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DESCRIPCION

Derivados de para-fenilendiamina con grupo pirrolidinilo substituidos por un radical catiénico y utilizacion de estos
derivados para la coloracién de fibras queratinicas.

La invencion tiene por objeto nuevos derivados de para-fenilendiamina con grupo pirrolidinilo substituidos por un
radical catiénico y las composiciones tintéreas que los contienen, asi como el procedimiento de tincion de fibras
gueratinicas a partir de estas composiciones.

Es conocida la tincién de las fibras queratinicas, y en particular del cabello humano, con composiciones tintéreas
que contienen precursores de colorante de oxidacion, en particular orto- o para-fenilendiaminas, orto- o para-
aminofenoles y compuestos heterociclicos, tales como derivados de diaminopirazol, derivados de pirazolo[1,5-
a]pirimidina, derivados de pirimidinas, derivados de piridina, derivados de 5,6-dihidroxiindol y derivados de 5,6-
dihidroxiindolina, generalmente llamados bases de oxidacion. Los precursores de colorantes de oxidacion, o bases
de oxidacion, son compuestos incoloros o débilmente coloreados que, asociados a productos oxidantes, pueden dar
lugar por un proceso de condensacién oxidativa a compuestos coloreados y colorantes.

Se sabe igualmente que se pueden hacer variar las tonalidades obtenidas con estas bases de oxidacion
asociandolas a copulantes o modificadores de coloracién, siendo estos Ultimos especialmente seleccionados entre
las meta-diaminas arométicas, los meta-aminofenoles, los meta-hidroxifenoles y ciertos compuestos heterociclicos,
tales como, por ejemplo, derivados de pirazolo[1,5-b]-1,2,4-triazoles, derivados de pirazolo[3,2-c]-1,2,4-triazoles,
derivados de pirazolo[1,5-a]pirimidinas, derivados de piridina, derivados de pirazol-5-ona, derivados de indolina y
derivados de indol.

La variedad de las moléculas puestas en juego a nivel de las bases de oxidacion y de los copulantes permite la
obtencion de una rica paleta de colores.

La coloracién llamada "permanente", obtenida gracias a estos colorantes de oxidacion, debe por otra parte satisfacer
un cierto numero de exigencias. Asi, no debe presentar inconvenientes en el plano toxicolégico y debe permitir
obtener tonalidades en la intensidad deseada y presentar una buena persistencia frente a los agentes exteriores
(luz, intemperie, lavado, ondulacién permanente, transpiracion, fricciones).

Los colorantes deben también permitir cubrir el cabello blanco y ser finalmente lo menos selectivos posible, es decir,
permitir obtener cambios de coloracion lo mas débiles posible a todo lo largo de una misma fibra queratinica, que
puede estar, en efecto, diferentemente sensibilizada (es decir, deteriorada) entre su punta y su raiz. Deben
igualmente presentar una buena estabilidad quimica en las formulaciones. Deben presentar un buen perfil
toxicolégico.

En el ambito de la coloracién capilar, la para-fenilendiamina y la para-toluendiamina son bases de oxidacion
ampliamente utilizadas. Permiten obtener, con copulantes de oxidacion, tonalidades variadas.

Sin embargo, existe una necesidad de descubrir nuevas bases de oxidacion que presenten un mejor perfil
toxicolégico que la para-fenilendiamina y la para-toluendiamina, permitiendo al mismo tiempo conferir al cabello
excelentes propiedades de intensidad de color, de variedad de tonalidades, de uniformidad del color y de tenacidad
a los agentes exteriores.

Es ya conocida la utilizacién de derivados de para-fenilendiamina substituidos por un grupo pirrolidinico como base
de oxidaciéon para la coloracion de fibras queratinicas. Por ejemplo, la patente EE.UU. 5.851.237 describe la
utilizacién de derivados 1-(4-aminofenil)pirrolidina eventualmente substituidos en el nicleo bencénico con el fin de
reemplazar la para-fenilendiamina.

La patente EE.UU. 5.993.491 propone la utilizacion de derivados de N-(4-aminofenil)-2-hidroximetilpirrolidina
eventualmente substituidos en el ndcleo bencénico y en el heterociclo pirrolidinico en posicion 4 por un radical
hidroxi con el fin de reemplazar la para-fenilendiamina.

La solicitud de patente JP 11-158048 propone composiciones que contienen al menos un compuesto seleccionado
entre derivados de 4-aminoanilina eventualmente substituidos en el ndcleo bencénico y uno de cuyos atomos de
nitrégeno estd comprendido en un anillo de 5 a 7 eslabones carbonados.

El documento WO 01/68043 describe ya bases de oxidacion de tipo para-fenilendiamina substituida en uno de los
atomos de nitroégeno por un radical pirrolidinilo. Los documentos FR 2.766.178 y WO 99/03819 describen por otra
parte bases de oxidacién cationicas. Se establece claramente que estos compuestos no permiten conferir al cabello
una coloracion de calidad equivalente a la obtenida con la para-fenilendiamina o con la para-toluendiamina, debido a
una falta de intensidad y de uniformidad del color.

Existe, pues, una necesidad real de descubrir nuevas bases de oxidacién que presenten a la vez un buen perfil
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toxicoldgico y propiedades tales que las composiciones que las contengan permitan conferir al cabello excelentes
propiedades de intensidad de color, de variedad de tonalidades, de uniformidad del color y de tenacidad frente a las
diferentes agresiones exteriores que puede sufrir el cabello.

El fin de la presente invencion es desarrollar nuevas composiciones tintéreas que no presenten los inconvenientes
de las bases de oxidacion de la técnica anterior, aportando nuevas composiciones tintéreas para la tincién de fibras
gueratinicas que no degradan las fibras queratinicas, siendo al mismo tiempo capaces de generar coloraciones
intensas en tonalidades variadas, poco selectivas, particularmente resistentes y que presentan un buen perfil
toxicoldgico.

Se alcanza este fin con la presente invencion, que tiene por objeto derivados de para-fenilendiamina substituidos por
un grupo pirrolidinilo de férmula (1) y sus sales de adicion:

~ R
N

(R1)n

NH,
U]
donde

* n esta comprendido entre 0 y 4, entendiéndose que, cuando n es superior o0 igual a 2, entonces los
radicales R; pueden ser idénticos o diferentes;

* Rj representa un atomo de hal6geno; una cadena hidrocarbonada C1-Csg, alifatica o aliciclica, saturada
o insaturada, pudiendo estar la cadena interrumpida por uno o mas atomos de oxigeno, de nitrégeno,
de silicio o de azufre o por un grupo SO,,; 0 un radical onio Z, no llevando el radical R1 unién peréxido,
ni radicales diazo, nitro o nitroso;

* Rz representa un radical onio Z de formula (I1), (1) o (IV) tal como se define mas adelante o un radical
-X-C=NRg-NRgR1o donde X representa un atomo de oxigeno o un radical -NR11 Y Rs, Rg, R1o ¥ Ri1
representan un hidrégeno, un radical alquilo C1-C4 0 un radical hidroxialquilo C1-Ca.

La invencion tiene también por objeto una composicion tintérea que contiene, en un medio apropiado para la tincién
de fibras queratinicas, al menos un derivado de para-fenilendiamina de férmula (I) como base de oxidacion.

Otro objeto de la invencién es la utilizacion de esta composicion para la tincion de fibras queratinicas y el
procedimiento de tincion de fibras queratinicas, en particular las fibras queratinicas humanas, tales como el cabello,
que utiliza la composicion de la presente invencion.

La composicién de la presente invencion permite, en particular, obtener una coloraciéon de fibras queratinicas
cromatica, potente, poco selectiva y tenaz.

En el marco de la invencidn, una cadena hidrocarbonada alifatica es una cadena lineal o ramificada que puede
contener insaturaciones de tipo alqueno o alquino. Una cadena hidrocarbonada aliciclica es una cadena ramificada
saturada o insaturada que no contiene estructura ciclica aromatica.

Cuando la cadena esta interrumpida por un atomo Y de oxigeno, de azufre, de nitrégeno o de silicio o SO, se
obtiene, por ejemplo, una unidad CH,-Y-CHo.

Se entiende mediante el término "onio" un radical cuaternario de una base nitrogenada.

A modo de ejemplo, R;1 puede ser un atomo de cloro o un radical metilo, etilo, isopropilo, vinilo, alilo, metoximetilo,
hidroxietilo, 1-carboximetilo, 1-aminometilo, 2-carboxietilo, 2-hidroxietilo, 3-hidroxipropilo, 1,2-dihidroxietilo, 1-hidroxi-
2-aminoetilo, 1-amino-2-hidroxietilo, 1,2-diaminoetilo, metoxi, etoxi, aliloxi o 2-hidroxietiloxi.

En la formula (1), cuando n es igual a 1, R, es preferentemente un &tomo de halégeno o una cadena hidrocarbonada
C1-Cs, alifatica o aliciclica, saturada o insaturada, pudiendo uno o mas atomos de carbono estar reemplazados por
un atomo de oxigeno, de nitrégeno, de silicio o de azufre o por un grupo SO, no llevando el radical R; unién
perdxido ni radicales diazo, nitro o nitroso. Preferentemente, R; es seleccionado entre el cloro, el bromo o un radical
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alquilo C1-C4, hidroxialquilo C1-C4, aminoalquilo C1-C4, alcoxi C1-C4 0 hidroxialcoxi C1-C4. A modo de ejemplo, R; es
seleccionado entre un radical metilo, hidroximetilo, 2-hidroxietilo, 1,2-dihidroxietilo, metoxi, isopropiloxi o 2-

hidroxietoxi.

El radical onio Z de formula (Il) es

donde

(BT): R4
—D N —/— R5 M
X )
R6
v ‘

D es un enlace covalente o una cadena de alquileno C;-Ci4, lineal o ramificada, que puede estar
interrumpida por uno o mas heterodtomos seleccionados entre el oxigeno, el azufre o el nitrégeno y
que puede estar substituida por uno o mas radicales hidroxilo, alcoxi C1-C¢ 0 amino, y que puede
llevar una o mas funciones cetona;

Rs, Rs y Rs, tomados por separado, representan un radical alquilo C;-Ci5, un radical
monohidroxialquilo C1-Csg, un radical polihidroxialquilo C2-Cg, un radical alcoxi(C1-Cg)alquilo C1-Cs, un
radical arilo, un radical bencilo, un radical amidoalquilo C;-Cs, un radical trialquil(C-Cs)silanoalquilo
C1-Cs, un radical aminoalquilo C1-Cs 0 un radical aminoalquilo C;-Cs cuya amina esta mono- di- o
trisubstituida por un radical alquilo C1-Ca, alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o alquil(C;-Cs)sulfonilo, con la
condicion de que, cuando D es un enlace covalente, entonces R4 represente un radical arilo, un radical
bencilo, un radical amidoalquilo C;-Cs, un radical trialquil(Ci-Cs)silanoalquilo C1-Cs, un radical
aminoalquilo C1-Cs 0 un radical aminoalquilo C1-Cs cuya amina estd mono-, di- o trisubstituida por un
radical alquilo C1-Ca4, alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o alquil(C1-Ce)sulfonilo;

R4, Rs ¥ Rs, juntos dos a dos, forman con el &tomo de nitrogeno al que estan unidos un anillo saturado
carbonado de 4, 5, 6 6 7 eslabones que puede contener uno o mas heteroatomos, tal como, por
ejemplo, un anillo de azetidina, un anillo de pirrolidina, un anillo de piperidina, un anillo de piperazina o
un anillo de morfolina, pudiendo el anillo cationico estar substituido por un atomo de halégeno, un
radical hidroxilo, un radical alquilo C;-Cs, un radical monohidroxialquilo C;-Cs, un radical
polihidroxialquilo C,-Cs, un radical alcoxi C1-Csg, un radical trialquil(C1-Ceg)silanoalquilo C1-Cs, un radical
amido, un radical carboxilo, un radical alquil(C1-Cs)carbonilo, un radical tio (-SH), un radical tioalquilo
(-R-SH) Ci-Cs, un radical alquil(C:-Ce)tio, un radical amino o un radical amino mono-, di- o
trisubstituido por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o alquil(C1-Cs)sulfonilo;

Rz representa un radical alquilo C1-Cs; un radical monohidroxialquilo C1-Cs; un radical polihidroxialquilo
C>-Cs; un radical arilo; un radical bencilo; un radical aminoalquilo C1-Cs; un radical aminoalquilo C1-Cs
cuya amina esta mono- o disubstituida por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o
alquil(C1-Ce)sulfonilo; un radical carboxialquilo C;-Ce; un radical carbamilalquilo C;-Ce; un radical
trifluoroalquilo C1-Cs: un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs; un radical sulfonamidoalquilo C1-Cs;
un radical alquil(Ci-Cs)carboxialquilo C1-Ce; un radical alquil(C1-Cs)sulfinilalquilo C1-Cs; un radical
alquil(C1-Ce)sulfonilalquilo C1-Cs; un radical alquil(Ci-Cs)carbonilalquilo C1-Cs; un radical N-alquil(Cs-
Ce)carbamilalquilo C1-Cs; 0 un radical N-alquil(C1-Ce)sulfonamidoalquilo C1-Cs;

xes061:

- cuando x = 0, entonces el brazo de unién esta unido al atomo de nitrégeno portador de los
radicales R; a Rg;

- cuando x = 1, entonces dos de los radicales R4 a Rg forman conjuntamente con el atomo de
nitrégeno al que estan unidos un anillo saturado de 4, 5, 6 6 7 eslabones y D esta unido a un
atomo de carbono del anillo saturado;

Y es un contraion.

