ES 2689 719 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 689 719
Eint. a1

CO07D 231/48 (2006.01)
CO07D 231/54 (2006.01)
CO7D 231/56 (2006.01)
CO07D 401/12 (2006.01)
CO07D 487/04 (2006.01)

A61K 8/49 (2006.01)
A61Q 5/06 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea: 19.06.2008 E 08158622 (4)
Fecha y nimero de publicacién de la concesién europea: 01.08.2018 EP 2011787

Tl'tulo: Composicion de coloracién que comprende un compuesto de tipo azometinico con unidad
pirazolinona

Prioridad: @ Titular/es:

22.06.2007 FR 0755968 L'OREAL (100.0%)
14, rue Royale

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la 75008 Paris, FR

traduccion de la patente: @ Inventor/es:
15.11.2018 FADLI, AZIZy
METAIS, ERIC

Agente/Representante:
LEHMANN NOVO, Maria Isabel

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2689719 T3

DESCRIPCION
Composicion de coloracion que comprende un compuesto de tipo azometinico con unidad pirazolinona

La presente invencion tiene por objeto una composicién de coloracion de las fibras queratinicas, y en particular de
las fibras queratinicas humanas tales como el cabello, que comprende, en un medio apropiado para el tinte, al
menos un compuesto de tipo azometinico con unidad pirazolinona.

Se conoce teiir las fibras queratinicas con unas composiciones tintéreas que contienen colorantes direcbs. Estos
compuestos son unas moléculas coloreadas y colorantes que tienen afinidad por las fibras. Se conoce, por ejemplo,
utilizar colorantes directos de tipo nitrados bencénicos, colorantes antraquinénicos, nitropiridinas, colorantes de tipo
azoico, xanténico, acridinico, azinico o triarilmetano.

Habitualmente, estos colorantes se aplican sobre las fibras, eventualmente en presencia de un agente oxidante, si
se desea obtener un efecto simultaneo de aclarado de las fibras. Una vez transcurrido el tiempo de reposo, las fibras
se aclaran, eventualmente se lavan y se secan.

Las coloraciones que resultan de la utilizacion de colorantes directos son coloraciones frecuentemente cromaticas
que son, no obstante, temporales o semi-permanentes, ya que la naturaleza de las interacciones que unen los
colorantes directos a la fibra queratinica, y su desorcién de la superficie y/o del nucleo de la fibra son responsables
de su poca potencia tintérea y de su resistencia relativamente mala a los lavados o a la transpiracion. Estos
colorantes directos son ademas, generalmente, sensibles a la luz ya que la resistencia del cromdéforo frente a
ataques fotoquimicos es baja, lo que conduce a un debilitamiento de la coloraciéon del cabello en el tiempo. La
sensibilidad de estos colorantes a la luz depende de su distribucién uniforme o en agregados en y/o sobre la fibra
queratinica.

Para obtener el mismo resultado, es también posible utilizar la forma reducida no coloreada de estos colorantes y
aplicarla sobre las fibras queratinicas en presencia de oxidante para generar la forma oxidada coloreada y colorante.

El objetivo de la presente invencion es proporcionar unos colorantes directos que no presentan los inconvenientes
de los colorantes directos existentes.

En particular, uno de los objetivos de la presente invencion es proporcionar unos colorantes directos que permitan
obtener una coloraciéon con matices variados, potente, cromatica, estética, poco selectiva y que resista bien a las
diversas agresiones que pueda sufrir el cabello, tales como los lavados con champu, la luz, la transpiracion y las
deformaciones permanentes, y que pueda eliminarse facilmente.

Este objetivo se alcanza con la presente invencion, que tiene por objeto una composicion tintérea que comprende,
en un medio apropiado para el tinte, al menos un compuesto seleccionado entre los compuestos de tipo leuco de la
férmula (1), los colorantes de tipo azometinico con unidad pirazolinona de la formula (II) que corresponden a los
compuestos de la férmula (1), sus formas mesémeras, asi como sus sales de adicion con un acido y sus solvatos:

en las que:

*n es un numero entero comprendido entre 0 y 3;

* U representa CR o N;

* R representa

- un atomo de hidrégeno,

- un radical alquilo de C4-C4 eventualmente sustituido con un radical hidroxilo;
- un radical alcoxi de C1-C4 eventualmente sustituido con un radical hidroxilo;

- un radical (di)alquil(C1-C4)amino cuya parte alquilo es eventualmente sustituida con un radical hidroxilo;
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* X representa:
- un radical hidroxilo;

- un grupo NR'1R"1 con R’y y R"; seleccionado independientemente entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo
de C1-Cg eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, alcoxi (C+-Cy),
amino, alquil(C4-Cz)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre
un radical hidroxi, amino, alcoxi (C+-Cy);

cuando R'1 y R"1 son diferentes del hidrogeno, R's y R"1 pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan
unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que comprende 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden
estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de nitrégeno, estando este heterociclo eventualmente sustituido con
uno o varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C-C4)amino, hidroxi,
carboxi, carboxamido, alcoxi (C4-C;), alquilo de C4-C4 eventualmente sustituidos con uno o varios radicales
seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino, alcoxi, carboxi, sulfonilo;

cuando X representa un grupo NHR'; y U representa un grupo CR, en el que R designa un radical alcoxi, entonces X
y U pueden formar un anillo de 6 miembros de tipo morfolina, eventualmente sustituido con uno o varios grupos
alquilo C+-Cy;

*V representa

o un atomo de oxigeno.

o un grupo NR'1 con R'y seleccionado entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo de C+-Cg eventualmente
sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, alcoxi (C+-C), amino, (di)alquil(C+-
Cz)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical
hidroxi, amino, alcoxi (C1-Cy)

o un grupo N'R'1R"s con Ry y R" seleccionado independientemente entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo
de C+-Cg eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, alcoxi (C+-Cy),
amino, (di)alquil(C4-C2)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados
entre un radical hidroxi, amino, alcoxi (C+-C3),

cuando V representa un grupo N'R'1R", la electroneutralidad de la estructura (II) se asegura por un anién An-,
cuando R'1 y R"1 son diferentes del hidrogeno, R's y R"1 pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan
unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que comprende de 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden
estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de nitrégeno, estando este heterociclo eventualmente sustituido con
uno o varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C-C4)amino, hidroxi,
carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C1-C), alquilo de C4-C4 eventualmente sustituidos con uno o varios radicales
seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino, alcoxi, carboxi, sulfonilo;

cuando V representa un grupo NR'; y U representa un grupo CR en el que R designa un radical alcoxi, entonces V' y
U pueden formar un anillo de 6 miembros de tipo morfolina, eventualmente sustituido con uno o varios grupos alquilo
Ci-Cq4,

*'Y, idénticos o diferentes, representan:

- un radical hidroxi;

- un radical alquilo de C+-Cy;

- un radical hidroxialquilo C4-C4

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

- un atomo de oxigeno sustituido con un radical seleccionado entre un radical alquilo de C4-C4, un radical arilo y un
radical heteroarilo, pudiendo estos estar sustituidos con uno o varios radicales hidroxi;

