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DESCRIPCION

Procedimiento para tefir el cabello usando al menos un tinte directo y/o natural, una sal de titanio, un polisacarido
basado en celulosa y opcionalmente un disolvente organico particular

La presente invencién se refiere a un procedimiento para tedir fiboras queratinicas, en particular fibras queratinicas
humanas tales como el cabello, en el que dichas fibras se tratan usando una o mas composiciones cosméticas que
comprenden a) uno o mas tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural, b) una o mas sales de titanio y b1)
opcionalmente uno o mas acidos carboxilicos particulares, ¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa, d)
opcionalmente uno o mas compuestos organicos que son liquidos a 25°C, con un valor del parametro de solubilidad
de Hansen 8H <16 (MPa)” a 25°C, ) opcionalmente uno o mas agentes oxidantes quimicos tales como peréxido de
hidrégeno o uno o mas sistemas generadores de peroxido de hidrégeno.

Se conoce en la practica el tefiido de fibras queratinicas y en particular cabello humano con composiciones de tinte
que contienen tintes directos. Los tintes estandar que se usan son, en particular, tintes del tipo nitrobenceno,
antraquinona, nitropiridina, azoico, xanteno, acridina, azina o triarilmetano, o tintes naturales.

Estos tintes pueden ser inionicos, aniénicos, catiénicos o anféteros. Estos tintes son moléculas coloreadas o
colorantes que tienen afinidad para fibras queratinicas. Estas composiciones que contienen uno o mas tintes
directos se aplican a fibras queratinicas durante un tiempo necesario para obtener la coloracion deseada, y a
continuacion se eliminan por enjuague. Las coloraciones que resultan de las mismas son coloraciones
particularmente cromaticas pero, sin embargo, solo son temporales o semipermanentes ya que la naturaleza de las
interacciones que unen los tintes directos a la fibra queratinica y su desorcion de la superficie y/o el centro de la fibra
son responsables de su débil potencia de tincion y su escasa persistencia con respecto a la luz, el lavado o la
transpiracion.

Por lo tanto, sigue teniendo que realizarse un avance en este campo a fin de proporcionar resultados de tefido
potentes y resistentes que respeten la naturaleza del cabello usando composiciones que contienen tintes que sean
especialmente naturales.

En el campo del tefiido usando extractos naturales tales como orto-difenoles (ODPs), también es una practica
conocidas tefiir materiales queratinicos tales como el cabello o la piel usando ODPs en presencia de una sal
metalica, especialmente de manganeso (Mn) y/o cinc (Zn). En particular, las solicitudes de patente FR 2 814 943, FR
2 814 945, FR 2 814 946 y FR 2 814 947 proponen composiciones para teir la piel o fibras queratinicas, que
comprenden un precursor de tinte que contiene al menos un orto-difenol, 6xidos y sales de Mn y/o Zn, agentes
alcalinos de tipo carbonato de hidrégeno en una relacion de Mn, Zn/carbonato de hidrogeno particular y
opcionalmente una enzima. Segun estos documentos, es posible obtener coloraciones de materiales queratinicos
con oxigeno atmosférico o cualquier sistema generador de oxigeno.

Sin embargo, las coloraciones obtenidas usando ODPs no son suficientemente fuertes o suficientemente intensas,
y/0 no son muy persistentes, especialmente en el caso de fibras capilares.

Una préactica conocida es usar metales a pH acido para tefir fibras queratinicas en cantidades similares a las
empleadas para tintes usando un procedimiento de mordentacion, que consiste en preparar las fibras antes de
realizar la operacion de tefido a fin de obtener tonos persistentes (Ullmann's Encyclopaedia "Metal and Dyes", 2005
§ 5.1, p. 8). Sin embargo, este procedimiento tiene generalmente la desventaja de que no siempre se respeta la
naturaleza cosmética de la fibra queratinica.