En la féormula (1), cuando x es igual a 0, entonces Rs y Rg por separado son seleccionados preferentemente entre un
radical alquilo C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-C4, un radical polihidroxialquilo C,-C4, un radical alcoxi(C1-
Ce)alquilo C1-C4, un radical amidoalquilo C1-Cs 0 un radical trialquil(C;-Ce)silanoalquilo C1-Cs, 0 R4 con Rs forman

4



10

15

20

25

30

35

40

ES 2384456 T3

juntos un anillo de azetidina o un anillo de pirrolidina, piperidina, piperazina o morfolina, siendo seleccionado Rs en
este caso entre un radical alquilo C;-Ce, un radical monohidroxialquilo C;-Cs, un radical polihidroxialquilo C2-Cg, un
radical aminoalquilo C;-Cg, un radical aminoalquilo mono- o disubstituido por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-
Ce)carbonilo, amido o alquil(C;-Ceg)sulfonilo, un radical carbamilalquilo C1-Cs, un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo
C1-Csg, un radical alquil(Ci-Cs)carboxialquilo C1-Cs, un radical alquil(C;-Ce)carbonilalquilo C1-Cs 0 un radical N-
alquil(C1-Ce)carbamilalquilo C1-Ce.

Cuando x es igual a 1, entonces R7 es preferentemente seleccionado entre un radical alquilo C;-Cs; un radical
monohidroxialquilo C1-Cs; un radical polihidroxialquilo C,-Cs: un radical aminoalquilo C1-Cs, un radical aminoalquilo
C1-Ce cuya amina esta mono- o disubstituida por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o alquil(C;-
Ce)sulfonilo; un radical carbamilalquilo C;-Ce; un radical trialquil(C1-Ce)silanoalquilo C1-Cs; un radical alquil(C;-
Ce)carboxialquilo C1-Cs; un radical alquil(C1-Ces)carbonilalquilo C1-Cs 0 un radical N-alquil(C;-Ce)carbamilalquilo Cs-
Ces; Rs con Rs forman juntos un anillo de azetidina, pirrolidina, piperidina, piperazina o morfolina, siendo Rs
seleccionado en este caso entre un radical alquilo C;-Cs: un radical monohidroxialquilo C;-Cs; un radical
polihidroxialquilo C»-Cs; un radical aminoalquilo C:-Cs, un radical aminoalquilo C;-Cs cuya amina estd mono- o
disubstituida por un radical alquilo (C:-Ce), alquil(Ci-Ce)carbonilo, amido o alquil(Ci-Cg)sulfonilo; un radical
carbamilalquilo C;1-Cs; un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs; un radical alquil(C1-Cs)carboxialquilo C1-Cs; un
radical alquil(C1-Cs)carbonilalquilo C1-Cs; 0 un radical N-alquil(C1-Cg)carbamilalquilo C1-Ce.

En la féormula (1), D es preferentemente un enlace covalente o una cadena de alquileno que puede estar substituida.

El radical onio Z correspondiente a la formula (lll) es

R). R
@ g T
N G
—D \ (R),
L=—J

{m
donde

* D es un enlace covalente o una cadena de alquileno C;-Ci4, lineal o ramificada, que puede estar
interrumpida por uno 0 mas heteroatomos seleccionados entre el oxigeno, el azufre o el nitrégeno y
que puede estar substituida por uno o0 mas radicales hidroxilo, alcoxi C1-C¢ 0 amino, y que puede
llevar una o més funciones cetona;

» los vértices E, G, J y L, idénticos o diferentes, representan un atomo de carbono, de oxigeno, de
azufre o de nitrogeno, para formar un anillo pirrélico, pirazélico, imidazdlico, triazolico, oxazdlico,
isooxazolico, tiazdlico o isotiazdlico;

* g es un nimero entero comprendido entre 0y 4 inclusive;
* 0 esun numero entero comprendido entre 0 y 3 inclusive;
* (+0 es un numero entero comprendido entre 0 y 4;

* los R, idénticos o diferentes, representan un atomo de halégeno, un radical hidroxilo, un radical alquilo
C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Cs, un radical polihidroxialquilo C»-Cs, un radical alcoxi C1-Cs,
un radical trialquil(C;-Ceg)silanoalquilo C1-Cs, un radical amido, un radical carboxilo, un radical
alquilcarbonilo C;1-Cs, un radical tio, un radical tioalquilo C;-Cs, un radical alquil(C;:-Ce)tio, un radical
amino, un radical amino mono- o disubstituido por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo,
amido o alquil(C1-Csg)sulfonilo, un radical monohidroxialquilo C1-Cs 0 un radical polihidroxialquilo C,-Cs,
entendiéndose que los radicales R son llevados por un &tomo de carbono;

* los Rs, idénticos o diferentes, representan un radical alquilo C1-Cs, un radical monohidroxialquilo Ci-
Ce, un radical polihidroxialquilo C»-Cs, un radical trialquil(Ci-Cs)silanoalquilo Ci-Ce, un radical
alcoxi(C1-Cg)alquilo C1-Cg, un radical carbamilalquilo C1-Cs, un radical alquil(Ci1-Cs)carboxialquilo C1-Cs
o un radical bencilo, entendiéndose que los radicales Rz son llevados por un nitrégeno;

* Ryrepresenta un radical alquilo C1-Ce; un radical monohidroxialquilo C;-Ce; un radical polihidroxialquilo
C»-Cs; un radical arilo; un radical bencilo; un radical aminoalquilo C1-Cs, un radical aminoalquilo C1-Cs
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cuya amina esta substituida por un radical alquilo (C;-Cg), alquil(C1-Cg)carbonilo, amido o alquil(Cs-
Ce)sulfonilo; un radical carboxialquilo C;-Cs; un radical carbamilalquilo C;-Cg; un radical trifluoroalquilo
C1-Cs; un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs; un radical sulfonamidoalquilo C1-Cs; un radical
alquil(C1-Ce)carboxialquilo C1-Ce; un radical alquil(C1-Cs)sulfinilalquilo C1-Cs; un radical alquil(C;-
Ce)sulfonilalquilo C1-Cs; un radical alquil(C1-Ce)carbonilalquilo C3-Cs; un radical N-alquil(Cs-
Ce)carbamilalquilo C1-Cs; 0 un radical N-alquil(C:-Ce)sulfonamidoalquilo C1-Cs;

xes061:
- cuando x =0, el brazo de unién D esta unido al atomo de nitrégeno,
- cuando x = 1, el brazo de unién D esta unido a uno de los vértices E, G, Jo L;

Y es un contraion.

A modo de ejemplo, los vértices E, G, J y L pueden formar un anillo pirrélico, imidazdlico, pirazdlico, oxazdlico,
tiazodlico y triazdlico, preferentemente imidazélico.

Entre los radicales R, de férmula (Ill), se prefieren los radicales en los cuales x es igual a 0 y D es un enlace
covalente o una cadena de alquileno que puede estar substituida.

El radical onio Z correspondiente a la férmula (1V) es

donde:

(Ro)x (Ro)p

E
M J "

‘\L/

Y

(av)

D es un enlace covalente o una cadena de alquileno C;-Ci4, lineal o ramificada, que puede estar
interrumpida por uno o0 més heteroatomos seleccionados entre un atomo de oxigeno, de azufre o de
nitrégeno y que puede estar substituida por uno o més radicales hidroxilo, alcoxi C1-Cs 0 amino, y que
puede llevar una o mas funciones cetona;

los vértices E, G, J, L y M, idénticos o diferentes, representan un atomo de carbono, de oxigeno, de
azufre o de nitrogeno, para formar un anillo seleccionado entre los anillos piridinicos, pirimidinicos,
pirazinicos, triazinicos y piridazinicos;

p es un numero entero comprendido entre 0 y 3 inclusive;
m es un namero entero comprendido entre 0 y 5 inclusive;
p+m es un numero entero comprendido entre 0 y 5;

los R, idénticos o diferentes, representan un atomo de halégeno, un radical hidroxilo, un radical alquilo
C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Cs, un radical polihidroxialquilo C»-Cg, un radical alcoxi C1-Cs,
un radical trialquil(C;-Cg)silanoalquilo Ci1-Cs, un radical amido, un radical carboxilo, un radical
alquilcarbonilo C;-Cg, un radical tio, un radical tioalquilo C1-Cs, un radical alquil(C1-Ce)tio, un radical
amino, un radical amino substituido por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o
alquil(C1-Ce)sulfonilo, un radical monohidroxialquilo Ci:-Cs 0 un radical polihidroxialquilo C,-Cs,
entendiéndose que los radicales R son llevados por un &tomo de carbono;

los Rs, idénticos o diferentes, representan un radical alquilo C;-Cs, un radical monohidroxialquilo C;-
Ce, un radical polihidroxialquilo C»-Cs, un radical trialquil(Ci-Ce)silanoalquilo Ci-Ce, un radical
alcoxi(C1-Cg)alquilo C1-Cs, un radical carbamilalquilo C1-Cs, un radical alquil(Ci1-Cs)carboxialquilo C1-Cs
o un radical bencilo, entendiéndose que los radicales R3 son llevados por un nitrégeno;

Rz representa un radical alquilo C1-Cs; un radical monohidroxialquilo C1-Cs; un radical polihidroxialquilo
C»-Cs; un radical arilo; un radical bencilo; un radical aminoalquilo C1-Cs; un radical aminoalquilo C1-Cs
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cuya amina esta mono- o disubstituida por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o
alquil(C1-Ce)sulfonilo; un radical carboxialquilo C;-Ce; un radical carbamilalquilo C;-Cs; un radical
trifluoroalquilo C1-Cs; un radical trialquil(C1-C6)silanoalquilo C1-Ce; un radical sulfonamidoalquilo C;-
Ce; un radical alquil(C1-Ce)carboxialquilo C1-Ce; un radical alquil(C1-Cg)sulfinilalquilo C1-Cs; un radical
alquil(C1-Ce)sulfonilalquilo C1-Cs; un radical alquil(Ci-Ce)carbonilalquilo C1-Ce; un radical N-alquil(Cs-
Ce)carbamilalquilo C1-Cs; 0 un radical N-alquil(C:-Ce)sulfonamidoalquilo C1-Cs;

+ xes0061:
- cuando x =0, el brazo de unién D esta unido al atomo de nitrégeno;
- cuando x = 1, el brazo de unién D esta unido a uno de los vértices E, G, J, L o M;
* Y representa un contraion.
Preferentemente, los vértices E, G, J, L y M forman con el nitrégeno del anillo un anillo piridinico y pirimidinico.

Cuando x es igual a 0, entonces R es preferentemente seleccionado entre un radical hidroxilo, un radical alquilo C;-
Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Ce, un radical polihidroxialquilo C»-Ces, un radical alcoxi C1-Cs, un radical
trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs, un radical amido, un radical alquilcarbonilo C:-Cs, un radical amino, un radical
amino mono- o disubstituido por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o alquil(C1-Cg)sulfonilo, un
radical monohidroxialquilo C1-Cs 0 un radical polihidroxialquilo C,-Cg, y R3 es seleccionado entre un radical alquilo
C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Cs, un radical polihidroxialquilo C,-Ce, un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo
C1-Cs, un radical alcoxi(C1-Cg)alquilo C1-Cg 0 un radical carbarnilalquilo C1-Ce.

Cuando x es igual a 1, Ry es preferentemente seleccionado entre un radical alquilo C;-Cs; un radical
monohidroxialquilo C1-Cs; un radical polihidroxialquilo C,-Cs; un radical aminoalquilo C1-Cs; un radical aminoalquilo
C1-Cs cuya amina estd mono- o disubstituida por un radical alquilo (C1-Cs), un radical alquil(Ci-Cg)carbonilo, un
radical amido o un radical alquil(C1-Cs)sulfonilo; un radical carbamilalquilo Ci-Ce; un radical trialquil(Ci-
Ce)silanoalquilo C1-Cs; un radical alquil(C1-Cs)carbonilalquilo C1-Cs; 0 un radical N-alquil(C;-Ce)carbamilalquilo C1-Ce;
R es seleccionado entre un radical hidroxilo, un radical alquilo C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Cs, un radical
polihidroxialquilo C,-Cs, un radical alcoxi C1-Cs, un radical trialquil(C;-Cg)silanoalquilo C;-Ce, un radical amido, un
radical alquilcarbonilo C1-Cs, un radical amino o un radical amino mono- o disubstituido por un radical alquilo (C1-Ce),
alquil(C1-Ce)carbonilo, amido o alquil(C;-Ce)sulfonilo; y Rs es seleccionado entre un radical alquilo C4-Ceg, un radical
monohidroxialquilo C1-Cs, un radical polihidroxialquilo C,-Cg, un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs, un radical
alcoxi(C1-Ce)alquilo C1-Cg 0 un radical carbamilalquilo C;-Ce.

Preferentemente, R, R7 y Rz son radicales alquilo que pueden estar substituidos.

El radical R, puede también representar un radical onio de férmula -XP(O)(O-)OCH,CH2N'(CHs)s, donde X
representa un atomo de oxigeno o un radical -NR11, representando Ri1 un hidrégeno, un radical alquilo C1-C4 0 un
radical hidroxialquilo.

En el marco de la invencion, R, puede también representar un radical guanidina de formula -X-C=NRg-NRgR10,
representando X un 4tomo de oxigeno o un radical -NR11 y representando Rs, Re, Rio y R11 un hidrégeno, un radical
alquilo C1-C4 0 un radical hidroxialquilo. Segun un modo de realizacion particular, X es -NR11, Rg es un hidrégeno y
Rg ¥ R1p son seleccionados entre el hidrégeno o un radical alquilo, preferentemente metilo.