- un grupo NR'2R'3;
R'2 y R'3, idénticos o diferentes, se pueden seleccionar entre

- un atomo de hidrégeno;
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- un radical alquilcarbonilo de C+-C4 eventualmente sustituido con un grupo amonio cuaternario tal como, por ejemplo
un trialquilamonio o con un heterorociclo nitrogenado catiénico o no como, por ejemplo, un grupo imidazol, un grupo
tiazol, un grupo piridina, un grupo piperidina, un grupo pirrolidina, un grupo pirimidina, un grupo pirazina, un grupo
imidazolio, un grupo piridinio, un grupo tiazolio, un grupo pirrolidinio, un grupo piperidinio, un grupo pirimidinio,
estando estos heterorociclos nitrogenados ellos mismos eventualmente sustituidos con uno o varios radicales alquilo
de C1-C4;

- un radical aminocarbonilo;

- un radical alquilo de C4-Cs eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical
hidroxi, alcoxi (C4-C3), amino, (di)alquil(C+-Cz)amino;

- un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino,
alcoxi (C1-Cy);

- R'2 y R'3 pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo saturado o insaturado,
que comprende 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de
nitrégeno, estando este heterociclo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un
atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C4-C4)amino, hidroxi, carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C1-Cy),
alquilo de C+-C4 eventualmente sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino,
(di)alquilamino, alcoxi, carboxi, sulfonilo;

- dos radicales Y llevaos por dos atomos de carbono adyacentes pueden formar, junto con los atomos de carbono a
los que estan unidos, un grupo ciclico o heterociclico, saturado o insaturado, aromatico o no aromatico, que
comprende de 5 a 6 miembros, por ejemplo un anillo benceno, pirrolo, pirrolidina, pirazol, furano, pirrolidina,
morfolina o imidazol, eventualmente sustituido con uno o varios radicales alquilo de C1-Cy;

* Z representa:

- un radical NR3Rg;

- un radical ORs;

* R4, Rz, Rs, R4 ¥ Rs, idénticos o diferentes, representan:

- un radical alquilo de C+4-Cs eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical ORs,
un radical NR7Rs, un radical carboxi, un radical carboxilato de alquilo de C+-C4, un radical sulfénico, un radical
(di)alquilcarboxamido CONR7Rs, un radical sulfonamido SO2NR7Rs, un radical heteroarilo con 5 o 6 miembros o
fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo (C4-Cs), hidroxi,
alcoxi de C4-Cs, amino, (di)alquil(C+-C2)amino o hidroxialquilo de C4-Cy;

- un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo (C+-Ca),
hidroxialquilo (C+-Cs), hidroxi, alcoxi de C1-Cz, amino, (di)alquil(C4-Cz)amino;

- un radical heteroarilo con 5 0 6 miembros eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre
un radical alquilo (C+-C4), un radical alcoxi (C4-C>);

* Rs, Ra y Rs pueden representar también un atomo de hidrégeno;

* Rs, R7 ¥ Rs, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno; un radical alquilo lineal o ramificado de C+-
C4 eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, un radical alcoxi de
C1-C2, un radical (di)alquilcarboxamido CONRgR19, un radical sulfonilo SO2Re, un radical fenilo eventualmente
sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo (C+4-Cs), hidroxi, alcoxi de C4-C;, amino,
(di)alquil(C+-C2)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un
radical alquilo (C+-Cs), un radical hidroxi, un radical alcoxi de C4-Cz, un radical amino, un radical (di)alquil(C+-
Cz)amino;

* R7 y Rs, idénticos o diferentes, pueden representar también un radical (di)alquilcarboxamido CONRgR1; un radical
sulfonilo SO2Rg;

* Rg ¥ R1o, Idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un radical alquilo de C4-C4 lineal o ramificado
eventualmente sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, un radical alcoxi de C4-
Cy;

* Ry y Rz por un lado, y R3 y R4 por otro lado pueden formar, junto con los atomos de nitrégeno a los que estan
unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que comprende de 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden
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estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de nitrégeno, estando dicho anillo eventualmente sustituido con uno o
varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C+-Cs)amino,
(di)hidroxialquil(C+4-C4)amino, hidroxi, carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C+-C,), alquilo de C4-C4 eventualmente
sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquil(C+-Cs)amino, alcoxi de
C1-Cy, carboxi, sulfonilo.

* An es un anién o una mezcla de aniones que permite asegurar la electroneutralidad de las estructuras.

Por sales de adicion, se entienden las sales de acidos organicos o minerales fisiolégicamente aceptables de los
compuestos de la férmula (1) y/o (11).

De manera general, las sales de adicion utilizables se seleccionan en particular entre las sales de adiciéon con un
acido, tales como el acido clorhidrico, el acido bromhidrico, el acido sulfurico, el acido citrico, el acido succinico, el
acido tartrico, el acido lactico, el acido metanosulfénico, el acido para-toluenosulfénico, el acido bencenosulfénico, el
acido fosforico y el acido acético.

La presente invencion tiene también por objeto los nuevos compuestos seleccionados entre los compuestos de tipo
leuco de la férmula (l), los colorantes de tipo azometinico con unidad pirazolinona de la féormula ((I) que
corresponden a los compuestos de la formula (1), sus formas mesémeras, sus sales de adicién con un acido y sus
solvatos.

Se conocen por el documento EP1568694 unos compuestos para-fenilendiaminas N-heteroarilados, cuyo
sustituyente R del atomo de nitrégeno es un heteroarilo que puede ser un pirazol, diferente del grupo pirazolona
presente en los compuestos segun la invencion.

Se conocen también por el documento EP1634574 unos compuestos con unidades pirazolona que poseen un atomo
de nitrégeno basico divalente y no trivalente, como es el caso para los compuestos segun la invencion, y cuyos
nitrégenos de la unidad pirazolona no estan todos sustituidos.

La presente invencién tiene también por objeto la utilizacion para la coloracion de las fibras queratinicas de
compuestos seleccionados entre los compuestos de tipo leuco de la féormula (1), los colorantes de tipo azometinico
con unidad pirazolinona de la férmula (ll) que corresponden a los compuestos de la formula (I), sus formas
mesomeras, sus sales de adicion con un acido y sus solvatos.

La presente invencion tiene también por objeto un procedimiento para la coloracion de las fibras queratinicas que
utiliza compuestos seleccionados entre los compuestos de tipo leuco de la formula (I), los colorantes de tipo
azometinico con unidad pirazolinona de la formula (ll) que corresponde a los compuestos de la formula (1), sus
formas mesdémeras, sus sales de adicion con un acido y sus solvatos.

La presente invencion tiene también por objeto un dispositivo de varios compartimientos para la realizacion del
procedimiento conforme a la invencion.

La presente invencion permite, en particular, obtener rapidamente unas coloraciones cromaticas y resistentes a las
diversas agresiones que pueda sufrir el cabello, en particular a los lavados con champu y a la luz, que pueden
eliminarse y después reformarse tan rapidamente.

