Aun mas particularmente, los radicales R1 y R4, independientemente entre si, representan:

- un radical alquilo C¢-Cy;

- un radical alcoxi C4-C5;

- un radical hidroxilo;

- un radical amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C¢-C3, que pueden ser iguales o diferentes, que
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opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo;
- un radical alquilcarbonilamino (RC(O)-NR') en el que el radical R representa un radical alquilo C4-C; y el radical
R' representa un hidrégeno;

De acuerdo con una variante preferida de la invencion, los radicales Ry y R4, independientemente entre si,
representan:

- un radical metilo o etilo;

- un radical amino, dimetilamino o bis(2-hidroxietil)-amino;
- un radical hidroxilo;

- un radical acetilamino.

Respecto a la posicién del radical Ry, cuando m es 1 y el grupo azo estd en la posicion 4, el grupo R4
preferentemente esta en la posicion 2. Cuando m es mayor de o igual a 2, entonces el grupo azo esta
preferentemente en la posicién 4 y los grupos R4 estan en la posicion 2, 5, 6 y 7. Cuando m es 1 y el grupo azo esta
en la posicion 2, entonces el grupo Ri, preferentemente, esta en la posicion 4. Cuando m es mayor de o igual a 2,
entonces el grupo azo esta en la posicion 2 y los grupos R1 preferentemente estan en la posicion 3, 4, 5, 6 y 8.

Respecto a la posicidon de R4, cuando m es 1, el grupo R4 preferentemente esta en la posicion orto con respecto al
grupo azo, excepto cuando el grupo R4 forma un anillo con el grupo Rs, en cuyo caso el radical R4 esta en la
posicién meta con respecto al grupo azo.

Cuando m es 2, entonces los radicales R4 estdn ambos preferentemente en la posicion orto con respecto al grupo
azo, o uno de los dos grupos esta en la posicion orto con respecto al grupo azo y el otro esta en la posiciéon meta
con respecto al grupo azo. Este radical R4 en la posicion meta puede estar preferentemente en la posicién orto o en
la posicion para con respecto al otro grupo Rg.

En particular, m es cero o también m es 1 y R¢ representa un grupo alquilo (C1-Cy).
En particular, n es cero o también m es 2 y R1 representa un grupo metilo o metoxi.

De acuerdo con una segunda variante preferida de la invencion, dos radicales R4 llevados por atomos de carbono
adyacentes pueden formar, junto con el atomo de carbono al que estan unidos, un anillo condensado opcionalmente
aromatico, tal como benzo opcionalmente sustituido, preferentemente con un radical metilo; un radical hidroxilo; un
radical metoxi; un radical amino; un radical metilamino, un radical dimetilamino; un radical pirrolidina o un radical
sulfonilamino.

Los radicales Rz y Rs, independientemente entre si, representan particularmente:

- un atomo de hidrégeno;

- un grupo alquilo C4-Cg opcionalmente sustituido;

- Rz y Rz de formula (I) forman, junto con el atomo de nitroégeno que los lleva, un heterociclo de 5, 6 o 7 miembros
tal como pirrolidina, piperidina, homopiperidina, piperazina, homopiperazina o morfolina.

Mas particularmente, los radicales Rz y Rs3, independientemente entre si, representan:

- un atomo de hidrégeno;

- un radical alquilo C1-C4 opcionalmente sustituido con uno o mas radicales elegidos entre los radicales:
i) hidroxilo;
ii) amino sustituido con dos radicales alquilo C1-C,, que pueden ser iguales o diferentes, que opcionalmente
llevan al menos un grupo:

hidroxilo;

un radical alcoxi C1-Cy;

un radical amino;

un radical amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C4-C3, que pueden ser iguales o diferentes, que
opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo.

De acuerdo con una variante preferida de la invencién, los radicales R; y Rz, independientemente entre si,
representan:

- un atomo de hidrégeno; o un radical metilo, etilo, 2-hidroxietilo o 2-hidroxipropilo.
De acuerdo con una segunda variante preferida de la invencion, para los compuestos de formula (1) los radicales Rz

y R3 pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo saturado que comprende de 5a 7
miembros, tal como anillos de pirrolidina, piperidina, piperazina o morfolina.
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Preferentemente, R, y R3; forman, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo de pirrolidina.

Respecto al radical Rs, representa en particular un radical alquilo C1-Cs; un radical monohidroxialquilo C>-Cs; un
radical polihidroxialquilo C2-Cs; un radical alcoxi (C4-Cs)-alquilo (C1-Ce); un radical arilalquilo opcionalmente
sustituido, tal como bencilo; un radical amidoalquilo C»-Cs; un radical aminoalquilo C»-C¢ cuya amina esta sustituida
con dos radicales alquilo C4-C4 opcionalmente sustituidos, que pueden ser iguales o diferentes. Adicionalmente, el
radical R es tal que el atomo unido directamente al atomo de nitrégeno es un atomo de carbono.

Preferentemente, Rs representa un radical alquilo C4-C4, un radical monohidroxialquilo C2-C4; un radical
polihidroxialquilo C2-Cs, un radical alcoxi (C1-C4)alquilo(C1-C4); un radical bencilo, un radical aminoalquilo C1-C4; 0 un
radical aminoalquilo C4-C4 cuya amina esta sustituida con dos radicales alquilo C4-C,4 iguales.

Preferentemente, Rs representa un radical metilo o etilo o un radical 2-hidroxietilo.

De acuerdo con una realizacion especifica de la invencién, el brazo de engarce L es una cadena que une el
cromoforo con el disulfuro o el tiol.

Otro aspecto especifico de la invencion se refiere a tintes de formula (1) o (I') que tienen un brazo de engarce no
catiénico L. De acuerdo con esta variante, el brazo de engarce divalente no catiénico L representa:

- un radical alquilo C4-Cy, preferentemente C4-C19, opcionalmente sustituido, interrumpido con un (hetero)ciclo
saturado o insaturado, aromatico o no aromatico, que comprende de 3 a 7 miembros, que esta opcionalmente
sustituido y opcionalmente condensado; estando dicho radical opcionalmente interrumpido con uno o mas
heteroatomos o grupos que comprenden al menos un heteroatomo, preferentemente oxigeno o nitrégeno, tal
como -C(O)- o combinaciones de los mismos.

L mas particularmente representa:

- un grupo alquileno -C,H2,- en el que n es un namero entero de 1 a 20, preferentemente de 1 a 10, e incluso mas
preferentemente de 1 a 6;

- un radical -CpH2,-C(O)-NR-Cs-Has- €n el que p y s, que pueden ser iguales o diferentes, representan un nimero
entero entre 1 y 6 inclusive, y R representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Cs4, preferentemente
p=1a4,s=1a4yR=H;

- un radical -(hetero)arileno-J-alquileno(C+-Cs), representado J un grupo divalente elegido entre -O-, -S-, -N(R)-, -
C(O)-N(R)- y -N(R)-C(O)-, representando R un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C+4-Cs4), preferentemente
el alquileno es C4-Ca.

Los radicales (hetero)arileno estan opcionalmente sustituidos. La parte alquileno esta opcionalmente interrumpida
con uno o mas heteroatomos elegidos entre oxigeno y nitrégeno, preferentemente un atomo de nitrégeno.

Los radicales (hetero)arileno son, por ejemplo, fenileno o naftileno, fenantrileno, triazinileno, pirimidinileno,
piridinileno, piridazinileno o quinoxalinileno.

De acuerdo con esta variante, L representa un grupo -triazinilenalquileno (C1-C+o), cuyo radical trazinileno esta
opcionalmente sustituido. Mas preferentemente, L representa un grupo:

Xa
Ay

K {
Y

en el que:

Xa representa un atomo de halégeno o un radical elegido entre un hidroxilo, amino y un radical (di)alquil(C1-C4
)amino, cuyos grupos alquilo estan opcionalmente sustituidos con uno o mas radicales hidroxilo;

X, representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo (C4-C4) opcionalmente sustituido con un uno o mas
radicales hidroxilo;

R representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo (C4-C4), particularmente un atomo de hidrégeno;

g esigualalo?2.
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Otro aspecto particular de la invencién se refiere a tintes de formula de (I) o (I') que pueden tener un brazo de
engarce catiénico L. De acuerdo con esta variante, el brazo de engarce divalente catidnico L representa:

e un radical alquilo C2-Cy que lleva al menos una carga cationica, opcionalmente sustituido y/u opcionalmente
interrumpido con uno o mas (hetero)ciclos saturados o insaturados, aromaticos o no aromaticos, que pueden
ser iguales o diferentes, que comprende de 3 a 7 miembros y/u opcionalmente interrumpido con uno o mas
heteroatomos o grupos que comprenden al menos un heteroatomo o combinaciones de los mismos, por ejemplo
oxigeno, nitrégeno o un grupo -C(O)-, un grupo -S(O)z- o combinaciones de los mismos; el brazo de engarce L
no comprende ningun enlace azo, nitro, nitroso o peroxo; se entiende que el brazo de engarce L lleva al menos
una carga cationica. De acuerdo con esta variante, el brazo de engarce catidnico L representa ventajosamente
un radical alquilo C2-Cao:

1-interrumpido con al menos un grupo correspondiente a las féormulas (a) y (b) a continuacion:

R

|
I
R,, @ An-  (Ri2),

11
A,

N N

AN

(0)

en las que:
e R4, independientemente entre si, representan:

o un radical alquilo C4-Cg lineal o ramificado;

o un radical (poli)hidroxialquilo C2-Cg;

o un radical alcoxi(C+-Cs)alquilo(C2-Cs);

o un radical arilo tal como fenilo, que esta opcionalmente sustituido;

o un radical arilalquilo tal como bencilo, que esta opcionalmente sustituido;

o un radical aminocarbonilalquilo C2-Ceg;

o un radical aminoalquilo C2-Cs cuya amina esta opcionalmente sustituida con uno o dos radicales alquilo
C1-C4 que pueden ser iguales o diferentes;

e dos radicales Ry1 pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo de 5, 6 o
7 miembros opcionalmente sustituido, saturado o insaturado;
¢ Rj2, que pueden ser iguales o diferentes representan:

o un atomo de halégeno elegido entre bromo, cloro o fldor;

o un radical alquilo C+-Cg;

o un radical (poli)hidroxialquilo C»-Csg;

o un radical alcoxi C1-Cg;

o un radical (di)alquilamino C4-Cy;

o un radical hidroxicarbonilo;

o un radical alquil C4-Cg carbonilo;

o un radical bencilo opcionalmente sustituido;

o un radical fenilo opcionalmente sustituido con uno o mas radicales elegidos entre radicales metilo,
hidroxilo, amino y metoxi;

¢ An- representa un contraién anidnico o una mezcla de contraiones anionicos;

e z es un numero entero entre 1y 3; si z < 3, entonces los atomos de carbono no sustituidos llevan un
atomo de hidrégeno;

2- opcionalmente interrumpido con uno o mas heterodtomos o grupos que comprenden al menos un
heteroatomo o combinaciones de los mismos, elegidos entre oxigeno, nitrégeno y el grupo -C(O)-;

3- y opcionalmente sustituido con uno o mas radicales elegidos entre los radicales hidroxilo, alcoxi C+-Co,
(poli)hidroxialcoxi C,-C4, amino sustituido con uno o mas grupos alquilo C1-C; lineales o ramificados que
opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo.

De acuerdo con una realizacion especifica de la férmula (a), R11, por separado, se eligen preferentemente entre un
radical alquilo C4-Cs, un radical (poli)hidroxialquilo C,-C4, un radical alcoxi(C1-Ce)alquilo(C2-Cs) y un radical
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dimetilaminoalquilo(C2-Ce). Aun mas particularmente, los radicales R4 representan, por separado, un radical metilo,
etilo o 2-hidroxietilo.