El pKa del radical guanidina Rz es en general tal que este substituyente esté presente en forma catiénica (=NRgH")
en las condiciones clasicas de tincion del cabello por oxidacion.

En el marco de la invencidn, el contraiéon puede ser seleccionado entre un atomo de haldégeno, tal como el bromo, el
cloro, el fltor o el yodo, un hidréxido, un citrato, un succinato, un tartrato, un lactato, un tosilato, un mesilato, un
bencenosulfonato, un acetato, un hidrogeno sulfato o un alquilsulfato C1-Cg, tal como, por ejemplo, el metilsulfato o
el etilsulfato.

A modo de ejemplos de derivados de férmula (1), se pueden citar:

Férmula Nomenclatura Férmula Nomenclatura




ES 2384456 T3

NH NH N’-[1-(4-Aminofe- N H N-[1-(4-
'{ nil)pirrolidin-3-il]-N,N- HCI Aminofenil)pirroli-din-
| I /Nu. dimetilguanidina | ] NH, 3-ilJguanidina
N”. N
NH, NH,
(«\ . 3-[1-(4-Aminofenil)- \ [1-(4-Aminofenil)-
Nj pirrolidin-3-il]-1- \ pirrolidin-3-il]-
| [ or . o o (-trimetilamoniohexil)-
N metII-SH-_ImIdaZOI-l- dimet"amonio;
10, F
" dicloruro
© cloruro CI'A
NH, NH,
\. [1-(4-Aminofenil)pi-

rrolidin-3-illdimetil-(3-
trimetilsilanilpropil)-
amonio; cloruro

{2-[1-(4-Aminofenil)pi-
rrolidin-3-iloxiletil}-
trimetilamonio;

cloruro

NH, NH,
o B [1-(4-Aminofenil)pi- (o) 3-{3-[1-(4-Aminofenil)-
A rrolidin-3- pirrolidin-3-iloxi]-
| | °o ilJloxofosforilcolina propil}-1-metil-3H-
N imi I-1-io; clorur
N (\\ , N imidazol-1-io; cloruro
\ W
. / c
NH, NH,
0 1-{2-[1-(4-Aminofenil)-

pirrolidin-3-iloxi]etil}-1-
metilpirrolidinio;
cloruro

3-{3-[1-(5-Trimetil-
silaniletil-4-amino-3-
trimetilsilaniletilfenil)-
pirrolidin-3-iloxi]propil}-
1-metil-3H-imidazol-1-
io; cloruro

1-{2-[1-(4-Aminofenil)-

pirrolidin-3-iloxi]etil}-1- NH
metilpiperidinio;
cloruro l [ NH,
N
HCI
NH,

N-[1-(4-Amino-3-metil-
fenil)pirrolidin-3-il]-
guanidina
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N’-[1-(4-Amino-3-

3-[1-(4-Amino-3-metil-

NH +
NH‘( metilfenil)pirrolidin-3- //N"‘ fenil)pirrolidin-3-il]-1-
New ill-N,N-dimetil- _N‘—/ metil-3H-imidazol-1-io;
' ENj s guanidina I [ o cloruro
: HCI N
NH, N: "
v, [1-(4-Amino-3-metil- \. [1-(4-Amino-3-metil-

z
‘-’Jﬂz
~

fenil)pirrolidin-3-il]-
dimetil-(3-trimetil-
silanilpropilamonio;

cloruro N:

fenil)pirrolidin-3-il]-(-
trimetilamoniohexil)-
dimetilamonio;
dicloruro

(o)
X

o]

o~
z7
*
Y

Q| #%
Z £
N
w
/

-

r4
I
L)

[1-(4-Amino-3-metil-
fenil)pirrolidin-3-ilJoxo-
fosforilcolina

{2-[1-(4-Amino-3-
metilfenil)pirrolidin-3-
iloxi]etil}trimetilamonio;
cloruro

Jvyel
S

-4
X
"

1-{2-[1-(4-Amino-3-
metilfenil)pirrolidin-3-
iloxi]etil}-1-metilpirroli-
dinio; cloruro

= =
§%CL E
Q
o | f

3-{3-[1-(4-Amino-3-
metilfenil)pirrolidin-3-
iloxi]propil}-1-metil-3H-
imidazol-1-io; cloruro

ZCLO
g
W

NH

1-{2-[1-(4-Amino-3-
metilfenil)pirrolidin-3-
iloxi]etil}-1-metil-
piperidina

3-[1-(5-Trimetilsilanil-
etil-4-amino-3-trimetil-
silaniletilfenil)pirrolidin-
3-il]-1-metil-3H-
imidazol-1-io; cloruro
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3-[1-(4-Amino-3-
trimetilsilaniletilfenil)-
pirrolidin-3-il]-1-metil-
3H-imidazol-1-io;
cloruro

3-{3-[1-(4-Amino-3-
trimetilsilaniletilfenil)-
pirrolidin-3-iloxi]propil}-
1-metil-3H-imidazol-1-
io; cloruro

1’-(4-Amino-fenil)-1-
metil[1,3"]bipirrolidinil-
1-io; cloruro

1’-(4-Amino-3-metil-
fenil)-1-metil[1,3’]bipi-
rrolidinil-1-io; cloruro

3-{[1-(4-Aminofenil)pi-

rrolidin-3-ilcarbamoil]-
metil}-1-metil-3H-

imidazol-1-io; cloruro

3-{[1-(4-Amino-3-metil-
fenil)pirrolidin-3-
ilcarbamoil}metil}-1-
metil-3H-imidazol-1-io;
cloruro

3-[1-(4-Aminofenil)pi-
rrolidin-3-il]-1-(3-
trimetilsilanilpropil)-
3H-imidazol-1-io;
cloruro

3-[1-(4-Amino-3-metil-
fenil)pirrolidin-3-il]-1-
(3-trimetilsilanilpropil)-
3H-imidazol-1-io;
cloruro

Acetato de 3-[1-(4-
aminofenil)pirrolidin-
3-il]-tiazol-3-io

Acetato de 1-[1-(4-
aminofenil)pirrolidin-3-
ilpiridinio
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1-[1-(4-Aminofenil)-
@ pirrolidin-3-il]-4-aza-1-
N azoniabiciclo[2.2.2]-

CH,SO,- octano; metanosulfo-
N nato; clorhidrato

HCI

NH,

Entre estos compuestos, son particularmente preferidos los compuestos siguientes:

- N’-[1-(4-Aminofenil)pirrolidin-3-il]-N,N-dimetilguanidina

- N-[1-(4-Aminofenil)pirrolidin-3-iljguanidina

- Cloruro de 3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-1-metil-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de [1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilJdimetil-(3-trimetilsilanilpropil)amonio

- N’-[1-(4-Amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]-N,N-dimetilguanidina

- N-[1-(4-Amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-ilj]guanidina

- Cloruro de 3-[1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]-1-metil-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de [1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-ilJdimetil(3-trimetilsilanilpropilamonio

- Cloruro de 3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-1-(3-trimetilsilanilpropil)-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de 3-[1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]-1-(3-trimetilsilanilpropil)-3H-imidazol-1-io
- Cloruro de 1’-(4-aminofenil)-1-metil-[1,3"]bipirrolidinil-1-io

- Cloruro de 1’-(4-amino-3-metilfenil)-1-metil-[1,3"]bipirrolidinil-1-io

- Cloruro de 3-{[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilcarbamoillmetil}-1-metil-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de 3-{[1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-ilcarbamoillmetil}-1-metil-3H-imidazol-1-io
- Cloruro de 1’-(4-aminofenil)-1-metil-[1,3’]bipirrolidinil-1-io.

Seguln un modo de realizacion particular, la cadena D incluye un radical fosforilo. A modo de ejemplo, se pueden
citar la [1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-iljoxofosforilcolina y la [1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-iljoxofosforilcolina.

La composicién tintérea de la presente invencion contiene, en un medio apropiado para la tincion de las fibras
gueratinicas, en particular del cabello humano, como base de oxidacion, un derivado de férmula (l) tal como se ha
definido anteriormente.

La o las bases de oxidacion de la invencién estan, en general, presentes cada una de ellas en una cantidad
comprendida entre el 0,001 y el 10% en peso aproximadamente del peso total de la composicién tintérea,
preferentemente entre el 0,005 y el 6%.

La composicion tintérea de la invencion puede contener uno o mas copulantes convencionalmente utilizados para la
tincion de fibras queratinicas. Entre estos copulantes, se pueden citar especialmente las meta-fenilendiaminas, los
meta-aminofenoles, los meta-difenoles, los copulantes naftalénicos, los copulantes heterociclicos y sus sales de
adicién.

A modo de ejemplo, se pueden citar el 2-metil-5-aminofenol, el 5-N-(B-hidroxietil)amino-2-metilfenol, el 6-cloro-2-
metil-5-aminofenol, el 3-aminofenol, el 1,3-dihidroxibenceno, el 1,3-dihidroxi-2-metilboenceno, el 4-cloro-1,3-
dihidroxibenceno, el 2,4-diamino-1-(B-hidroxietiloxi)benceno, el 2-amino-4-(B3-hidroxietilamino)-1-metoxibenceno, el
1,3-diaminobenceno, el 1,3-bis-(2,4-diaminofenoxi)propano, la 3-ureidoanilina, el 3-ureido-1- dimetilaminobenceno,
el sesamol, el 1-R-hidroxietilamino-3,4-metilendioxibenceno, el a-naftol, el 2 metil-1-naftol, el 6-hidroxiindol, el 4-
hidroxiindol, el 4-hidroxi-N-metilindol, la 2-amino-3-hidroxipiridina, la 6- hidroxibenzomorfolina, la 3,5-diamino-2,6-
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dimetoxipiridina, el 1-N-(B-hidroxietil)amino-3,4-metilendioxibenceno, el 2,6-bis(B-hidroxietilamino)tolueno y sus sales
de adicion con un acido.

En la composicion de la presente invencion, el o los copulantes estan cada uno generalmente presentes en una
cantidad comprendida entre el 0,001 y el 10% en peso aproximadamente del peso total de la composicion tintérea,
preferentemente entre el 0,005y el 6%.

La composicion de la presente invencion puede ademas incluir una o mas bases de oxidacién adicionales
clasicamente utilizadas en tincién de oxidacion distintas de las descritas anteriormente. A modo de ejemplo, estas
bases de oxidacién adicionales son seleccionadas entre las para-fenilendiaminas distintas de las antes descritas, las
bisfenilalquilendiaminas, los para-aminofenoles, los bis-para-aminofenoles, los orto-aminofenoles, las bases
heterociclicas y sus sales de adicion.

Entre las para-fenilendiaminas, se pueden citar a modo de ejemplo, la para-fenilendiamina, la para-toluilendiamina,
la 2-cloro-para-fenilendiamina, la 2,3-dimetil-para-fenilendiamina, la 2,6-dimetil-para-fenilendiamina, la 2,6-dietil-
para-fenilendiamina, la 2,5-dimetil-para-fenilendiamina, la N,N-dimetil-para-fenilendiamina, la N,N-dietil-para-
fenilendiamina, la N,N-dipropil-para-fenilendiamina, la 4-amino-N,N-dietil-3-metilanilina, la N,N-bis(B-hidroxietil)-para-
fenilendiamina, la 4-N,N-bis(3-hidroxietil)amino-2-metilanilina, la 4-N,N-bis(B-hidroxietil)Jamino-2-cloroanilina, la 2-f-
hidroxietil-para-fenilendiamina, la 2-fluoro-para-fenilendiamina, la 2-isopropil-para-fenilendiamina, la N-(B-
hidroxipropil)-para-fenilendiamina, la 2-hidroximetil-para-fenilendiamina, la, N,N-dimetil-3-metil-para-fenilendiamina,
la N,N-(etil-B-hidroxietil)-para-fenilendiamina, la N-(B,y-dihidroxipropil)-para-fenilendiamina, la N-(4’-aminofenil)-para-
fenilendiamina, la N-fenil-para-fenilendiamina, la 2-B-hidroxietiloxi-para-fenilendiamina, la 2-f3-acetilaminoetiloxi-para-
fenilendiamina, la N-(B-metoxietil)-para-fenilendiamina, la 4-aminofenilpirrolidina, la 2-tienil-para-fenilendiamina, el 2-
B-hidroxietilamino-5-aminotolueno, la 3-hidroxi-1-(4’-aminofenil)pirrolidina y sus sales de adicién con un &cido.

Entre las para-fenilendiaminas citadas anteriormente, son particularmente preferidas la para-fenilendiamina, la para-
toluilendiamina, la 2- isopropil-para-fenilendiamina, la 2-B-hidroxietil-para-fenilendiamina, la 2-B-hidroxietiloxi-para-
fenilendiamina, la 2,6-dimetil-para-fenilendiamina, la 2,6-dietil-para-fenilendiamina, la 2,3-dimetil-para-fenilendiamina,
la  N,N-bis(B-hidroxietil)-para-fenilendiamina, la 2-cloro-para-fenilendiamina, la 2-B-acetilaminoetiloxi-para-
fenilendiamina y sus sales de adicion con un &cido.