Los compuestos de tipo leuco de la formula (1), son incoloros o poco coloreados, y los derivados azometinicos con
unidad pirazolinona correspondientes a la formula (ll), son unas especies coloreadas y colorantes. Es posible
modificar la estructura de los compuestos de la formula (1) para obtener los compuestos de la férmula (ll) por adicion
de un agente oxidante, y, a la inversa, es posible modificar la estructura de los compuestos de la formula (Il) para
obtener los compuestos de la formula (l) por adicion de un agente reductor. Esta modificacion de estructura se
puede facilitar por modificacion del pH y/o de la temperatura. La formacion de los compuestos de la formula (1) esta
asi favorecida por un pH acido y/o una disminucion de la temperatura, la formacion de los compuestos de la formula
(I1) esta favorecida por un pH basico y/o una elevacion de la temperatura. Tal comportamiento permite, en particular,
modificar facilmente la coloracion de las fibras queratinicas.

Salvo que se indique lo contrario, los limites de las escalas de valores dadas en el ambito de la invencién estan
incluidos en estas escalas.

En el ambito de la invencién, salvo que se indique lo contrario, los radicales alquilo son lineales o ramificados. Un
radical alcoxi es un radical alquilo-O-, siendo el radical alquilo tal como se ha definido anteriormente.

Un radical (di)alquilamino es un radical amino que puede ser sustituido con uno o dos radicales alquilo.

Un radical (di)alquilcarboxamido es un radical carboxamido que puede ser sustituido con uno o dos radicales alquilo.
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Mas particularmente, en la formula (1), los radicales R y R», idénticos o diferentes, se seleccionan entre:

- un radical alquilo de C4-C4 eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical
hidroxi, un radical alcoxi (C+-C2), un radical amino, un radical (di)alquil(C4-C2)amino;

- un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo de Cs-
C4, un radical hidroxialquilo de C+-Ca.

Preferentemente, los radicales R1 y Ry, idénticos o no, se seleccionan entre un radical metilo, etilo, 2-hidroxietilo, 3-
hidroxipropilo, 2-hidroxipropilo, fenilo.

Aun mas preferiblemente, los radicales Ry y R son idénticos y se seleccionan entre un radical metilo, etilo, fenilo.

Segun otro modo de realizacion, los radicales R1 y R, forman, junto con los atomos de nitrégeno a los que estan
unidos, un anillo de 5 o 6 miembros, saturado o insaturado, eventualmente sustituido.

Preferentemente, los radicales Ry y R, forman, junto con los atomos de nitrégeno a los que estan unidos, un anillo
pirazolidina, piridazolidina, triazepina eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un
radical alquilo de C4-C4, hidroxi, alcoxi (C+-C>), carboxi, (di)alquilcarboxamido, amino, (di)alquil(C+-Cz)amino.

De manera aun mas ventajosa, los radicales R1 y Rz forman, junto con los atomos de nitrogeno a los que estan
unidos, un anillo pirazolidina, piridazolidina, triazepina eventualmente sustituido con un radical alquilo C+-C..

Segun un modo de realizacion particular de la invencion, Z representa

- un radical NR3R4 en el que Rs y R4 representan independientemente un atomo de hidrégeno o un radical alquilo de
C1-C4 0 en el que R3 y R4 forman, junto con el atomo de nitrdgeno a los que estan unidos, un anillo de 5 a 7
miembros seleccionado entre los anillos pirrolidina, piperidina, piperazina.

Segun un modo de realizacion particular de la invencion, Z representa un radical NR3Rs.

En lo que se refiere a los radicales Rs, R4, estos ultimos, idénticos o diferentes, se seleccionan mas particularmente
entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo de C+-C4 eventualmente sustituido con uno o varios radicales
seleccionados entre un radical hidroxi, alcoxi (C1-Cz), amino, (di)alquil(C+-C2)amino, carboxi, carboxilato de alquilo de
C1-C4; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi,
amino, alcoxi (C+-Cy).

Preferentemente, los radicales R3, R4, idénticos o no, se seleccionan entre un atomo de hidrégeno, un radical metilo,
etilo, isopropilo, 2-hidroxietilo, 3-hidroxipropilo, 2-hidroxipropilo, etilo sustituido con un radical carboxilato de etilo,
etilo sustituido con un radical carboxilo. Segin un modo de realizacién particular, los radicales R3, R4 y Rs
representan un atomo de hidrégeno o metilo.

Segun otro modo de realizacion, los radicales R3 y R4 forman, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos,
un anillo de 5 a 7 miembros seleccionado entre los heterorociclos pirrolidina, piperidina, homopiperidina, piperazina,
homopiperazina, morfolina; pudiendo dichos anillos estar sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre
un radical hidroxi, amino, (di)alquil(C+-Cz)amino, (di)hidroxialquil(C+-C2)amino, (di)alquil(C+-Cz)carboxamido, carboxi,
alquilo de C+-C4 eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino,
(di)alquilamino en C4-Ca.

Mas particularmente, los radicales Rz y R4 forman, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo de
5 a 7 miembros seleccionado entre la pirrolidina, la 2,5-dimetilpirrolidina, el acido pirrolidina-2-carboxilico, el acido 3-
hidroxipirrolidina-2-carboxilico, el acido 4-hidroxipirrolidina-2-carboxilico, la 2,4-dicarboxipirrolidina, la 3-hidroxi-2-
hidroximetilpirrolidina, la 2-carboxamidopirrolidina, la 3-hidroxi-2-carboxamidopirrolldina, la 2-
(dietilcarboxamido)pirrolidina, la 2-hidroximetil pirrolidina, la 3,4-dihidroxi-2-hidroximetil pirrolidina, la 3-
hidroxipirrolidina, la 3,4-dihidroxi pirrolidina, la 3-amino pirrolidina, la 3-metilamino pirrolidina, la 3-dimetilamino-
pirrolidina, la 4-amino-3-hidroxi pirrolidina, la 3-hidroxi-4-(2-hidroxietil)amino-pirrolidina, la piperidina, la 2,6-
dimethylpiperidina, la 2-carboxipiperidina, la 2-carboxamidopiperidina, la 2-hidroximetilpiperidina, la 3-hidroxi-2-
hidroximetilpiperidina, la 3-hidroxipiperidina, la 4-hidroxipiperidina, la 3-hidroximetilpiperidina, la homopiperidina, la 2-
carboxihomopiperidina, la 2-carboxamidohomopiperidina, la homopiperazina, la N-metil-homopiperazina, la N-(2-
hidroxietil)-homopiperazina, la morfolina.

Preferentemente, los radicales Rz y R4 forman, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo de 5 a
7 miembros seleccionado entre la pirrolidina, la 3-hidroxipirrolidina, la 3-aminopirrolidina, la 3-dimetilamino-
pirrolidina, el acido pirrolldiné-2-carboxilico, el acido 3-hidroxipirrolidina-2-carboxilico, la piperidina, la 4-
hidroxipiperidina, la homopiperidina, la homopiperazina, la N-metil homopiperazina, la N-(2-hidroxietil)-
homopiperazina, la morfolina.
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Conforme a un modo de realizacién aun mas preferido de la invencion, los radicales Rs; y R4 forman, junto con el
atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo de 5 miembros tal como la pirrolidina, la 3-hidroxipirrolidina, la 3-
aminopirrolidina, la 3-dimetilamino-pirrolidina.