De acuerdo con una realizacion especifica de la formula (b), R12 representa un atomo de halégeno elegido entre
cloro y fldor, un radical alquilo C4-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-C4, un radical alcoxi C4-C4, un radical
hidroxicarbonilo, un radical alquil(C4-Ce)tio o un radical amino disustituido con un radical alquilo (C1-Cj).

De acuerdo con una realizaciéon aun mas especifica de la férmula (b), R12 representa un atomo de cloro, un metilo,
un etilo un 2-hidroxietilo, un metoxi, un hidroxicarbonilo o un dimetilamino.

De acuerdo con ofra realizaciéon aun mas especifica de la férmula (b), z es igual a 0.

Cuando el brazo de engarce L es cationico, L representa, ventajosamente, un radical alquilo C,-C+o interrumpido con
al menos un grupo de formula (a) o (b) en el que los radicales R4 y/o R12, independientemente entre si, representan
un radical alquilo C1-C4 lineal o ramificado y An”es un contraién aniénico o una mezcla. Aun mas preferentemente, L
es un radical alquileno C»-C1 interrumpido con un grupo de féormula (a) en el que los dos radicales R4 son iguales y
representan un radical alquilo C+-C4, tal como metilo.

Respecto al brazo de engarce L, pueden mencionarse también las triazinas descritas en el documento WO
03/029359, los alquilenos mencionados en | documento US 5 708 151 y los -alquilenarilenalquilenos- mencionados
en el documento US 5 708 151.

Una realizacién particular se refiere a tintes de disulfuro de férmula (I) o (Il) enlos que x=2 ey =0.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, los compuestos corresponden mas particularmente a las
siguientes formulas:

(R1)m
Y
7
(R4)n N\\ S
ij "

RZ\N

| 6

R3

(Ta)
(R, (Ry)n

(Ib)
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e R,
T\ N R,
R)n ! \
1 7 g L’\CH2 An R,
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7 6
— R
8 \ / 5 N N/\3
1 4 M
—N N L
s Ar’:l\ / (R, S\/ T
2| 3 S (Ron R
Ry L/ N q NP,
\N N/
/ (D
An
(IIb)

(Te)

(I£)

en dichas férmula, R+, Rz, Rs, R4, Rs, L, An, m y n se han definido anteriormente.

5 A modo de ejemplo de un tinte de férmula (1) o (I) o (Ia) a (If), (lla) y (lIb), puede hacerse mencién de los siguientes
tintes:
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(continuacion)
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(continuacion)
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(continuacion)
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(continuacion)
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(continuacion)
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(continuacion)
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(continuacion)
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(continuacion)

sf 3 N
Me\ s \?\l Me
+ /
T avaa \
Me Me
An An
49
OH
e
H o) = ] Nen
l >N* N\/\s's\/\NJl\/\/N\
H
N.
°N Z © 2 An
HO\/\N
OH
50

representando An, que pueden ser iguales o diferentes, un contraion.

Estos compuestos pueden obtenerse usando los procesos de preparacion similares descritos en los libros Advanced
Organic Chemistry, "Reactions, Mechanisms and Structures”, J. March, 42 Ed, John Willey & Sons, 1992, T. W.
Greene "Protective Groups in Organic Synthesis" o "Color Chemistry", H Zollinger, 32 Ed, Wiley VCH.

10 De acuerdo con una primera realizacion, el proceso para sintetizar los compuestos de férmula (I) usados en la
invencion puede comprender implementar las siguientes etapas:

R,ym
(Rm f T\
Nﬂ N/ I \\ / "‘N\
: ———asar i N - Ra
NH, 1 diazotacion & (R,)n
=~ I 2 acoplamiento con: l 4
N N
R,
(a)
r o g, l
3
{/ | OSSN
RN ) @

P S

=~
N . R A
N N WN\/ N7 /IN \\ / N\
R3/ (Rl)n" N (Rdn R::
Y
2Lg-(equivalente a 2An) \\\/
{5

con R4, Rz, Rs3, R4, L, An, m y n como se han definido anteriormente.

15
De acuerdo con este proceso, se realiza una primera etapa de diazotacion de una aminoquinolina (a) de una manera
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conocida por los expertos en la materia. Pueden obtenerse a partir de las referencias citadas en Color Chemistry, H
zollinger, 32 Edn, Wiley VCH, paginas 166-169.

De esta manera, dicha amina se pone en presencia de acido fosférico y de terc-butilnitrito. Esta reaccion
normalmente tiene lugar a una temperatura entre -20 °C y 30 °C, preferentemente entre -10 °C y 20 °C, a un pH de
entre 0y 12.

Convencionalmente, la reaccion se realiza en presencia de un disolvente apropiado, entre los cuales cabe
mencionar agua, alcoholes en particular alcoholes alifaticos que contienen hasta 4 atomos de carbono, acidos
organicos, por ejemplo acido carboxilico o sulfénico que contiene hasta 10 atomos de carbono, y/o acidos minerales
de tipo acido clorhidrico o acido sulfurico.

Una vez que la reaccion se ha realizado, se realiza el acoplamiento del producto obtenido con un compuesto de tipo
anilina (b).

Esta reaccion normalmente se realiza en presencia de un disolvente, que puede ser el de la etapa anterior.

La temperatura convencionalmente es entre -15 °C y 30 °C, preferentemente entre -10 °C y 20 °C, a un pH
preferentemente entre 0 y 8.

El producto puede aislarse por las técnicas conocidas por los expertos en la materia (precipitacion, evaporacion,
etc.).

En una etapa final, el producto resultante se dimeriza después de la manera conocida por los expertos en la materia.
De esta manera, dicho producto resultante se pone en presencia de un agente de alquilaciéon doble que tiene una
unidad disulfuro (c) en presencia de un disolvente aprético, apolar o polar, tal como acetonitrilo, dimetilformamida,
tolueno, 1,3-dimetil-2-oxohexahidropirmidina (DMPU) o N-metilpirrolidona. La temperatura normalmente es entre 10
°C y 180 °C, preferentemente entre 20 °C y 140 °C.

El agente de alquilaciéon doble que tiene una unidad disulfuro (c) puede prepararse de acuerdo con los métodos
descritos en la bibliografia y que conocen los expertos en la materia:

- Synthesis of the disulphide diol: véase, por ejemplo, J. Org. Chem. 1985, 50(26), 5716-5719; J. Am. Chem. Soc.
1970, 92(24), 7224-7225; Tetrahedron 2004, 60(51), 11911-11922; J. Org. Chem. 1990, 55(9), 2580-2586; J.
Org. Chem. 1985, 50(26), 5716-5719; J. Chem. Soc., Chem. Comm. 1981, 15, 741-742; Tet. Lett. 2005, 46(36),
6097-6099; J. Org. Chem. 1990, 55(9), 2580-2586; J. Org. Chem. 1985, 50(26), 5716-5719.

- Synthesis of the double alkylating agent having a disulphide unit (c): véase, a modo de ejemplo, Bioorganic &
Medicinal Chemistry Letters, 2004,14(21), 5347-5350; W004039771; Chem. Berichte, 1983, 116(1), 323-347,
Tetrahedron 1985, 41(15), 3063-3069; J. Am. Chem. Soc. 1987, 109(25), 7648-7653; J. Org. Chem. 1995, 60(8),
2638-2639; Sulfur Lett. 2000, 24(3), 137-145.

De acuerdo con una segunda realizacion, el proceso para sintetizar los compuestos usados en la invenciéon puede
comprender realizar las siguientes etapas:
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/\f{\R’;)m O
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\ {n

Ra
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2Lg-(equivalente a 2An)

oxidacion

Y
(-s)

con Ry, Rz, R3, R4, L, An, m y n como se han definido anteriormente. Lg representa un grupo saliente, tal como
cloruro, bromuro, tosilato o mesilato.

De acuerdo con este proceso, se realiza una primera etapa de alquilacién de un compuesto de quinolina (d) de una
manera conocida por los expertos en la materia. Las condiciones para realizar dicha etapa se han resumido
previamente.

Una vez que la reaccidén se ha realizado, se realiza una sustituciéon nucléofila del producto obtenido, con un
compuesto de tipo arilhidrazina (f). Esta reaccion normalmente se realiza en presencia de un disolvente, que puede
ser el de la etapa anterior.

La temperatura es convencionalmente entre -15 °C y 60 °C, preferentemente entre 0 °C y 40 °C, a un pH
preferentemente entre 4 y 9.

El producto puede aislarse por las técnicas conocidas por los expertos en la materia (precipitacion, evaporacion,
etc.).

Una vez que la reaccién se ha realizado, el derivado de quinolinio hidrazina se oxida por adicion de un oxidante o
mediante la adicidon simple de aire. Esta reaccion normalmente se realiza en presencia de un disolvente, que puede
ser el de la etapa anterior. La temperatura es convencionalmente entre -15 °C y 60 °C, preferentemente entre 0 °C y
40 °C, a un pH preferentemente entre 4 y 9. El producto puede aislarse por las técnicas conocidas por los expertos
en la materia (precipitacién, evaporacion, etc.)

De acuerdo con una tercera realizacion, el proceso para sintetizar los compuestos usados en la invencion puede
comprender realizar las siguientes etapas:
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N7 ‘ NVN /S\L/\ ,4\;\

/
[ R, Y N %L/,N \, /N
Ry 2
©/ ' Mg Y 73 (Ran
.\) Lg-
1) 3 g
1. desproteccién
l 2. oxidacion
{8}

con Ry, Rz, R3, R4, L, An, m y n como se han definido anteriormente. Lg representa un grupo saliente, tal como
cloruro, bromuro, tosilato o mesilato.

De acuerdo con este proceso, una primera etapa de cuaternizacién de un compuesto de azoquinolina no catiénico
se realiza de la manera habitual, con un compuesto de tiol protegido (g) en presencia de un disolvente prético o
aprético, polar o apolar, tal como diclorometano, tolueno, acetato de etilo o agua a un pH espontaneo o alcalino.
Esta etapa de cuaternizacion es conocida por los expertos en la materia. La temperatura normalmente es entre 10
°C y 180 °C, preferentemente entre 20 °C y 100 °C.

Una vez que la reaccion se ha realizado, se realiza la desproteccién del grupo tiol seguido de oxidacion del tiol. Las
condiciones para realizar dicha etapa se resumen a continuacion. La temperatura normalmente es entre 10 °C y 180
°C, preferentemente entre 20 °C y 100 °C.

Este proceso hace posible obtener, durante la primera etapa, un tinte de acuerdo con la invenciéon que comprende
una unidad tiol protegida (para la cual x=y=1) durante la etapa de desproteccion de tiol, comprendiendo un tinte una
unidad tiol (para la que x=y=1 e Y representa un atomo de hidrégeno) o una unidad tiolato (para la que Y representa
un metal, un amonio o un fosfonio), y finalmente un tinte de disulfuro, (para el que x=2 e y=0).

De acuerdo con una cuarta realizacién, el proceso para sintetizar los compuestos usados en la invencién puede
comprender realizar las siguientes etapas:

La<

exceso de IL i R')m =\ ’,R'.’
‘4\ N \ /»—[\{

2 Lg L Lg N ]
NI A N ~~bor I . R
N R, — z (Ron

(Ran o) “ |

Lg- (equivalente a An)

! sustitucion nucleéfila con un
. ~1 compuesto Y-SH

-HLg

~5
Yo {Rym R
1. desproteccion ;T /2
2. oxidacién //N \ / N\
(1 N R
{Ryn

Lg- (equivalente a An)

con Ry, Rz, R, R4, L, An, m y n como se han definido anteriormente. Lg representa un grupo saliente tal como
cloruro, bromuro, tosilato o mesilato.