Entre las bisfenilalquilendiaminas, se pueden citar, a modo de ejemplo, el N,N’-bis(B-hidroxietil)-N,N’-bis(4’-
aminofenil)-1,3-diaminopropanol, la  N,N’-bis(B-hidroxietil)-N,N’-bis(4’-aminofenil)etilendiamina, la N,N’-bis(4-
aminofenil)tetrametilendiamina, la N,N’-bis(B-hidroxietil)-N,N’-bis(4-aminofenil)tetrametilendiamina, la N,N’-bis(4-
metilaminofenil)tetrametilendiamina, la N,N’-bis(etil)-N,N’-bis(4’-amino-3’-metilfenil)etilendiamina, el 1,8-bis(2,5-
diaminofenoxi)-3,6-dioxaoctano y sus sales de adicién con un acido.

Entre los para-aminofenoles, se pueden citar, a modo de ejemplo, el para-aminofenol, el 4-amino-3-metilfenol, el 4-
amino-3-fluorofenol, el 4-amino-3-hidroximetilfenol, el 4-amino-2-metilfenol, el 4-amino-2-hidroximetilfenol, el 4-
amino-2-metoximetilfenol, el 4-amino-2-aminometilfenol, el 4-amino-2-(B-hidroxietilaminometil)fenol, el 4-amino-2-
fluorofenol y sus sales de adicién con un acido.

Entre los orto-aminofenoles, se pueden citar, a modo de ejemplo, el 2-aminofenol, el 2-amino-5-metilfenol, el 2-
amino-6-metilfenol, el 5-acetamido-2-aminofenol y sus sales de adicion con un acido.

Entre las bases heterociclicas, se pueden citar, a modo de ejemplo, los derivados piridinicos, los derivados
pirimidinicos y los derivados pirazélicos.

Entre los derivados piridinicos, se pueden citar los compuestos descritos, por ejemplo, en las patentes GB 1.026.978
y GB 1.153.196, como la 2,5-diaminopiridina, la 2-(4-metoxifenil)amino-3-aminopiridina, la 2,3-diamino-6-
metoxipiridina, la 2-(B-metoxietil)amino-3-amino-6-metoxipiridina, la 3,4-diaminopiridina y sus sales de adicién con un
acido.

Otras bases de oxidacion piridinicas Utiles en la presente invencidn son las bases de oxidacion 3-aminopirazolo[1,5-
a]piridinas o sus sales de adicién descritas, por ejemplo, en la solicitud de patente FR 2.801.308. A modo de
ejemplo, se pueden citar la pirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina, la 2-acetilaminopirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina, la 2-
morfolin-4-il-pirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina, el acido 3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-2-carboxilico, la 2-
metoxipirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina, el (3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-7-il)-metanol, el 2-(3-aminopirazolo[1,5-
a]piridin-5-il)etanol, el 2-(3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-7-il)etanol, el (3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-2-il)metanol, la 3,6-
diaminopirazolo[1,5-a]piridina, la 3,4-diaminopirazolo[1,5-a]piridina, la pirazolo[1,5-a]piridino-3,7-diamina, la 7-
morfolin-4-ilpirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina, la pirazolo[1,5-a]piridino-3,5-diamina, la 5-morfolin-4-ilpirazolo[1,5-
alpiridin-3-ilamina, el 2-[(3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-5-il)-(2-hidroxietil)amino]etanol, el 2-[(3-aminopirazolo[1,5-
a]piridin-7-il)-(2-hidroxietil)Jamino]etanol, el 3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-5-ol, el 3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-4-ol, el
3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-6-ol y el 3-aminopirazolo[1,5-a]piridin-7-ol, asi como sus sales de adicién con un acido
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0 con una base.

Entre los derivados pirimidinicos, se pueden citar los compuestos descritos, por ejemplo, en las patentes DE
2.359.399, JP 88-169571, JP 05-63124 y EP 0.770.375 o0 en la solicitud de patente WO 96/15765, como la 2,4,5,6-
tetraaminopirimidina, la 4-hidroxi-2,5,6-triaminopirimidina, la 2-hidroxi-4,5,6-triaminopirimidina, la 2,4-dihidroxi-5,6-
diaminopirimidina o la 2,5,6-triaminopirimidina, y los derivados pirazolopirimidinicos, tales como los mencionados en
la solicitud de patente FR-A-2.750.048 y entre los cuales se pueden citar la pirazolo[1,5-a]pirimidino-3,7-diamina, la
2,5-dimetilpirazolo[1,5-a]pirimidino-3,7-diamina, la pirazolo[1,5-a]pirimidino-3,5-diamina, la 2,7-dimetilpirazolo[1,5-
a]pirimidino-3,5-diamina, el 3-aminopirazolo[1,5-a]pirimidin-7-ol, el 3-aminopirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol, el 2-(3-
aminopirazolo[1,5-a]pirimidin-7-ilamino)etanol, el 2-(7-aminopirazolo[1,5-a]pirimidin-3-ilamino)etanol, el 2-[(3-

aminopirazolo[1,5-a]pirimidin-7-il)-(2-hidroxietil)Jamino]etanol, el 2-[(7-aminopirazolo[1,5-a]pirimidin-3-il)-(2-
hidroxietil)amino]etanol, la 5,6-dimetilpirazolo[1,5-a]pirimidino-3,7-diamina, la 2,6-dimetilpirazolo[1,5-a]pirimidino-3,7-
diamina, la 2,5,N7,N7-tetrametilpirazolo[1,5-a]pirimidino-3,7-diamina, la 3-amino-5-metil-7-

imidazolilpropilaminopirazolo[1,5-a]pirimidina y sus sales de adicién con un acido y sus formas tautoméricas, cuando
existe un equilibrio tautomérico.

Entre los derivados pirazdlicos, se pueden citar los compuestos descritos en las patentes DE 3.843.892 y DE
4.133.957 y en las solicitudes de patente W094/08969, WO 94/08970, FR-A-2.733.749 y DE 195 43 988, como el
4,5-diamino-1-metilpirazol, el 4,5-diamino-1-(B-hidroxietil)pirazol, el 3,4-diaminopirazol, el 4,5-diamino-1-(4'-
clorobencil)pirazol, el 4,5-diamino-1,3-dimetilpirazol, el 4,5-diamino-3-metil-1-fenilpirazol, el 4,5-diamino-1-metil-3-
fenilpirazol, el 4-amino-1,3-dimetil-5-hidrazinopirazol, el 1-bencil-4,5-diamino-3-metilpirazol, el 4,5-diamino-3-terc-
butil-1-metilpirazol, el 4,5-diamino-1-terc-butil-3-metilpirazol, el 4,5-diamino-1-(B-hidroxietil)-3-metilpirazol, el 4,5-
diamino-1-etil-3-metilpirazol, el 4,5-diamino-1-etil 3-(4’-metoxifenil)pirazol, el 4,5-diamino-1-etil-3-hidroximetilpirazol,
el 4,5-diamino-3-hidroximetil-1-metilpirazol, el 4,5-diamino-3-hidroximetil-1-isopropilpirazol, el 4,5-diamino-3-metil-1-
isopropilpirazol, el 4-amino-5-(2’-aminoetil)amino-1,3-dimetilpirazol, el 3,4,5-triaminopirazol, el 1-metil-3,4,5-
triaminopirazol, el 3,5-diamino-1-metil-4-metilaminopirazol, el 3,5-diamino-4-(B-hidroxietil)amino-1-metilpirazol y sus
sales de adicién con un acido.

La o las bases de oxidacion presentes en la composicion de la invencion estan, en general, presentes cada una de
ellas en una cantidad comprendida entre el 0,001 y el 10% en peso aproximadamente del peso total de la
composicion tintérea, preferentemente entre el 0,005 y el 6%.

En general, las sales de adicion de las bases de oxidacion y de los copulantes utilizables en el marco de la invencion
son especialmente seleccionadas entre las sales de adicion con un &cido, tales como los clorhidratos, los
bromhidratos, los sulfatos, los citratos, los succinatos, los tartratos, los lactatos, los tosilatos, los bencenosulfonatos,
los fosfatos y los acetatos, y las sales de adicidon con una base, tal como la sosa, la potasa, el amoniaco, las aminas
o las alcanolaminas.

La composicion tintérea conforme a la invencién puede ademas contener uno o mas colorantes directos, que pueden
ser especialmente seleccionados entre los colorantes nitrados de la serie bencénica, los colorantes directos azoicos
y los colorantes directos metinicos. Estos colorantes directos pueden ser de naturaleza no idnica, anidnica o
cationica.

El medio apropiado para la tincion, también llamado soporte de tincion, esta generalmente constituido por agua o por
una mezcla de agua y de al menos un solvente organico para solubilizar los compuestos que no serian
suficientemente solubles en agua. A modo de solvente organico, se pueden citar, por ejemplo, los alcanoles
inferiores C1-Cy4, tales como el etanol y el isopropanol, y los polioles y éteres de polioles, como el 2-butoxietanol, el
propilenglicol, el éter monometilico de propilenglicol y el éter monoetilico y el éter monometilico del dietilenglicol, asi
como los alcoholes aromaticos, como el alcohol bencilico o el fenoxietanol, y sus mezclas.

Los solventes estan preferentemente presentes en proporciones preferentemente comprendidas entre el 1y el 40%
en peso aproximadamente con respecto al peso total de la composicion tintérea, y ain mas preferiblemente entre el
5y el 30% en peso aproximadamente.

La composicion tintérea conforme a la invencion puede igualmente contener diversos adyuvantes clasicamente
utilizados en las composiciones para la tincion del cabello, tales como agentes tensioactivos anionicos, catidnicos,
no ionicos, anfotéricos o zwitteribnicos o sus mezclas, polimeros anidnicos, catidnicos, no ionicos, anfotéricos o
zwitterionicos o sus mezclas, agentes espesantes minerales u organicos, y en particular los espesantes asociativos
poliméricos aniénicos, catidnicos, no iénicos y anfotéricos, agentes antioxidantes, agentes de penetracién, agentes
secuestrantes, perfumes, tampones, agentes dispersantes, agentes de acondicionamiento, tales como, por ejemplo,
siliconas volatiles o no volatiles, modificadas o no modificadas, agentes filmégenos, ceramidas, agentes
conservantes y agentes opacificantes.

Los adyuvantes anteriores estan, en general, presentes en una cantidad comprendida para cada uno de ellos entre
el 0,01 y el 20% en peso con respecto al peso de la composicion.
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Por supuesto, el experto en la técnica velara por seleccionar este o estos eventuales compuestos complementarios
de tal forma que las propiedades ventajosas intrinsecamente ligadas a la composicion de tincion de oxidacion segun
la invencién no resulten alteradas, o no lo sean substancialmente, por la o las adiciones contempladas.

El pH de la composicion tintérea conforme a la invencion estad generalmente comprendido entre 3 y 12
aproximadamente, y preferentemente entre 5 y 11 aproximadamente. Puede ser ajustado al valor deseado por
medio de agentes acidificantes o alcalinizantes habitualmente utilizados en tincion de las fibras queratinicas, o bien
con la ayuda de sistemas tampén clasicos.

Entre los agentes acidificantes, se pueden citar, a modo de ejemplo, los acidos minerales u organicos, como el acido
clorhidrico, el acido orto-fosférico, el acido sulfarico, los &cidos carboxilicos, como el acido acético, el acido tartarico,
el acido citrico y el acido lactico, y los acidos sulfénicos.

Entre los agentes alcalinizantes, se pueden citar, a modo de ejemplo, el amoniaco, los carbonatos alcalinos, las
alcanolaminas tales como las mono-, di- y trietanolaminas, asi como sus derivados, los hidréxidos de sodio o de
potasio y los compuestos de la férmula (11) siguiente:

° R an

donde W es un resto de propileno eventualmente substituido por un grupo hidroxilo o un radical alquilo C1-Cs y Ra,
Rb, Rc Y Rg, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 o hidroxialquilo C;-
Ca.

La composicion tintérea segun la invencion puede presentarse en formas diversas, tales como en forma de liquidos,
de cremas o de geles, o en cualquier otra forma apropiada para realizar una tincion de las fibras queratinicas, y
especialmente del cabello humano.

El procedimiento de la presente invencidn es un procedimiento en el cual se aplica sobre las fibras la composicion
segun la presente invencion tal como se ha definido anteriormente y se revela el color con ayuda de un agente
oxidante. Se puede revelar el color a pH acido, neutro o alcalino y el agente oxidante puede ser afadido a la
composicion de la invencion justo en el momento de su empleo, o puede ser utilizado a partir de una composicién
oxidante que lo contenga, aplicada simultanea o secuencialmente con respecto a la composicion de la invencion.

Segun un modo de realizacion particular, se mezcla la composiciéon segun la presente invencion, preferentemente en
el momento de su empleo, con una composicion que contiene, en un medio apropiado para la tincion, al menos un
agente oxidante, estando presente este agente oxidante en una cantidad suficiente para desarrollar una coloracion.
Se aplica después la mezcla obtenida sobre las fibras queratinicas. Después de un tiempo de reposo de 3 a 50
minutos aproximadamente, preferentemente 5 a 30 minutos aproximadamente, se aclaran las fibras queratinicas, se
lavan con champd, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los agentes oxidantes clasicamente utilizados para la tincion de oxidacion de las fibras queratinicas son, por
ejemplo, el peroxido de hidrégeno, el perdxido de urea, los bromatos de metales alcalinos, las persales, tales como
los perboratos y persulfatos, los peracidos y las enzimas oxidasas, entre las cuales se pueden citar las peroxidasas,
las oxidorreductasas de 2 electrones, tales como las uricasas, y las oxigenasas de 4 electrones, como las lacasas.
El peréxido de hidrogeno resulta particularmente preferido.