Otros documentos describen el uso de ODPs en combinacién con sales de Mn y Zn y otras sales metdlicas,
incluyendo sales de titanio, y un agente oxidante quimico (documento FR 297 673, W02011/086284,
W02011/086282 y FR 2 951 374).

No obstante, se deben realizar mejoras adicionales, especialmente en cuanto a la persistencia del color con
respecto al lavado con champu y al sudor.

Existe asi una necesidad real de desarrollar procedimientos de tefido que hagan posible obtener coloraciones mas
potentes y/o mas persistentes usando tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural, en particular ODPs,
preferiblemente usando extractos naturales que sean ricos en ODPs, menos agresivos para las fibras queratinicas, o
que requieran cantidades menores de tintes. Mas particularmente, existe una necesidad de obtener coloraciones
que soporten satisfactoriamente agentes externos (luz, mal tiempo, lavado con champu o sudor), que sean
persistentes y homogéneas, es decir, que muestren poca selectividad de tefido entre la raiz y la punta, mientras que
al mismo tiempo permanezcan fuertes y/o cromaticas. Ademas, es necesario, a fin de obtener un rendimiento de
tefiido satisfactorio, que el producto sea estable y tenga cualidades de trabajo adecuadas, es decir una reologia
suficiente a fin de que no se escurra durante el tiempo de espera. Para esto, es preferible que el soporte del tinte no
interactle en el procedimiento de tefido.
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Este o estos objetivos se consiguen mediante la presente invencién, una materia de la cual es un procedimiento
para tefir fibras queratinicas, en particular fibras queratinicas humanas tales como el cabello, en el que dichas fibras
se tratan, en una o mas etapas, con una 0 mas composiciones cosméticas que contienen, tomadas conjuntamente o
separadamente en dicha composiciéon o composiciones, los siguientes ingredientes:

a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural, preferiblemente
elegidos de ODPs;

b) una o mas sales de titanio; en particular, el a&tomo de Ti de la sal es de un estado de oxidacion 2, 3 o 4,
indicado Ti(ll), Ti(lll) o Ti(1V), preferiblemente Ti(IV);

b1) opcionalmente uno o més &cidos carboxilicos de férmula (I) posterior:

@) OH
A0
HO O

férmula (I) o una de sus sales, en la que:

- A representa un grupo hidrocarbonado saturado o insaturado, ciclico o aciclico y aromatico o no
aromatico, que es monovalente cuando n tiene el valor 0 o polivalente cuando n es mayor que o igual
a 1, que comprende de 1 a 50 atomos de carbono, que esta opcionalmente interrumpido con uno o
mas heteroatomos y/u opcionalmente sustituido, especialmente con uno o mas grupos hidroxilo;
preferiblemente, A representa un grupo alquilo (C4-Cs) monovalente o un grupo alquileno (C1-Ce)
polivalente opcionalmente sustituido con uno 0 més grupos hidroxilo;

- n representa un numero entero entre 0 y 10 inclusive; preferiblemente, n esta entre 0 y 5, tal como
entre 0y 2;

¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa;

d) opcionalmente uno o mas compuestos organicos que son liquidos a 25°C con un valor del parametro de
solubilidad de Hansen 8H de menos de 16 (MPa)/Z a25°C;y

e) opcionalmente uno o mas agentes oxidantes quimicos elegidos en particular de peréxido de hidrégeno o
uno o mas sistemas generadores de peroxido de hidrégeno.

Preferiblemente, la composicion o las composiciones usadas en el procedimiento de la invencion son acuosas.

Otra materia de la invencién es una composicion cosmética que comprende los ingredientes a), b), c),
opcionalmente d) y opcionalmente e), segin se definen previamente.

Otra materia de la presente invencién se refiere a un dispositivo de multiples compartimentos que comprende los
ingredientes a), b), ¢), opcionalmente d) y opcionalmente e), distribuidos en varios compartimentos.

El dispositivo de multiples compartimentos o "estuche" es adecuado para realizar el procedimiento de tefiido segun
la invencién.