De acuerdo con este proceso, una primera etapa de cuaternizacion de un compuesto de azoquinolinio no catiénico
se realiza de la manera habitual con un compuesto Lg-CHz-L-Chy-Lg (h) en presencia de un disolvente polar o
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apolar, prético o aprético, tal como diclorometano, tolueno, acetato de etilo o agua, a un pH espontaneo o alcalino.
Lg representa un grupo saliente, tal como cloruro, bromuro, tosilato o mesilato.

Esta etapa de cuaternizacion la conocen los expertos en la materia. La temperatura normalmente es entre 10 °C y
180 °C, preferentemente entre 20 °C y 100 °C. La cuaternizaciéon va seguida de sustitucién nucledfila con un
reactante YSH.

Una vez que la reaccion se ha realizado, se realiza una sustitucion nucledfila del producto obtenido con un
compuesto de tipo Y-SH (Y es como se ha definido anteriormente). Esta reaccion normalmente se realiza en
presencia de un disolvente polar o apolar, proético o aprético, tal como diclorometano, tolueno, acetato de etilo, agua
o alcoholes. Lg representa un grupo saliente tal como cloruro, bromuro, tosilato o mesilato. .

La temperatura convencionalmente es entre -15 °C y 60 °C, preferentemente entre 0 °C y 50 °C, a un pH
preferentemente entre 7 y 9.

El producto puede aislarse por las técnicas conocidas por los expertos en la materia (precipitacion, evaporacion,
etc.).

Una vez que la reaccién se realizado, se realiza la desproteccion del grupo tiol y después la oxidacion del tiol. Las
condiciones para realizar dicha etapa se resumen a continuacion. La temperatura es normalmente entre 10 °C y 180
°C, preferentemente entre 20 °C y 100 °C.

Este proceso también hace posible obtener, durante la primera etapa, un tinte de acuerdo con la invenciéon que
comprende una unidad tiol protegida (para la que x=y=1), durante la etapa de desproteccion de tiol, un tinte que
comprende una unidad tiol (para la que x=y=1 e Y representa un atomo de hidrogeno) o una unidad tiolato (para la
que Y representa un metal, un amonio o un fosfonio), y finalmente un tinte disulfuro (para el que x=2 e y=0).

De acuerdo con otra realizacién, un tinte de disulfuro/tiol de acuerdo con la invencion, puede obtenerse por
sustitucion nucledfila de una amina HNR2Rs3 (i) en un nucleo aromatico, tal como fenilo, de un tinte azo que
comprende una unidad quinolinio que lleva, en la posicion orto o para de dicho fenilo, un grupo nucleéfugo, por
ejemplo un halégeno o un alcoxi:

' R,
Y fR}m — e i Y,S\L Rom
¢ H hi o ] ' e R,
hd\ N, )0 R A i
‘ /-!y» NTY NN N
& R » Mere —~ N : R,
i Sustitucién nucledfila = G
e ‘z An aromatica f § An *
+  MeOH
1. desproteccion l
2. oxidacion i
o A |
Me~ (Ryn RN (R I }
- % =%
Y an . }?; NNz~ \/ \
Y. i s 3 e
./‘\-‘-‘-'t' S //KT-T ¥
Rym ‘é bR f‘* R "f\,
1{ Sustitucion nucleofila L,
8 aromatica \S
28 VS 280 "'S‘L
N
( [Ram [ MR
NF=Y
A = { NN
Lk N
C& N wo "".;‘r_,. N \LKJ/;}\‘.N 3
R e \ @’ R

con R1, Rz, R3, R4, L, Y, An, m y n como se han definido anteriormente.
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Esta reaccion se realiza de una manera conocida por los expertos en la materia, en un disolvente polar,
preferentemente un disolvente polar proético, tal como alcoholes. El precursor que lleva el grupo nucledfugo puede
obtenerse facilmente de acuerdo con las primeras etapas de los procesos descritos anteriormente.

Si el proceso ha recurrido a diazotacion de una aminoquinolina, seguido de acoplamiento, el acoplador elegido
puede ser un fenol, que puede alquilarse posteriormente de acuerdo con las condiciones conocidas por los expertos
en la materia.

S
Y/ ~ R,)m
‘L 1. diazotacion H
+ 2 acoplamiento con: 7
N o]
NH, —
(Rn
OH
{R)n alquilacién

(Ron

con Ry, R4, L, Y, An, m y n como se han definido anteriormente. Lg representa un grupo saliente tal como cloruro,
bromuro, tosilato o mesilato.

De acuerdo con una primera realizacién, el proceso para sintetizar los compuestos de férmula (llI) usados en la
invencién puede comprender realizar las siguientes etapas:
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3
N ~ (R1 )m (R4)n N
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(Ron /N N
Ny L—5—s—L (Ry)m
N N, (Rgn
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m R, N
Resy'? § (Rn N N NoNR
N L—s—s—L’ (Rqm
A\Y /
N N\ (R4)n
R, 2

An

R
\
/

K

(R,
N/

(I-S)

con Ry, R3, R4, Rs, L, An, m y n como se han definido anteriormente.

De acuerdo con este proceso, una primera etapa de diazotacion de una aminoquinolina se realiza de una manera
concoida por los expertos en la materia. Las condiciones para realizar dicha etapa se han resumido previamente.

Una vez que la reaccién se ha realizado, se realiza el acoplamiento del producto obtenido con un compuesto de tipo
disulfuro (k).

Esta reaccién normalmente se realiza en presencia de un disolvente, que puede ser el de la etapa anterior.

La temperatura convencionalmente es entre -15 °C y 30 °C, preferentemente entre -10 °C y 20 °C, a un pH
preferentemente entre 0 y 8.

El producto puede aislarse por técnicas conocidas por los expertos en la materia (precipitacién, evaporacion, etc.).

El producto resultante se cuaterniza después de la manera habitual (véase, por ejemplo, Synth. Comm. 2005,
35(23), 3021-3026; EP1386916; Synthesis, 1986, 5, 382-383; Liebigs Annalen der Chemie, 1987, 1, 77-79; Bull.
Chem. Soc. Jap. 1977, 50(6), 1510-1512; J. Org. Chem. 1979, 44(4), 638-639). Por ejemplo, el producto obtenido
puede ponerse en contacto con un sulfato de alquilo, tal como sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo o sulfato de
dipropilo, o un haluro de alquilo o un haluro de alquilarilo, tal como yodometano, yodoetano, 2-bromoetanol o
bromuro de bencilo, en presencia de un disolvente polar o apolar, prético o aprético, tal como diclorometano,
tolueno, acetato de etilo o agua, a un pH espontaneo o alcalino. El producto obtenido puede ponerse en contacto
también con carbonato de dialquilo, tal como carbonato de dimetilo o carbonato de dietilo, en presencia de una base.
La temperatura normalmente es entre 10 °C y 180 °C, preferentemente entre 20 °C y 100 °C.

De acuerdo con una segunda realizacion, el proceso para sintetizar los compuestos usados en la invenciéon puede
comprender realizar las siguientes etapas:

29



10

15

20

ES 2373766 T3
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N7 1) (R4) /Y
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+ N,
R m
1 diazotacion
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(R,)m
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2. oxidacion
R,) R3\ N N
N 1 (R4) /N N/ Vs
N L—S~§—L (Ry)m
N\ 4
N {Rn

cuaternizacion

(1-8)
con R4, R3, R4, L, An, m y n como se han definido anteriormente.

De acuerdo con este proceso, una primera etapa de diazotacion de una aminoquinolina se realiza de una manera
concoida por los expertos en la materia.

Una vez que la reaccién se ha realizado, se realiza el acoplamiento del producto obtenido con un compuesto de tipo
tiol protegido (m).

Una vez que la reaccién se ha realizado, se realiza la desproteccion del grupo tiol y después la oxidacién del tiol. La
temperatura normalmente es entre 10 °C y 180 °C, preferentemente entre 20° y 100 °C.

El producto resultante se cuaterniza después de la manera habitual.
Las condiciones para realizar todas las etapas de este proceso se han resumido previamente. En cada etapa de
esta sintesis, el intermedio y, de esta manera, el producto final, puede aislarse por técnicas conocidas por los

expertos en la materia (precipitacion, evaporacion, etc.).

De acuerdo con una tercera realizacién, el proceso para sintetizar los compuestos usados en la invencién puede
comprender realizar las siguientes etapas:
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(Ry)m (R) Y
N7 /L—S
NO
+ HN N\R3
(m)
(n)
Ac20
R
N/ ( 1)’“ (R4) ,Y
N\\ /L-—S
N N
Ry
1. desproteccién 1. cuaternizacién
2. oxidacion 2. desproteccion
3. cuaternizacion 3. oxidacién
(-8)

con R4, R3, R4, Rs, L, Y, An, m y n como se han definido anteriormente.

5 De acuerdo con este proceso, el compuesto azo se prepara haciendo reaccionar un compuesto nitroso (n) y una
amina aromatica (m). Este procedimiento es conocido por los expertos en la materia y se describe en J. Hetero.
Chem 21(2), 501-3, 1984. Las condiciones para realizar las otras etapas de la sintesis se han resumido
anteriormente.

10  Una variante de esta sintesis es el uso de un compuesto de disulfuro

R\
R,m (R, N NH,
NZ % L—s—s—L
NO HN {RJ)n
2 + 2 N\Ra Lt_)l
{n)
Ac,0
R R, N
N Jm Ry :N N// N
N L—S—§—L (Ry)m
W /
N N (Rn
Ry

cuaternizacion

(1-5)

con R4, R3, R4, Rs, L, An, m y n como se han definido anteriormente.
15

Una variante de esta tercera sintesis es el uso de un compuesto de hidroxilamina. Este proceso es conocido por los
expertos en la materia y también se describe en J. Hetero. Chem 21(2), 501-3, 1984.
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(R,)m R
E 9 i L—S

Ag,CO,
AcCH

@?‘%}

1. desproteccién
2 oxidacion
3. cuaternizacién

(11-8)

con R1, R3, R4, L, Y, An, m y n como se han definido anteriormente.

5 De acuerdo con otra realizacion, el proceso para sintetizar los compuestos usados en la invencidon puede
comprender realizar las siguientes etapas:

Lg\
L—S—Ss—t (e}
Lg
-2HLg
Y
) R, .
RS\N*’ i RN :N 4 N S
A L—S—s—L (Ry)m
N N (Rgn
Ra 2An
(11-8)

10 con Ry, R3, R4, Rs, L, Sg, An, m y n como se han definido anteriormente.

De acuerdo con otra realizaciéon, el proceso para sintetizar los compuestos usados en la invencién puede
comprender realizar las siguientes etapas:
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R \N+ = (R)n
N L'—aw
N N
WA
2An
‘E\
L*-5—8 —L:
(q) ®
\
R
Nt Ny
4 W
R + (R')m 1 ;JIE _L N N+
S\N -~ (R‘)n JL —S_S_L (R‘)n o -\R
N, .‘L'—}: (Rym s
N M 2An
ALY

con Ry, R3, R4, Rs, L, An, m y n como se han definido anteriormente; Nuc representa un grupo nufleéfilo; E
representa un grupo electréfilo, £ el enlace general después del ataque del nucledfilo sobre el electréfilo; la
combinacién del grupo L'-Z-L" esta contenida en el engarce L, como se ha definido anteriormente.