De manera preferida, Z representa un radical amino, un radical etilamino, un radical isopropilamino, un radical
pirrolidina.

Segun un modo de realizacion particular de la invencién, U representa CR o N, y R representa un atomo de
hidrégeno, un radical alquilo de C1-C4, un radical alcoxi de C4-C4 eventualmente sustituido con un radical hidroxilo,
un radical (di)alquil(C4-Cs)amino cuya parte alquilo esta eventualmente sustituida con un radical hidroxilo.

Preferentemente, U representa CR o N, y R representa un atomo de hidrégeno, un radical metilo, un radical metoxi,
un radical 2-hidroxietoxi, un radical metilamino, un radical dimetilamino o hidroxietilamino o un radical
dihidroxietilamino o un radical metil(hidroxietil)amino.

De manera aun mas preferida, U representa CR o N, y R representa un atomo de hidrogeno, un radical metilo, un
radical metoxi, un radical 2-hidroxietoxi.

Segun un modo de realizacién particular de la invencion, X representa un radical hidroxilo; un grupo NR'1R", con R'4
y R"1 seleccionados independientemente entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo de C4-Cs eventualmente
sustituido con uno o varios radicales hidroxilo. Preferentemente, X representa un radical hidroxilo; un grupo NR'1R"4
con R'1 y R", seleccionado independientemente entre un atomo de hidrégeno; un radical metilo; un radical 2-
hidroxietilo.

Segun otro modo de realizacion, cuando R'1 y R"1 forman un heterorociclo entonces este heterorociclo se puede
seleccionar entre los heterorociclos pirrolidina, piperidina, homopiperidina, piperazina, homopiperazina, morfolina;
pudiendo dichos anillos estar sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un
radical amino, (di)alquil(C4-C4)amino, hidroxi, carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C+-C), alquilo de Ci-Cs
eventualmente sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino,
alcoxi, carboxi, sulfonilo. A titulo de ejemplo, estos heterorociclos se seleccionan entre la pirrolidina, la 2,5-
dimetilpirrolidina, el acido pirrolidina-2-carboxilico, el acido 3-hidroxipirrolidina-2-carboxilico, el acido 4-
hidroxipirrolidina-2-carboxilico, la 2,4-dicarboxipirrolidina, la 3-hidroxi-2-hidroximetilpirrolidina, la 2-
carboxamidopirrolidina, la 3-hidroxi-2-carboxamidopirrolidina, la 2-(dietiicarboxamido)pirrolidina, la 2-hidroximetil
pirrolidina, la 3,4-dihidroxi-2-hidroximetil pirrolidina, la 3-hidroxipirrolidina, la 3,4-dihidroxi pirrolidina, la 3-amino
pirrolidina, la 3-metilamino pirrolidina, la 3-dimetilamino-pirrolidina, la 4-amino-3-hidroxi pirrolidina, la 3-hidroxi-4-(2-
hidroxietil)amino-pirrolidina, la piperidina, la 2,6-dimetilpiperidina, la 2-carboxipiperidina, la 2-carboxamidopiperidina,
la 2-hidroximetilpiperidina, la 3-hidroxi-2-hidroximetilpiperidina, la 3-hidroxipiperidina, la 4-hidroxipiperidina, la 3-
hidroximetilpiperidina, la homopiperidina, la 2-carboxihomopiperidina, la 2-carboxamidohomopiperidina, la
homopiperazina, la N-metil-homopiperazina, la N-(2-hidroxietil)}-homopiperazina, la morfolina.

Mas preferentemente, estos heterorociclos se seleccionan entre la pirrolidina, la 3-hidroxipirrolidina, la 3-
aminopirrolidina, la 3-dimetilamino-pirrolidina, el acido pirrolidina-2-carboxilico, el acido 3-hidroxipirrolidina-2-
carboxilico, la piperidina, la 4-hidroxipiperidina, la homopiperidina, la homopiperazina, la N-metil homopiperazina, la
N-(2-hidroxietil)-homopiperazina, la morfolina.

Conforme a un modo de realizacién aun mas preferido de la invencion, los radicales Ry y R"y forman, junto con el
atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo de 5 miembros tal como la pirrolidina, la 3-hidroxipirrolidina, la 3-
aminopirrolidina, la 3-dimetilamino-pirrolidina.

Segun un modo particular de la invencion, V representa

- un atomo de oxigeno

- un grupo NR'y en el que R'1 representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo de C4-Cs eventualmente
sustituido con uno o varios radicales hidroxilo

- un grupo N+R'1R"1 en el que R'1 y R"1 se seleccionan independientemente entre un atomo de hidrégeno, un
radical alquilo de C1-C6 eventualmente sustituido con uno o varios radicales hidroxi, o en el que R'1 y R"1 pueden
formar, junto con el atomo de nitrdgeno a los que estan unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que
comprende de 5 a 7 miembros.
Preferentemente, V representa

- un atomo de oxigeno o
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- un grupo NR'y en el que R'1 representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo de C4-Cs eventualmente
sustituido con uno o varios radicales hidroxilo,

- un grupo N+R'1R"1 en el que R'1 y R"1 se seleccionan independientemente entre un atomo de hidrégeno, un
radical alquilo de C1-C6.

Preferentemente, R'1 y/o R"1 se seleccionan entre un atomo de hidrégeno; un radical metilo; un radical 2-hidroxietilo.

Segun otro modo de realizacion particular de la invencion, X y U, o respectivamente V y U, forman un anillo de 6
miembros de tipo morfolina, eventualmente sustituido con uno o varios grupos alquilos C-Ca.

Segun otro modo de realizacién particular de la invencion, Y, idénticos o diferentes, representan un radical hidroxi;
un radical alquilo de C4-C4; un atomo de halégeno; un atomo de oxigeno sustituido con un radical alquilo de C+-C4
que puede estar sustituido con uno o varios radicales hidroxi; un grupo NR'2R's; R'2 y R's, Idénticos o diferentes, se
pueden seleccionar entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilcarbonilo de C1-C4 eventualmente sustituido con
un grupo amonio cuaternario tal como, por ejemplo un trialquilamonio o con un heterorociclo nitrogenado catiénico o
no como, por ejemplo un grupo imidazol, un grupo tiazol, un grupo piridina, un grupo piperidina, un grupo pirrolidina,
un grupo pirimidina, un grupo pirazina, un grupo imidazolio, un grupo piridinio, un grupo tiazolio, un grupo pirrolidinio,
un grupo piperidinio, un grupo pirimidinio, estando estos heterorociclos nitrogenados ellos mismos eventualmente
sustituidos con uno o varios radicales alquilo de C4-C4; un radical aminocarbonilo; un radical alquilo de C1-Cs
eventualmente sustituido con uno o varios radicales hidroxi;

R'2 y R's pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterorociclo saturado que
comprende de 5 a 7 miembros; En un modo de realizacién particular de la invencién, estos heterorociclos se
seleccionan entre los heterorociclos pirrolidina, piperidina, homopiperidina, piperazina, homopiperazina, morfolina;
pudiendo dichos anillos estar sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un
radical amino, (di)alquil(C4-C4)amino, hidroxi, carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C+-C), alquilo de Ci-Cs
eventualmente sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino,
alcoxi, carboxi, sulfonilo;

Dos radicales Y llevados por dos atomos de carbono adyacentes pueden formar, junto con los atomos de carbono a
los que estan unidos, un grupo ciclico o heterociclico, saturado o insaturado, aromatico o no aromatico, que
comprende 5 0 6 miembros.