El procedimiento segun la invencion tiene la ventaja de tefir fibras queratinicas humanas, con resultados de tefido
persistente. En particular, el procedimiento de tefido segun la invencién puede producir coloraciones que sean
resistentes al lavado, la transpiracion, el sebo y la luz sin deteriorar las fibras. La resistencia a la transpiracion es
particularmente buena. Por otra parte, el procedimiento de tefiido usado puede inducir un “acumulacion” y/o
resistencia satisfactoria de la coloracion.

Otras materias, caracteristicas, aspectos y ventajas de la presente invencién surgiran ain mas claramente al leer la
descripcion y los ejemplos que siguen.
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a) tinte o tintes

Segun la presente invencion, el procedimiento de tefiido usa a) uno o mas tintes directos sintéticos y/o tintes de
origen natural.

El tinte o los tintes de la invencion pueden estar presentes en una 0 mas composiciones cosméticas usadas durante
el procedimiento de tedido.

Segun una realizacion particular de la invencion, el tinte o los tintes se eligen de tintes directos sintéticos.

El tinte o los tintes directos sintéticos que se pueden usar en el contexto de la invencion se pueden elegir de tintes
directos anidnicos, catidnicos o neutros fluorescentes o no fluorescentes.

Estos tintes directos sintéticos se eligen en particular de los usados convencionalmente en el tefido directo,
cualesquiera tintes aromaticos y/o no aromaticos usados comunmente tales como tintes directos de nitrobenceno
neutros, acidos o cationicos, tintes directos azoicos neutros, acidos o catiénicos, tintes directos naturales, tintes
directos de quinona y en particular antraquinona neutros, acidos o catiénicos, tintes directos de azina, poliariimetano
tal como triarilmetano, indoamina, polimetino tal como estirilo, porfirina, metaloporfirina, ftalocianina, metinocianina.

Segun una realizacion particular de la invencién, el tinte o los tintes se eligen de tintes directos aniénicos. Estos
tintes se denominan cominmente tintes directos "dcidos” o "tintes dcidos" debido a su afinidad por sustancias
alcalinas. El término "tintes directos aniénicos" significa cualquier tinte directo que comprenda en su estructura al
menos un sustituyente CO2R o SO3R, indicando R un d&tomo de hidrégeno o un catién que se origina a partir de un
metal o una amina, o un ion amonio. Los tintes aniénicos se pueden elegir de tintes directos nitrados acidos, tintes
azoicos &cidos, tintes de azina &cidos, tintes de triarilmetano &cidos, tintes de indoamina &cidos, tintes de
antraquinona &cidos, tintes indigoides y tintes naturales acidos.

Segun otra realizacién particular de la invencion, el tinte o los tintes se eligen de tintes directos catidnicos o tintes
denominados comunmente tintes directos "basicos” o "tintes basicos" debido a su afinidad para sustancias acidas.
Los tintes catidnicos se eligen preferentemente de tintes de hidrazono, (poli)azo, polimetino tal como estirilo y
(poli)ariimetano. Méas preferentemente, el tinte o los tintes catidnicos de la invencion se eligen de los tintes de
hidrazono de férmulas (Va) y (V'a), los tintes azoicos (Vla) y (VI'a) y los tintes diazoicos (Vlla) posteriores:

Het'-C(R%)=N-N(R")}-Ar, @ Het'-N(R*-N=C(R"}Ar, Q" Het'-N=N-Ar, Q"
(Va) (V'a) (Via)
Ar-N=N-AF", @ Het'-N=N-Ar-N=N-Ar, Q"
(VI'a) y (Vlla)

férmulas (Va), (V'a), (Vla), (VI'a) y (VIla) con:

« representando Het' un radical heteroarilo catiénico, que soporta preferentemente una carga catidnica
endociclica, tal como imidazolio, indolio o piridinio, opcionalmente sustituido, preferentemente con uno o mas
grupos alquilo (C1-Cg) tales como metilo;

