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DESCRIPCION

Tinte dicroméforo de carbonilo o heterociclico, composicién de tinte que comprende este tinte, y proceso para tincion
de materiales de queratina que utiliza este tinte.

La invencion se refiere a la tincion de materiales de queratina utilizando tintes dicroméforos con un enlazador de
carbonilo o heterociclico.

Es practica conocida tefir las fibras de queratina, en particular fibras de queratina humanas, por tincién directa. El
proceso utilizado convencionalmente en la tinciéon directa comprende aplicar a las fibras de queratina tintes directos
que son moléculas coloreadas o colorantes que tienen afinidad para las fibras, dejar que los mismos se difundan, y
lavar posteriormente las fibras.

Los tintes directos que se utilizan convencionalmente son, por ejemplo, tintes de tipo nitrobenceno, tintes de
antraquinona, tintes de nitropiridina, o tintes de de los tipos azo, xanteno, acridina, acina o triarilmetano.

Es también practica conocida utilizar tintes directos de hemicianina-estirilo para tefir intensamente las fibras de
queratina. Estos tintes que contienen grupos heteroarilo de benzotiazolio o benzoimidazolio son, por ejemplo, los
descritos en las solicitudes de patente EP 1.166.753 y EP 1.166.757.

La coloraciéon de las fibras de queratina utilizando estos tintes directos convencionales no permite aclarar
significativamente las fibras de queratina.

El aclaramiento del color de las fibras oscuras de queratina a matices mas claros, por modificacién opcional del tono
de las mismas, constituye una demanda importante.

Convencionalmente, para obtener una coloracion mas clara, se utiliza un proceso de decoloracién quimico. Este
proceso comprende tratar las fibras de queratina, tales como el cabello, con un sistema oxidante fuerte, compuesto
generalmente de perdxido de hidrégeno, posiblemente en combinacion con persales, por regla general en un medio
alcalino.

Este sistema de decoloracion tiene el inconveniente de dafar fibras de queratina y de afectar perjudicialmente a sus
propiedades cosméticas. De hecho, las fibras tienen cierta tendencia a volverse asperas, mas dificiles de
desenredar y mas quebradizas. Por ultimo, el aclaramiento o el decoloracién de las fibras de queratina con agentes
oxidantes es incompatible con los tratamientos para modificar la forma dichas fibras, particularmente en tratamientos
de alisado del cabello.

Otra técnica de aclaramiento comprende aplicar tintes directos fluorescentes a cabellos oscuros. Esta técnica,
descrita en particular en los documentos WO 03/028.685 y WO 2004/091.473, hace posible conservar la calidad de
la fibra de queratina durante el tratamiento. Sin embargo, estos tintes fluorescentes directos no exhiben solidez
satisfactoria con respecto a los agentes externos.

Con objeto de aumentar la solidez de los tintes directos, es una practica conocida utilizar tintes de disulfuro, en
particular tintes cromoforos de imidazolio en las solicitudes de patente WO 2005/097.051 o EP 1.647.580, y tintes
cromoforos de piridinio/indolizinio-estirilo en las solicitudes de patente WO 2006/134.043 y WO 2006/136.617. Estos
tintes utilizan agentes reductores para asegurar una solidez satisfactoria. Sin embargo, los agentes reductores
pueden presentar inconvenientes en términos de olor, en términos de la percepcion del deterioro de la fibra de
queratina por el usuario y en términos de aplicaciones de pasos multiples, que incluyen un paso de fijacion con un
agente oxidante.

La finalidad de la presente invencion es proporcionar nuevos sistemas para tincion de materiales de queratina, en
particular fibras de queratina humana, especialmente cabello oscuro, que no tienen los inconvenientes de los
procesos de decoloracion existentes.

En particular, una finalidad de la invenciéon es proporcionar sistemas de tincidon directa para obtencion de
coloraciones, opcionalmente con efectos de aclaramiento o coloraciones visibles, especialmente sobre fibras
oscuras de queratina, que son resistentes a operaciones sucesivas de lavado con champu, que no deterioran las
fibras de queratina y que no afectan desfavorablemente a sus propiedades cosméticas.

Otra finalidad de la invencion es tefiir materiales de queratina cromaticamente, de modo natural y/o de una manera
que es persistente con respecto a los ataques externos.

Otra finalidad de la invencién es proporcionar tintes que son estables en los vehiculos de formulacion, y que tienen
mejor coloracion desde la raiz a la punta en todos los tipos de cabello, siendo al mismo tiempo relativamente no
selectivos.

Esta finalidad se consigue con la presente invencion, un objeto de la cual es un proceso para tincién de materiales
de queratina, en particular fibras de queratina, especialmente fibras de queratina humana tales como el cabello, méas
particularmente cabello oscuro, que comprende aplicar a los materiales de queratina una composicion de tinte que

2



10

15

20

25

ES 2389672 T3

comprende, en un medio cosmético, al menos un tinte dicroméforo con un enlazador de carbonilo o heterociclico,
seleccionado de los tintes de formula (1) siguiente:

A=(Llp=Cat=S~Y-(L')y - Y-S -Cin-(Lh-A M

las sales de acidos organicos o minerales, sus isdmeros 6pticos e isbmeros geométricos, y los solvatos tales como

hidratos:

en cuya formula (1):

. A representa un radical que contiene al menos un cromoéforo que es opcionalmente catidnico,
coloreado, o coloreado y fluorescente;

. L y L', que pueden ser idénticos o diferentes, representan:

[¢]

una cadena saturada o insaturada, lineal o ramificada C4.Cy de base hidrocarbonada que
esta opcionalmente sustituida, opcionalmente interrumpida y/u opcionalmente terminada
en uno o ambos de sus extremos con uno 0 mas grupos divalentes o combinaciones de
los mismos seleccionados de -N(R)-, -O-, -S-, -C(O)- y -SO,-, seleccionandose R, y R/,
que pueden ser idénticos o diferentes, de hidrogeno y un radical C4.C4 alquilo,
hidroxialquilo y aminoalquilo; entendiéndose que dicha combinaciéon no puede formar un
enlace disulfuro —S-S-;

o un grupo arileno,
o un grupo heteroarileno,
o un grupo cicloalquileno, o
o un grupo heterocicloalquileno;
. Y representa un grupo carbonilo -C(O)- o un grupo heteroarilo, que es catiénico o no catiénico, que

comprende 5-13 miembros, que esta sustituido opcionalmente, y que comprende de 1 a 5
heteroatomos seleccionados de atomos de oxigeno, azufre o nitrégeno; en particular, el grupo
divalente —Y-(L")o-Y- se selecciona de los grupos divalentes para los cuales p' es 1, tales como

en cuyos grupos divalentes:
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- Z1 representa un atomo de oxigeno o azufre o un radical NR',
- Z, representa un atomo de nitrégeno o un radical CR?,

- Z3 representa un atomo de nitrégeno un radical CRS,

- Z, representa un atomo de nitrégeno un radical CR4,

representando R?, R® y R* un atomo de hidrégeno o halégeno, un grupo (C+-Ca) alquilo
opcionalmente sustituido o un grupo (C4-C4) alcoxi, hidroxilo, (poli)hidroxi(Co-C4) alcoxi o
C(O)-N(R"), en los cuales R y R' son como se ha definido arriba, o un grupo amino,
sustituido opcionalmente con 1 é 2 radicales (hidroxi) (C1-Cs) alquilo o hetero (Cs-C7)
cicloalquilo, que pueden ser idénticos o diferentes, tales como morfolino, etc. ,

o bien, dos grupos R' con R? y R® con R* forman, junto con los atomos de nitrégeno y/o
carbono que los llevan, un grupo arilo condensado tal como benzo,

- representando R un atomo de hidrégeno o un grupo (C+-C4) alquilo opcionalmente
sustituido;

*p yp', que pueden ser idénticos o diferentes, representan un nimero entero iguala 0 6 1;
* Csat representa una cadena C1.Cqs alquileno lineal o ramificada, opcionalmente sustituida.

Otro objeto de la invencion es una composicién de tinte para tincion de fibras de queratina, que comprende, en un
medio cosmético, al menos un tinte de formula (I) como se define arriba, y opcionalmente un agente acido o agente
basico cosméticamente aceptable; en particular, un agente basico.

Un objeto de la invencidn son también nuevos tintes de férmula (I) como se define arriba.

Otro objeto de la invencion es un dispositivo de compartimientos multiples en el cual un primer compartimiento
contiene una composicion de tinte que contiene al menos un tinte de férmula (I) como se define arriba y un segundo
compartimiento contiene un agente acido o basico cosméticamente aceptable, en particular un agente basico.

El proceso de la invencion hace posible obtener una coloracion del cabello, sin deterioro del mismo, que es
persistente con respecto a las operaciones de lavado con tampdn, los ataques diarios (luz del sol, transpiracion) y
los tratamientos del cabello. El proceso de tincién de acuerdo con la invencién hace posible también colorear
visiblemente los materiales de queratina oscuros, en particular fibras de queratina humana oscuras, especialmente
cabello oscuro. Adicionalmente, cuando el cromdéforo A es un cromoforo derivado de un tinte fluorescente, ello hace
posible obtener un aclaramiento de los materiales de queratina tales como fibras de queratina que es
particularmente visible sobre fibras de queratina oscuras tales como cabello oscuro.