Preferentemente, Y, idénticos o diferentes, representan un radical hidroxi; un radical metilo; un atomo de cloro; un
radical metoxi; un radical 2-hidroxi etoxi; un radical amino; un radical acetilamino; un radical (2-hidroxietil)Jamino; un
radical 2-[(3-metil-1H-imidazol-1-io)acetillamino; un radical pirrolidin-1-ilo; un radical aminocarbonilamino; dos
radicales Y llevados por dos atomos de carbono adyacentes pueden formar, junto con los atomos de carbono a los
que estan unidos, un anillo benceno, pirrolo, pirrolidina, pirazol, furano, morfolina o imidazol, eventualmente
sustituido con uno o varios radicales alquilo de C+-Ca.

Segun un modo de realizacion particular, A, se selecciona entre un halogenuro tal como cloruro, bromuro, fluoruro,
yoduro; un hidroxido; un sulfato; un hidrogénosulfato; un fosfato; un hidrogenofosfato; un alquil(C4-Ceg)sulfato tal
como, por ejemplo un metilsulfato o un etilsulfato; un acetato; un tartrato; un oxalato; un alquil(C+-Cs)sulfonato tal
como un metilsulfonato; un atilsulfonato sustituido o no sustituido con un radical alquilo de C4-C4 tal como, por
ejemplo un 4-toluolsulfonato; un metosulfato; un perclorato.

Los compuestos de tipo leuco de la formula (1), los colorantes de tipo azometinico con unidad pirazolinona de la
férmula (I1) que corresponden a los compuestos de la formula (l), pueden ser eventualmente salificados por unos
acidos minerales fuertes tales como, por ejemplo, HCI, HBr, HI, H.SO4 H3sPO., o unos acidos organicos tales como,
por ejemplo, el acido acético, lactico, tartrico, citrico o succinico, bencenosulfénico, para-toluenosulfonico, férmico,
metanosulfénico.

Pueden también estar en forma de solvatos, por ejemplo, un hidrato o un solvato de alcohol lineal o ramificado tal
como el etanol o el isoproponol.

A titulo de ejemplos de colorantes de tipo azometinico con unidad pirazolinona de la férmula (1), se pueden citar los
compuestos presentados a continuacion, siendo An" tal como se ha definido anteriormente:

CH, 3-amino-2-{[(1E)-2-amino-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino)-6,7-dihidro-

)
- N 1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

2
iH;_.N 4

N
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3-amino-2-{[(1E)-2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino)-6,7-
dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-({(1E)-2-[(2-hidroxietil)amino)-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino)-
6,1-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-3-metil-4-oxonaftalen-1(4H)-iliden]amino}-6,7-dihidro-1H,5H-
pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

9-amino-8-[(2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-3-metil-
2,3,4,5-tétrahidro-1H,7H-pirazolo[1,2-a][1,2,5]triazepin-7-ona

3-amino-2-[(2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-5,6,7,8-
tétrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-3-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino)-6,7-dihidro-1H,5H-
pirazolo-[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-amino-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-6,7-dihidro-1H,5H-
pirazolo[1,2-a]pirazolo-1-ona

3-amino-2-{[(3E)-6-iminopiridin-3(6H)-iliden]amino}-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-
a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-amino-3,5-bis(2-hidroxietoxi)-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-
iliden]amino}-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-({(1E)-2-[(2-hidroxietil}amino]-3,5-dimetoxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-
iliden}amino)-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-amino-5-metoxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino}-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
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O~CH,

“4;

HOIH

3-amino-2-({(1E)-2-[(2-hidroxietil)amino]-4-imino-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-
iliden}amino)-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

1-{2-({(3E)-4-amino-3-[(3-amino-1-o0x0-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[ 1,2-a]pirazol-2-
il)imino)-6-oxociclohexa-1,4-dien-1-il}amino)-2-oxoetil]-3-metil-1H-imidazol-3-io; An-

3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-4-imino-5-metilciclohexe-2,5-dien-1-ilidenJamino}-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-({(1Z-4E)-2-amino-4-[(2-hidroxietil)imino]-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-
iliden)amino)-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-4-imino-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-6,7-
dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-4-oxo-2-pirrolidin-1-ilciclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

(72)-7-[(3-amino-1-ox0-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-2-il)imino]-1,7-dihidro-
4H-indol-4-ona

3-amino-2-{[(7E)-4-imino-1,4-dihidro-7H-indol-7-iliden]amino}-6,7-dihidro-1H,5H-
pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(7E)-4-imino-2,3-dimetil-1,4-dihidro-7H-indol-7-iliden]amino}-6,7-dihidro-1H,
5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-({(1E,4E)-
dien-1-iliden)amino)-

-[(2-hidroxietil)amino}-4-[(2-hidroxietilimino]-3-metilciclohexa-2,5-

2
6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

N-{(62)-6-[(3-amino-1-0x0-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-2-il)imino]-3-
iminociclohexa-1,4-dien-1-il)urea

10
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3-amino-2-{[(1Z)-2-amino-6-meti)-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-({(1E,4E)-2-[(2-hidroxietil)amino]-4-[(2-hidroxietilJimino]-3-metilciclohexa-2,5-
dien-1-iliden}amino)-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

N-{(6Z)-6-[(3-amino-10x0-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-2-il)imino]-3-
iminociclohexa-1,4-dien-1-il)urea

3-amino-2-{[(1Z)-2-amino-6-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-ilidenJamino}-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-
5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

3-amino-2-({(1E)-2-[(2-hidroxietil)amino]-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden}amino)-
5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-3-metil-4-oxonaftalen-1(4H)-iliden]amino}-5,6,7,8-tetrahidro-1H-
pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

& 3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-3-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-5,6,7,8-
Cf}l ~N OH tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
N R
o
o 3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-5,6,7,8-tetrahidro-1H-
C,_ DN on pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
N 3
NH2<: é
%

3-amino-2-{[(1E)-2-amino-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-5,6,7,6-tetrahidro-1H-
pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

N-((4E)-3-amino-4-[(3-amino-1-0x0-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-2-
illimino]ciclohexa-2,5-dien-1-iliden}-N-metiimetanaminio, An-

11
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N-((4E)-3-amino-4-[(3-amino-1-0x0-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-2-