A modo de ejemplo, los enlaces covalentes T que pueden generarse se muestran en la tabla a continuacién, en base
a la condensacion de electréfilos con nucledfilos:

Electrofilos E

Nucledfilos Nuc

Encales covalentes ©

Esteres activados* Aminas Carboxamidas
Azidas de acilo** Aminas Carboxamidas
Haluros de acilo Aminas Carboxamidas
Haluros de acilo Alcoholes Esteres
Cianuros de acilo Alcoholes Esteres
Cianuros de acilo Aminas Carboxamidas
Haluros de alquilo Aminas Alquilaminas
Haluros de alquilo Acidos carboxilicos Esteres
Haluros de alquilo Tioles Tioésteres
Haluros de alquilo Alcoholes Eteres

Acidos sulfénicos y sales de| . .

los mismos Tioles Tioéteres
@(;ic:;)isssqﬂiénicos y sales de| 4 4o carboxilicos Esteres
gc;ic::isssqlg;énicos y sales de Alcoholes Eteres
Anhidridos Alcoholes Esteres
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A modo de indicacion no limitante, un tinte con un engarce que contiene grupos carboxamido se sintetiza haciendo
reaccionar un compuesto azo que contiene un grupo amino nucledfilo con un compuesto que contiene dos grupos
haluro de acilo (r).

RE\N* 2

ES 2373766 T3

Electrofilos E

Nucledfilos Nuc

Encales covalentes X

Anhidridos Aminas Carboxamidas
Haluros de alilo Tioles Tioéteres
Haluros de alilo Aminas Arilaminas
Aziridinas Tioles Tioéteres
Acidos carboxilicos Aminas Carboxamidas
Acidos carboxilicos Alcoholes Esteres
Carbodiimidas Acidos carboxilicos N-acilureas
Diazoalcanos Acidos carboxilicos Esteres
Epéxidos Tioles Tioéteres
Haloacetamidas Tioles Tioéteres
Esteres de imida Aminas Amidinas
Isocianatos Aminas Ureas
Isocianatos Alcoholes Uretanos
Isotiocianatos Aminas Tioureas
Maleimidas Tioles Tioéteres
Esteres sulfénicos Aminas Alquilaminas
Esteres sulfénicos Tioles Tioéteres
Esteres sulfénicos Acidos carboxilicos Esteres
Esteres sulfénicos Alcoholes Eteres
Haluros de sulfonilo Aminas Sulfonamidas

*ésteres activados de férmula general -CO-Parte, representando Parte un
grupo saliente tal como oxisuccinimidilo, oxibenzotriazolilo o ariloxi

opcionalmente sustituidos;

**las azidas de acilo pueden redisponerse para dar isocianatos.

(Ryn

(R)m

A

L, 3
S—§
r)

_/<_s—s

3
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con Ry, Rs, R4, Rs, L, An, m y n como se han definido anteriormente.

Esta reaccion se realiza de la manera conocida por los expertos en la materia, en un disolvente polar,
preferentemente alcoholes, en presencia de una base tal como trietilamina. El producto final puede aislarse por
técnicas conocidas por los expertos en la materia (precipitacién, evaporaciéh, etc.), y los precursores pueden
obtenerse facilmente de acuerdo con las primeras etapas de los procesos descritos anteriormente.

De acuerdo con otra realizacion, un tinte de disulfuro/tiol de acuerdo con la invencidon puede obtenerse por
sustitucion nucledfila aromatica sobre un tinte azo que comprende una unidad quinolinio que lleva, en la posicion
orto o para, un grupo nucleoéfugo, por ejemplo un halégeno o un alcoxi, con un reactante H-NR3-L-S-Y (s) o H-NR3-L-
S-S-L-NRs (t) (por ejemplo, cisteamina o cisteina):

/Y
fRam e AS v
i — ] o Rm "y
Rﬁ\tfﬁ} J,M*(\ Pt ; M»( s K3, ’{ =\ S 8
LA R AR Wan
{‘/ E/ Ran Sustitucion nucleofila N {Ron
. aromatica i
o N
-KeOH X
1. desproteccién
Sustitucién nucleéfila 2. oxidacion
aromatica
2 ege
A5 R ]
He L=
&, »e
’ (41233
~2Me0H

con Ry, R3, R4, Rs, L, Y, An, m y n como se han definido anteriormente.

Esta reaccion se realiza de una manera conocida por los expertos en la materia, en un disolvente polar,
preferentemente alcoholes. El precursor que lleva el grupo nucleéfugo puede obtenerse facilmente de acuerdo con
las primeras etapas de los procesos descritos anteriormente. Si el proceso ha recurrido a diazotacion de una
aminaquinolina seguido de acoplamiento, el acoplador elegido puede ser un fenol, que puede metilarse
posteriormente de acuerdo con las condiciones conocidas por los expertos en la materia.

Los tintes de tiol protegidos de formula (I-Y) para los que m y n son 1, pueden sintetizarse en dos fases. La primera
fase comprende preparar el tinte de tiol desprotegido (I-H) de acuerdo con los métodos conocidos por los expertos
en la materia, por ejemplo “Thiols and organic Sulfides”, “Thiocyanates and isothiocyanates, organic”, Ullmann's
Encyclopedia, Wiley-VCH, Weinheim, 2005. Ademas, la segunda fase comrpende proteger la funcion tiol de acuerdo
con los métodos convencionales conocidos por los expertos en la materia, tal como para dar los tintes de tiol
protegidos de formula (I-Y). A modo de ejemplo, para proteger la funcion tiol -SH con el tinte de tiol, pueden usarse
los métodos de los libros “Protective Groups in Organic Synthesis”, T. W. Greene, John Willey & Sons ed., NY, 1981
pag. 193-217; "Protecting Groups", P. Kocienski, Thieme, 32 ed., 2005, cap. 5. Este método puede ilustrarse
mediante el método que comprende i) generar tintes de tiol de férmula (I-H) reduciendo un tinte heterociclico bi-
cromoforo que lleva una funcién disulfuro -S-S-, tal como (I-S), y ii) proteger dicha funcién tiol de (I-H) con un
reactante (u) Y'R, de acuerdo con los métodos convencionales, tal como para obtener los tintes de tiol protegidos de
férmula (I-Y). El compuesto de tiol (I-H) puede metalizarse también con un metal alcalino o metal alcalinotérreo Met*,
tal como para dar el colorante tiolato de formula (I-Met).
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4)“ R2

R’\ 7 Svet™\ +Z R",mN N:
N N y> N\/L S N p\i/ o
R/ Ry ° Rgn °

agente reductor

R,n
R N . s
2 e NN AT TH
R/ (R,)m

An
(1-H)

Y ﬂ@
/S\ "
YR {u} N
H R/

(R m
/ -Y

\, Mmetalacién
R,n
P N /S\ (1-Met)

(R Jm

{I-H)

con Ry, R3, R4, Rs, L, An, m y n como se han definido anteriormente; representando Y' un grupo protector de la
funcion tiol; Met* representa un metal alcalino o metal alcalinotérreo, particularmente sodio o potasio, entendiéndose

5 que, cuando el metal es un metal alcalinotérreo, 2 croméforos con una funcién tiolato -S° pueden asociarse con 1
metal®* ; representando R un grupo saliente nucleéfugo, por ejemplo mesilato, tosilato, triflato o haluro.

De acuerdo con otra posibilidad, un compuesto de tiol protegido (v), protegido con un grupo protector Y' como se ha
definido anteriormente, preparado de acuerdo con uno de los procedimientos descritos en los libros mencionados
10  anteriormente, comprendiendo dicho compuesto de tiol protegido al menos una funcién nucledfila, puede hacerse
reaccionar con una cantidad suficiente, preferentemente equimolar de un cromoféro (w), y que comprende una
funcién electréfila, tal como para formar un enlace covalente X; véase a continuacion la preparciéon de tintes de

férmula (I'-Y):
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Ryn
I:{2 /N f
\N NI ~ N L'—e¢ + Nuc—(CH,)7/—SY
Rs/ (R1)m M
(w) An
Rn (CH,),
R, N VA N
N N ,/N L z SY
R/ (Ry)m

An
(IY)

con Ri1a R4, m, n, Nuc, E, £ e Y' como se han definido anteriormente; representando L' una cadena basada en
hidrocarburo C4-Cy, preferentemente C,-Cio, saturado o insaturado, lineal o ramificado, ciclico o no ciclico,
(hetero)aromatico o no (hetero)aromatico, opcionalmente sustituido y/u opcionalmente interrumpido, opcionalmente
terminado con al menos un heteroatomo o grupo que comprende al menos un heteroatomo, preferentemente
oxigeno o nitrégneo; y representando n' un niumero entero entre 1 y 6 inclusive.

Una variante de este proceso es el uso de un cromdéforo que tiene una funcion acrilato electréfila (-OCO-C=C-) sobre
la que se realiza una reaccién de adicidon que generara un enlace X.

Puede hacerse uso también de un reactante tiol (x): comprendiendo Y'-SH un grupo Y' como se ha definido
anteriormente, cuya funcién SH nucledfila puede reaccionar sobre el atomo de carbono del radical L en la posicion
alfa con respecto al atomo de halégeno llevado por un croméfero, cuyas funciones cetona estan opcionalmente
protegidas de antemano, como se ha visto anteriormente, tal como para dar el tinte de tiol protegido de férmula (I-Y):

Rn x)
HS-Y'
< > N _L—Ha —— (V)
/ - HHal
R

(R )m

con Ria R4 L, Y', n, me (I-Y) como se ha definido anteriormente; y representando Hal un atomo de halégeno
nuclesfugo tal como bromo, yodo o cloro.

Mas particularmente, un grupo saliente nucleéfugo puede estar sustituido con un grupo tiourea (S=C(NRR)NRR) tal

como para generar isotiouronios; por ejemplo, si el grupo tiourea es un tioimidazolinio (y), tal como para dar el tinte
que esta S-protegido con un grupo imidazolio (I"-Y):
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R i >
SH
2\N _N. A—Hal Rs‘N (

R
Ra/ ( Jm An ) l\/
- H Hal
R,n
R +
"N N N LT e
Ra/ (R,)m Rs—N.
2An An'\)
(I"-Y)

con Ria Rs, L, n, m Hal y An" como se han definido anteriormente.

De acuerdo con otra posibilidad, ciertos tintes de tiol protegidos (I'-Y) pueden obtenerse haciendo reaccionar un
compuesto de tiol protegido con un compuesto que lleva dos funciones acido carboxilico que esan activadas, de
acuerdo con métodos convencionales (por ejemplo reaccién con una carbodiimida o con cloruro de tionilo). El
producto resultante (z) se hace reaccionar posteriormente con un croméforo, cuyas funciones cetona estan
protegidas opcionalmente de antemano, como se ha visto anteriormente, y que lleva una funcién nucledfila, por
ejemplo de tipo amina primaria y secundaria, o de tipo alcohol alifatico.

R N . _Nu + E—(CH,)7—SY' —» (I'-Y)

(z)
An

con RiaRs, L',n,m, n', E, Nue (I'Y) como se han definido anteriormente.