La composicion oxidante puede igualmente contener diversos adyuvantes clasicamente utilizados en las
composiciones para la tincion del cabello y tales como los definidos anteriormente.

El pH de la composicion oxidante que contiene el agente oxidante es tal que, tras la mezcla con la composicion
tintérea, el pH de la composicion resultante aplicada sobre las fibras queratinicas varia preferentemente entre 3y 12
aproximadamente, y ain mas preferiblemente entre 5 y 11. Puede ser ajustado al valor deseado por medio de
agentes acidificantes o alcalinizantes habitualmente utilizados en tincién de las fibras queratinicas y tales como los
definidos anteriormente.

La composicion lista para su empleo que se aplica finalmente sobre las fibras queratinicas puede presentarse bajo
formas diversas, tales como en forma de liquidos, de cremas o de geles, o en cualquier otra forma apropiada para
realizar una tincidn de las fibras queratinicas, y especialmente del cabello humano.

La invencidn tiene también por objeto un dispositivo de varios compartimentos o "kit" de tincion, en el cual un primer
compartimento guarda la composicion tintérea de la presente invencion antes definida y un segundo compartimento
guarda una composicion oxidante. Este dispositivo puede ir equipado de un medio que permita administrar sobre el
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cabello la mezcla deseada, tal como los dispositivos descritos en la patente FR-2.586.913 a nombre de la solicitante.

A partir de este dispositivo, es posible tefiir las fibras queratinicas a partir de un procedimiento que comprende la
mezcla de una composicion tintérea que tiene al menos una base de oxidacion de férmula (1) con un agente oxidante
y la aplicacién de la mezcla obtenida sobre las fibras queratinicas durante un tiempo suficiente para desarrollar la
coloracién deseada.

La presente invencién tiene también por objeto compuestos nitro de la formula (I') siguiente, que son compuestos
intermediarios en la sintesis de los derivados de férmula (1).

R2

L

(R)),

NO, o

donde R1, ny R2 son tal como se ha definido anteriormente.
Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la invencién sin, no obstante, presentar un caracter limitativo.

«Los compuestos de la presente invencién pueden ser obtenidos por aplicacion o adaptacion de los métodos
conocidos. En particular, pueden ser obtenidos por adaptacion de los métodos descritos anteriormente.»

Ejemplos

Ejemplo 1: sintesis del cloruro de 1-metil-3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io, clorhidrato
H
F
OH [ : N
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<
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N: MeSO3-
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Sintesis del 1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ol (1)

En un matraz de tres bocas, se introducen 2 g de 1-fluoro-4-nitrobenceno (0,0155 mol), 1,3 g de hidrégeno
carbonato de sodio (0,0155 mol) y 15 ml de una mezcla de dioxano/agua (8/2). Se afiaden a esta mezcla
rapidamente 1,35 g de 3-pirrolidinol (0,0155 mol) racémico. Se calienta la mezcla heterogénea a reflujo (87°C)
durante 10 horas. Se vierte entonces la mezcla de reaccion en agua helada; se obtiene un precipitado amarillo, que
se filtra y se aclara con agua. Tras secar a vacio en presencia de P,Os, se obtuvieron 2,95 g de un solido amarillo
(rendimiento 97%).
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RMN *H (DMSO ds, 200 MHz. ppm) conforme al producto esperado: 8,04 (d, J = 9 Hz, 2H); 6,58 (d, J = 9 Hz, 2H);
5,06 (d, J =3,6 Hz, 1H); 4,41 (m, 1H); 3,45 (m, 3H); 3,20 (m, 1 H); 2,04 (m, 2H).

Anélisis elemental:

% C H N O
Calculado 57,89 5,81 13,45 23,05
Encontrado 57,17 5,72 13,23 23,28

Sintesis del éster de &cido metanosulfonico del 1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilo (2)

Se afiaden a 83,3 g (0,4 mol) de N-(4-nitrofenil)-3-hidroxipirrolidina (1) en soluciéon en 625 ml de THF anhidro y 72,7
ml (0,6 mol) de trietilamina gota a gota 40 ml (0,516 mol) de cloruro de mesilo a 5°C. Se deja regresar a temperatura
ambiente y se vierte luego en hielo. Tras escurrir y secar el precipitado, se obtienen 109 g de polvo amarillo (2).

Punto de fusién: 203°C.

RMN H (400 MHz-DMSO) ppm: 8,09 (d, 2H); 6,68 (d, 2H); 5,47 (m, 1H); 3,77-3,48 (m, 4H); 3,28 (s, 3H); 2,35 (m,
2H).

Masa ESl+: m/z=287 [MH+].
Sintesis del metanosulfonato de 1-metil-3-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io (3)

Se calientan 23 g (0,08 mol) del éster del acido metanosulfonico del 1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilo (2) durante 8 horas
a 85°C en 150 g de 1-metilimidazol (1,82 mol). Se agita esta solucién en 2 | de acetato de etilo hasta la cristalizacién.
Tras filtracién y secado, se obtienen 24 g de polvo amarillo (3).

RMN H (400 MHz-DMSO) ppm: 9,44 (s, 1H); 8,29 (d, 2 H); 8,07 (m, 1H); 7,96 (m, 1H); 6,91 (d, 2H); 5,48 (m, 1H);
4,16 (m, 1H); 4,02 (s, 3H); de 3,98 a 3,79 (m, 4H); 2,85 (m, 1H); 2,69 (M, 1H); 2,50 (s, 3H).

Masa ESl+: m/z=273 [M+].

Sintesis del cloruro de 1-metil-3-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io (4)

Se agitan 23 g (0,0624 mol) de metanosulfonato de 1-metil-3-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-i0 (3) en
solucién en 200 ml de agua con 500 g de resinas intercambiadoras de iones Amberlite IRA-402 durante 14 horas; se
separa la resina por filtracion y se concentra el filtrado y se recoge después en isopropanol. Se recupera el polvo

amarillo por filtracion y luego se seca. Se obtienen 16,5 g de cloruro de 1-metil-3-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-3H-
imidazol-1-io (4).

RMN 'H (400 MHz-DMSO) ppm: 9,35 (s, 1H); 8,11 (m, 2H); 8,90 (m, 1H); 7,78 (m, 1H); 6,71 (m, 2H); 5,31 (m, 1H);
4,37 (m, 1H); de 3,98 a 3,95 (m, 1H); 3,85 (s, 3H); de 3,83 a 3,69 (m, 4H); de 2,51 a 2,49,(m, 2H).

Masa ESl+: m/z=307 [M+].

Sintesis del cloruro de 1-metil-3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io, clorhidrato (5)

Se hidrogenan 16 g (0,0518 mol) del derivado (4) anterior en solucién en 600 ml de etanol en presencia de paladio
sobre carbdn bajo una presién de hidrogeno de 8 bares. Tras filtracion del catalizador, se aisla el derivado (5)
esperado en forma de clorhidrato.

RMN 'H (400 MHz-DMSO) ppm; 8,86 (s, 1H); 7,59 (t, 1H); 7,54 (t, 1H); 7,41 (m, 2H); 6,89 (m, 2H); 5,33 (m, 1H); 3,97
(m, 3H); 3,85 (m, 2H); 3,71 (m, 1H); 3,50 (m, H); 2,76 (m, 1H); 2,51 (m, 1H).

Masa ESl+: m/z=243 [M+].

Ejemplo 2: sintesis del triclorhidrato de N-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]guaninidina
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Sintesis de la N-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilJacetamida (1)

|
Frosel

Tras disolucion de 56,4 g de 1-fluoro-4-nitrobenceno (0,4 mol) y de 51,2 g de 3-acetamidopirrolidina (0,4 mol) en 400
ml de NMP, se afiaden bajo atmdsfera de nitrégeno 66,4 g de carbonato de potasio (0,48 mol) y se calienta a 100°C
durante 18 h. Se deja enfriar y se vierte luego el medio de reaccion en 2 | de agua. Se filtra el precipitado amarillo
formado, se lava con agua y se seca después en una estufa a vacio sobre P,Os. Se obtienen asi 100 g (100%) de N-
[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilJlacetamida (1) en forma de un sélido amarillo.

Sintesis de la 1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilamina (2)

En un matraz de tres bocas de 2 I, se introducen en suspensién 100 g (0,4 mol) de N-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-
illacetamida (1) en una solucién que contiene 300 ml de acido clorhidrico al 37% y 660 ml de agua. Se calienta el
medio de reaccion a 90°C durante 7 h 45 min. Tras enfriar, se neutraliza el medio suavemente con 300 ml de sosa
acuosa al 35% (pH=8 aproximadamente). Se filtra entonces el sélido resultante y se lava luego con agua hasta la
neutralidad de las aguas de lavado. Se seca luego el producto a vacio sobre P,Os. Se obtienen asi 74 g (89%) de 1-
(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilamina (2) en forma de un solido amarillo.

Sintesis de la N-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-iljguaninidina (3)

Se calientan 2,07 g (0,01 mol) de [1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-illamina (2) a 90°C en 10 ml de DMF. Se afiaden
lentamente 1,32 g (0,009 mol) de monoclorhidrato de 1-amidinopirazol al medio de reaccion. Se calienta durante 8
horas. Se precipita asi un sélido amarillo. Se filtra el sélido asi obtenido, se lava con etanol y se seca a vacio, para
obtener 2 g de un polvo amarillo (3) (70%).

RMN H (400 MHz, DMSO) ppm: 8,08 (m, 2H), 6,66 (m, 2H), 4,34 (m, 1H), 3,72 (m, 2H), 3,56 (m, 1H), 3,48 (m, 1H),
3,33 (m, 1H), 2,31 (m, 1H), 2,02 (m, 1H).

Masa ESl+: m/z=250(MH+).
Sintesis del triclorhidrato de N-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-iljguaninidina (4)

Se hidrogenan 1,8 g (0,063 mol) del derivado anterior (3) en solucién en 50 ml de etanol y 550 ml de agua en
presencia de paladio sobre carbdn bajo una presion de hidrégeno de 8 bares; tras la filtracion del catalizador, se
aisla el derivado esperado (4) en forma de clorhidrato (60%).

RMN *H (400 MHz, DMSO) ppm: 7,52 (m, 2H), 7,31 (m, 2H), 4,53 (m, 1H), 3,94 (dd, 1H), 3,84 (m, 1H), 3,72 (m, 2H),
2,64 (m, 1H), 2,28 (m, 1H).

Masa ESl+: m/z=220(MH+).

Ejemplo 3: sintesis del cloruro de 1’-(4-aminofenil)-1-metil[1,3]bipirrolidinil-1-io, clorhidrato
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Sintesis del 1’-(4-nitrofenil)-[1,3']bipirrolidinilo (1)

Se calientan 5 g (0,0174 mol) de éster del acido metanosulfénico y 1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilo 2 durante 2 horas a
85°C en 30 ml de pirrolidina. Se vierte esta mezcla en agua helada hasta la cristalizacién. Tras filtracion y secado, se
cromatografia el polvo amarillo obtenido, eluyendo con diclorometano/metanol (98/2), y se recuperan 2,6 g de
derivado (1) (rendimiento 53%).

Punto de fusién=114"C.

RMN *H (400 MHz, DMSO) ppm: 8,04 (m, 2H); 6,61 (m, 2H); 3,60 (m, 2H); 3,40 (m, 1H); 3,24 (m, 1H); 2,86 (M, 1H);
2,50 (m, 2H); 2,16 (m, 1H); 1,92 (m, 1H); 1,70 (m, 4H).

Masa ESl+: m/z=262(MH+).
Sintesis del cloruro de 1-metil-1’-(4-nitrofenil)-[1,3"]bipirrolidinil-1-io (3)

Se agitan 24,8 g (0,095 mol) de 1’-(4-nitrofenil)-[1,3’]bipirrolidinilo (1) en 330 ml de acetato de etilo. Se afiaden 10 ml
(0,105 mol) de sulfato de dimetilo y se calienta la mezcla de reaccion a reflujo durante 4 h. Se deja retornar a la
temperatura ambiente. Se filtra el sélido amarillo, se lava con acetato de etilo y se seca a vacio. Se procede a un
intercambio de iones sobre Amberlite IRA-402. Se obtienen 21 g de un polvo amarillo (3) (75%).

RMN H (400 MHz, D-0) ppm: 7,96 (m, 2H); 6,51 (m, 2H); 4,3 (m, 1H); 3,78-3,39 (m, 8H); 2,98 (s, 3H); 2,97-2,42 (m,
2H); 2,16 (m, 4H).

Masa ESl+: m/z=276 (M+).
Sintesis del cloruro de 1’-(4-aminofenil)-1-metil-[1,3"]bipirrolidinil-1-io, clorhidrato (4)

Se hidrogenan 21 g (0,067 mol) del derivado anterior (3) en soluciéon en 700 ml de etanol en presencia de paladio
sobre carbén bajo una presion de hidrégeno de 10 bares; tras la filtracion del catalizador, se aisla el derivado
esperado (4) en forma de clorhidrato.

RMN *H (400 MHz, DMSO) ppm: 2,29 (m, 4 H); 2,49 (m, 1H); 2,63 (m, 1H); 3,1 (s, 3H); 3,35 (m, 1H); 3,69 (m, 7H);
3,8 (dd, 1H); 4,42 (m, 1H); 6,86 (m, 2H); 7,35 (m, 2H).

Masa ESl+: m/z=246 (M+).