Cﬁf}ﬂq H, il)imino]ciclohexa-2,5-dien-1-iliden}-N-metiimetanaminio, An-
)
NH,
hECh,
He
An-
HN,  0-CH, 3-amino-2-{[(1E)-2-amino-4-imino-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-6,7-
Q HN dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
2
H,N N{E
I
3-amino-2-{[(1E)-2-amino-4-imino-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-5,6,7,8-
C'?‘ . WH, tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
N. r [
NH,
HC-0  NH
0

3-amino-2-{[(1E)-2-amino-3,5-bis(2-hidroxietoxi)-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-
iliden]amino}-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

hH,
—0 H
o~ © °
g 3-amino-2-{{(1E)-2-[(2-hidroxietil)amino]-3,5-dimetoxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-
CE?. H/ooH iliden}amino)-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
> C Y CH,
NH, 1
HC-O ©
| 3-amino-2-{[(1E)-2-amino-5-metoxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-5,6,7,8-
Cl}l/ N NH, tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
M-
NH,
Hto ©
3-amino-2-{{(1E)-2-[(2-hidroxietil)amino]-4-imino-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-
Cr'q ‘/ N ,H_/‘OH iliden}amino)-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
- N ©
HH,
HECHO‘ NH
o

1-[2-({(3E)-4-amino-3-[(3-amino-1-0x0-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-2-
il)imino]-6-oxociclohexa-1,4-dien-1-il}amino)-2-oxoetil]-3-metil-1H-imidazol-3-io, An-

é‘J.H:
s 0 °
HSC,N-.\./ An-
O 3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-4-imino-5-metilciclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-5,6,7,8-
C'r;f N OH tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
) 3
NH,
M N

3-amino-2-({(1Z,4E)-2-amino-4-[(2-hidroxietil)imino]-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-
iliden}amino)-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

3-amino-2-{[(1E)-2-hidroxi-4-imino-5-metoxiciclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-5,6,7,8-
tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

12




ES 2689719 T3

3-amino-2-{[(1E)-4-oxo-2-pirrolidin-1-ilciclohexe-2,5-dien-1-iliden]amino}-5,6,7,8-
tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

0
G, G 3-amino-2-{[(7Z)-4-oxo-1,4-dihidro-7H-indol-7-iliden]Jamino}-5,6,7,8-tetrahidro-1H-
N > pirazolo[1,2-a]piridozin-1-ona
WA N
i N
N NH,
CN NH, 3-amino-2-{[(7E)-4-imino-1,4-dihidro-7H-indol-7-iliden]amino}-5,6,7,8-tetrahidro-1H-
-N'g pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
& i Y
! ra
e
C‘N NH, 3-amino-2-{[(7E)-4-imino-2,3-dimetil-1,4-dihidro-7H-indol-7-iliden]amino}-5,6,7,8-
N)j[ tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
o .P "
7K
NH _CH,
0

3-amino-2-({(1E,4E)
dien-1-iliden}amino)

-[(2-hidroxietil)amino]-4-[(2-hidroxietil)imino]-3-metilciclohexa-2,5-

-2
-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

N-{(6Z)-6-[(3-amino-1-0x0-5,6,7,8-tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-2-il)imino]-3-
iminociclohexa-1,4-dien-1-iljurea

NH;
e 3-amino-2-{[(1Z)-2-amino-6-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-5,6,7,8-
P 0 tetrahidro-1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona
h L
Cip
NH,

(72)-7-[(3-amino-1-ox0-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-2-il)imino]-1,2,3,7-
tetrahidro-4H-indol-4-ona

3-amino-2-{[(7E)-4-imino-1-metil-1,2,3,4-tetrahidro-7H-indol-7-ilidenJamino}-6, 7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-{[(7E)-4-imino-2,3-dimetil-1,2,3,4-tetrahidro-7H-indol-7-iliden]amino}-6,7-
dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

7-[(5-amino-1,2-dietil-3-ox0-2,3-dihidro-1H-pirazol-4-il)imino]-3,4-dihidro-2H-1,4-
benzoxazin-6(7H)-ona
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3-amino-2-{[(7E)-6-hidroxi-2,3-dihidro-7H-1,4-benzoxazin-7-iliden]amino}-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-(etilamino)-2-{[(7E)-6-hidroxi-2,3-dihidro-7H-1,4-benzoxazin-7-iliden]amino}-6,7-
dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

2-[(6-hidroxi-2,3-dihidro-7H-1,4-benzoxazin-7-iliden)amino]-3-(isopropilamino)-6,7-
dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

2-[(6-hidroxi-2,3-dihidro-7H-1,4-benzoxazin-7-iliden)amino)-3-pirrolidin-1-il-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-[(6-hidroxi-2,3-dihidro-7H-1,4-benzoxazin-7-iliden)amino]-5,6,7,8-tetrahidro-
1H-pirazolo[1,2-a]piridazin-1-ona

N NH§;
HOu 2 ? 3-amino-2-[(2-hidroxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-6,7-dihidro-1H,5H-
5 N pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

3-amino-2-[(2-hidroxi-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-5,6,7,8-tetrahidro-1H-
piraxolo[1,2-a]piridazin-1-ona

Hpe NH 2-{[(1E)-2-amino-5-(2-hidroxietoxi)-4-iminociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-3-
ONDH. (etilamino)-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
] L
&y :1”
CH,
Bl gV 2-{[2-amino-5-(2-hidroxietoxi)-4-iminociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-3-
. ﬁo (isopropilamino)-6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
N.’G ~"eH
ot H'{ﬂﬁa
HN NH 2-{[(1E)-2-amino-5-(2-hidroxietoxi)-4-iminociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-3-pirrolidin-
ﬂo 1-il-5,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
0 N ~"0H

2-[(2-amino-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-3-(etilamino)-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

2-[(2-amino-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-3-(isopropilamino)-6,7-
dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona
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2-[(2-amino-5-melhil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-3-pirrolidin-1-il-6,7-dihidro-
1H,5H-pirazo[1,2-a]pirazol-1-ona

2-[(2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-3-(etilamino)-6,7-
dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

2-[(2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-3-(isopropilamino)-
6,7-dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

2-[(2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-3-pirrolidin-1-il-
6,7dihidro-1H,5H-pirazolo[1,2-a]pirazol-1-ona

4-([(1E)-2-amino-5-(2-hidroxietoxi)-4-iminociclohexa-2,5-dien-1-ilidenJamino}-1,2-dietil-5-
(etilamino)-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona

4-{(2-amino-5-(2-hidroxietoxi)-4-iminociclohexa-2,5-dien-1-ilidenlamino}-1,2-dietil-5-
(isopropilamino)-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona

4-{[2-amino-5-(2-hidroxietoxi)-4-iminociclohexa-2,5-dien-1-iliden]Jamino}-1,2-dietil-5-
pirrolidin-1-il-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona

4-{[(1E)-2-amino-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-1,2-dietil-5-(elhilamino)-
1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona

4-{[(1E)-2-amino-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-ilidenJamino}-1,2-dietil-5-
(isopropilamino)-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona

4-[(2-amino-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-1,2-dietil-5-pirrolidin-1-il-1,2-
dihidro-3H-pirazol-3-ona

4-{[(1E)-2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-1,2-dietil-5-
(etilamino)-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona
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4-{[(1E)-2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden]amino}-1,2-dietil-5-
(isopropilamino)-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona

4-[(2-amino-3-cloro-5-metil-4-oxociclohexa-2,5-dien-1-iliden)amino]-1,2-dietil-5-pirrolidin-
1-il-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-ona
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REIVINDICACIONES

1. Composicion tintérea que comprende, en un medio apropiado para el tinte, al menos un compuesto seleccionado
entre los compuestos de tipo leuco de la férmula (1), los colorantes de tipo azometinico con unidad pirazolinona de la
férmula (l) que corresponden a los compuestos de la formula (1), sus formas mesémeras, asi como sus sales de
adicién con un acido y sus solvatos:

(n

en las que:

* n es un numero entero comprendido entre 0 y 3;

*Urepresenta CRo N;

* Rrepresenta

- un atomo de hidrégeno,

- un radical alquilo de C+-C4 eventualmente sustituido con un radical hidroxilo;

- un radical alcoxi de C1-C4 eventualmente sustituido con un radical hidroxilo;

- un radical (di)alquil(C+1-C4)amino cuya parte alquilo esta eventualmente sustituida con un radical hidroxilo;

* X representa:

- un radical hidroxilo;

- un grupo NR'1R"1 con R’y y R"y seleccionados independientemente entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo
de C1-Cg eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, alcoxi (C1-Cy),
amino, (di)alquil(C4-C2)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados
entre un radical hidroxi, amino, alcoxi (C+-C);

cuando R'1 y R" son diferentes del hidréogeno, R’y y R"1 pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan
unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que comprende 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden
estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de nitrdgeno, estando este heterociclo eventualmente sustituido con
uno o varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C1-C4)amino, hidroxi,
carboxi, carboxamido, alcoxi (C4-C;), alquilo de C4-C4 eventualmente sustituidos con uno o varios radicales
seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino, alcoxi, carboxi, sulfonilo;

cuando X representa un grupo NHR'y y U representa un grupo CR en el que R designa un radical alcoxi, entonces X
y U pueden formar un anillo de 6 miembros de tipo morfolina, eventualmente sustituido con uno o varios grupos
alquilos C+-Cy,

*V representa

- un atomo de oxigeno

- un grupo NR'1 con R’y seleccionado entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo de C+-Cg eventualmente
sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, alcoxi (C+-C), amino, (di)alquil(C+-
Cz)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical
hidroxi, amino, alcoxi (C1-Cy)

- un grupo N'R'1R"s con R'y y R"s seleccionado independientemente entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo
de C1-Cg eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, alcoxi (C1-Cy),

amino, (di)alquil(C+4-C2)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados
entre un radical hidroxi, amino, alcoxi (C+-C,),
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cuando V representa un grupo N'R'1R", la electroneutralidad de la estructura (11) se asegura por un anién An-,

cuando R'1 y R"1 son diferentes del hidrogeno, R’y y R"1 pueden formar, junto con el atomo de nitrégeno al que estan
unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que comprende 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden
estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de nitrdgeno, estando este heterociclo eventualmente sustituido con
uno o varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C-C4)amino, hidroxi,
carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C+-Cy), alquilo de C4-C4 eventualmente sustituidos con uno o varios radicales
seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino, alcoxi, carboxi, sulfonilo;

cuando V representa un grupo NR's y U representa un grupo CR en el que R designa un radical alcoxi, entonces V y
U pueden formar un anillo de 6 miembros de tipo morfolina, eventualmente sustituido con uno o varios grupos alquilo
Ci-Cq4,

*'Y, idénticos o diferentes, representan:

- un radical hidroxi;

- un radical alquilo de C+-Cy;

- un radical hidroxialquilo C4-C4

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

- un atomo de oxigeno sustituido con un radical seleccionado entre un radical alquilo de C4-C4, un radical arilo y un
radical heteroarilo, pudiendo estos estar sustituidos con uno o varios radicales hidroxi;

- un grupo NR'2R'3;
R'2 y R'3, idénticos o diferentes, se pueden seleccionar entre
- un atomo de hidrégeno;

- un radical alquilcarbonilo de C1-C4 eventualmente sustituido con un grupo amonio cuaternario tal como, por ejemplo
un trialquilamonio o por un heterorociclo nitrogenado catiénico o no como, por ejemplo un grupo imidazol, un grupo
tiazol, un grupo piridina, un grupo piperidina, un grupo pirrolidina, un grupo pirimidina, un grupo pirazina, un grupo
imidazolio, un grupo piridinio, un grupo tiazolio, un grupo pirrolidinio, un grupo piperidinio, un grupo pirimidinio,
estando estos heterorociclos nitrogenados ellos mismos eventualmente sustituidos con uno o varios radicales alquilo
de C1-C4;

- un radical aminocarbonilo;

- un radical alquilo de C4-Cs eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical
hidroxi, alcoxi (C4-C;), amino, (di)alquil(C+-Cz)amino;

- un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino,
alcoxi (C1-Cy);

R'2 y R's pueden formar, junto con el atomo de nitrdgeno al que estan unidos, un heterociclo saturado o insaturado,
que comprende 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de
nitrégeno, estando este heterociclo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un
atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C4-C4)amino, hidroxi, carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C1-Cy),
alquilo de C+-C4 eventualmente sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino,
(di)alquilamino, alcoxi, carboxi, sulfonilo;

dos radicales Y llevados por dos atomos de carbono adyacentes pueden formar, junto con los atomos de carbono a
los que estan unidos, un grupo ciclico o heterociclico, saturado o insaturado, aromatico o no aromatico, que
comprende de 5 a 6 miembros, por ejemplo un anillo benceno, pirrolo, pirrolidina, pirazol, furano, pirrolidina,
morfolina o imidazol, eventualmente sustituido con uno o varios radicales alquilo de C1-Cy;

* Z representa:

- un radical NR3Rg;

- un radical ORs;
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* R4, Rz, Rs, R4 ¥ Rs, idénticos o diferentes, representan:

- un radical alquilo de C+4-Cs eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical ORs,
un radical NR7Rs, un radical carboxi, un radical carboxilato de alquilo de C+-C4, un radical sulfénico, un radical
(di)alquilcarboxamido CONR7Rs, un radical sulfonamido SO2NR7Rs, un radical heteroarilo con 5 o 6 miembros o
fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo (C4-Cs), hidroxi,
alcoxi de C4-Cs, amino, (di)alquil(C+-C2)amino o hidroxialquilo de C4-Cy;

- un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo (C+-Ca),
hidroxialquilo (C+-Cs), hidroxi, alcoxi de C1-Cp, amino, (di)alquil(C4-Cz)amino;

- un radical heteroarilo con 5 o 6 miembros eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre
un radical alquilo (C+-C4), un radical alcoxi (C4-Cy);