Una variante de la sintesis es combinar la ruta anterior con la primera ruta, es decir, usando dos equivalentes del
tinte proporcionando un compuesto nucledfilo con un reactante dielectréfilo de disulfuro (a'), es posible generar,
después de la condensacion, el producto dicroméforo de disulfuro (I'-S), siendo posible que este Ultimo experimente
una reduccion tal como para formar el tinte de tiol (I'-H), que a su vez puede estar protegido adicionalmente para
formar el tinte de tiol (I"-Y) o estar metalizado con un metal alcalino para dar el tinte metalizado (I"'wetal):
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RN An
“m@,;’“ N A
r/ (Rom

3

+ E—{CH)-8=8—(CH)—TF

(2%}
(Rym R
(e E—(CH 8 mS—(CH)m 1 N N N
/ N A N R
) An (R
reducmon
Ren
/N R CHz)n
(R m
(rH)
protecmon / \wtalaclon

"-y)

conRiaRs, L',n,m, n"E, Nue (I'Y) como se han definido anteriormente.
De acuerdo con otra posibilidad, los tintes de tiol protegidos de férmula (I"'-Y) pueden obtenerse haciendo

reaccionar un compuesto (b') que comprende un grupo tiol protegido con un grupo Y'y un grupo saliente nucleéfugo
Lg, por ejemplo mesilato, tosilato, triflato o haluro, en el croméforo.

s
P N\/L

R, (R ym
/ R g-
R i )m (1-Y)

con RiaR4 L, Y,n mylLg como se han definido anteriormente.

Puede hacerse referencia al libro Advanced Organic Chemistry, "Reactions, Mechanisms and Structures”, J. March,
42 Ed, John Willey & Sons, 1992 o T. W. Greene "Protective Groups in Organic Synthesis" para detalles adicionales
sobre las condiciones operativas usadas para los procesos mencionados anteriormente.

Los tintes de tiol formados pueden convertirse en tintes de tiol protegidos -SY' por proteccion del tiol -SH usando
grupos protectores convencionales. Los tintes de tiol estan metalizados usando también los métodos convencionales
conocidos por los expertos en la materia, tales como los descritos en Advanced Organic Chemistry, "Reactions,
Mechanisms and Structures", J. March, 42 Ed, John Willey & Sons, NY, 1992.

Los tintes de tiol protegidos pueden desprotegerse por rutas convencionales, tales como las descritas en los libros
"Protective Groups in Organic Synthesis", T. W. Greene, John Willey & Sons ed., NY, 1981 ; "Protecting Groups", P.
Kocienski, Thieme, 32 ed., 2005.

Los reactantes de partida estan disponibles en el mercado o son accesibles por métodos convencionales conocidos
por los expertos en la materia. A modo de ejemplo, puede hacerse mencion del documento US 4 579 949.

Otro objeto de la invencidn es una composicion que contiene al menos un tinte de disulfuro, tiol o tiol protegido de
férmula (1) o (ll). Ademas de la presencia de al menos un tinte de formula (1), la composicion de la invencion puede
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contener también un agente reductor.

Este agente reductor puede elegirse entre tioles, por ejemplo cisteina, homocisteina, acido tiolactico, las sales de
estos tioles, fosfinas, bisulfito, sulfitos, acido tioglicdlico y también sus ésteres, en particular monotioglicolato de
glicerol y tioglicerol. Este agente reductor también puede elegirse entre borohidruros y derivados de los mismos, por
ejemplo las sales de borohidruro, de cianoborohidruro, de triacetoxiborohidruro o de trimetoxiborohidruro: sales de
sodio, sales de litio, sales de potasio, sales de calcio, sales de amonio cuaternario (tetrametilamonio, tetraetilamonio,
tetra-n-butilamonio, benciletilamonio); catecol borano.

La composicion de tinte que puede usarse en la invencidn, en general, contiene una cantidad de tinte de férmula (l)
o féormula (1) entre el 0,001% y el 50% respecto al peso total de la composicion. Preferentemente, esta cantidad es
entre el 0,005% y el 20% en peso, y aun mas preferentemente entre el 0,01% y el 5% en peso respecto al peso total
de la composicion.

La composicién de acuerdo con la invencidon puede comprender, opcionalmente, al menos un tinte de disulfuro o tiol
adicional como se describe en los documentos WO 2006/136617 y FR2876576.

A modo de ejemplos no limitantes, un tinte de férmula (1) o férmula (ll) de acuerdo con la invencion, que presenta
una absorcién maxima entre 560 y 630 nm, se combina ventajosamente con un tinte de formula general (lll) (tintes
de azo disulfuro rojo) y/o un tinte de férmula general (IV) (tintes de hidrazona disulfuro amarillo) en proporciones
tales que el color obtenido después de la aplicacion de la composicién al cabello, aclarado y secado, hace posible
obtener un recubrimiento estético (natural, castafio y, cuando sea apropiado, tonos cobrizo, iridiscente, caoba, mate,
rojo, purpura oscuro) que es suficientemente fuerte y estable.

Los tintes de azo disulfuro rojos son, en particular, de la férmula general (l11) a continuacién:

R' " R'
[\ N”N \N N‘<\ j’
Lx . // +
N NS S~1 NN
R R" R-
(II11)

y también las sales de adicién de los mismos con un acido organico o mineral, y los solvatos, hidratos, tautémeros e
isdmeros geomeétricos de los mismos; en dicha férmula (l):

- R", independientemente entre si, representan un atomo de hidrégeno o un grupo NR"™'C(O)R™";

- R, R"™, R"y R", independientemente entre si, representan un atomo de hidrégeno o un grupo elegido entre

alquilo (C4-C+4) opcionalmente sustituido, cicloalquilo (Cs-C1) opcionalmente sustituido; alquilenilo (C2-C1a4)
opcionalmente sustituido; aril (Cs-C1g)-alquilo (C4-C1) opcionalmente sustituido; alquil (C4-Cqo)-arilo (Cs-C1o)
opcionalmente sustituido y arilo (Cs-C+o) opcionalmente sustituido;
Lx, independientemente entre si, representan una cadena basada en hidrocarburo divalente C4-Cy, en
particular C4-C4p, opcionalmente sustituida, y opcionalmente interrumpida con uno o mas grupos divalentes o
combinaciones de los mismos, entendiéndose que dos grupos divalentes o combinaciones de los mismos estan
interrumpidos con una cadena basada en hidrocarburo divalente C,-Cg, en particular alquileno, eligiéndose
dichos grupos divalentes entre -N(R)-, -O-, -S- y -C(O)-, representando R un atomo de hidrégeno o un grupo
elegido entre alquilo C4-Cy4, (poli)hidroxialquilo C,-Ce, alcoxialquilo (C+4-Cs), arilo tal como fenilo, arilalquilo (C+-
Cs) tal como bencilo, alquil (C4-C4)carbonilamino alquilo (C4-Ce), aminoalquilo (C4-Cg), cuya amina esta
sustituida con uno o mas radicales alquilo (C4-C4), que pueden ser iguales o diferentes, alquil (C1-Cg) carbonilo y
alquil (C1-C4) carbonilamino.

Los tintes de hidrazona disulfuro “amarillos” son en particular de la formula (IV) a continuacién:
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/Rz
Rx Ry = N—N
-va + /
SNTTs—S_ N
2P Lx
N—N Ry Rx
Rz

(IV)

y también las sales de adicion de los mismos con un acido organico o mineral, y los solvatos, hidratos, tautémeros e
isdmeros geométricos de los mismos;
en dicha férmula (1V):

- Rx y Ry, independientemente entre si, representan un 4tomo de hidrégeno, un halégeno o un grupo elegido
entre alquilo C4-C+¢ opcionalmente sustituido, opcionalmente interrumpido con uno o mas heteroatomos, y fenilo
opcionalmente sustituido;

- Rz, independientemente entre si, representan un atomo de hidrégeno o un grupo NR"'C(O)R"", con R™ y R"™"
como se han definido anteriormente, y

- Lx son como se han definido anteriormente.

Si estan presentes, el contenido de tintes de disulfuro/tiol adicionales en la composicién generalmente varia del
0,001% al 20% en peso respecto al peso de la composicion y, preferentemente, del 0,01% al 10% en peso respecto
al peso de la composicion.

La composicion de acuerdo con la invencion puede comprender, opcionalmente, al menos un tinte directo adicional
diferente de los compuestos de formula (1) y/o (II).

A modo de ejemplos no limitantes, puede hacerse mencioén de tintes de nitrobenceno, tintes azo, azometino, metino,
tetraazapentametino, antraquinona, naftoquinona, benzoquinona, fenotiazina, indigoide, xanteno, fenantridina o
ftalocianina, aquellos derivados de triariimetano y tintes naturales, solos o en forma de mezclas.

Por ejemplo, puede elegirse entre los siguientes tintes de nitrobenceno rojos o naranjas:

- 1-hidroxi-3-nitro-4-N-(y-hidroxipropil)aminobenceno,

- N-(B-hidroxietil)amino-3-nitro-4-aminobenceno,

- 1-amino-3-metil-4-N-(B-hidroxietil)Jamino-6-nitrobenceno,
- 1-hidroxi-3-nitro-4-N-(B-hidroxietil)Jaminobenceno,

- 1,4-diamino-2-nitrobenceno,

- 1-amino-2-nitro-4-metilaminobenceno,

- N-(B-hidroxietil)-2-nitro-para-fenilendiamina,

- 1-amino-2-nitro-4-(B-hidroxietil)amino-5-clorobenceno,

- 2-nitro-4-aminodifenilamina,

- 1-amino-3-nitro-6-hidroxibenceno,

- 1-(B-aminoetil)amino-2-nitro-4-(B-hidroxietiloxi)benceno,
- 1-(B,y-dihidroxipropil)oxi-3-nitro-4-(B-hidroxietil)Jaminobenceno,
- 1-hidroxi-3-nitro-4-aminobenceno,

- 1-hidroxi-2-amino-4,6-dinitrobenceno,

- 1-metoxi-3-nitro-4-(B-hidroxietil)aminobenceno,

- 2-nitro-4'-hidroxidifenilamina,

- 1-amino-2-nitro-4-hidroxi-5-metilbenceno.

El tinte directo adicional puede elegirse también a partir de tintes directos de nitrobenceno amarillos y verde-
amarillentos; puede hacerse mencioén, por ejemplo, de los compuestos elegidos entre:

- 1-B-hidroxietiloxi-3-metilamino-4-nitrobenceno,

- 1-metilamino-2-nitro-5-(B,y-dihidroxipropil)-oxibenceno,
- 1-(B-hidroxietil)amino-2-metoxi-4-nitrobenceno,

- 1-(B-aminoetil)amino-2-nitro-5-metoxibenceno,

- 1,3-di(B-hidroxietillamino-4-nitro-6-clorobenceno,

- 1-amino-2-nitro-6-metilbenceno,

- 1-(B-hidroxietil)amino-2-hidroxi-4-nitrobenceno,

- N-(B-hidroxietil)-2-nitro-4-trifluorometilanilina,
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- &cido 4-(B-hidroxietil)amino-3-nitrobencenosulfénico,

- &cido 4-etilamino-3-nitrobenzoico,

- 4-(B-hidroxietil)amino-3-nitroclorobenceno,

- 4-(B-hidroxietil)Jamino-3-nitrometilbenceno,

- 4-(B,y-dihidroxipropil)amino-3-nitrotrifluorometilbenceno,
- 1-(B-ureidoetil)amino-4-nitrobenceno,

- 1,3-diamino-4-nitrobenceno,

- 1-hidroxi-2-amino-5-nitrobenceno,

- 1-amino-2-[tris(hidroximetil)metilJamino-5-nitrobenceno,
- 1-(B-hidroxietil)Jamino-2-nitrobenceno,

- 4-(B-hidroxietil)amino-3-nitrobenzamida.