Ademas, los nuevos tintes de acuerdo con la invencién exhiben fotoestabilidad y estabilidad quimica que son muy
satisfactorias. Estos tintes son solubles en los medios cosméticos adecuados para tincién del cabello, y muy
particularmente en mixturas agua/etanol. Este proceso hace posible también tefiir fibras de queratina decoloradas de
una manera intensa y cromatica.

El intervalo de tincién obtenido por los tintes de la invencién abarca también los matices basicos que son mas
populares en la tincién del cabello.

Para el propdsito de la presente invencion, el término "material de queratina oscuro" tiene por objeto significar que el
mismo exhibe una claridad L* medida por el sistema C. I. E. L*a*b* menor que o igual a 45, y preferiblemente menor
que o igual a 40, dado que, ademas, L*= 0 es equivalente a negro y L*= 100 es equivalente a blanco.

Para el propdsito de la invencion, la expresién "cabello natural o artificialmente oscuro” tiene por objeto significar
aquéllos cuya altura de tono es menor que o igual a 6 (rubio oscuro) y preferiblemente menor que o igual a 4
(castafio-moreno).

El aclaramiento del cabello o se evalua por la variaciéon en "altura de tono" antes y después de la aplicacion del
compuesto de férmula (1). La nocién de "tono" esta basada en la clasificacion de los matices naturales, separando
un tono cada matiz del matiz inmediatamente siguiente o inmediatamente anterior. Esta definicion y la clasificacion
de los matices naturales son bien conocidas para los profesionales de estilizacion del cabello y estan publicadas en
el libro "Science des traitements capillaires" [Hair Treatment Sciences], por Charles Zviak 1988, publicado por
Masson, pp. 215y 278.

Las alturas del tono estan comprendidas entre 1 (negro) y 10 (rubio muy claro), correspondiendo una unidad a un
tono; cuanto mayor es el niUmero, tanto mas claro es el matiz.

Un cabello coloreado artificialmente es un cabello cuyo color ha sido modificado por un tratamiento de tincién, por
ejemplo tincién con tintes directos o tintes de oxidacion.
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Para el propésito de la invencion, el término "cabello decolorado" tiene por objeto significar un cabello cuya altura de
tono es mayor que 6 y preferiblemente mayor que 7.

Para el proposito de la presente invencion, y a no ser que se indique otra cosa:

estan

los radicales "arilo" o "heteroarilo" o la parte arilo o heteroarilo de un radical pueden estar sustituidos con al
menos un sustituyente seleccionado de:
un radical alquilo C4.Cs, preferiblemente C1.Cs, sustituido opcionalmente con uno o mas radicales
seleccionados de los radicales: hidroxilo, C1.C; alcoxi, C>-C4 (poli)hidroxialcoxi, acilamino y amino sustituido
con dos radicales C1.C4 alquilo, que pueden ser idénticos o diferentes, y que llevan opcionalmente al menos
un grupo hidroxilo, en o formando posiblemente los dos radicales con el atomo de nitrdgeno al que estan
unidos, un heterociclo que comprende de 5 a 7 miembros, preferiblemente 5 6 6 miembros, que esta
saturado o insaturado, que esta sustituido opcionalmente, y que comprende opcionalmente otro
heteroatomo que puede ser idéntico o diferente del nitrégeno;

un atomo de haldégeno tal como cloro, fluoro o bromo;

un grupo hidroxilo;

un radical C4.C; alcoxi;

un radical C4.C; alquiltio;

un radical C,-C4 (poli)hidroxialcoxi;

un radical amino;

un radical heterocicloalquilo de 5 6 6 miembros;

un radical heteroarilo de 5 6 6 miembros opcionalmente cationico, preferiblemente imidazolio, sustituido

opcionalmente con un radical C4.C4 alquilo, preferiblemente metilo;

un radical amino sustituido con 1 6 2 radicales C+.Cs alquilo, que pueden ser idénticos o diferentes, llevando

opcionalmente al menos:

i) un grupo hidroxilo,

i) un grupo amino sustituido opcionalmente con 1 6 2 radicales C+.C3 alquilo opcionalmente
sustituidos, formando posiblemente dichos radicales alquilo con el atomo de nitrégeno al cual
unidos, un heterociclo que comprende de 5 a 7 miembros, que es saturado o insaturado, que esté
sustituido opcionalmente, y que comprende opcionalmente al menos otro heteroatomo que puede
ser o no diferente de nitrdgeno,

-N(R)-C(O)R" en el cual el radical R es un atomo de hidrogeno o un radical C1.C4 alquilo que lleva

opcionalmente al menos un grupo hidroxilo, y el radical R' es un radical C4.C; alquilo;

(R)2N-C(O)- en el cual los radicales R, que pueden ser o no idénticos, representan un atomo de hidrégeno o

un radical C1.C4 alquilo que lleva opcionalmente al menos un grupo hidroxilo;

R'SO2-NR- en el cual el radical R representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1.C4 que lleva

opcionalmente al menos un grupo hidroxilo, y el radical R' representa un radical C4.C4 alquilo o un radical

fenilo;

(R)2N-S(O)2- en el cual los radicales R, que pueden o no ser idénticos, representan un atomo de hidrégeno

o un radical alquilo C4.C4 que lleva opcionalmente al menos un grupo hidroxilo,

un radical carboxilico en forma acida o salificada (preferiblemente con un metal alcalino o amonio, que esta

sustituido o insustituido),

un grupo ciano;

un grupo polihaloalquilo que contiene de 1 a 6 atomos de carbono y de 1 a 6 atomos de halégeno, que

pueden ser idénticos o diferentes; el grupo polihaloalquilo es, por ejemplo, trifluorometilo;

la parte ciclica o heterociclica de un radical no aromatico puede estar sustituida con al menos un

sustituyente, seleccionado de los grupos:

hidroxilo;

C1.C4 alcoxi;

C1.C4 alquilo;

C,-C4 (poli)hidroxialcoxi;

un radical C4.C; alquiltio;

RC(O)-N(R")- en el cual el radical R' es un atomo de hidrogeno o un radical C1.C4 alquilo que lleva
opcionalmente al menos un grupo hidroxilo, y el radical R es un radical C1.C; alquilo o un radical amino
sustituido con dos grupos C+.C4 alquilo, que pueden ser idénticos o diferentes y que llevan opcionalmente al
menos un grupo hidroxilo;

RC(O)-O- en el cual el radical R es un radical C+1.C4 alquilo o un radical amino sustituido con 1 6 2 radicales
C1.C4 alquilo, que pueden ser idénticos o diferentes, llevando opcionalmente al menos un grupo hidroxilo, y
formando posiblemente dichos radicales alquilo, con el atomo de nitrégeno al cual estan unidos, un
heterociclo que comprende de 5 a 7 miembros, que es saturado o insaturado, que esta sustituido
opcionalmente, y que comprende opcionalmente al menos otro heteroatomo que puede ser o no ser
diferente de nitrogeno.

RO-C(O)- en el cual el radical R es un radical C1.C4 alquilo que lleva opcionalmente al menos un grupo
hidroxilo;

un radical ciclico o heterociclico o una parte no aromatica de un radical arilo o heteroarilo puede estar
sustituida también con uno o mas grupos oxo o tioxo;
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un radical "arilo" representa un grupo condensado o no condensado, monociclico o policiclico que contiene
de 6 a 22 atomos de carbono, y al menos un anillo de los cuales es aromatico; preferiblemente, el radical
arilo es un fenilo, bifenilo, naftilo, indenilo, antracenilo o tetrahidronaftilo;

un "radical heteroarilo" representa un grupo opcionalmente catidnico, condensado o no condensado,
monociclico o policiclico que comprende de 5 a 22 miembros y de 1 a 6 heteroatomos seleccionados de un
atomo de nitrégeno, oxigeno, azufre y selenio, y al menos uno de cuyos anillos es aromatico;
preferiblemente, un radical heteroarilo se selecciona de acridinilo, bencimidazolilo, benzobistriazolilo,
benzopirazolilo, benzopiridazinilo, benzoquinolilo, benzotiazolilo, benzotriazolilo, benzoxazolilo, piridinilo,
tetrazolilo, dihidrotiazolilo, imidazopiridinilo, imidazolilo, indolilo, isoquinolilo, naftoimidazolilo, naftooxazolilo,
naftopirazolilo, oxadiazolilo, oxazolilo, oxazolopiridilo, fenacinilo, fenooxazolilo, piracinilo, pirazolilo, pirililo,
pirazoiltriazilo, piridilo, piridinoimidazolilo, pirrolilo, quinolilo, tetrazolilo, tiadiazolilo, tiazolilo, tiazolopiridinilo,
tiazoilimidazolilo, tiopirililo, triazolilo, xantililo y su sal de amonio;