* Rs, Ra y Rs pueden representar también un atomo de hidrégeno;

* Rs, R7 ¥ Rs, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrogeno; un radical alquilo lineal o ramificado de C-
C4 eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, un radical alcoxi de
C1-C2, un radical (di)alquilcarboxamido CONRgR19, un radical sulfonilo SO2Re, un radical fenilo eventualmente
sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo (C+4-Cs), hidroxi, alcoxi de C4-C;, amino,
(di)alquil(C+-C2)amino; un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un
radical alquilo (C+-Cs4), un radical hidroxi, un radical alcoxi de C4-Cz, un radical amino, un radical (di)alquil(C+-
Cz)amino;

* R7 y Rs, idénticos o diferentes, pueden representar también un radical (di)alquilcarboxamido CONRgR1; un radical
sulfonilo SO2Rg;

* Ry y R0, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un radical alquilo de C4-C4 lineal o ramificado
eventualmente sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, un radical alcoxi de C4-
Cy;

* Ry y Rz por un lado, y Rs y R4 por otro lado pueden formar, junto con los atomos de nitrégeno a los que estan
unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que comprende de 5 a 7 miembros, cuyos atomos de carbono pueden
estar sustituidos con un atomo de oxigeno o de nitrégeno, estando dicho anillo eventualmente sustituido con uno o
varios radicales seleccionados entre un atomo de halégeno, un radical amino, (di)alquil(C+-Cs)amino,
(di)hidroxialquil(C+4-C4)amino, hidroxi, carboxi, (di)alquilcarboxamido, alcoxi (C+-C>), alquilo de C4-C4 eventualmente
sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquil(C+-Cs)amino, alcoxi de
C4-Cy, carboxi, sulfonilo,

An- es un anién o una mezcla de aniones que permite asegurar la electroneutralidad de las estructuras.

2. Composicion segun la reivindicacion 1, en la que la férmula (1), los radicales R1 y Ry, idénticos o diferentes, se
seleccionan entre:

- un radical alquilo de C4-C4 eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical
hidroxi, un radical alcoxi (C+4-C2), un radical amino, un radical (di)alquil(C4-C2)amino;

- un radical fenilo eventualmente sustituido con uno o varios radicales seleccionados entre un radical alquilo de Cs-
C4, un radical hidroxialquilo de C+-Ca.

3. Composicién segun la reivindicacion 1, en la que los radicales R1 y Rz forman, junto con los atomos de nitrégeno a
los que estan unidos, un anillo de 5 o 6 miembros, saturado o insaturado, eventualmente sustituido.

4. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que los compuestos (1) o (Il) son tales
que Z representa un radical NR3Ra.

5. Composicion segun la reivindicacion 1, en la que Z representa un radical NR3Rs y los radicales Rs; y R4 forman,
junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un anillo de 5 a 7 miembros seleccionado entre los
heterorociclos pirrolidina, piperidina, homopiperidina, piperazina, homopiperazina, morfolina; pudiendo dicho anillos
estar sustituidos con uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquil(C+-Cz)amino,
(di)hidroxialquil(C+-Cz)amino, (di)alquil(C1-Cz)carboxamido, carboxi, alquilo de C4-Cs eventualmente sustituido con
uno o varios radicales seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino en C+-C..

6. Composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que U representa CR o N, y R
representa un atomo de hidrégeno, un radical metilo, un radical metoxi, un radical 2-hidroxietoxi, un radical
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metilamino, un radical dimetilamino o hidroxietlamino o un radical dihidroxietilamino o un radical
metil(hidroxietil)amino.

7. Composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que X representa un radical hidroxilo;
un grupo NR'1R"1 con R’y y R"y seleccionado independientemente entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilo de
C1-Cs eventualmente sustituido con uno o varios radicales hidroxilo.

8. Composiciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que X representa un grupo NR''R"4
con R1 y R" que forma un heterorociclo seleccionado entre los heterorociclos pirrolidina, piperidina,
homopiperidina, piperazina, homopiperazina, morfolina; pudiendo dichos anillos estar sustituidos con uno o varios
radicales seleccionados entre un atomo de haldégeno, un radical amino, (di)alquil(C4-C4)amino, hidroxi, carboxi,
(di)alquilcarboxamido, alcoxi (C+-C;), alquilo de C4-C4 eventualmente sustituidos con uno o varios radicales
seleccionados entre un radical hidroxi, amino, (di)alquilamino, alcoxi, carboxi, sulfonilo.

9. Composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que los compuestos de la formula (I) y
() son tales que V representa un atomo de oxigeno, un grupo NR's en el que R'y representa un atomo de hidrégeno
o un radical alquilo de C4-Cs eventualmente sustituido con uno o varios radicales hidroxilo, un grupo N+R'1R"1 en el
que R'1 y R" se seleccionan independientemente entre un atomo de hidrégeno, un radical alquilo de C1-C6
eventualmente sustituido con uno o varios radicales hidroxi, o en el que R'1 y R"1 pueden formar, junto con el atomo
de nitrégeno a los que estan unidos, un heterociclo saturado o insaturado, que comprende de 5 a 7 miembros.

10. Composicidon segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que Y, idénticos o diferentes,
representan un radical hidroxi; un radical alquilo de C4-Cs4; un atomo de halégeno; pudiendo un atomo de oxigeno
sustituido con un radical alquilo de C1-C4 estar sustituido con uno o varios radicales hidroxi; un grupo NR'2R'3; R'2 y
R's, idénticos o diferentes, se pueden seleccionar entre un atomo de hidrégeno; un radical alquilcarbonilo de C+-C4
eventualmente sustituido con un grupo amonio cuaternario o R'; y R'3 pueden formar, junto con el atomo de
nitrégeno al que estan unidos, un heterorociclo saturado que comprende de 5 a 7 miembros.

11. Composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que comprende también
un agente oxidante.

12. Compuestos seleccionados entre los compuestos de tipo leuco de la férmula (I), los colorantes de tipo
azometinico con unidad pirazolinona de la formula (Il) que corresponden a los compuestos de la férmula (1) tales
como se han definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, sus formas mesémeras, asi como sus sales
de adicion con un acido y sus solvatos.

13. Procedimiento de tinte de las fibras queratinicas, caracterizado por que se aplica sobre estas fibras al menos una
composicion tintérea que comprende al menos un compuesto seleccionado entre los compuestos de tipo leuco de la
férmula (1), los colorantes de tipo azometinico con unidad pirazolinona de la formula (lI) que corresponden a los
compuestos de la férmula (1) tales como se han definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, sus formas
mesomeras, asi como sus sales de adicién con un acido y sus solvatos.

14. Dispositivo de varios compartimientos, o "kit" de tinte de varios compartimientos, del cual un primer
compartimiento contiene al menos un compuesto de la formula (1), tal como se ha definido en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, y un segundo compartimiento que contiene un agente oxidante, y eventualmente un
compuesto de la formula (ll), tal como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, un agente
alcalino.
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