Puede hacerse mencién también de los tintes directos de nitrobenceno azul o violeta, por ejemplo:

- 1-(B-hidroxietil)amino-4-N,N-bis(B-hidroxietil)amino-2-nitrobenceno,

- 1-(y-hidroxipropil)amino-4-N,N-bis(B-hidroxietil)Jamino-2-nitrobenceno,

- 1-(B-hidroxietil)amino-4-(N-metil-N-B-hidroxietilJamino-2-nitrobenceno,

- 1-(B-hidroxietil)Jamino-4-(N-etil-N-B-hidroxietil)Jamino-2-nitrobenceno,

- 1-(B,y-dihidroxipropil)amino-4-(N-etil-N-B-hidroxietil)Jamino-2-nitrobenceno,
- las 2 nitro-para-fenilendiaminas de la férmula a continuacion:

NHRa
NO,

NRbRc

en la que:

- Rbrepresenta un radical alquilo C4-C4 o un radical B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo o y-hidroxipropilo;

- Ra y Rc, que pueden ser iguales o diferentes, representan un radical B-hidroxietilo, B-hidroxipropilo, -
hidroxipropilo o B,y-dihidroxipropilo, representando al menos uno de los radicales Rb, Rc y Ra un radical y-
hidroxipropilo y es imposible que Rb y Rc denoten simultdneamente un radical B-hidroxietilo cuando Rb es un
radical y-hidroxipropilo, tal como los descritos en la Patente Francesa FR 2 692 572.

Entre los tintes directos azo que pueden usarse de acuerdo con la invencién, puede hacerse mencion de los tintes
azo catiénicos descritos en las solicitudes de patente WO 95/15144, WO 95/01772, EP 714954, FR 2 822 696, FR 2
825 702, FR 2 825 625, FR 2 822 698, FR 2 822 693, FR 2 822 694, FR 2 829 926, FR 2 807 650, WO 02/078660,
WO 02/100834, WO 02/100369 y FR 2 844 269.

Entre estos compuestos, puede hacerse menciéon mas particularmente de 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,
- metilsulfato de 1-metil-4-[(metilfenilhidrazono)metil]-piridinio.

Entre los tintes directos azo, puede hacerse mencién de los siguientes tintes, descritos en el indice de Color
Internacional, 32 edicion:

- Rojo Disperso 17
- Amarillo Acido 9
- Negro Acido 1

- Rojo Basico 22

- Rojo Basico 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
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- Negro Disperso 9.

Puede hacerse mencion también de 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 de los siguientes tintes:

- Rojo Disperso 15

- Violeta Disolvente 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 Basico 99

y también los siguientes compuestos:

- 1-N-metilmorfoliniopropilamino-4-hidroxiantraquinona
- 1-aminopropilamino-4-metilaminoantraquinona

- 1-aminopropilaminoantraquinona

- 5-(B-hidroxietil-1,4-diaminoantraquinona

- 2-aminoetilaminoantraquinona

- 1,4-bis(B,y-dihidroxIpropilamino)antraquinona.

Entre los tintes de azina, puede hacerse mencién de los siguientes compuestos:

- Azul Basico 17
- Rojo Basico 2.

Entre los tintes de triariimetano que pueden usarse de acuerdo con la invencién, puede hacerse mencion de 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 que pueden usarse de acuerdo con la invencién, puede hacerse mencion de los
siguientes compuestos:

- 2-B-hidroxietilamino-5-[bis(B-4'-hidroxietil)-amino]anilina-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-(etilcarbamilmetil)amino]fenilureido-6-metil-1,4-benzoquinonaimina.

El tinte directo adicional puede ser también un tinte directo natural.

Entre los tintes directos naturales que pueden usarse de acuerdo con la invenciéon puede hacerse menciéon de
lawsona, juglona, alizarina, purpurina, acido carminico, acido quermésico, purpurogalina, protocatecaldehido, indigo,
isatina, curcumina, espinulosina y apigeninidina. Los extractos o decocciones que contienen estos tintes naturales y,
en particular extractos basados en henna o emplastos, pueden usarse también.

Si estan presentes, el contenido de tintes directos adicionales en la composicidon generalmente varia del 0,001% al
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20% en peso respecto al peso de la composicion y, preferentemente, del 0,01% al 10% en peso respecto al peso de
la composicion.

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

Entre las bases de oxidacién, puede hacerse mencién de para-fenilendiaminas, bisfenilalquilendiaminas, para-
aminofenoles, bis-para-aminofenoles, orto-aminofenoles y bases heterociclicas, y sales de adicion de los mismos.

Entre estos acopladores puede mencionarse, en particular, meta-fenilendiaminas, meta-aminofenoles,
metadifenoles, acopladores de naftaleno y acopladores heterociclicos, y sales de adicion de los mismos.

El acoplador o acopladores, en general, estan presentes en una cantidad entre el 0,001% y el 10% en peso del peso
total de la composicion de tinte, preferentemente entre el 0,005% y el 6%.

La base o bases de oxidacion presentes en la composicion de tinte, en general, estan presentes cada una de ellas
en una cantidad entre el 0,001% y el 10% en peso del peso total de la composicion de tinte, preferentemente ente el
0,005% y el 6% en peso.

En general, las sales de adicién de las bases de oxidacion y de los acopladores que pueden usarse en el contexto
de la invencion se eligen en particular entre las sales de adiciéon con un acido, tales como clorhidratos, bromhidratos,
sulfatos, citratos, succinatos, tartratos, lactatos, tosilatos, bencenos, sulfonatos, fosfatos y acetatos, y las sales de
adicion con una base, tales como hidroxidos de metal alcalino, por ejemplo hidroxido sédico o hidroxido potasico,
amoniaco acuoso, aminas o alcanolaminas.

El medio adecuado para la tincion, conocido también como soporte del tinte, es un medio cosmético constituido
generalmente por agua o una mezcla de agua y al menos un disolvente organico. Como el disolvente organico,
pueden mencionarse, por ejemplo, alcanoles inferiores C4-C,4, tales como etanol e isopropanol; polioles y éteres de
poliol, tales como 2-butoxietanol, propilenglicol, monometil éter de propilenglicol, monoetil éter de dietilenglicol y
monometil éter de dietilenglicol, y también alcoholes aromaticos, tales como alcohol bencilico o fenoxietanol y
mezclas de los mismos.

Cuando estan presentes, los disolventes estan presentes preferentemente en proporciones de preferentemente
entre el 1% y el 40% en peso aproximadamente, respecto al peso total de la composicion de tinte, y ain mas
preferentemente entre el 5% y el 30% en peso aproximadamente.

La composicion de tinte puede contener también diversos adyuvantes usados convencionalmente en composiciones
para tefir el cabello, tales como tensioactivos anidnicos, catiénicos, no iénicos, anféteros o zwiteridénicos, o mezclas
de los mismos, polimeros aniénicos, cationicos, no idnicos, anféteros o zwiteridnicos, o mezclas de los mismos,
espesantes minerales u organicos y, en particular, espesantes poliméricos asociativos anioénicos, catidnicos, no
idnicos y anféteros, antioxidantes, agentes de penetracion, agentes secuestrantes, fragancias, tampones, agentes
dispersantes, agentes acondicionadores tales como, por ejemplo, siliconas volatiles o no volatiles, modificadas o no
modificadas, tales como amino siliconas, agentes formadores de pelicula, ceramidas, conservantes, opacificantes o
polimeros conductores.

Los adyuvantes anteriores, en general, estan presentes en una cantidad, para cada uno de ellos, de entre el 0,01% y
el 20% en peso respecto al peso de la composicion.

Por supuesto, los expertos en la materia tendran cuidado de seleccionar este o estos posibles compuestos
adicionales, de tal manera que las propiedades ventajosas asociadas intrinsecamente con la composicion de tinte de
acuerdo con la invencion no se vean afectadas, o al menos no sustancialmente, por la adicion o adiciones previstas.

El pH de la composicion de tinte generalmente es entre 3 y 14 aproximadamente y, preferentemente, entre 5y 11
aproximadamente. Puede ajustarse al valor deseado mediante agentes de acidificacion o basificacién usados
normalmente en la tincién de fibras de queratina o, como alternativa, mediante sistemas de tampdn convencionales.

Entre los agentes de acidificacion puede hacerse mencién, a modo de ejemplo, de &cidos minerales u organicos,
tales como acido clorhidrico, acido ortofosforico o acido sulfurico, acidos carboxilicos tales como acido acético, acido
tartarico, acido citrico o acido lactico y acidos sulfénicos.

Entre los agentes de basificacion puede hacerse mencion, por ejemplo, de amoniaco acuoso, carbonatos de metal

alcalino, alcanolaminas tales como mono-, di- y trietanolaminas y también sus derivados, hidroxido sdodico o
hidroxido potasico y los compuestos de formula (y) a continuacion:
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Rat “Ras 6]

en la que Wa es un resto propileno opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo o un radical alquilo C4-C4; Rat,
Ra2, Ras ¥ Ras, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 o
hidroxialquilo C1-Ca.

La composicion de tinte puede estar en diversas formas, tal como en forma de un liquido, una crema o un gel, o
cualquier otra forma adecuada para tefiir fibras de queratina, y en particular el cabello.

De acuerdo con una realizacion especifica, en el proceso de la invencion, puede aplicarse un agente reductor como
un pretratamiento antes de la aplicacion de la composicién que contiene al menos un tinte de formula (1) o (II).

Este pretratamiento puede ser de corta duracion, en particular de 0,1 segundos a 30 minutos, preferentemente de 1
minuto a 15 minutos, con un agente reductor como se ha mencionado anteriormente.

De acuerdo con otro proceso, la composicién que comprende al menos un tinte de férmula (1) o (II) contiene también
al menos un agente reductor como se ha definido anteriormente. Esta composicién se aplica después al cabello.

De acuerdo con una variante, el agente reductor se afiade a la composicién de tinte que contiene al menos un tinte
de férmula (1) o (II) en el momento de uso.

De acuerdo con otro proceso, la composicion que comprende al menos un tinte de formula (I) o (II) contiene también,
al menos, un agente reductor como se ha definido anteriormente. Esta composicidn se aplica después al cabello.

De acuerdo con otra variante, el agente reductor se aplica después del tratamiento, después de la aplicacion de la
composicién que contiene al menos un tinte de férmula (I) o (ll). La duracion del post-tratamiento con el agente
reductor puede ser corta, por ejemplo de 0,1 segundos a 30 minutos, preferentemente de 1 minuto a 15 minutos, con
un agente reductor como se ha descrito anteriormente. De acuerdo con una realizacion especifica, el agente
reductor es un agente de tipo tiol o borohidruro como se ha descrito anteriormente.

Una realizacion especifica de la invencion se refiere a un proceso en el que el tinte de férmula (I) o (II) puede
aplicarse directamente al cabello sin agentes reductores, sin pretratamiento reductor o post-tratamiento reductor.

Un tratamiento con un agente oxidante puede combinarse opcionalmente. Puede usarse cualquier tipo de agente
oxidante que sea convencional en el campo. De esta manera, puede elegirse entre peroxido de hidrégeno, perdxido
de urea, bromatos de metal alcalino, persales tales como perboratos y persulfatos, y también enzimas, entre las
cuales puede mencionarse peroxidasas, oxido-reductasas de 2 electrones, tales como uricasas y oxigenasas y de 4
electrones tales como lacasas. El uso de peroxido de hidrogeno es particularmente preferido. El tiempo de
permanencia del oxidante puede ser entre 0,01 y 40 minutos.

Cuando el tinte de tiol de formula (1) o (II) para el que x e y son 1 comprende un grupo protector de la funcién tiol Y,
el proceso de la invencién comprende una etapa de desproteccion que pretende restaurar la funciéon SH in situ.