Ejemplo 4: sintesis del cloruro de 3-[1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]-1-metil-3H-imidazol-1-io,
clorhidrato
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Sintesis del 1-(3-metil-4-nitrofenil)pirrolidin-3-ol (1)

En un matraz de tres bocas, se introducen 38,78 g de 5-fluoro-2-nitrotolueno (0,25 mol), 41,4 g de carbonato de
potasio (0,3 mol) y 200 ml de N-metilpirrolidinona. Se afiaden a esta mezcla 26,13 g de 3-pirrolidinol (0,3 mol). Se
agita la mezcla heterogénea a temperatura ambiente durante 12 horas. Se vierte entonces la mezcla de reaccion en
agua helada; se obtiene un precipitado amarillo, que se filtra y se aclara con agua. Después de secar a vacio en
presencia de P,0s, se obtienen 55,56 g de un soélido amarillo (rendimiento 95%).

RMN *H (400 MHz-DMSO) ppm: 8,01 (d, 1H); 6,50-6,46 (m, 2H); 5,04 (m, 1H); 4,42 (m, 1H); 3,50-3,42 (m, 3H); 3,24-
3,21 (m, 1H); 2,56 (s, 3H); 2,15-1,90 (m, 2H).

Sintesis del éster de acido metanosulfonico del 1-(3-metil-4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilo (2)

Se afiaden gota a gota a 35,56 g (0,16 mol) de 1-(3-metil-4-nitrofenil)pirrolidin-3-ol (1) en solucién en 500 ml de THF
anhidro y 29 ml (0,24 mol) de trietlamina 16 ml (0,21 mol) de cloruro de mesilo a 5°C. Se deja retornar a la
temperatura ambiente, se agita durante una hora y se vierte luego en hielo. Después de escurrir y de secar el
precipitado, se obtienen 48 g de polvo amarillo (2).

RMN *H (400 MHz-DMSO) ppm: 7,98-7,95 (m, 1H); 6,50-6,47 (m, 2H); 5,4 (m, 1H); 3,64-3,39 (m, 4H); 3,21 (s, 3H);
2,50 (s, 3H); 2,27-2,24 (m, 2H).

Sintesis del metanosulfonato de 1-metil-3-[1-(3-metil-4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io (3)

Se calientan 6 g (0,02 mol) del éster del acido metanosulfénico del 1-(3-metil-4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilo (2) durante 12
horas a 90°C en 30 ml de 1-metilimidazol. Se agita esta solucion en 2 | de acetato de etilo hasta la cristalizacion.
Tras filtracion y secado, se obtienen 6,6 g de polvo amarillo (3).

RMN *H (400 MHz-DMSO) ppm: 8,07 (s, 1H): 7,72 (m, 1H); 7,43 (s, 1H); 7,42 (m, 1H); 6,28-6,23 (m, 2H); 5,16 (m,
1H); 3,81-3,77 (m, 4H); 3,67-3,43 (M, 3H); 2,68 (s, 3H); 2,59 (M, 1H); 2,35 (M, 1H); 2,28 (s, 3H).

Masa ESl+: m/z= 287 [M+].

Sintesis del cloruro de 1-metil-3-[1-(3-metil-4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io (4)

Se agitan 6,5 g (0,017 mol) de metanosulfonato de 1-metil-3-[1-(3-metil-4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io (3)
en solucién en 200 ml de agua con 200 g de resina intercambiadora de iones Amberlite IRA-402 durante 12 horas;

se separa la resina por filtracién y se concentra el filtrado y se recoge después en isopropanol. Se recupera el polvo
amarillo por filtracion y luego se seca. Se obtienen 3,4 g de un polvo amarillo (4).

RMN *H (400 MHz-DMSO) ppm: 8,72 (s, 1H); 7,65 (m, 1H); 7,43 (s, 1H); 7,37 (m, 1H); 6,22-6,17 (m, 2H); 5,16 (m,
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1H); 3,78 (m, 4H); 3,64-3,40 (m, 3H); 2,60-2,56 (m, 1H); 2,40-2,37 (m, 1H); 2,23 (s, 3H).

Masa ESl+: m/z= 287 [M+].

Sintesis del cloruro de 1-metil-3-[1-(3-metil-4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-3H-imidazol-1-io, clorhidrato (5)

Se hidrogenan 3,2 g (0,01 mol) del derivado (4) anterior en solucion en 300 ml de etanol en presencia de paladio
sobre carbén bajo una presion de hidrogeno de 9 bares. Tras la filtracién del catalizador, se aisla el derivado (5)

esperado en forma de clorhidrato.

RMN *H (400 MHz-DMSO) ppm: 7,35 (m, 2H); 6,86 (m, 2H); 4,42 (m, 1H); 3,8 (dd, 1H); 3,69 (m, 7H); 3,35 (m, 1H);
3,1 (s, 3H); 2,63 (m, 1H); 2,49 (m, 1H); 2,29 (m, 4H).

Masa ESl+: m/z= 257 [M+].

Ejemplo 5: Acetato de 3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]tiazol-3-io

0 N
N [Nj MeSO3- ENj . o
NO, N: o, N: "
1 2

Sintesis del metanosulfonato de 3-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-1,3-tiazol-3-io (1)

En un matraz de tres bocas, se introducen 1,14 g de metanosulfonato de 1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilo (0,004 mol),
0,01 g de yoduro de sodio y 5 g (0,059 mol) de tiazol. Se calienta la mezcla heterogénea a 110°C durante 18 horas.
Se vierte entonces la mezcla de reaccion en 100 ml de acetato de etilo; se obtiene un precipitado amarillo, que se
filtra y se aclara con agua. Después de secar a vacio en presencia de P,0s, se obtiene 1 g de un solido amarillo, que
se recristaliza en isopropanol.

RMN *H (400 MHz-DMSO) ppm: 10,26 (dd, 1H); 8,64 (dd, 1H); 8,41 (dd, 1H); 8,12 (m, 2H); 6,74 (m, 2H); 5,72 (m,
1H); 4,05 (dd, 1H); 3,95 (dd, 1H); 3,76 (m, 1H); 3,62 (m, 1H); 2,76 (m, 1H); 2,6 (m, 1H); 2,31 (s, 3H).

Masa ESl+: m/z=270 [M+].

Sintesis del acetato de 3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-illtiazol-3-io (2)

Tras reduccion con zinc/acido acético, se obtiene el cloruro de 1-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilJtiazolio.
Masa ESl+: m/z=246 [M+].

Ejemplo 6: Acetato de 1-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]piridinio

X
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[ I I I o
N

N N

: : o
. Noa NO, NHE
' 2

20



10

15

20

25

30

ES 2384456 T3

Sintesis del cloruro de 1-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]piridinio (1)

En un matraz de tres bocas, se introducen 7 g de metanosulfonato de 1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilo (0,0244 mol) en
60 ml de piridina. Se calienta la mezcla a 100°C durante 16 horas. Se filtra el precipitado; después de lavar con éter
y de secar, se obtienen 8,5 g de polvo amarillo. Se pasa este polvo, tras disolucién en 200 ml de agua, sobre resinas
IRA402; tras evaporacion y secado, se obtienen 5,4 g de cloruro de 1-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]piridinio. (1)

RMN H (400 MHz-DMSO) ppm: 9,26 (m, 2H); 8,67 (m, 1H); 8,2 (m, 2H); 8,1 (m, 2H); 6,74 (m, 1H); 5,86 (m, 1H);
4,03 (dd, 1H); 3,84 (m, 1H); 3,62 (m, 1H); 2,84 (m, 1H); 2,67 (m, 1H).

Masa ESl+: m/z=270 [M+].

Sintesis del acetato de 1-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]piridinio (2)

Tras reduccion con zinc/acido acético, se obtiene el acetato de 1-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]piridinio (2).
Masa ESl+:m/z=240 [M+].

Ejemplo 7: Metanosulfonato de 1-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-4-aza-1-azoniabiciclo[2.2.2]octano,

clorhidrato
. N -
| N [ ] enso, l ] CH,SOy

E j )
N N
© - - :l[ HCI
NO,

NO, NH,

1 2

Sintesis del metanosulfonato de 1-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-4-aza-1-azoniabiciclo[2.2.2]octano

En un matraz de tres bocas, se introducen 4,3 g de metanosulfonato de 1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-ilo (0,015 mol), 15
ml de metiletilcetona y 0,56 g (0.005 mol) de 1,4 diazabiciclo-2,2,2-octano. Se calienta la mezcla heterogénea a 95°C
durante 10 horas. Se vierte entonces la mezcla de reaccidon en 150 ml de agua; se filtra el material insoluble; se
extrae la fase acuosa con butanol 1 y se concentra después; se obtienen 0,8 g de polvo amarillo tras secar,
correspondiente al metanosulfonato de 1-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-4-aza-1-azoniabiciclo[2.2.2]octano (1).

RMN *H (400 MHz-DMSO) ppm: 8,14 (d, 2H); 6,72 (d, 2H); 3,67-4,26 (m, 4H); 3,41 (m, 7H); 3,06 (m, 6H); 2,35-2,56
(m, 4H); 2,30 (s, 3H).

Masa ESl+: m/z=303 [M+].
Sintesis del metanosulfonato de 1-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-4-aza-1-azoniabiciclo[2.2.2]octano, clorhidrato

Se hidrogenan 0,180 g de metanosulfonato de 1-[1-(4-nitrofenil)pirrolidin-3-il]-4-aza-1-azoniabiciclo[2.2.2]octano bajo
una presion de hidrégeno de 10 bares en presencia de paladio sobre carbon en etanol. Tras la filtracion del
catalizador, se aisla el derivado (2) esperado en forma de clorhidrato.

RMN 'H (400 MHz-D,0) ppm: 7,35 (m, 2H); 6,88 (m, 2H); 4,6 (m, 1H); 4,11 (t, 6H); 4,02 (m, 2H); 3,96 (t, 6H); 3,74
(m, 2H); 2,8 (s, 3H); 2,66 (m, 2H).

Masa ESl+: m/z=373 [M+].

Ejemplo 8: Derivados de tipo [1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-iljoxofosforilcolina
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Se realiza la sintesis de los derivados [1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilJoxofosforilcolina a partir del compuesto 1-(4-
nitrofenil)pirrolidin-3-ol segun el protocolo descrito por S. F. Martin, J. Org. Chem. 1994, 59, 4805-4820.

Ejemplos de tincion

Ejemplos 1 a 20 de tincion en medio alcalino

Ejemplos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Triclorhidrato de N-| 10° | 10° | 10° | 10° - - - - - - -
[1-(4-aminofenil)pi- mol mol mol mol

rrolidin-3-il]-

guaninidina (base)

Clorhidrato de 1'-(4- - - - - 10° | 10° | 107 - - - -
aminofenil)-1- mol mol mol

metil[1,3"]bipirrolidinil-

1-io (base)

Cloruro de 3-[1-(4- - - - - - - - 10° | 10° | 107 | 107
amino-3- mol mol mol mol
metilfenil)pirrolidin-3-

il-1-metil-3H-

imidazol-1-io,

clorhidrato (base)

Diclorhidrato de 2-| 107 - - - 107 - - 10° - - -
(2,4- mol mol mol
diaminofenoxi)etanol
(copulante)

Clorhidrato de 3- - 107 - - - 10° - 10° - -
amino-2-cloro-6- mol mol mol
metilfenol (copulante)
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3,6-Dimetil-1H- -
pirazolo[5,1-c]-
[1,2,4]triazol
(copulante)

10°
mol

2-Metil-5-aminofenol -
(copulante)

mol

mol

Soporte de tincion (1) *)

)

@) @) )

*)

*)

*)

*)

*)

)

Agua
desmineralizada
c.s.p. (9)

100

100

100 100 100

100

100

100

100

100

100

Ejemplos

12

13 14 15

16

17

18

19

20

Metanosulfonato de 1-[1-
(4-aminofenil)pirrolidin-3-
il]-4-aza-1-
azoniabiciclo[2.2.2]octano,
clorhidrato (base)

10°
mol

10° -
mol

107
mol

Acetato de  3-[1-(4-
aminofenil)pirrolidin-3-
illtiazol-3-io (base)

107
mol

Acetato de 1-[1-(4-
aminofenil)pirrolidin-3-
illpiridinio (base)

Diclorhidrato de 2-(2,4-
diaminofenoxi)etanol
(copulante)

107
mol

Clorhidrato de 3-amino-2-
cloro-6-metilfenol
(copulante)

10° - -
mol

107
mol

107
mol

3,6-Dimetil-1H-
pirazolo[5,1-c]-
[1,2,4]triazol (copulante)

mol

10°
mol

107
mol

2-Metil-5-aminofenol
(copulante)

Soporte de tincion (1)

)

) ) *)

)

)

*)

*

*)

Agua desmineralizada

c.s.p. (9)

100

100 100 100

100

100

100

100

100

(*) Soporte de tincién (1) pH 9,5

Alcohol etilico de 96°

Metabisulfito de sodio en solucién acuosa al 35%

Sal pentasddica del acido dietilentriaminopentaacético

en soluciéon acuosa al 40%

Alquil(Cs-Cio)poliglucésido en solucion acuosa al 60%

Alcohol bencilico

23

20,8 g

0,23 g M.A.

0,48 g M.A.

3,6 gM.A.
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Polietilenglicol con 8 unidades de 6xido de etileno

NH4CI

Amoniaco al 20% de NH3

30 ¢
4,32 ¢
2949

En el momento de su empleo, se mezcla cada composicion con igual peso de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 9,5.

Se aplica cada mezcla obtenida sobre mechones de cabellos grises con un 90% de blancos. Después de 30 min. de
reposo, se aclaran los mechones, se lavan con un champu estandar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Se obtuvieron los resultados de tincién siguientes.