« representando Ar* un radical arilo, tal como fenilo o naftilo, que soporta una carga catiénica exociclica,
preferentemente amonio, particularmente tri-alquil(C1-Cg)-amonio tal como trimetilamonio;

- Arrepresenta un grupo arilo, especialmente fenilo, que esta opcionalmente sustituido, preferentemente con uno
0 mas grupos donantes de electrones tales como i) alquilo (C1-Cs) opcionalmente sustituido, ii) alcoxi (C1-Cs)
opcionalmente sustituido, iii) (di)(alquil)(C1-Cg)-amino opcionalmente sustituido en el grupo o los grupos alquilo
con un grupo hidroxilo, iv) aril-alquil(C1-Cg)-amino, v) N-alquil(C1-Cg)-N-aril-alquil(C4-Cs)-amino opcionalmente
sustituido o alternativamente Ar representa un grupo julolidina;

« Ar' es un grupo (hetero)arileno divalente opcionalmente sustituido tal como fenileno, particularmente para-
fenileno, o naftaleno, que opcionalmente estan sustituidos, preferentemente con uno o mas grupos hidroxilo o
alcoxi (C+-Cs);



10

15

20

25

30

35

40

ES 273953713

« Ar" es un grupo (hetero)arilo opcionalmente sustituido tal como fenilo o pirazolilo, que opcionalmente estan
sustituidos, preferentemente con uno o mas grupos alquilo (C4-Cg), hidroxilo, (di)(alquil)(C1-Cg)-amino, alcoxi
(C4-Cs) o fenilo;

. R%y R® que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Ce),
que esta opcionalmente sustituido, preferentemente con un grupo hidroxilo;

o alternativamente el sustituyente R® con un sustituyente de Het" y/o R® con un sustituyente de Ar y/o R® con R®
forman, junto con los atomos que los soportan, un (hetero)cicloalquilo;

particularmente, R* y R® representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-C4), que esta opcionalmente
sustituido con un grupo hidroxilo;

«  Q representa un ion conjugado aniénico segun se define previamente.

Segun una variante preferida de la invencion, los tintes cationicos se eligen de los tintes de polimetino de féormulas
(VIlla) y (VIIl'a) posteriores:

W {C(R)=C(RY]—Ar, Q Ar—[C(RY=C(R)m—W'", Q"
(Vilia) (VIlI'a)

férmulas (VIlla) o (VIIl'a) con:

« representando W* un grupo heterociclico o heteroarilo cationico, que comprende particularmente un amonio
cuaternario opcionalmente sustituido con uno o méas grupos alquilo (C1-Cg) opcionalmente sustituidos con uno o
mas grupos hidroxilo;

+  representando W' un radical heterociclico o heteroarilo segiin se define para W™;

. representando Ar un grupo (hetero)arilo tal como fenilo o naftilo, opcionalmente sustituido preferentemente con
i) uno o mas atomos de halégeno tales como cloro o fltor; ii) uno 0 més grupos alquilo (C4-Cs), preferiblemente
de C4-C4 tales como metilo; iii) uno o mas grupos hidroxilo; iv) uno o mas grupos alcoxi (C-Cs) tales como
metoxi; v) uno 0 mas grupos hidroxi-alquilo(C+-Cs) tales como hidroxietilo, vi) uno 0o mas grupos amino o
(di)alquil(C4-Cg)-amino, preferiblemente con la parte alquilica C4-C4 opcionalmente sustituida con uno o mas
grupos hidroxilo, tal como (di)hidroxietilamino, vii) con uno o mas grupos acilamino; viii) uno o mas grupos
heterocicloalquilo tales como piperacinilo, piperidilo o heteroarilo de 5 o 6 miembros tal como pirrolidinilo,
piridilo e imidazolinilo;

. Ar' es un radical (hetero)arilo divalente segun se define para Ar;