A modo de ejemplo, es posible desproteger la funciéon S-Y de los tintes de la invencion, que tienen un grupo
protector Y, ajustando el pH de la siguiente manera:

Y: grupo protector Desproteccién
alquilcarbonilo, pH>9
arilcarbonilo, pH>9
alcoxicarbonilo, pH>9
ariloxicarbonilo, pH>9
arilalcoxicarbonilo, pH>9
(di)(alquil)aminocarbonilo, pH>9
(alquil)arilaminocarbonilo pH>9
arilo opcionalmente sustituido, tal como fenilol, pH>9
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Y: grupo protector Desproteccién
heteroarilo monociclico de 5, 6 o 7 miembros, tal como oxazolio pH>9
heteroarilo biciclico de 8 a 11 miembros, tal como benzoimidazolio o benzoxazolio pH>9

La etapa de desproteccion puede realizarse durante una etapa de pretratamiento del cabello, por ejemplo el
pretratamiento reductor del cabello.

De acuerdo con una variante, la etapa de desproteccion puede realizarse después del tratamiento o al mismo tiempo
que la tincion.

La aplicacion de la composicion de tinte de acuerdo con la invencion generalmente se realiza a temperatura
ambiente. Sin embargo, puede realizarse a temperaturas que varian de 20 a 180°C.

Un objeto de la invencion es también un dispositivo de tincion multicompartimento, o “kit” de tincidn, en el que un
primer compartimento contiene una composicion de tinte que comprende al menos un tinte de formula (1) o (ll), y un
segundo compartimento contiene un agente reductor capaz de reducir las funciones disulfuro de los materiales de
queratina y/o del tinte de disulfuro de férmula (1) o (Il).

Uno de estos compartimentos puede contener también uno o mas tintes distintos del tinte de tipo directo o tinte de
oxidacion.

La invencion se refiere también a un dispositivo multicompartimento en el que un primer compartimento contiene una
composicion de tinte que comprende al menos un tinte de férmula (1) o (ll); un segundo compartimento contiene un
agente reductor capaz de reducir el enlace disulfuro de los materiales de queratina y/o el tinte de disulfuro de
férmula (1) o (I1); y un tercer compartimento contiene un agente oxidante.

Como alternativa, el dispositivo de tincién contiene un primer compartimento que contiene una composicion de tinte
que comprende al menos un tinte de tiol protegido de formula (I) o (Il), siendo x e y 1, un segundo compartimento
que contiene un agente capaz de desproteger el tiol protegido, tal como para liberar el tiol y, opcionalmente, un
tercer compartimento que comprende un agente oxidante.

Cada uno de los dispositivos mencionados anteriormente puede estar equipado con un medio para suministrar una
mezcla deseada al cabello, por ejemplo los dispositivos descritos en la patente FR 2 586 913.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar la invencion, sin embargo, sin limitar su naturaleza.
EJEMPLO 1

Ejemplo de sintesis:

(@) Sintesis de bis(etilsulfato) de 4,4'-{disulfandiilbis[etan-2,1-diilimino(6-cloro-1,3,5-triazin-4,2-diil)imino-4,1-
fenilen(E)diazen-2,1-diil]}bis(1-etilquinolinio)

= H H
N N, H H N
N/ ONTN\ \/\S—S/\/ \7/, \ H@\
NN No= N X
~0. -,o_ Y N N \\N
%0 cl ci W
(0] \/O.S-.O_
||"o

Compuesto 1
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Esquema de sintesis
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Compuesto 1 go

El intermedio 1 se obtiene de la manera habitual como sigue: una solucion de terc-butilnitrito se afiade gota a gota a
una solucién de 4-aminoquinolina en H3PO4 a -10 °C con agitacién. Después de 1 hora, se afiade una solucion de
urea y después de una solucion de anilina en H3PO4 a y H20. La mezcla de reaccion se lleva de nuevo a pH 7 con
hidréxido sédico a 0°C y se agita durante 2 horas. Después de la filtracion, el sélido se purifica por cromatografia
(alumina).

El intermedio 1 y una cantidad estequiométrica de sulfato de dietilo se calientan a reflujo durante 24 horas en acetato
de etilo. Después de que el disolvente se haya retirado por evaporacion, el compuesto 2-(etilsulfato) de 4-[(4-
aminofenil)diazenil-1-etilquinolinio] se purifica por cromatografia (alimina).

Una solucion que contiene etil sulfato de 4-[(E)-(4-aminofenil)diazenil]-1-etilquinolinio (1 g), agua (50 ml) y etanol (50
ml) se afiade a una solucién de 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina (0,46 g), acetona (25 ml) y agua enfriada con hielo (50
ml), mientras que se mantiene el pH entre 4 y 6 afiadiendo una solucién saturada de K,CO3; y manteniendo una
temperatura entre 0-5°C. Después de la adicién se permite que el medio de reaccion vuelva lentamente a
temperatura ambiente mientras se mantiene el pH del mismo entre 4 y 6 con una solucién saturada de K,COs.
Después de agitar la mezcla a temperatura ambiente durante 12 horas y a pH 4-6, una solucién de diclorhidrato de
cisteamina (280 mg) solubilizado en agua (25 ml) y etanol absoluto (25 ml) se afiade lentamente a dicha mezcla, a
TA (18 °C), teniendo cuidado siempre de mantener el pH del medio de reaccién entre 4 y 6. La mezcla se calienta
durante una hora a 44 °C. El pH se mantiene siempre entre 4 y 6 afadiendo una solucién saturada de K,COs3 al
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medio de reaccion. Después del enfriamiento lento a temperatura ambiente, la mezcla se vierte en acetona (1 1), se
filtra y se seca al vacio, tal como para recuperar un polvo violeta (310 mg). El analisis muestra que el compuesto 1
esta en conformidad (CL-EM m/z=465).

5 (b) Sintesis de dicloruro de 1,1'-{disulfandiilbis[etano-2,1-diilimino(4-oxobutano-4,1-diil)]}bis{4-[{4-[bis(2-
hidroxietil)amino]fenil}diazenil]-quinolinio}

Q]’N\/\OH
Ney,

o] cd

H .

" N .8 I AN
. \/\g H

2¢l”

N;N
HO. -~ N

OH

Compuesto 50

Esquema de sintesis
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2 HCI
NaOH
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~N Compuesto 50

o

OH

10 Etapa 1: sintesis de N,N'-(disulfandiildietan-2,1-diil)bis(4-clorobutanamida)

Se solubilizan 60 g de clorhidrato de cistamina en 500 ml y se enfrian a 5°C. El pH se sube a 10 por adicion de
NaOH ac. (30%). Una solucién de cloruro de 4-clorobutanoilo (105 g) en THF anhidro (500 ml), se afiade gota a gota
mientras el pH se mantiene por encima de 7 por adicién de NaOH ac. (30%). Una vez completada la adicion y la

15  estabilizacion del pH a 7, la mezcla se mantiene en mezcla durante 3 dias. La fase acuosa se extrae con 3 x 500 ml
de diclorometano, se combina con una fase de THF y se seca sobre Na>SO4. Después del secado al vacio, se
recogen 41 g de un polvo blanco. Los analisis estan de acuerdo con la estructura esperada.
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Etapa 2: Sintesis de dicloruro de 1,1'-{disulfandiilbis[etan-2,1-diilimino(4-oxobutan-4,1-diil)]}bis{4-[{4-[bis(2-
hidroxietil)amino]fenil}diazenillquinolinio}

0,35 g de 2,2'-({4-[(quinolin-4-il)diazenil]-fenil}-imino)dietanol y 0,18 g de N,N'-(disulfan-diildietan-2,1-diil)bis(4-
clorobutanamida) se solubilizan en 2 ml de acetonitrilo. La mezcla se calienta a reflujo durante 24 horas, se enfria y
se vierte en 50 ml de acetona. El aceite resultante se lava varias veces con acetona.

Proceso de tincién - compuesto [1]

Preparacion de una composicion A

Compuesto [1] 0,39
Alcohol bencilico 449
Polietilenglicol 6EO 6g
Hidroxietilcelulosa 0,79

Alquilpoliglucésido como una solucién acuosa que contiene un 65% de AM |4,5g

Agua desmineralizada cs 100 g

Preparacion de una composicion B

Acido tioglicélico 1™
Hidréxido sédico cs pH 8,5
Agua desmineralizada cs 100 g

Primer proceso de tincion:
Aplicacién en una sola etapa

En el momento de uso, las composiciones A (9 ml) y B (1 ml) se mezclan y después las formulaciones se aplican a
mechones de cabello blanco natural que contienen un 90% de cabellos blancos (NW) y de cabello blanco con
ondulacion permanente (PW). El tiempo de permanencia es de 20 minutos a temperatura ambiente. Los mechones
se aclaran después, se lavan con champu y se secan.

Segundo proceso de tincién:
Aplicacién en dos etapas

La composicién A se aplica a mechones de cabello blanco natural que contienen un 90% de cabellos blancos (NW) y
de cabello blanco con ondulacion permanente (PW). El tiempo de permanencia es de 10 minutos a temperatura
ambiente. Los mechones tratados de esta manera se aclaran con agua.

La composicion B se aplica después a estos mismos mechones, en una proporcién de bafo de 5 g de formulacion
por gramo de cabello. El tiempo de permanencia es de 15 minutos a temperatura ambiente. Los mechones se
aclaran después, se lavan con champu y se secan.

En los dos casos, se obtiene una coloracion fuerte en el cabello blanco NW y PW.
Estudio de solidez alaluz y solidez al champu:

Un estudio de solidez a la luz se realizd por exposicion a Xenoensayo sobre los mechones de cabello blanco natural
y blanco con ondulacién permanente, tefiidos previamente de acuerdo con los dos procesos de tincién mencionados
anteriormente durante una duracion de 3 horas. Las condiciones de exposicion son 90 W/mz, 60% de humedad
relativa y con una temperatura de la camara de exposicion de 35°C.

Una vez tratados de acuerdo con los dos procesos de tincion anteriores, los mechones se lavan con champu de
acuerdo con 5 ciclos de lavado con champu que comprenden una operacién de lavado con champu seguida de
aclarado con agua corriente y finalmente secado con aire. Estos ciclos se realizan 5 veces uno después del otro.
Durante las operaciones de lavado con champu, no hay corrido visible, la espuma del champu y el agua de aclarado
no estan coloreadas.
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Visualmente, parece que los colorantes obtenidos de acuerdo con los dos procesos soportan conjuntamente
operaciones de exposicion a la luz y de lavado con champu.
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REIVINDICACIONES

1. Tinte de formula (1) o (II):

_R2 —
\ 4N 2 1
D)o b
Ra An

Ry, 4 8
5 7

- o 0 B

(R 6 ]

5
7
R

8 4 ahn . S,/{Y]y

N3 /

R 13 N N

An Ry

— e X

(I

y también las sales de adicién de los mismos con un &cido organico o mineral, y los solvatos, hidratos, tautémeros e
isébmeros 6pticos y geométricos de los mismos;
en dichas férmula (1) o (ll):

L representa una cadena basada en hidrocarburo divalente C4-Czp, opcionalmente sustituida, opcionalmente
interrumpida con uno o mas grupos divalentes, o combinaciones de los mismos, entendiéndose que dos grupos
divalentes o combinaciones de los mismos estan separados por una cadena basada en hidrocarburo divalente
C1-Cs, estando elegidos dichos grupos divalentes entre:

i) -N(R)-; -N*(R)(R%-, An"; -O-, -S-, -C(O)-, representado R un grupo elegido entre alquilo Cs-Cy,
(poli)hidroxialquilo C2-Cs, alcoxi-alquilo (C1-Cs), arilo, arilalquilo (C1-Cs), alquil (C1-C4)carbonilamino alquilo
(C4-Ce), aminoalquilo (C4-C4), cuya amina esta sustituida con uno o mas radicales alquilo (C4-C4), que
pueden ser iguales o diferentes, alquil (C1-Cs) carbonilo y alquil (C1-C4) carbonilamino; y R° representa un
atomo de hidrégeno o R;

ii) un heterociclo catiénico o heteroarilo catiénico Het®, An", siendo An" como se ha definido anteriormente
y representando Het" un heterociclo catiénico, saturado o insaturado, que comprende de 5 a 10
miembros, o un heteroarilo catiénico que comprende de 5 a 10 miembros;

iii) un heterociclo no catiénico que comprende de 5 a 10 miembros, tal como piperazinilo, y

iv) un (hetero)arilo opcionalmente sustituido;

no comprendiendo L ningun grupo diazo, hidrazino, aminooxi, nitro, nitroso o peroxido;