Ejemplos 1 2 3 4 5 6

Tonalidad Azul violeta Violeta azul Violeta rojo Violeta azul Azul violeta Azul violeta

observada cromético

Ejemplos 7 8 9 10 11

Tonalidad Violeta rojo Azul violeta Violeta Violeta rojo Violeta rojo

observada cromético cromético

Ejemplos 12 13 14 15 16

Tonalidad Azul Violeta Rojo violeta Azul Violeta azul

observada cromatico

Ejemplos 17 18 19 20

Tonalidad Violeta rojo Azul Violeta Rojo violeta

observada cromético cromético

Ejemplos 21 a 46 de tincion en medio acido

Se prepararon las composiciones tintéreas siguientes:

Ejemplos 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

Triclorhi- 10° [ 10° [ 10° | 10° | 10° [ 10° | - - - - - - - - -
mol | mol | mol | mol | mol | mol

drato de

N-[1-(4-

aminofe-

nil)pirroli-

din-3-il]-

guanini-

dina

(base)
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Clorhi- - - - - - - J10°]10°[10°[10°] - - - - -
mol | mol | mol | mol
drato de
1’-(4-ami-
nofenil)-1-
metil[1,3]-
bipirrolidi-
nil-1-io

(base)

Cloruro - - - - - - - - - - |10°]10° [ 10° | 10° | 107
g [ mol | mol | mol | mol | mol
e 3-[1-
(4-ami-

no-3-me-
tilfenil)pi-

rrolidin-3-
il]-1-metil-
3H-imida-
zol-1-io,

clorhidrato
(base)

Diclorhi- 10° | - - - - - [10%] - R - 10° | - - - -
mol mol mol
drato de
2-(2,4-
diamino-
fenoxi)-
etanol
(copu-

lante)

Clorhi- - 107 - - - - - 10° - - - 1073 - N N
mol mol mol
drato de
3-amino-
2-cloro-6-
metilfe-

nol (copu-

lante)

2-Metil-5- - - 107 - - - - - 10 - - - 107 - -
aminofe- mol mol mol

nol (copu-
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lante)

2-Amino- - -
piridin-3-ol

(copulante)

3,6-Dime- - -
til-1H-pira-
zolo[5,1-c]-
[1,2,4]-
triazol

(copu-

lante)

mol

6-Hidroxi- - -
1H-indol
(copu-

lante)

mol

mol

Soporte de *) *)

tincion (2)

)

™| ®

)

)

*)

)

)

™| ®

)

)

@)

Agua 100 | 100
desmi-

neralizada

c.s.p. (@)

100

100 | 100

100

100

100

100

100

100 | 100

100

100

100

Ejemplos

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

Metanosulfonato de 1-[1-
(4-aminofenil)pirrolidin-3-
il-4-aza-1-
azoniabiciclo[2.2.2]octano,
clorhidrato (base)

10°
mol

107
mol

mol

10°
mol

mol

Acetato de 3-[1-(4-
aminofenil)pirrolidin-3-
illtiazol-3-io (base)

107
mol

107
mol

107
mol

107
mol

Acetato de 1-[1-(4-
aminofenil)pirrolidin-3-
il]piridinio (base)

107
mol

107
mol

Diclorhidrato de 2-(2,4-
diaminofenoxi)etanol
(copulante)

10°
mol

107
mol

107
mol

Clorhidrato de 3-amino-2-
cloro-6-metilfenol
(copulante)

2-Metil-5-aminofenol
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(copulante) mol mol
2-Aminopiridin-3-ol - - - 107 - - - - - - -
(copulante) mol
3,6-Dimetil-1H- - - - - - - - - - - N
pirazolo[5,1-c]-
[1,2,4]triazol (copulante)
6-Hidroxi-1H-indol - - - - 10° - - - 10° - -
(copulante) mol mol
Soporte de tincion (2) *) * * *) *) *) *) *) *) *) *)
Agua desmineralizada | 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
c.s.p. (9)
(*) Soporte de tincion (2) pH 7
Alcohol etilico de 96° 20,8 g
Metabisulfito de sodio en solucion acuosa al 35% 0,23 g M.A.
Sal pentasddica del acido dietilentriaminopentaacético 0,48 g M.A.
en solucion acuosa al 40%
Alquil(Cg-C1o)poliglucésido en solucion acuosa al 60% 3,6 gM.A.
Alcohol bencilico 20 g
Polietilenglicol con 8 unidades de 6xido de etileno 30 g
NaxHPO4 0,289
KH>PO4 0,46 g

En el momento de su empleo, se mezcla cada composicién con igual peso de agua oxigenada de 20 volumenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 7.

Se aplica cada mezcla obtenida sobre mechones de cabellos grises con un 90% de blancos. Después de 30 min. de
reposo, se aclaran los mechones, se lavan con un champu estandar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Se obtuvieron los resultados de tincidn siguientes.

Ejemplos 21 22 23 24 25 26
Tonalidad Azul violeta Violeta azul Violeta azul Violeta Violeta rojo Violeta
observada castafio castafio
Ejemplos 27 28 29 30 31 32
Tonalidad Azul violeta Violeta Violeta rojo Violeta Azul violeta Violeta
observada castafio

Ejemplos 33 34 35 36 37 38
Tonalidad Violeta rojo Violeta Violeta Azul Violeta Violeta rojo
observada castafo castafio
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Ejemplos 39 40 41 42 43 44
Tonalidad Gris castafio Gris castafio Azul Violeta Violeta rojo Gris castafio
observada

Ejemplos 45 46

Tonalidad Azul Violeta

observada
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REIVINDICACIONES

1. Derivados de para-fenilendiamina substituidos por un grupo pirrolidinilo de formula (1) y sus sales de adicién

donde

* n estd comprendido entre 0 y 4, entendiéndose que, cuando n es superior o igual a 2, entonces los
radicales R; pueden ser idénticos o diferentes;

* R: representa un atomo de hal6geno; una cadena hidrocarbonada C;-Csg, alifatica o aliciclica, saturada o
insaturada, pudiendo uno o méas atomos de carbono estar reemplazados por un atomo de oxigeno, de
nitrégeno, de silicio o de azufre o por un grupo SO2,; 0 un radical onio Z, no llevando el radical R1 unién
peroxido ni radicales diazo, nitro o nitroso;

* R, representa un radical onio Z seleccionado entre los radicales Z de las férmulas (Il), (1) o (IV)
siguientes o un radical -X-C=NRg-NRgR1o 0 - XP(0)(O-)OCH,CH>N"(CHa3)s, en el cual X representa un
atomo de oxigeno o un radical -NR11, Y Rs, Re, R10 Y R11 representan un hidrégeno, un radical alquilo C;-
C,4 0 un radical hidroxialquilo C1-Cy;

* Férmula (Il)
R Ra
—0D N’\—-— RS n
R6
v
donde

+ D es un enlace covalente o una cadena de alquileno C;-Ci4, lineal o ramificada, que puede estar
interrumpida por uno o mas heteroatomos seleccionados entre el oxigeno, el azufre o el nitrdgeno y que
puede estar substituida por uno o mas radicales hidroxilo, alcoxi C1-Cg 0 amino, y que puede llevar una o
mas funciones cetona;

* R4 Rs y Rg, tomados por separado, representan un radical alquilo C1-Cis; un radical monohidroxialquilo
C1-Cs; un radical polihidroxialquilo C,-Cs; un radical alcoxi(Ci-Cs)alquilo C1-Cs; un radical arilo; un radical
bencilo; un radical amidoalquilo Ci-Cs; un radical trialquil(Ci-Ce)silanoalquilo Ci-Cs; un radical
aminoalquilo C;-Cg; 0 un radical aminoalquilo C1-Cs cuya amina esta mono-, di- o trisubstituida por un
radical alquilo C1-C4, alquil(Ci-Ce)carbonilo, amido o alquil(C1-Cg)sulfonilo, a condicion de que, si D
representa un enlace covalente, entonces R4 represente un radical arilo; un radical bencilo; un radical
amidoalquilo C1-Cs; un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs; un radical aminoalquilo C1-Ce; 0 un
radical aminoalquilo C;-C¢ cuya amina estd mono-, di- o trisubstituida por un radical alquilo Ci-Cy,
alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o alquil(C1-Cs)sulfonilo;

* R4, Rs ¥ Rg juntos, dos a dos, forman con el atomo de nitrégeno al que estan unidos un anillo saturado
carbonado de 4, 5, 6 6 7 eslabones que puede contener uno 0 mas heteroatomos, pudiendo el anillo
catiénico estar substituido por un atomo de halégeno, un radical hidroxilo, un radical alquilo C1-Cs, un
radical monohidroxialquilo C;-Cg, un radical polihidroxialquilo C»-Ce, un radical alcoxi C1-Cs, un radical
trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs, un radical amido, un radical carboxilo, un radical alquil(C;-Cg)carbonilo,
un radical tio, un radical tioalquilo C1-Cs, un radical alquil(C1-Ce)tio, un radical amino o un radical amino
mono-, di- o trisubstituido por un radical alquilo (Ci-Cs), alquil(Ci-Cg)carbonilo, amido o alquil(C;-
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Ce)sulfonilo;

* Ry representa un radical alquilo C;-Cs; un radical monohidroxialquilo C;-Cs; un radical polihidroxialquilo
C>-Cs; un radical arilo; un radical bencilo; un radical aminoalquilo C1-Cs; un radical aminoalquilo C1-Cg
cuya amina estd mono- o disubstituida por un radical alquilo (C:-Cs), alquil(C1-Cg)carbonilo, amido o
alquil(C1-Cs)sulfonilo; un radical carboxialquilo C1-Cs; un radical carbamilalquilo C;-Cs; un radical
trifluoroalquilo C1-Cs; un radical trialquil(C1-Cg)silanoalquilo C1-Ce; un radical sulfonamidoalquilo C1-Cs; un
radical alquil(C1-Cs)carboxialquilo C1-Cs; un radical alquil(C;1-Ce)sulfinilalquilo C1-Cs; un radical alquil(C;-
Ce)sulfonilalquilo  C31-Cs; un radical alquil(Ci-Cg)carbonilalquilo C;i-Cs; un radical N-alquil(Cs-
Ce)carbamilalquilo C1-Cs; 0 un radical N-alquil(C1-Cs)sulfonamidoalquilo C1-Cs;

*xes061:

- cuando x = 0, entonces el brazo de unién se une al atomo de nitrégeno que lleva los radicales R4 a
Rs;

- cuando x = 1, entonces dos de los radicales R4 a Res forman conjuntamente con el atomo de
nitrégeno al que se unen un anillo saturado de 4, 5, 6 6 7 eslabones y D se une a un atomo de
carbono del anillo saturado;

» Formula (I11)

N7\G
—D \Qf—- (R),

1D}

donde

+ D es un enlace covalente 0 una cadena de alquileno C;-Ci4, lineal o ramificada, que puede estar
interrumpida por uno 0 mas heteroatomos seleccionados entre el oxigeno, el azufre o el nitrdgeno y que
puede estar substituida por uno o mas radicales hidroxilo, alcoxi C1-Cs 0 amino, y que puede llevar una o
mas funciones cetona;

* los vértices E, G, J y L, idénticos o diferentes, representan un atomo de carbono, de oxigeno, de azufre
o de nitrégeno, para formar un anillo pirrélico, pirazélico, imidazolico, triazélico, oxazélico, isooxazdlico,
tiazolico o isotiazdlico;

* g es un numero entero comprendido entre 0 y 4 inclusive;
* 0 es un numero entero comprendido entre 0 y 3 inclusive;
* q+0 es un namero entero comprendido entre 0 y 4;

* los R, idénticos o diferentes, representan un atomo de halégeno, un radical hidroxilo, un radical alquilo
C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Cs, un radical polihidroxialquilo C»,-Cs, un radical alcoxi C1-Cs, un
radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs, un radical amido, un radical carboxilo, un radical alquilcarbonilo
C1-Cs, un radical tio, un radical tioalquilo C;1-Cs, un radical alquil(C1-Cs)tio, un radical amino, un radical
amino mono- o disubstituido por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C:-Ce)carbonilo, amido o alquil(C;-
Ce)sulfonilo, un radical monohidroxialquilo C1-Cs 0 un radical polihidroxialquilo C,-Cs, entendiéndose que
los radicales R son llevados por un atomo de carbono;

* los R3, idénticos o diferentes, representan un radical alquilo C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C;-Ce,
un radical polihidroxialquilo C2-Cs, un radical trialquil(Ci-Ceg)silanoalquilo C31-Ce, un radical alcoxi(Ci-
Ce)alquilo C;1-Cs, un radical carbamilalquilo C1-Ce, un radical alquil(C1-Cs)carboxialquilo C1-Cs 0 un radical
bencilo, entendiéndose que los radicales Rz son llevados por un nitrégeno;

* Ry representa un radical alquilo C;-Cg; un radical monohidroxialquilo C1-Ce; un radical polihidroxialquilo
C,-Cs; un radical arilo; un radical bencilo; un radical aminoalquilo C1-Cs; un radical aminoalquilo C1-Cg
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cuya amina esta substituida por un radical alquilo (C;-Cs), alquil(C1-Cs)carbonilo, amido o alquil(Ci-
Ce)sulfonilo; un radical carboxialquilo C1-Cs; un radical carbamilalquilo C1-Cs; un radical trifluoroalquilo C;-
Cs; un radical trialquil(C1-Ce)silanoalquilo C1-Cs; un radical sulfonamidoalquilo C1-Cs; un radical alquil(C1-
Ce)carboxialquilo C1-Ceg; un radical alquil(C1-Cs)sulfinilalquilo C1-Ce; un radical alquil(C1-Cs)sulfonilalquilo
C1-Cs; un radical alquil(C1-Cs)carboxialquilo C1-Cs; un radical N-alquil(C1-Cs)carbamilalquilo C1-Cs; 0 un
radical N-alquil(C1-Cg)sulfonamidoalquilo C1-Cs;