. m' representa un nimero entero entre 1 y 4 inclusive, y en particular m tiene el valor 1 o 2; mas
preferentemente 1;

. R°, RY, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C4-Cs),
preferentemente de C+-Cs, opcionalmente sustituido o alternativamente R® contiguo con W* o W' y/o R
contiguo con Ar o Ar' y/o R°y R° contiguos forman, con los atomos que los soportan, un (hetero)cicloalquilo,
particularmente R® es contiguo con W* o W™ y forma un (hetero)cicloalquilo tal como ciclohexilo;

. Q" segun se define previamente representa preferiblemente un haluro o un mesilato.

También se pueden mencionar mas particularmente los tintes azoicos y de hidrazono que soportan una carga
cationica endociclica de férmulas (Va), (V'a), (Vla) y (VI'a) segun se definen previamente. Mas particularmente, los
de férmulas (Va), (V'a) y (Vla) derivados de los tintes descritos en las solicitudes de patente WO 95/15144, WO
95/01772 y EP-714954. Preferentemente, los tintes catiénicos comprenden una carga catiénica endociclica y tienen
la siguiente férmula:
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L 7N " E* R?
R—N C=N—N /
— O F%NN@N
5 Z—y \R3
R Q b a
(Va-1) (Vla-1)

férmulas (Va-1) y (Vla-1) con:
- R' representando un grupo alquilo (C1-C4) tal como metilo;

- R? y R?, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C+-
Cy), tal como metilo; y

- R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo donante de electrones tal como alcoxi (C-Cg)
opcionalmente sustituido, o (di)(alquil)(C1-Cg)-amino opcionalmente sustituido en el grupo o los grupos
alquilo con un grupo hidroxilo; particularmente, R™ es un &tomo de hidrégeno;

- Z representa un grupo CH o un atomo de nitrégeno, preferentemente CH;
- Q" segun se define previamente representa preferiblemente un haluro o un mesilato.

Particularmente, los tintes de la invencion se eligen de los de formula (llla-1) y (IVa-1) se elige de Basic Red 51,
Basic Yellow 87 y Basic Orange 31 o sus derivados:

.CH _CH H,C
(\N A 3 (\N_,_ 3 3 \N+
N‘/< N~/< o
H3C H3C N \ /

N\\N I\ c

A\
N

\N

7

H,C

N—CH, NH,
H.C Q-
Q- Q-
Basic Red 51 Basic Orange 31 Basic Yellow 87

representando Q segun se define previamente un haluro o un mesilato.

Segun una realizacion particularmente ventajosa de la invencion, el tinte o los tintes se eligen de tintes de origen
natural o tintes "naturales”.

Entre los tintes naturales, se pueden mencionar lawsona, juglona, indigo, isatina, curcumina, clorofilina, acido
lacaico, acido kermésico, acido carminico, sorgo, espinulosina, apigenidina, orceinas, polifenoles u orto-difenoles
(ODPs) y cualquier extracto rico en ODPs. También se puede hacer uso de extractos o decocciones que
comprenden estos tintes naturales y especialmente extractos o cataplasmas basados en alhefia y/o basados en
indigo.

Segun una realizacion particularmente preferida de la invencion, el tinte o los tintes se eligen de orto-difenol o
difenoles u ODP(s).

La invencion se refiere a uno o mas ODPs o mezclas de compuestos que comprenden uno o mas anillos aromaticos,
al menos uno de los cuales es un anillo bencénico sustituido con al menos dos grupos hidroxilo (OH) soportados por
dos atomos de carbono adyacentes de dicho grupo bencénico que esta presente en la estructura del orto-difenol o
los orto-difenoles.