> R1 Y R4, independientemente entre si, representan:

un grupo alquilo C4-Cy;

un grupo hidroxilo;

un grupo alcoxi C1-Cy;

un grupo (poli)hidroxialcoxi C2-Cg;

un grupo alcoxicarbonilo (R,O-C(O)-) en el que R, representa un radical alquilo C+4-Cy;

un grupo alquilcarboniloxi (Ra-C(O)-O-) en el que Ra representa un radical alquilo C1-Cy;

un grupo amino opcionalmente sustituido con uno o mas radicales alquilo C1-C4, que pueden ser iguales
o diferentes, que opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo, siendo posible que los dos radicales
alquilo formen opcionalmente con el atomo de nitrodgeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 o 6
miembros sustituido o no sustituido, que lleva opcionalmente otro heteroatomo igual o diferente a
nitrégeno, por ejemplo oxigeno;
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un grupo alquilcarbonilamino (RaC(O)-NR's-) en el que R, representa un radical alquilo C4-C4 y R'a
representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-Cg;

un grupo (di)(alquil)aminocarbonilo ((Ra)2N-C(O)) en la que los radicales R,, independientemente entre si,
y que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C+-Cy;

un grupo ureido ((Ra)2N-CO-NRy-) en el que los radicales Ra y Ry, independientemente entre si,
representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-Cy;

un grupo guanidinio ((Ra)2N-C (=NH2") -NRy-) en el que los radicales R y Ry, independientemente entre
si, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-Cy;

un atomo de halégeno, preferentemente cloro, flior o bromo;

o dos radicales R4 adyacentes cualesquiera pueden formar, con los atomos de carbono a los que estan
unidos, un anillo de 6 miembros aromatico, condensado, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos,
que pueden ser iguales o diferentes, elegidos entre hidroxilo, alquilo C1-C4, hidroxicarbonilo (HO(O)C-),
alcoxicarbonilo (R,O(O)C-) en el que R, representa un grupo alquilo C4-C4, (alquil)sulfonilamino
(RaS(O)2NRy) en el que R, representa un alquilo C1-C4 y Ry, representa un atomo de hidrogeno o un
grupo alquilo C4-Cy; alcoxi C4-C4; amino opcionalmente sustituido con uno o dos grupos alquilo C1-Cy,
que pueden ser iguales o diferentes, y que opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo o
metilcarbonilamino, siendo posible que los dos grupos alquilo formen opcionalmente con el atomo de
nitrdgeno al que estan unidos, un heterociclo de 5 o 6 miembros que lleva opcionalmente otro
heteroatomo igual o diferente a nitrégeno, por ejemplo oxigeno;

> R, y Rs, independientemente entre si, representan:

un 4tomo de hidrégeno;

un grupo alquilo C4-Cg opcionalmente sustituido;

un grupo arilo opcionalmente sustituido;

un grupo heteroarilo opcionalmente sustituido;

un grupo arilalquilo (C+-Cs) opcionalmente sustituido;

un grupo heteroarilalquilo (C4-Cg) opcionalmente sustituido;

un grupo cicloalquilalquilo (C+-Cse);

un grupo heterocicloalquilalquilo (C1-Ce);

o cualquier Rs, con el atomo de nitrégeno que lo lleva y R4, con el atomo de nitrégeno que lo lleva,
pueden formar juntos, opcionalmente, un heterociclo de 5, 6 o 7 miembros; este heterociclo y el anillo
aromatico unido al grupo azo se condensan después; el heterociclo puede estar saturado o insaturado y
opcionalmente interrumpido con un heteroatomo;

o dos grupos Rz contiguos cualesquiera, cuando n es 2, forman junto con el atomo de carbono que los
lleva, un grupo benzo;

o cualquier R, y R3 de formula (I) forman, junto con el atomo de nitrégeno que los lleva, un heterociclo de
5, 6 0 7 miembros;

> Rs esta unido directamente a un atomo de nitrégeno cuaternizado mediante un atomo de carbono y
representa:

un grupo alquilo C4-Cs opcionalmente sustituido;

un grupo arilo opcionalmente sustituido;

un grupo heteroarilo opcionalmente sustituido;

un grupo arilalquilo (C+-Cs) opcionalmente sustituido;

un grupo heteroarilalquilo C4-Cs opcionalmente sustituido;
un grupo cicloalquilalquilo(C+-Ce);

un grupo heterocicloalquilalquilo (C1-Cs);

> Y representa: i) un atomo de hidrégeno; ii) un metal alcalino; iii) un metal alcalinotérreo; iv) un grupo amonio:
N'R*RPP'R® o un grupo fosfonio: P'R*RPP'R?®, representando R% RP, P' y R® que pueden ser iguales o
diferentes, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C+-C.); o v) un grupo protector de la funcién tiol elegido
entre los siguientes radicales:

m alquil (C4-C4) carbonilo;

m alquil (C4-Cy4) tiocarbonilo;

m alcoxi (C4-C4) carbonilo;

m alcoxi (C4-C4) tiocarbonilo;

m alquil (C4-Cy4) tiocarbonilo;

m (di)(alquil) (C4-C4) aminocarbonilo;

m (di)(alquil) (C4-C4) aminotiocarbonilo;
m arilcarbonilo;

m ariloxicarbonilo;
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m arilalcoxi (C4-C4) carbonilo;

m (di) (alquil) (C1-C4) aminocarbonilo;

m (alquil)(C+-C4) arilaminocarbonilo;

m carboxilo;

m SO3M" , representando M un metal alcalino, o cualquiera de An o An" de férmula (I) y (I) y M* estan
ausentes;

m arilo opcionalmente sustituido;

m heteroarilo opcionalmente sustituido;

m heterocicloalquilo opcionalmente sustituido, opcionalmente cationico;

m el siguiente grupo:

R'° R.g
§ </ R
_(CR"*R"),
R' An rrr -

en la que R”, RY R® R" R® y R™ que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o
un grupo alquilo (C4-C4), o también dos grupos R con R", y/lo R con R forman un grupo oxo o tioxo, o
también R con R forman juntos un cicloalquilo; y v representa un numero entero entre 1 y 3 inclusive; y
An"" representa un contraion;

» -C(NRR)=N'R*R"; An"" representando R, R, R®y R", que pueden ser iguales o diferentes, un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Cs4); y An"" es como se ha definido anteriormente;

m -C(NR“R)=NR"; con R, R'd y R* como se han definido anteriormente;
m (di)arilalquilo(C+-C4) opcionalmente sustituido;
[ (dl)heteroarll alquilo (C1-C4) opmonalmente sustituido;
= CR'RR? representando R", R? y R®, que pueden ser iguales o diferentes, un atomo de halégeno o un grupo
elegido entre:

- alquilo (C+-Ca4);

- alcoxi (C4-Ca);

- arilo opcionalmente sustituido;

- heteroarllo opcnonalmente sustltwdo

-P(Z )R”R' R" representando R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, un hidroxilo, a|COXI (Ci-Cs) 0
grupo alquilo, representando R* un grupo hidroxilo o alcoxi (C1-C4) y representando Z' un atomo de
oxigeno o de azufre;

m un grupo ciclico con impedimentos estéricos; y
m alcoxialquilo opcionalmente sustituido;

> An representa un contraion aniénico;

> m representa un niumero entero entre 0 y 6 inclusive;
> n representa un numero entero entre 0 y 4 inclusive;
> X representa 1 0 2;

>y representa 0 0 1;

entendiéndose que:
-six es 1, entoncesy es 1y six es 2 entonces y es cero;
- asegurandose la electroneutralidad de los compuestos de formulas (1) y (Il) mediante uno o mas contraiones

anidénicos cosméticamente aceptables An, que pueden ser iguales o no.

2. Tinte de férmula (1) o (II) de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el que x e y son 1, e Y representa un atomo
de hidrégeno o un metal alcalino.

3. Tinte de férmula (1) o (II) de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que x e y son 1, e Y representa un grupo
protector.

4. Tinte de disulfuro de formula (1) o (II) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
x=2 e y=0.

5. Tinte de férmula (1) o (II) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que pertenece a una
cualquiera de las férmulas (la) a (If) y (lla), (IIb) a continuacién:
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(Ic)
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HG . (R,).

(1d)
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(Ie)

(If)

en dichas formulas, R1, Rz, R3, R4, Rs, L, An, m y n son como se han definido en las reivindicaciones anteriores.

5

6. Tinte de formula (1) o (II) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, de estructura quimica
(1) a (50) a continuacion:

cl
N
N S—R
N Y N, >:N ~ H
H \—\ N=— N \ N
A N
An A HonA
cl
1
HO A
\\\ ,sf Ny — /‘/OH
HO N R S N
N N\ /Nf \_~ NL/OH
An An
2
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(continuacion)

o]

An
(0}
Me N N’_>_
\
Me An An
a4
S
N
o \_\
. OH
—/\ /N N
Ho, NON' \_7
\—/ An An
5
HO
Me N /\(OH
HOWN\Q‘NO \ N
Me \\(OH
Me
6
)01\/
OH N
HO — N
_‘LN K\H 1§

An An
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(continuacion)

/}\' N\ /N
) N
An An Me
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\_\ //N N\ /N—Me
N < > N
M
An An Me ¢
9
Me\
N +
MeINQN’/ s N )
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\ /Nf N
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An An N N\/
Me
10
HO
HO N N\
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N
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An An L/
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(continuacion)

14
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(continuacion)

HO H
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(continuacion)
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(continuacion)
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(continuacion)

39
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(continuacion)

Me

50

representando An, que pueden ser iguales o diferentes, un contraion.

7. Composicion de tinte que comprende, en un medio cosmético adecuado, un tinte de formula (1) o (II) como se ha
definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

8. Composiciéon de tinte de acuerdo con la reivindicacion anterior, que comprende, en un medio cosmético
adecuado:
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o al menos un tinte de féormula (1) o (II) como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6;
oy al menos un agente reductor.

9. Composicidon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8, en la que el tinte de férmula (1) o (II)
esta presente en una cantidad entre el 0,001% y el 50% en peso respecto al peso total de la composicion.

10. Proceso para tefir materiales de queratina, en el que una composicion de tinte adecuada, que comprende al
menos un tinte de férmula (I) o (II) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, se aplica a los
materiales.

11. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que el agente reductor se aplica antes o después de la
aplicacion del tinte de férmula (1) o (II), como se ha definido en las reivindicaciones 1 a 6.

12. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 u 11, en el que la composicién comprende un
agente oxidante.

13. Dispositivo multicompartimento en el que un primer compartimento contiene una composicion de tinte, que
comprende un tinte de formula (I) o (Il) como se ha definido en las reivindicaciones 1 a 6, y un segundo
compartimento contiene un agente reductor.

14. Uso de los tintes de férmula (1) o (II) como se ha definido en las reivindicaciones 1 a 6, para tefir fibras de
queratina.
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