*xes061:
- cuando x = 0, el brazo de unién D se une al atomo de nitrégeno;
- cuando x =1, el brazo de unién D se une a uno de los vértices E, G, Jo L;

* Férmula (IV)

m

donde:

* D es un enlace covalente o una cadena de alquileno Ci-Ci4, lineal o ramificada, que puede estar
interrumpida por uno o mas heteroatomos seleccionados entre un atomo de oxigeno, de azufre o de
nitrégeno y que puede estar substituida por uno o mas radicales hidroxilo, alcoxi C1-Cs 0 amino, y que
puede llevar una o mas funciones cetona;

* los vértices E, G, J, L y M, idénticos o diferentes, representan un atomo de carbono, de oxigeno, de
azufre o de nitrdgeno y forman un anillo seleccionado entre los anillos piridinicos, pirimidinicos,
pirazinicos, triazinicos y piridazinicos;

* p es un numero entero comprendido entre 0 y 3 inclusive;
* m es un ndmero entero comprendido entre 0 y 5 inclusive;
* p+m es un nimero entero comprendido entre 0 y 5;

* los R, idénticos o diferentes, representan un atomo de halégeno, un radical hidroxilo, un radical alquilo
C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Cs, un radical polihidroxialquilo C,-Cs, un radical alcoxi C1-Cs, un
radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs, un radical amido, un radical carboxilo, un radical alquilcarbonilo
C1-Cs, un radical tio, un radical tioalquilo C1-Cs, un radical alquil(C1-Ce)tio, un radical amino, un radical
amino substituido por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C1-Cg)carbonilo, amido o alquil(C1-Cg)sulfonilo; un
radical monohidroxialquilo C1-Cs 0 un radical polihidroxialquilo C,-Cs, entendiéndose que los radicales R
son llevados por un atomo de carbono;

* los Rg3, idénticos o diferentes, representan un radical alquilo C1-Cg, un radical monohidroxialquilo C;-Cs,
un radical polihidroxialquilo C»-Ce, un radical trialquil(C;-Ceg)silanoalquilo Ci:-Ce, un radical alcoxi(Ci-
Ce)alquilo C1-Cs, un radical carbamilalquilo C1-Ce, un radical alquil(C1-Cs)carboxialquilo C1-Cs 0 un radical
bencilo, entendiéndose que los radicales R3 son llevados por un nitrégeno;

* Ry representa un radical alquilo C;-Cs; un radical monohidroxialquilo C;-Csg; un radical polihidroxialquilo
C>-Cs; un radical arilo; un radical bencilo; un radical aminoalquilo C1-Cs; un radical aminoalquilo C1-Cg
cuya amina esta mono- o disubstituida por un radical alquilo (Ci-Cg), alquil(C1-Cg)carbonilo, amido o
alquil(C1-Cs)sulfonilo; un radical carboxialquilo Ci:-Cs; un radical carbamilalquilo Ci-Cs; un radical
trifluoroalquilo C1-Cs; un radical trialquil(C1-Cg)silanoalquilo C1-Ce; un radical sulfonamidoalquilo C1-Cs; un
radical alquil(C1-Cs)carboxialquilo C1-Cs; un radical alquil(C:-Ce)sulfinilalquilo C1-Cs; un radical alquil(C;-
Ce)sulfonilalquilo C1-Cs; un radical alquil(Ci-Ce)carboxialquilo C;:-Ce; un radical N-alquil(C:-
Ces)carbamilalquilo C1-Cs; 0 un radical N-alquil(C1-Cs)sulfonamidoalquilo C1-Cse;
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*xes001:
- cuando x = 0, el brazo de unién D se une al atomo de nitrégeno;
- cuando x = 1, el brazo de unién D se une a uno de los vértices E, G, J, L o M;
Y representa un contraion.
2. Derivados segun la reivindicacion 1, en los cuales n es igual a 0.

3. Derivados segun la reivindicacion 1, en los cuales n es igual a 1 y R; es un atomo de halégeno o una cadena
hidrocarbonada C;-Cs, alifatica o aliciclica, saturada o insaturada, pudiendo uno o mas atomos de carbono estar
reemplazados por un atomo de oxigeno, de nitrégeno, de silicio o de azufre o por un grupo SOz, no llevando el
radical R1 unién peréxido ni radicales diazo, nitro o nitroso.

4. Derivados segun la reivindicacién 1, en los cuales R; es seleccionado entre el cloro, el bromo o un radical alquilo
C1-C4, hidroxialquilo C1-C4, aminoalquilo C;1-Cg, alcoxi C1-C4 0 hidroxialcoxi C1-Ca.

5. Derivados segun la reivindicacién 4, en los cuales R; es seleccionado entre un radical metilo, hidroximetilo, 2-
hidroxietilo, 1,2-dihidroxietilo, metoxi, isopropiloxi o 2-hidroxietoxi.

6. Derivados segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en los cuales R, de férmula (I1) es tal que x es igual
a 0y Rs y Rs por separado son seleccionados entre un radical alquilo C1-Ce, un radical monohidroxialquilo C;1-Ca, un
radical polihidroxialquilo C»-C4, un radical alcoxi(C1-Cg)alquilo C1-C4, un radical amidoalquilo C1-Cs 0 un radical
trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cg, 0 R4 con Rs forman juntos un anillo de azetidina, pirrolidina, piperidina, piperazina
o morfolina, siendo Re seleccionado en este caso entre un radical alquilo C;-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Cs,
un radical polihidroxialquilo C,-Cs, un radical aminoalquilo C1-Cg, un radical aminoalquilo mono- o disubsttuido por un
radical alquilo (C1-Cs), alquil(C:-Cs)carbonilo, amido o alquil(C1-Ce)sulfonilo, un radical carbamilalquilo C:-Cs, un
radical trialquil(C1-Cg)silanoalquilo C1-Cs, un radical alquil(Ci-Cg)carboxialquilo C;1-Ce, un radical alquil(Ci-
Ce)carbonilalquilo C1-Cs 0 un radical N-alquil(C1-Cg)carbamilalquilo C1-Ce.

7. Derivados segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en los cuales R, de férmula (I1) es tal que x es igual
a 1, R; es seleccionado entre un radical alquilo C;-Cs, un radical monohidroxialquilo C;-Ce, un radical
polihidroxialquilo C2-Cs, un radical aminoalquilo C;-Cs, un radical aminoalquilo C1-Cs cuya amina esta mono- o
disubstituida por un radical alquilo (C:-Ce), alquil(C;-Ce)carbonilo, amido o alquil(C;-Cg)sulfonilo, un radical
carbamilalquilo C;-Ce, un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo C1-Cs, un radical alquil(C1-Cg)carboxialquilo C1-Cs, un
radical alquil(C1-Cs)carbonilalquilo C1-Cs 0 un radical N-alquil(C1-Cg)carbamilalquilo C1-Ce; y R4 con Rs forman juntos
un anillo de azetidina, pirrolidina, piperidina, piperazina o morfolina, siendo R seleccionado en este caso entre un
radical alquilo C1-Cs, un radical monohidroxialquilo C1-Csg, un radical polihidroxialquilo C»-Cs, un radical aminoalquilo
C1-Cs, un radical aminoalquilo C1-Cs cuya amina esta mono- o disubstituida por un radical alquilo (C1-Cs), alquil(C;-
Ce)carbonilo, amido o alquil(C;-Ceg)sulfonilo, un radical carbamilalquilo C1-Cs, un radical trialquil(C1-Cs)silanoalquilo
C1-Cs, un radical alquil(Ci-Cs)carboxialquilo C1-Cs, un radical alquil(C;-Ce)carbonilalquilo C1-Cs 0 un radical N-
alquil(C1-Ce)carbamilalquilo C1-Ce.

8. Derivados segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en los cuales D es un enlace covalente o una
cadena de alquileno que puede estar substituida.

9. Derivados segun la reivindicacion 8, en los cuales Rz de formula (11l) es tal que los vértices E, G, J y L forman un
anillo pirrdlico, imidazdlico, pirazoélico, oxazdlico, tiazolico y triazdlico.

10. Derivados segun la reivindicacion 9, en los cuales los vértices E, G, J y L forman un anillo imidazdlico.

11. Derivados segun la reivindicacion 1, en los cuales R de férmula (V) es tal que los vértices E, G, J, L y M, con el
nitrégeno del anillo, forman un anillo seleccionado entre los anillos piridinicos y pirimidinicos.

12. Derivados segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en los cuales Rz de férmula (1) o (IV) es tal que
R, R7 y Rz son radicales alquilo que pueden estar substituidos.

13. Derivados segun la reivindicacion 1, en los cuales R, es un radical -X-C=NRg-NRgR10, X representa un atomo de
oxigeno o un radical -NR11 ¥ Rs Rg Rig ¥ Ri1 representan un hidrégeno, un radical alquilo C1-C4 0 un radical
hidroxialquilo.

14. Derivados segun la reivindicacion 13, en los cuales X es -NR11, Rg s un hidrégeno y Rg y Rip son seleccionados
entre el hidrégeno o un radical alquilo.

15. Derivados segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14 seleccionados entre:
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- N’-[1-(4-Aminofenil)pirrolidin-3-il]-N,N-dimetilguanidina

- N-[1-(4-Aminofenil)pirrolidin-3-il]guanidina

- Cloruro de 3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-1-metil-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de [1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilJdimetil-(3-trimetilsilanilpropil)amonio

- N’-[1-(4-Amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]-N,N-dimetilguanidina

- N-[1-(4-Amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-ilJguanidina

- Cloruro de 3-[1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]-1-metil-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de [1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]dimetil-(3-trimetilsilanilpropilamonio

- Cloruro de 3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-1-(3-trimetilsilanilpropil)-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de 3-[1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-il]-1-(3-trimetilsilanilpropil)-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de 1’-(4-aminofenil)-1-metil[1,3"]bipirrolidinil-1-io

- Cloruro de 1’-(4-amino-3-metilfenil)-1-metil-[1,3"]bipirrolidinil-1-io

- Cloruro de 3-{[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilcarbamoillmetil}-1-metil-3H-imidazol-1-io

- Cloruro de 3-{[1-(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-ilcarbamoillmetil}-1-metil-3H-imidazol-1-io.

16. Derivados segun la reivindicacién 15 seleccionados entre el cloruro de 1-metil-3-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-il]-
3H-imidazol-1-io, clorhidrato, el triclorhidrato de N-[1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-iljguaninidina y el cloruro de 1'-(4-
aminofenil)-1-metil[1,3"]bipirrolidinil-1-io.

17. Derivados segun la reivindicacion 1, en los cuales la cadena D tiene un radical fosforilo.

18. Derivados segun la reivindicacion 17 seleccionados entre la [1-(4-aminofenil)pirrolidin-3-ilJoxofosforilcolina y la [1-
(4-amino-3-metilfenil)pirrolidin-3-ilJoxofosforilcolina.

19. Composicion tintérea que contiene, a modo de base de oxidacion, al menos un derivado de para-fenilendiamina
de formula (1) tal como se ha definido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18.

20. Composicion segun la reivindicacion 19, que contiene ademas un copulante seleccionado entre las meta-
fenilendiaminas, los meta-aminofenoles, los meta-difenoles, los copulantes naftalénicos, los copulantes
heterociclicos y sus sales de adicion.

21. Composicion segin una cualquiera de las reivindicaciones 19 6 20, que contiene una base de oxidacién
adicional aparte de las bases de oxidacion de férmula (I), seleccionada entre las para-fenilendiaminas, las
bisfenilalquilendiaminas, los para-aminofenoles, los orto-aminofenoles, las bases heterociclicas y sus sales de
adicion.

22. Composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la cual la cantidad de cada una de
las bases de oxidacion estd comprendida entre el 0,001 y el 10% en peso aproximadamente del peso total de la
composicion tintérea.

23. Composicién segun la reivindicacion 22, en la cual la cantidad de cada uno de los copulantes estd comprendida
entre el 0,001 y el 10% en peso aproximadamente del peso total de la composicion tintorea.

24. Procedimiento de tincién de oxidacion de las fibras queratinicas, caracterizado por aplicar sobre las fibras una
composicion tintérea tal como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 19 a 23 en presencia de un
agente oxidante durante un tiempo suficiente para desarrollar la coloracion deseada.

25. Procedimiento segun la reivindicacién 24, donde se selecciona el agente oxidante entre el perdxido de
hidrégeno, el peroxido de urea, los bromatos de metales alcalinos, las persales, los peracidos y las enzimas
oxidasas.

26. Dispositivo de varios compartimentos, en el cual un primer compartimento contiene una composicion tintorea tal
como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 20 a 24 y un segundo compartimento contiene un
agente oxidante.

33



ES 2384456 T3

27. Utilizacion de la composicién definida en las reivindicaciones 19 a 23 para la tincién de fibras queratinicas.

28. Compuestos nitro de la formula (I') siguiente:

( Ri ' n
NO, ")

donde Ry, ny Rz son tal como se ha definido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21.

34



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