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

un "radical heterociclico o heterociclo" es un radical condensado o no condensado, monociclico o
policiclico, y no aromatico que contiene de 5 a 22 miembros, comprendiendo de 1 a 6 heteroatomos
seleccionados de nitrégeno, oxigeno, azufre y selenio;

los términos "arileno”, "heteroarileno", "cicloalquileno" y "heterocicloalquileno" tienen por objeto significar
grupos divalentes derivados de los respectivos grupos ‘"arilo", "heteroarilo", "cicloalquilo" y
"heterocicloalquilo” como se han definido arriba, siendo posible que dichos grupos divalentes estén
sustituidos con los mismos grupos que los definidos para los grupos "arilo", "heteroarilo", "cicloalquilo" y
"heterocicloalquilo”; en particular, el grupo arileno es un grupo fenileno, mas particularmente 1,4-fenileno o
1, 3-fenileno; en particular, el grupo arileno es un grupo indolileno; el grupo cicloalquileno es un grupo
ciclohexileno, y el grupo heterocicloalquileno es un grupo piperazeno;

un "radical alquilo" es un radical lineal o ramificado, C+.C+s, preferiblemente C1.Cs, de base hidrocarbonada;

una "cadena alquileno" representa una cadena divalente C1.C1s; en particular C4.Cs, mas particularmente
C1.C, cuando la cadena es lineal; sustituida opcionalmente con uno o mas grupos, que pueden ser
idénticos o diferentes, seleccionados de grupos hidroxilo, (C1-Cz)alcoxi, (poli)hidroxi(C2-Ca)alcoxi(di)(C1-
Cs)(alquil)amino, R*Z*C(Z°) y R®-Z2-S(O)t-, representando Z%, Z°, que pueden ser idénticos o diferentes,
un atomo de oxigeno o azufre o un grupo NR?, representando R? un metal alcalino, un atomo de hidrégeno
o un grupo alquilo, o bien esta ausente si otra parte de la molécula catidénica y R* representan un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo, ytes 1 6 2;

una "cadena C1.Cy de base hidrocarbonada saturada o insaturada, opcionalmente sustituida" representa
una cadena de base hidrocarbonada, en particular C1.Cg, que comprende opcionalmente uno o mas
enlaces dobles 11, que pueden ser conjugados o no; en particular, la cadena de base hidrocarbonada es
saturada; estando dicha cadena sustituida opcionalmente con uno o mas grupos, que pueden ser
idénticos o diferentes, seleccionados de hidroxilo, representando 7% y z°, que pueden ser idénticos o
diferentes, un atomo de oxigeno o azufre o un grupo NR®, representando R* un metal alcalino, un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo, o bien estd ausente si otra parte de la molécula catiénica y R*
representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, ytes 1 6 2;

la expresion "opcionalmente sustituido" asignada al radical alquilo implica que dicho radical alquilo puede
estar sustituido con uno o mas radicales seleccionados de los radicales: i) hidroxilo; ii) C1.C4 alcoxi; iii)
acilamino; iv) amino sustituido opcionalmente con 1 6 2 radicales C1.C4 alquilo, que pueden ser idénticos o
diferentes, formando posiblemente dichos radicales alquilo, con el atomo de nitrégeno que los lleva, un
heterociclo que comprende de 5 a 7 miembros, comprendiendo opcionalmente otro heteroatomo que puede
ser o no ser diferente del nitrégeno; v) o un grupo amonio cuaternario -N*'R'R"R™, M™ para el cual R, R",
R™, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo C4.C4 alquilo, o
bien -N'R'R"R™ forma un heteroarilo tal como imidazolio sustituido opcionalmente con un grupo C1.C4
alquilo, y M representa el contraién aniénico;

un "radical alcoxi" es un radical alquiloxi o alquil-O- para el cual el radical alquilo es un radical lineal o
ramificado, C1.C1s, preferiblemente C1.Cg, de base hidrocarbonada;

un "radical alquiltio" es un radical alquil-S- para el cual el radical alquilo es un radical lineal o ramificado, C+.
C16, preferiblemente C4.Cs, de base hidrocarbonada; cuando el grupo alquiltio estda sustituido
opcionalmente, esto implica que el grupo alquilo esta sustituido opcionalmente como se ha definido arriba;
los limites que delimitan la extension del intervalo de valores estan incluidos en este intervalo de valores;
una "sal de acido organico o mineral" se selecciona mas particularmente de una sal derivada de acidos
cosméticamente aceptables tales como: i) de acido clorhidrico HCI; ii) de acido bromhidrico HBr; iii) de
acido sulfurico H,SOy4; i v) de acidos alquilsulfonicos: Alk-S(O),OH tales como acido metilsulfénico y acido
etilsulfénico; v) de acidos arilsulfénicos: Ar-S(O),OH tales como de acido bencenosulfénico y acido
toluenosulfénico; vi) de acido citrico; vii) de acido succinico; viii) de acido tartarico; ix) de acido lactico; x)
acidos alcoxisulfinicos: Alk-O-S(O)OH tales como &cido metoxisulfinico y &cido etoxisulfinico; xi) de acidos
ariloxisulfinicos tales como acido toluenooxisulfinico y acido fenoxisulfinico; xii) de acido fosférico HsPOy;
xiii) de acido acético CH3;C(O)OH; xiv) de acido triflico, CF3SO3H y xv) de acido tetrafluoroboérico, HBF4;
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- un "contraién aniénico" es un anién o un grupo anidnico asociado con la carga cationica del tinte; mas
particularmente, el contraion anionico se selecciona de: i) haluros tales como cloruro o bromuro; ii) nitratos;
iii) sulfonatos, entre los cuales se encuentran C4-Cg alquilsulfonatos: Alk-S(O),0" tales como metilsulfonato
o mesilato and etilsulfonato; iv) arilsulfonatos: Ar-S(O),0O" tales como bencenosulfonato y toluenosulfonato

o] tosilato; v) citrato; vi) succinato; vii) tartrato; viii) lactato; ix) alquilsulfatos: Alk-O-S(O)O™ tales como
metilsulfato y etilsulfato;  x) arilsulfatos: Ar-O-S(O)O™ tales como bencenosulfato y toluenosulfato; xi)
alcoxisulfatos: Alk-O-S(0),0" tales como metoxisulfato y etoxisulfato; xii) ariloxisulfatos: Ar-O-S(0),0-; xiii)
fosfato; xiv) acetato; xv) triflato; y xvi) boratos tales como tetrafluoroborato;

- los "solvatos" representan los hidratos y también la asociacion con alcoholes C1.C4 lineales o ramificados
tales como etanol, isopropanol o n-propanol.

Los tintes de féormula (1) como se ha definido arriba son tintes, es decir compuestos que comprenden croméforos A
capaces de absorber luz en el espectro visible. Adicionalmente, algunos tintes de formula () de la invencion son,
ademas, tintes fluorescentes, es decir que comprenden cromdéforos A capaces de absorber luz en la radiacién UV o
intervalo visible a una longitud de onda Ass comprendida entre 250 y 800 nm y capaz de re-emitir luz en el intervalo
visible a una longitud de onda de emisién mayor que la absorbida lambda.n comprendida entre 400 y 800
nanometros. La diferencia entre la longitud de onda de absorcién y la longitud de onda de emisiéon se designa
comunmente como desplazamiento de Stoke, que esta comprendido entre 1 nm y 100 nm.

Preferiblemente, los tintes de férmula (I) de la invencidon que son también fluorescentes son tintes capaces de
absorber en el campo visible Asps entre 400 y 800 nm y de re-emitir el campo visible | Aem entre 400 y 800 nm. Mas
preferiblemente, los tintes de formula (1) son tintes capaces de absorber a una Agps entre 420 y 550 nm y re-emitir en
el campo visible a una Aem entre 470 y 600 nm.

En cuanto a los cromoéforos A que pueden utilizarse en la presente invencion, puede hacerse mencion de los
radicales derivados de tintes de acridina, acridona, antrantrona, antrapirimidina, antraquinona, acina, azo,
azometino, benzantrona, benzimidazol, benzimidazolona, benzindol, benzoxazol, benzopirano, benzotiazol,
benzoquinona, bisacina, bisisoindolina, carboxanilida, cumarina, cianina (tales como azacarbocianina,
diazacarbocianina, diazahemicianina/hidrazona, hemicianina/estirilo, tetraazacarbocianina, diacina,
dicetopirrolopirrol, dioxacina, difenilamina, difenilmetano, ditiacina, flavonoides, tales como flavantrona y flavona,
fluorindina, formazano, hidrazona, en particular arilhidrazona, hidroxicetona, indamina, indantrona, indigoide y
pseudoindigoide, indofenol, indoanilina, isoindolina, isoindolinona, isoviolantrona, lactona, metino, naftalimida,
naftanilida, naftolactama, naftoquinona, nitro, en particular nitro(hetero)-aromatico, oxadiazol, oxacina, perilona,
perinona, perileno, fenacina, fenotiacina, ftalocianina, polieno/carotenoide, porfirina, pirantrona, pirazolantrona,
pirazolona, pirimidinoantrona, pironina, quinacridona, quinolina, quinoftalona, esquarano, estilbeno, tiacina, tioindigo,
tiopironina, triarilmetano y xanteno.