El anillo aromatico es mas particularmente un anillo arilo condensado o heteroaromatico condensado, es decir que
comprende opcionalmente uno o mas heteroatomos, tal como benceno, naftaleno, tetrahidronaftaleno, indano,
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indeno, antraceno, fenantreno, indol, isoindol, indolina, isoindolina, benzofurano, dihidrobenzofurano, cromano,
isocromano, cromeno, isocromeno, quinolina, tetrahidroquinolina e isoquinolina, comprendiendo dicho anillo
aromatico al menos dos grupos hidroxilo soportados por dos atomos de carbono adyacentes del anillo aromatico.
Preferentemente, el anillo aromatico de los ODPs segun la invencién es un anillo bencénico.

El término "anillo condensado” significa que al menos dos anillos saturados o insaturados y heterociclicos o no
heterociclicos tienen un enlace compartido, es decir al menos un anillo esta situado yuxtapuesto con otro anillo.

El ODP o los ODPs segun la invencion pueden estar salificados o no. También pueden estar en forma de aglicona
(sin azucar unido) o en la forma de compuestos glicosilados.

Mas particularmente, el ODP o los ODPs a) representan un compuesto de formula (ll), o uno de sus oligbmeros,
tautémeros, isdbmeros dpticos o isbmeros geométricos, y también sus sales o solvatos, tales como hidratos:

OH
CH

[

formula () en la que:

. R' a RY, que pueden ser idénticos o diferentes, representan: i) un atomo de hidrogeno, ii) un atomo de
halégeno, o un grupo elegido de iii) hidroxilo, iv) carboxilo, v) carboxilato de alquilo (C4-C20) 0 alcoxi(C1-Cao)-
carbonilo, vi) amino opcionalmente sustituido, vii) alquilo (C1-Cz) lineal o ramificado opcionalmente sustituido,
viii) alquenilo (C2-Cyo) lineal o ramificado opcionalmente sustituido, ix) cicloalquilo opcionalmente sustituido, x)
alcoxi (C1-Czo), xi) alcoxi(C1-Cop)-alquilo(C1-Czo), xii) alcoxi(C1-Coo)-arilo, xiii) arilo que puede estar
opcionalmente sustituido, xiv) arilo, xv) arilo sustituido, xvi) un compuesto heterociclico que esta saturado o
insaturado, que soporta opcionalmente una carga catiénica o aniénica y que esta opcionalmente sustituido y/u
opcionalmente condensado con un anillo aromatico, preferiblemente un anillo bencénico, estando dicho anillo
aromatico opcionalmente sustituido, en particular con uno o mas grupos hidroxilo o grupo glicosiloxi, xvii) un
radical que contiene uno o mas atomos de silicio;

o dos de los sustituyentes soportados por dos atomos de carbono adyacentes R'-R% R?-R%0 R®- R* forman, junto
con los atomos de carbono que los soportan, un anillo saturado o insaturado y aromatico o no aromatico que
contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos y opcionalmente condensado con uno o mas anillos saturados o
insaturados que contienen opcionalmente uno o mas heterodtomos. En particular, el compuesto de férmula (ll)
comprende de uno a cuatro anillos.

Una realizacion particular de la invencion se refiere a uno o mas ODPs de férmula (ll), dos sustituyentes R'-R% R?-
RPo R®-R* adyacentes de los que no pueden formar, con los a&tomos de carbono que los soportan, un radical
pirrolilo. Segtin una variante, R® y R® forman un radical pirrolilo o pirrolidinilo condensado al anillo bencénico que
soporta los dos hidroxilos.

Para los propésitos de la presente invencién y a menos que se indique otra cosa:
- los anillos saturados o insaturados y opcionalmente condensados pueden estar opcionalmente sustituidos;

- los radicales "alquilo" son radicales hidrocarbonados generalmente C+-Czg, particularmente C4-C+o, saturados,
lineales o ramificados, preferiblemente radicales alquilo C+-Cs, tales como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo
y hexilo;

- los radicales "alquenilo" son radicales hidrocarbonados C»-Cyg insaturados y lineales o ramificados; que
comprenden preferiblemente al menos un doble enlace, tales como etileno, propileno, butileno, pentileno, 2-
metilpropileno y decileno;