A modo de los croméforos fluorescentes A que pueden utilizarse en la presente invencién, se pueden mencionar los
radicales derivados de tintes de benzimidazolona, benzoxazol, cumarina, difluoro-{2-[(2H-pirrol-2-ilideno-kN)metil]-
1H-pirrolato-kN}boro (BODIPY®), dicetopirrolopirroles, fluorindina, (poli)metino (in particular cianina y
estirillhemicianina, naftalimida, naftanilida, naftilamina (tales como dansil), oxadiazol, oxacina, perilona, perinona,
estilbeno y xanteno.

Puede hacerse mencion también de los tintes fluorescentes descritos en los documentos EP 1133975, WO
03/029359, EP 860636, WO 95/01772, WO 95/15144, EP 714954 y los enumerados en la enciclopedia "The
chemistry of synthetic dye" por K. Venkataraman, 1952, Academic Press vol. 1 a 7, en la enciclopedia "Kirk Othmer"
"Chemical technology”, capitulo "Dyes and Dye Intermediate”, 1993, Wiley and Sons, y en varios capitulos de la
enciclopedia "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry" 72 edicién, Wiley and Sons, en The Handbook - A
Guide to Fluorescent Probes and Labeling Technologies, 10 edicion, Molecular Probes/Invitrogen - Oregon 2005,
disponible en Internet o en las ediciones previas impresas.

Entre los croméforos nitrados A que pueden utilizarse de acuerdo con la invencion, puede hacerse mencién, de
manera no limitante, de los radicales derivados de los tintes siguientes:

- 1,4-diamino-2-nitrobenceno

- 1-amino-2-nitro-4-B-hidroxietilaminobenceno

- 1-amino-2-nitro-4-bis(B-hidroxietil)Jaminobenceno

- 1,4-bis(B-hidroxietilamino)-2-nitrobenceno

- 1-B-hidroxietilamino-2-nitro-4-bis(B-hidroxietil-amino)benceno

- 1-B-hidroxietilamino-2-nitro-4-aminobenceno

- 1-B-hidroxietilamino-2-nitro-4-(etil)(B-hidroxietillaminobenceno
7
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Entre los cromoéforos azoicos que pueden utilizarse de acuerdo con la invencion, se pueden mencionar los radicales
derivados de los tintes azoicos cationicos descritos en las solicitudes de patente WO 95/15144, WO 95/01772 y EP
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1-amino-3-metil-4- B-hidroxietilamino-6-nitrobenceno
1-amino-2-nitro-4- B-hidroxietilamino-5-clorobenceno
1,2-diamino-4-nitrobenceno

1-amino-2- B-hidroxietilamino-5-nitrobenceno

1,2-bis(B -hidroxietilamino)-4-nitrobenceno
1-amino-2-tris(hidroximetil)metilamino-5-nitrobenceno
1-hidroxi-2-amino-5-nitrobenceno
1-hidroxi-2-amino-4-nitrobenceno
1-hidroxi-3-nitro-4-aminobenceno
1-hidroxi-2-amino-4,6-dinitrobenceno

1- B-hidroxietiloxi-2- B -hidroxietilamino-5-nitrobenceno
1-metoxi-2- B-hidroxietilamino-5-nitrobenceno

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

1- B,y-dihidroxipropiloxi-3-metilamino-4-nitrobenceno
1- B -hidroxietilamino-4- B, y -dihidroxipropiloxi- 2-nitrobenceno
1-B,y-dihidroxipropilamino-4-trifluorometil-2-nitrobenceno
1- B -hidroxietilamino-4-trifluorometil-2-nitro-benceno
1- B -hidroxietilamino-3-metil-2-nitrobenceno
1-B-aminoetilamino-5-metoxi-2-nitrobenceno
1-hidroxi-2-cloro-6-etilamino-4-nitrobenceno
1-hidroxi-2-cloro-6-amino-4-nitrobenceno
1-hidroxi-6-bis(p -hidroxietil)amino-3-nitrobenceno

1- B -hidroxietilamino-2-nitrobenceno

1-hidroxi-4-B-hidroxietilamino-3-nitrobenceno.

714.954.

Entre los cromoéforos azoicos, puede hacerse mencion también de los descritos en la 32 edicidon del Colour Index

International, y en particular los compuestos siguientes:

Rojo Disperso17
Amarillo Acido 9
Negro acido 1
Rojo Basico 22
Rojo Basico 76
Amarillo Basico 57
Castafio Basico 16
Amarillo Acido 36

Anaranjado Acido 7
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Rojo Acido 33

Rojo Acido 35
Castafio Basico 17
Amarillo Acido 23
Anaranjado Acido 24

Negro Disperso 9.

hidroxi-3-(2-metoxifenilazo)-1-naftalenosulfonico.

Entre los croméforos de quinona A, son adecuados los mencionados en el Colour Index International arriba citado, y
entre los ultimos, puede hacerse mencién, inter alia, de los radicales derivados de los tintes siguientes:

Rojo Disperso15
Violeta Disolvente13
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

asi como los compuestos siguientes:

Entre los croméforos de acina A, son adecuados los enumerados en el Interrnational Colour Index, y por ejemplo los

1-N-metilmorpholiniumpropilamino-4-hidroxiantraquinona
1-aminopropilamino-4-metilaminoantraquinona
1-aminopropilaminoantraquinona
5-B-hidroxietil-1,4-diaminoantraquinona
2-aminoetilaminoantraquinona

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

radicales derivados de los tintes siguientes:

Entre los cromoforos de triariimetano A que pueden utilizarse de acuerdo con la invencion, puede hacerse mencion,
ademas de los citados en el Colour Index, de los radicales derivados de los tintes siguientes:

Azul Basico 17
Rojo Basico 2.

Verde Basico 1
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- Azul Acido 9

- Violeta Basico 3
- Violeta Basico 14
- Azul Basico 7

- Violeta Acido 49
- Azul Basico 26

- Azul Acido 7.

Entre los croméforos de indoamina A que pueden utilizarse de acuerdo con la invencion, puede hacerse mencion de
los radicales derivados de los tintes siguientes:

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

- 3-N-(2'-chloro-4'-hidroxi)fenilacetilamino6-metoxi-1,4-benzoquinona imina

- 3-N-(3'-chloro-4'-metilamino)fenilureido-6-metil 1,4-benzoquinona imina

- 3-[4'-N-(etilcarbamilmetil)amino]fenilureido6-metil-1,4-benzoquinona imina.

También pueden mencionarse los cromdéforos descritos en los documentos US 5888252, EP 1133975, WO
03/029359, EP 860636, WO 95/01772, WO 95/15144 y EP 714954. Puede hacerse mencion también de los
enumerados en la enciclopedia "The chemistry of syntetic dye" por K. Venkataraman, 1952, Academic Press vol. 1 to
7, en la enciclopedia "Kirk Othmer" "Chemical technology", capitulo "Dyes y Dye Intermediate”, 1993, Wiley and
Sons, y en diversos capitulos de la enciclopedia "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry" 72 edicion, Wiley
and Sons.

Preferiblemente, los cromoéforos A se seleccionan entre los derivados de tintes de tipo azoico, de antraquinona y de
hidrazona.

Preferiblemente, los cromoforos fluorescentes A se seleccionan de los derivados de tintes de cumarina, (poli)metino
(en particular cianina y estiril/lhemicianina) y de tipo naftalimida.

De acuerdo con una variante, A en la férmula (I) contiene al menos un radical catiénico llevado por o incluido en al
menos uno de los cromoforos.

Preferiblemente, el radical catiénico es un amonio cuaternario.

Estos radicales catidnicos son, por ejemplo, un radical alquil-amonio, acridinio, bencimidazolio, benzobistriazolio,
benzopirazolio, benzopiridazinio, benzoquinolio, benzotiazolio, benzotriazolio, benzoxazolio, bipiridinio, bistetrazolio,
dihidrotiazolio, imidazopiridinio, imidazolio, indolio, isoquinolio, naftoimidazolio, naftooxazolio, naftopirazolio,
oxadiazolio, oxazolio, oxazolopiridinio, oxonio, fenacinio, fenooxazolio, pirazinio, pirazolio, pirazoiltriazolio, piridinio,
piridinoimidazolio, pirrolio, pirilio, quinolio, tetrazolio, tia- diazolio, tiazolio, tiazolopiridinio, tiazoilimidazolio, tiopirilio,
triazolio or xantilio.

Ejemplos de cromdforos catidnicos A que pueden utilizarse en la presente invencion se han mencionado
anteriormente. Otros ejemplos se dan en las solicitudes de patente WO 95/01772, WO 95/15144, EP 714954, EP
318294y WO 03/029359.

De acuerdo con una realizacién especifica, los radicales A, A' en la formula (I) o (Il) comprenden al menos un
croméforo catidnico azoico descrito, por ejemplo, en EP 850636, FR 2788433, EP 920856, WO 9948465, FR
2757385, EP 850637, EP 918053, WO 9744004, FR 2570946, FR 2285851, DE 2538363, FR 2189006, FR
1560664, FR 1540423, FR 1567219, FR 1516943, FR 1221122, DE 4220388, DE 4137005, WO 0166646, US
5708151, WO 9501772, WO 515144, GB 1195386, US 3524842, US 5879413, EP 1062940, EP 1133976, GB
738585, DE 2527638, FR 2275462, GB 1974-27645, Acta Histochem. (1978), 61(1), 48-52; Tsitologiya (1968),
10(3), 403-5; Zh. Obshch. Khim. (1970), 40(1), 195-202; Ann. Chim. (Rome) (1975), 65(5-6), 305-14; Journal of the
Chinese Chemical Society (Taipei) (1998), 45(1), 209-211; Rev. Roum. Chim. (1988), 33(4), 377-83; Text. Res. J.
(1984), 54(2), 105-7; Chim. Ind. (Milan) (1974), 56(9), 600-3; Khim. Tekhnol. (1979), 22(5), 548-53; Ger. Monatsh.
Chem. (1975), 106(3), 643-8; MRL Bull. Res. Dev. (1992), 6(2), 21-7; Lihua Jianyan, Huaxue Fence (1993), 29(4),
233-4; Dyes Pigm. (1992), 19(1), 69-79; Dyes Pigm. (1989), 11(3), 163-72.
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Preferiblemente, los cromoforos se seleccionan de los derivados de tintes de tipo azoico, de azometino y de cianina
(tales como los tintes de azacarbocianina, diazacarbocianina, diazahemicianina/hidrazona, y hemicianina/estirilo).

De acuerdo con una variante de la invencion, los tintes de férmula (I) son tintes catiénicos que comprenden al
menos un radical amonio cuaternario A que representa:

W-N=N-Ar-Z- o Ar-N=N-W-

en donde

W representa un heteroarilo, que comprende un amonio cuaternario, sustituido opcionalmente de modo preferible
con uno o mas grupos (C+-C4) alquilo;

Ar representa i) un radical (hetero)arilo de 5 6 6 miembros de tipo fenilo o piridio, o ii) un biciclo (hetero)aromatico de
tipo naftilo, benzopiridinilo, indolinilo o benzoindolinilo, sustituido opcionalmente con uno o mas atomos de halégeno,
preferiblemente cloro o flior; con uno o mas grupos alquilo preferiblemente de C4-Cs4; con uno o mas grupos
hidroxilo; con uno o mas grupos alcoxi; con uno o mas grupos hidroxialquilo, con uno o0 mas grupos amino o
(di)alquilamino, en los cuales preferiblemente la parte alquilo es C4-Cy;

representando Z un atomo de oxigeno o azufre, o un grupo NR' en el que R' representa un grupo (hidroxi)(C+-Ca)
alquilo.

De acuerdo con otra realizacion especifica de la invencién, los tintes cationicos fluorescentes de la invencién de
férmula (1) comprenden al menos un croméforo fluorescente y un radical amonio cuaternario:
A representa:

W-C (R%) =C (R") -Ar-Z- 0 Ar -C (R) =C (R%)-W-,

donde:

W representa un heterociclo o un heteroarilo, que comprende un amonio cuaternario;

Ar representa i) un radical (hetero)arilo de 5 6 6 miembros de tipo fenilo o piridinio, o ii) un biciclo (hetero)aromatico
de tipo naftilo, benzopiridinio, indolinilo o benzoindolinilo, sustituido opcionalmente con uno o mas atomos de
halégeno, preferiblemente, cloro o flior; con uno o mas grupos preferiblemente C1.C4 alquilo; con uno o mas
grupos hidroxilo; con uno o mas grupos alcoxi, con uno o mas grupos hidroxialquilo, con uno o mas grupos amino o
(di)alquilamino, en los cuales preferiblemente la parte alquilo es C1-C4, con uno o mas grupos acilamino; con uno o
mas grupos heterocicloalquilo o heteroarilo que comprenden 5 6 6 miembros, seleccionados preferiblemente de
pirrolidinilo, piperazinilo, piperidinilo e imidazolinilo;

R, RY, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo C1.C4 alquilo;
representando Z un atomo de oxigeno o azufre, o un grupo NR', donde R' representa un grupo (hidroxi) (C4-Ca)
alquilo.

De acuerdo con una realizacion especifica, Z se encuentra en la posicion para de Ar con relacién a la funciéon azo o
del enlace doble —C(R%)=C(R")-.

Otra realizacion especifica de la invencion se refiere a los tintes de formula (I) para los cuales p es 0. Otra
realizacién se refiere a los tintes de formula (1) para los cuales p es 1.

De acuerdo con una realizacion especifica de la invencion, los tintes de formula (I) son tales que Y representa un
grupo carbonilo, L' representa un grupo alquileno C,-Cs tal como etileno, o arileno, tal como fenileno, interrumpido
opcionalmente con 1 6 2 heteroatomos tales como oxigeno y terminado opcionalmente en cada uno de sus
extremos con un heteroatomo, tal como oxigeno, o NR, representando R un atomo de hidrégeno o un grupo (C1-Cj)
alquilo.

A modo de ejemplo, puede hacerse mencioén de los tintes de férmula (1):

\
L s N\~
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\ O
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donde An representa un contraion aniénico.

Para todas las realizaciones ilustrativas que siguen, para la preparacién de los nuevos tintes de férmula (1), los
expertos en la técnica conocen el modo de proteger previamente las funciones reactivas tales como funciones
cetona y desproteger luego las mismas para las necesidades de la reaccidon de sintesis, por métodos
convencionales conocidos de proteccion/desproteccion tales como los descritos en los libros arriba mencionados T.
W. Greene John Wiley & Sons ed. , NY, 1981, or P. Kocienski "Protecting Groups", P. Kocienski, Thieme, 32 edicion,
2005.

Estos tintes se pueden preparar de acuerdo con métodos conocidos por los expertos en la técnica, tales como, por
ejemplo, "Colour Chemistry, Heinrich Zollinger, Wiley-VCH, Weinheim, 2003".

De acuerdo con una primera posibilidad, un compuesto C1 que comprende al menos dos funciones nucledfilas Nu
puede hacerse reaccionar con una cantidad suficiente de un "cromoéforo A reactivo" o de un compuesto que
comprende dicho "cromoéforo reactivo” o, dicho de otro modo, que comprende una funcion electréfila E, a fin de
formar un enlace covalente o un grupo enlazador divalente Z:

NL'I." {L}p- ciat-s-r_ {Lf IP" -Y-S"‘ 'c;;t' {L]‘P'H'I.'I + h _E %
(c1]
A-E- (L) p~ Ceat=S=-Y—(L’)p-=Y=SCqat— (L) p~E-A

representando Nu un grupo nucledfilo; representando E un grupo electréfilo; A, Y, L, L', Csat, p y p' son como se ha
definido arriba, y, a modo de ejemplo, los enlaces covalentes o grupos divalentes ~ que pueden generarse se
enumeran en la tabla siguiente basada en la condensaciéon de electréfilos con nucledfilos:

Electrofilos E Nucledfilos Nu Enlaces covalentes ¥
Esteres activados* Aminas Carboxamidas
Nitruros de acilo** Aminas Carboxamidas
Haluros de acilo Aminas Carboxamidas

12



Haluros de acilo

Cianuros de acilo
Cianuros de acilo
Haluros de alquilo
Haluros de alquilo
Haluros de alquilo

Haluros de alquilo

Acidos sulfénicos y sales

de los mismos

Acidos sulfénicos y sales

de los mismos

Acidos sulfénicos y sales

de los mismos
Anhidridos
Anhidridos
Haluros de arilo
Haluros de arilo
Aziridinas

Acidos carboxilicos
Acidos carboxilicos
Carbodiimidas
Diazoalcanos
Epoxidos
Haloacetamidas
Imidoésteres
Isocianatos
Isocianatos
Isotiocianatos
Maleimidas
Esteres sulfénicos
Esteres sulfénicos
Esteres sulfénicos
Esteres sulfénicos

Haluros de sulfonilo

*los ésteres activados de férmula general —CO-Part, representando Part un grupo labil tal como

ES 2389672 T3

Alcoholes
Alcoholes

Aminas

Aminas

Acidos carboxilicos
Tioles

Alcoholes

Tioles

Acidos carboxilicos

Alcoholes

Alcoholes

Aminas

Tioles

Aminas

Tioles

Aminas

Alcoholes

Acidos carboxilicos
Acidos carboxilicos
Tioles

Tioles

Aminas

Aminas

Alcoholes

Aminas

Tioles

Aminas

Tioles

Acidos carboxilicos
Alcoholes

Aminas

Esteres
Esteres
Carboxamidas
Alquilaminas
Esteres
Tioésteres
Eteres

Tioéteres

Esteres

Eteres

Esteres
Carboxamidas
Tioéteres
Arilaminas
Tioéteres
Carboxamidas
Esteres
N-acilureas
Esteres
Tioéteres
Tioéteres
Amidinas
Ureas
Uretanos
Tioureas
Tioéteres
Alquilaminas
Tioéteres
Esteres
Eteres

Sulfonamidas

oxisuccinimidilo, oxibenzotriazolilo, ariloxi que esta opcionalmente sustituido;
** los nitruros de acilo pueden sufrir reordenamiento para dar isocianatos.
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Puede hacerse especialmente referencia al libro Advanced Organic Chemistry, J. March, 42 ediciéon, John Wiley &
Sons, 1992.

De acuerdo con otras variantes, es posible sintetizar los tintes de la invencion de acuerdo con los esquemas de
reaccion siguientes:

Nu= (L) p= Cgat=5=-Y= (L") p-=¥=5=Cgar— (L)yp-Nu + 2 A -E 2>
A-Z- (L) p~Ceat=S-¥= (L' )p-~¥=8= Cgar—(L)p- I-A

donde A, Y, L, L', p, p', Csat, Z, Nu y E son como se ha definido arriba;

2 A-I-(L)p—Cear——SH + Lg-¥-(L’),.—¥-Ig 9 A-I-(L)p—Car—
S=Y- (L' ) pr=Y=S=Cgat= (L) p=Z=A

donde A, Y, L, L', p, p', Csat Y £ son como se ha definido arriba; Lg representa un grupo nucleéfugo labil tal como
haluro, en particular bromuro o cloruro, mesilato o tosilato;

E = (L) p=Csat=S-Y— (L’ ) p=Y=S=Csat— (L) p=E + 2 A-Nu =2
ﬂ_z_ {L} p_cE,ar_—s_Y_ III’ }P"—Y—S"' C’at- {LIF—E'E

donde A, Y, L, L', p, p, Csat, Z, Nu y E son como se ha definido arriba;

E- (L) p—Csat—5-¥’ + A-Nu = A-I-(L)p—Csar—S-Y' =
ﬁ—E— {L} p_c'at_ SH

representando Y' un grupo protector de la funcion tiol, y A, L, p, Csat, 2, Nu y E son como se ha definido arriba;

2 A-I-(L)p~Csat—SH + Lg-¥-(L')p-Y-Lg 2
A-Z— (L) p~Cgat—5-Y— (L’ ) p- —¥=5—Cgar— (L) p-Z-A

donde A, Y, L, L', p, p', Csa, Lg y Z son como se ha definido arriba.

Otro objeto de la invencion se refiere a una composicion que comprende al menos un tinte de férmula (I). Ademas
de la presencia de al menos un tinte de formula (1), la composicion de la invencién puede contener también un
agente acido o basico cosméticamente aceptable; en particular un agente basico.

El pH de la composicion de tinte esta comprendido por regla general entre 5 y 12 aproximadamente, preferiblemente
entre 9 y 11. El mismo puede ajustarse al valor deseado por medio de agentes acidificantes o basificantes como se
definen mas adelante, utilizados normalmente en la tincion de fibras de queratina, o utilizando alternativamente
sistemas tampdn convencionales.

Entre los agentes acidos o acidificantes cosméticamente aceptables, puede hacerse mencién de acidos minerales u
organicos tales como acido clorhidrico HCI, acido bromhidrico HBr, &cido sulfurico H,SO4, acido fosférico HzPO4,
acidos alquilsulfénicos: Alk-S(O).0OH tales como acido metilsulfénico y &cido etilsulfénico, acidos arilsulfonicos: Ar-
S(0)20H tales como acido bencenosulfénico y acido toluenosulfénico, acido citrico, acido succinico, acido tartarico;
acido lactico; acidos alcoxisulfinicos: Alk-O-S(O)OH tales como acido metoxisulfinico y acido etoxisulfinico; acidos
ariloxisulfinicos tales como acido toluenooxisulfinico y acido fenoxisulfinico; acidos carboxilicos tales como acido
acético CH3C(O)OH, acido tartarico, acido citrico, acido lactico, acido triflico, CF3SOsH y acido tetrafluorobdrico,
HBF,4.

Entre los agentes basicos o basificantes cosméticamente aceptables, puede hacerse mencion, a modo de ejemplo,

de amoniaco acuoso, carbonato de metal alcalino, alcanolaminas tales como mono-, di- y trietanolaminas asi como
derivados de las mismas, hidréxido de sodio o hidroxido de potasio, y los compuestos de formula (y) siguientes:
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Hﬁ? Vi Ha.z
NWN
H“ H‘.ﬂ {TJ

en la cual Wa es un residuo propileno sustituido opcionalmente con un grupo hidroxilo o un radical C1.C4 alquilo; y
Ra1, Ra2, Raz ¥ Ras4, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, o un radical C1.C4
alquilo o C1.C4 hidroxialquilo.

La composicion de tinte que puede utilizarse en la invencién contiene generalmente una cantidad de tinte de férmula
(I) comprendida entre 0,001% y 50% con relacién al peso total de la composicion. Preferiblemente, esta cantidad
esta comprendida entre 0,005% y 20% en peso, y aun mas preferiblemente entre 0,01% y 5% en peso, con relacion
al peso total de la composicion.

La composicion de tinte puede contener también tintes directos adicionales. Estos tintes directos se seleccionan, por
ejemplo, de tintes directos neutros, acidos o cationicos de nitrobenceno, tintes directos neutros, acidos o catidnicos
azoicos, tintes de tetraazapentametino, tintes neutros, acidos o cationicos de quinona, en particular de antraquinona,
tintes directos de acina, tintes directos de triariimetano, tintes directos de indoamina y tintes directos naturales.

Entre los tintes directos naturales, puede hacerse mencién de lawsona, juglona, alizarina, purpurina, acido
carminico, acido kermésico, purpurogalina, protocatecaldehido, indigo, isatina, curcumina, espinulosina y
apigenindina. También pueden utilizarse extractos o decocciones que contienen estos tintes naturales, y en
particular cataplasmas o extractos basados en alhefia.

La composicién de tinte puede contener una o mas bases de oxidacion y/o uno o mas acopladores utilizados
convencionalmente para tincion de fibras de queratina.

Entre las bases de oxidacion, puede hacerse mencion de parafenilenodiaminas, bisfenilalquilenodiaminas, para-
aminofenoles, bis-para-aminofenoles, ortoaminofenoles, bases heterociclicas y sales de adicidn de los mismos.

Entre estos acopladores, puede hacerse mencién en particular de meta-fenilenodiaminas, meta-aminofenoles, meta-
difenoles, acopladores de naftaleno, acopladores heterociclicos, y sales de adicion de los mismos.

El o los acopladores estan presentes generalmente cada uno en una cantidad comprendida entre 0,001% y 10%
referida al peso total de la composicion de tinte, preferiblemente entre 0,005% y 6%.

La o las bases de oxidacion presentes en la composicidn de tinte esta (estan) presentes en general cada una en una
cantidad comprendida entre 0,001% y 10% en peso referido al peso total de la composicién de tinte, con preferencia
entre 0,005% y 6% en peso.

En general, las sales de adicién de las bases de oxidacién y de los acopladores que pueden utilizarse en el contexto
de la invencién se seleccionan en particular de sales de adicion con un acido, tales como hidrocloruros,
hidrobromuros, sulfatos, citratos, succinatos, tartratos, lactatos, tosilatos, bencenosulfonatos, fosfatos y acetatos, y
sales de adicién con una base, tales como hidroxidos de un metal alcalino tal como sodio o potasio, amoniaco
acuoso, aminas o alcanolaminas.

El medio adecuado para la tincién, denominado también soporte de tinte, es un medio cosmético que contiene
generalmente agua o una mixtura de agua y al menos un disolvente organico. A titulo de disolvente organico, puede
hacerse mencion, por ejemplo, de alcanoles inferiores C4.C4, tales como etanol e isopropanol; polioles y poliol-
éteres, tales como 2-butoxietanol, propilen-glicol, propilen-glicol-monometiléter, dietilenglicol monoetil-éter y
dietilenglicol-monometiléter, asi como alcoholes aromaticos tales como alcohol bencilico o fenoxietanol, y mixturas
de los mismos.

Los disolventes, en su caso, estan presentes preferiblemente en proporciones comprendidas con preferencia entre
1% y 99% en peso aproximadamente, con relacién al peso total de la composicion de tinte, y aun mas
preferiblemente entre 5% y 95% en peso aproximadamente.

La composicion de tinte pueden contener también diversos adyuvantes utilizados convencionalmente en
composiciones de tincion del cabello, tales como agentes tensioactivos anionicos, catidnicos, no iénicos, anféteros o
hibridos o mixturas de los mismos, polimeros anidnicos, catidnicos, no idnicos, anfoteros o hibridos, o mezclas de
los mismos, espesantes minerales u organicos, y en particular espesantes polimeros asociativos anionicos,
catiénicos, no iénicos y anféteros, antioxidantes, agentes penetrantes, agentes secuestrantes, fragancias, tampones,
agentes dispersantes, agentes de acondicionamiento tales como, por ejemplo, siliconas modificadas o no
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modificadas volatiles o no volatiles, tales como amino siliconas, agentes formadores de pelicula, ceramidas,
conservantes, opacificadores o polimeros conductores.

Los adyuvantes arriba indicados estan presentes generalmente en una cantidad, para cada uno de ellos,
comprendida entre 0,01% y 20% en peso con relacion al peso de la composicion.

Por supuesto, los expertos en la técnica se aseguraran de seleccionar este o estos compuestos adicionales posibles
de tal modo que las propiedades ventajosas asociadas intrinsecamente con la composicién de tinte de acuerdo con
la invencion no se vean deterioradas, o al menos no sustancialmente, por la o las adiciones consideradas.

La composicién de tinte puede encontrarse en diversas formas, tales como en forma de un liquido, una crema o un
gel, o en cualquier otra forma adecuada para la tincion de las fibras de queratina, y en particular del cabello.

Otro objeto de la invencién es un proceso de tincion que consiste en aplicar una composicion cosmética que
comprende al menos un tinte de formula (1) como se define arriba a fibras de queratina, opcionalmente en presencia
de un agente acido o basico, preferiblemente un agente basico.

El proceso para tincién de las fibras de queratina, en particular fibras de queratina oscuras, de acuerdo con la
invencién consiste en aplicar a los materiales de queratina una composicion de tinte que comprende, en un medio
cosmético adecuado, al menos un tinte de férmula (1) o al menos un tinte fluorescente de férmula (1).

De acuerdo con una realizacién especifica, en el proceso de la invencion, el agente basico se aplica como un post-
tratamiento después de la aplicacién de la composicidon que contiene al menos un tinte de féormula (1).

Este post-tratamiento puede ser de duracion corta, en particular desde 1 segundo a 30 minutos, con preferencia
desde 1 minuto a 15 minutos, con un agente acido o basico.

De acuerdo con una realizacion especifica, en el proceso de la invencién, el agente basico se aplica al mismo
tiempo que se realiza la aplicacion de la composicién que contiene al menos un tinte de formula (1).

De acuerdo con otra realizacidon especifica, en el proceso de la invencion, se aplica un agente reductor como post-
tratamiento después de la aplicacién de la composicidon que contiene al menos un tinte de férmula (1).

De acuerdo con otra realizacion especifica, en el proceso de la invencién, se aplica un agente reductor como un
pretratamiento antes de la aplicacion de la composicién que contiene al menos un tinte de férmula (1).

De acuerdo con otra realizacion especifica, en el proceso de la invencién, se aplica un agente reductor al mismo
tiempo que la composicion que contiene al menos un tinte de formula (1).

Este agente reductor puede seleccionarse de tioles, por ejemplo cisteina, homocisteina o acido tiolactico, las sales
de estos tioles, fosfinas, bisulfito, sulfitos, acido tioglicélico, asi como sus ésteres, en particular monotioglicolato de
glicerilo, y tioglicerol. Este agente reductor puede seleccionarse también de 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 o benciltrietilamonio); y catecol-borano.

Una realizacion especifica de la invencion se refiere a un proceso en el cual el tinte fluorescente de formula (1) se
aplica directamente al cabello sin agentes reductores, exento de post-tratamiento acido o basico.

Puede combinarse opcionalmente un tratamiento con un agente oxidante. Preferiblemente, el proceso de tinciéon de
fibras de queratina de acuerdo con la invencidon comprende un paso adicional que consiste en aplicar un agente
oxidante a las fibras de queratina. Puede utilizarse cualquier tipo de agente oxidante convencional en el campo. Asi,
el mismo puede seleccionarse de perdxido de hidrogeno, peréxido de urea, bromatos de metal alcalino, persales
tales como perboratos y persulfatos, asi como enzimas, entre las cuales puede hacerse mencion de peroxidasas,
oxidorreductasas de 2 electrones tales como uricasas y oxigenasas de 4 electrones tales como lacasas. El uso de
peroxido de hidrogeno es particularmente preferido. La duracidon de dicho tratamiento esta comprendida entre 1
segundo y 40 minutos, preferiblemente entre 15 segundos y 15 minutos.

La aplicacién de la composicion de tinte de acuerdo con la invencion se lleva a cabo generalmente a la temperatura
ambiente. La misma puede, sin embargo, llevarse a cabo a temperaturas comprendidas entre 20 y 180 °C.

Un objeto de la invencion es también un dispositivo de tincién o "kit" de tincion con compartimientos multiples en el
cual un primer compartimiento contiene una composiciéon de tinte que comprende al menos un de formula (1) y un
segundo compartimiento contiene un agente acido o basico cosméticamente aceptable capaz de liberar la funcion
tiol del enlazador heterociclico o de carbonilo.

Uno de estos compartimientos puede contener también uno o mas tintes distintos del tipo de los tintes directos o
tintes de oxidacion.

16



10

15

20

25

ES 2389672 T3

La invencion se refiere también a un dispositivo de compartimientos multiples en el cual un primer compartimiento
contiene una composicién de tinte que comprende al menos un tinte de formula (I); un agente acido o basico
cosméticamente aceptable capaz de liberar la funcién tiol del enlazador de carbonilo o heterociclico; y un tercer
compartimiento contiene un agente oxidante.

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

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar la invencion. Los tintes de los ejemplos expuestos a continuacion se
han caracterizado plenamente por métodos convencionales espectroscépicos y espectrométricos.

EJEMPLOS
EJEMPLOS DE SINTESIS

Ejemplo 1: Sintesis de dicloruro de 1, 1'-[(1,4-dioxobutano-1,4-diil) bis (sulfanodiilheptano-2,1-diil)] bis
(4-{[metil(fenil) hidrazono] metil}piridinio) [1]

Q j‘usa{_}-aﬂL @

cl
(1]

Esquema de Sintesis

QL-NFQNL\—S-S w; agente reductor a
! A NSJ @ - —:N.NA—CN-\_SH

(a) * ml HJL,T:
QOO

cl CI-

cl

Procedimiento
Etapa 1: Sintesis de cloruro de 4-{[metil(fenil)hidrazono]-metil}-1-(2-sulfaniletil)piridinio

Se disuelve 1 g de compuesto [a] en 50 ml de una mixtura 1/1 de agua/etanol. Se afiaden a la mixtura 2
equivalentes de hidrato de hidrocloruro de acido 3-[bis (2-carboxietil) fosfino] propanoico en soluciéon en 20 ml de
agua y 4 equivalentes de bicarbonato de sodio en solucién en 10 ml de agua. Después de agitar durante 30 minutos
a 40 °C en atmosfera inerte, la mixtura de reaccién se vierte en 2-propanol y el precipitado amarillo se separa por
filtracion.

Etapa 2: Sintesis de dicloruro de 1,1'-[(1,4-dioxobutano-1,4-diil)bis(sulfanodiiletano-2,1-diil)]bis(4-
{[metil(fenil)hidrazono]metil}piridinio) [1]

Se diluyen 200 mg de compuesto [b] y 2 equivalentes de trimetilamina en 10 ml de N-metil pirrolidinona (NMP). A 0
°C, se afiaden gota a gota al medio de reaccion 0, 5 equivalentes de cloruro de succinilo (CAS 543-20-4) diluido en 5
ml de NMP (anhidra) con agitacion enérgica. Se continua la agitacion a la temperatura ambiente durante 6 horas y la
mixtura de reaccion se vierte luego en 2-propanol, después de lo cual se separa por filtracion el precipitado amarillo.
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Ejemplo 2: Sintesis de sulfato de 4,4'-{1,4-fenilenobis[carbonilsulfanodiiletano-2,1-diil(metilimino)-4,1-

fenilenoeteno-2,1-diil]}bis(1-metil-piridinio)bis(metilo) [2]
?SJ*@-\_@:
=N H B o

[2]
Esquema de sintesis
D;—SH
2 = )
: H %N‘ Cl + HS
MeSO04- ©
[cl D]
(9] \
s OO
MOy,
N S o 2MeS04-
[2]

Procedimiento

Se diluyen 500 mg de compuesto [C] y 2 equivalentes de trimetilamina en 25 ml de N-metil pirrolidinona (NMP). A 0
°C, se afiaden gota a gota al medio de reaccidén 0, 5 equivalentes de acido ditiotereftalico [D] (CAS 1076-98-8)
diluido en 5 ml de NMP (anhidra) con agitacidon enérgica. Se continta la agitacion a la temperatura ambiente durante
4 horas y la mixtura de reaccién se vierte luego en 2-propanol, después de lo cual se separa por filtracion el
precipitado anaranjado brillante. Los analisis indican el producto esperado [2].

EJEMPLOS DE TINCION

Se prepararon las composiciones de tinte en las proporciones siguientes.

Solucioén 1
Hidroxietilcelulosa Natrosol 250MR 0,72¢g
C8/C10 (50:50) alquilhidroxietilcelulosa 5
CG110
Alcohol bencilico 449
Polietilenglicol 400 449
Agua cant. suf. 100 g
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Solucién 2: TAMPON de pH 7

KH2PO4 0,026 mol/l
NaxPO4 0,041 mol/l
Agua desmineralizada cant. suf. 500 ml

Las composiciones de tinte se obtienen disolviendo el tinte [1] o [2] arriba indicado (5 % 10 mol/l) en la solucion 1y
afiadiendo luego un volumen equivalente de solucion tampén 2.

Se aplica cada composicion a cabello decolorado (SA40), cabello gris natural que comprende 90% de canas, cabello
gris con ondulacion permanente que comprende 90% de canas (1 g de mechodn por 6 g de solucién) y cabello oscuro
(TH4). Después de un tiempo de permanencia de 30 minutos, se enjuagan los mechones. A continuacioén, se aplica
la solucion 3 a cabello decolorado (SA40), cabello gris natural que comprende 90% de canas, cabello gris con una
relacién permanente que comprende 90% de canas y cabello oscuro (TH4) (1 g de mechén por 6g de solucion) y se
calienta el cabello a 45 °C. Después de un tiempo de permanencia de 60 minutos, se enjuagan los mechones, se
lavan con un champu estandar, se enjuagan de nuevo, y se secan finalmente.

Solucién 3:
Cloruro de amonio (NH4CI) 549
Amoniaco acuoso como solucién al 20% cant. suf. pH=9,5
Agua desmineralizada cant. suf. 100 ml

Se obtuvieron los resultados de tincidn siguientes:

Después de la tinciéon

Tinte [1] Tinte [2]
Cabello decolorado (SA40) Amarillo Anaranjado

brillante brillante
Cabello gris natural que comprende | Amarillo Anaranjado
90% de canas brillante brillante
Cabello gris con  ondulacién | Amarillo Anaranjado
permanente que comprende 90% de | brillante brillante
canas

Aclaramiento de las fibras de queratina TH4:

Se observa el aclaramiento del cabello asi tratado con el tinte 2: los mechones de altura de tono 4 eran visualmente
mas claros que los mechones de control sin tratar.

Solidez con respecto a operaciones sucesivas de lavado con champu:

Los mechones asi tratados se someten a 5 operaciones sucesivas de lavado con champu se dividen en 2; la mitad
se someten a 5 operaciones sucesivas de lavado con champu de acuerdo con un ciclo que comprende mojado de
los mechones con agua, operaciones de lavado con champu (champu convencional), y enjuagado con agua,
seguido por secado.

Observaciones visuales

Durante las operaciones de lavado con champu, se produce una dilucidon poco visible del color; la espuma de
champu y el agua de enjuagado no se colorean practicamente.
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El color observado en los mechones se conserva y el efecto de aclarado se mantiene visible en el cabello de altura
de tono 4 asi tratado.
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REIVINDICACIONES

1. Un tinte de formula (1):
A—{L}.-Cm—EHY-IL'],--T-E-C,“—{Lj,—A n

las sales de acidos organicos o minerales, sus isdmeros 6pticos e isbmeros geométricos, y los solvatos tales como
hidratos:
en cuya formula (1):

. A representa un radical que contiene al menos un croméforo que es opcionalmente catiénico,
coloreado, o coloreado y fluorescente;
. L y L', que pueden ser idénticos o diferentes, representan:

o una cadena saturada o insaturada, lineal o ramificada C1.Cy de base hidrocarbonada que esta

opcionalmente sustituida, opcionalmente interrumpida y/u opcionalmente terminada en uno o ambos de sus

extremos con uno 0 mas grupos divalentes o combinaciones de los mismos seleccionados de -N(R)-, -O-, -

S-, -C(O)- y -SO»-, seleccionandose R, que pueden ser idénticos o diferentes, de hidrogeno y un radical Cs.

C4 alquilo, hidroxialquilo y aminoalquilo; entendiéndose que dicha combinacidon no puede formar un enlace

disulfuro —S-S-;

un grupo arileno,

un grupo heteroarileno,

un grupo cicloalquileno, o

un grupo heterocicloalquileno;

. Y representa un grupo carbonilo -C(O)- o un grupo heteroarilo, que es catiénico o no catiénico, que
comprende 5-13 miembros, que esta sustituido opcionalmente, y que comprende de 1 a 5 heteroatomos
seleccionados de atomos de oxigeno, azufre o nitrdgeno;

O O O O

. p Yy p', que pueden ser idénticos o diferentes, representan un nimero entero igual a 0 6 1;

. Csat representa una cadena C+.C1s alquileno lineal o ramificada, opcionalmente sustituida.

2. El tinte fluorescente de formula (I) de acuerdo con la reivindicaciéon anterior, en el cual el croméforo A
representa:

W-N=N-Ar-Z- o Ar-N=N-W-

en donde

W representa un heteroarilo, que comprende un amonio cuaternario, sustituido opcionalmente de modo preferible
con uno o mas grupos (C4-C4) alquilo;

Ar representa i) un radical (hetero)arilo de 5 6 6 miembros de tipo fenilo o piridio, o ii) un biciclo (hetero)aromatico de
tipo naftilo, benzopiridinilo, indolinilo o benzoindolinilo, sustituido opcionalmente con uno o méas atomos de halégeno,
con uno o mas grupos alquilo, con uno o mas grupos hidroxilo, con uno o mas grupos alcoxi, con uno 0 mas grupos
hidroxialquilo, con uno 0 mas grupos amino o (di)alquilamino;

representando Z un atomo de oxigeno o azufre, o un grupo NR' en el que R' representa un grupo (hidroxi)(C+-Ca)
alquilo.

3. El tinte fluorescente de féormula (1) de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual el cromoforo A representa:
W-C (R°) =C (R") -Ar-Z- 0 Ar -C (R®) =C (R%)-W-,

donde:

W representa un heterociclo o un heteroarilo, que comprende un amonio cuaternario;

Ar representa i) un radical (hetero)arilo de 5 6 6 miembros de tipo fenilo o piridinio, o ii) un biciclo (hetero)aromatico
de tipo naftilo, benzopiridinio, indolinilo o benzoindolinilo, sustituido opcionalmente con uno o mas atomos de
halégeno, con uno o mas grupos alquilo, con uno o mas grupos hidroxilo; con uno o mas grupos alcoxi, con uno o
mas grupos hidroxialquilo, con uno o mas grupos amino o (di)alquilamino, con uno o mas grupos acilamino; con uno
0 mas grupos heterocicloalquilo o heteroarilo que comprenden 5 6 6 miembros;

R®, RY, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo C4.C4 alquilo;
representando Z un atomo de oxigeno o azufre, o un grupo NR', donde R' representa un grupo (hidroxi) (C-C4)
alquilo.

4. El tinte de formula (I) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual Z se
encuentra en la posicién para de Ar con relacion a la funcion azo o del enlace doble —C(R%)=C(R%-.

5. El tinte fluorescente de formula (I) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, tal que
Y representa un grupo carbonilo, L' representa un grupo C,-Cs alquileno o arileno, interrumpido opcionalmente con 1
6 2 heteroatomos y terminado opcionalmente en cada uno de sus extremos con un heteroatomo, tal como oxigeno,
o NR, donde R representa un atomo de hidrégeno o un grupo (C4-C4) alquilo.
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6. El tinte fluorescente de formula () de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
seleccionado de los tintes siguientes:

0 N
MOy
-N | — —_
QW_QN‘_‘S-(J N
LY D 2

An

e O
%@Nﬁsg 2o

An

.0
Q S\ Df@'”
0 2 N h

donde An representa un contraion anionico.

7. Una composicién de tinte que comprende, en un medio cosmético adecuado, un tinte de formula (I) como
se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

8. La composicién de tinte de acuerdo con la reivindicacién anterior, que comprende, en un medio cosmético
adecuado:

o al menos un tinte de formula (I) como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6;

o y al menos un agente basico cosméticamente aceptable.

9. Un proceso para tefir materiales de queratina, en el cual se aplica a los materiales una composicion de

tinte adecuada que comprende al menos un tinte de férmula (I) de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6.

10. El proceso para teiir materiales de queratina de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el que los
materiales de queratina son fibras de queratina oscuras que tienen una altura de tono menor que o igual a 6.

11. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 y 10, en el cual el agente acido o basico
se aplica después de la aplicacion del tinte de formula (I) como se define en las reivindicaciones 1 a 6.
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12. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el cual la composicion
comprende un agente oxidante.

13. Un dispositivo de compartimientos multiples en el cual un primer compartimiento contiene una composicion
de tinte que comprende un tinte de féormula (I) como se define en la reivindicaciones 1 a 6, y un segundo
compartimiento contiene un agente basico.

14. El uso del tinte de férmula (I) como se define en la reivindicaciones 1 a 6, para tincion de fibras de queratina
humana, particularmente fibras de queratina oscuras que tienen una altura de tono menor que 6.

15. El uso del tinte fluorescente de formula (1) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1y 3 a 6,
para aclaramiento de fibras de queratina oscuras que tienen particularmente una altura de tono menor que 6.
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