- los radicales "arilo" son radicales hidrocarbonados monociclicos o policiclicos condensados o no
condensados que comprenden preferentemente de 6 a 30 atomos de carbono, al menos uno de cuyos anillos
es aromatico; preferentemente, el radical arilo se elige de fenilo, bifenilo, naftilo, indenilo, antracenilo y
tetrahidronaftilo;
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los radicales "alcoxi" son radicales alquil-oxi con el alquilo segin se define previamente, preferiblemente
alquilo C4-C1o, tales como metoxi, etoxi, propoxi y butoxi;

los radicales "alcoxialquilo" son radicales alcoxi(C1-Czo)-alquilo(C4-Cao), tales como metoximetilo, etoximetilo,
metoxietilo, etoxietilo, etc.;

los radicales "cicloalquilo" son radicales cicloalquilo C4-Cs, preferiblemente radicales ciclopentilo y ciclohexilo;
los radicales cicloalquilo pueden se radicales cicloalquilo sustituidos, en particular sustituidos con grupos
alquilo, alcoxi, acido carboxilico, hidroxilo, amina y cetona;

los radicales "alquilo" o "alquenilo", cuando estan "opcionalmente sustituidos”, pueden estar sustituidos con al
menos un atomo o grupo soportado por al menos un atomo de carbono elegido de: i) halégeno; ii) hidroxilo;
iii) alcoxi (C1-Cy); iv) alcoxi(C4-C1g)-carbonilo; v) (poli)hidroxi-alcoxi(C2-C4); vi) amino; vii) heterocicloalquilo de
5 o 6 miembros; viii) heteroarilo de 5 0 6 miembros opcionalmente catiénico, preferiblemente imidazolio,
opcionalmente sustituido con un radical alquilo (C1-Ca), preferiblemente metilo; ix) amino sustituido con uno o
dos radicales alquilo C1-Cg idénticos o diferentes que soportan opcionalmente al menos: a) un grupo hidroxilo,
b) un grupo amino opcionalmente sustituido con uno o dos radicales alquilo (C4-C3) opcionalmente
sustituidos, siendo posible que dichos radicales alquilo formen, con el atomo de nitrégeno al que estan
ligados, un heterociclo de 5 a 7 miembros saturado o insaturado y opcionalmente sustituido que comprende
opcionalmente al menos otro nitrdgeno o un heteroatomo distinto de nitrégeno, ¢) un grupo amonio
cuaternario -N"R'R"R"™, M" para el que R', R" y R"™, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C4; y M representa el ion conjugado del correspondiente acido
organico, acido mineral o haluro, d) o un radical heteroarilo de 5 o 6 miembros opcionalmente cationico,
preferentemente imidazolio, opcionalmente sustituido con un radical alquilo (C+-C4), preferiblemente metilo; x)
acilamino (-N(R)-C(0O)-R') en el que el radical R es un atomo de hidrégeno o un radical alquilo (C1-C4) que
soporta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo y el radical R' es un radical alquilo C1-Cz; un radical
carbamoilo ((R)2N-C(O)-) en el que los radicales R, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo (C4-C4) que soporta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo; xi)
alquilsulfonilamino (R-S(0)2-N(R)-) en el que el radical R representa un atomo de hidrégeno o un radical
alquilo (C1-C4) que soporta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo y el radical R' representa un radical
alquilo (C4-C4), un radical fenilo; xii) aminosulfonilo ((R)2N-S(O)2-) en el que los radicales R, que pueden ser
idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo (Ci-C4) que soporta
opcionalmente al menos un grupo elegido de a) hidroxilo, b) carboxilo -C(O)-OH en forma acida o salificada
(preferiblemente salificada con un metal alcalino o un amonio sustituido 0 no sustituido); xiii) ciano; xiv) nitro;
xv) carboxilo or glicosilcarbonilo; xvi) fenilcarboniloxi opcionalmente sustituido con uno o mas grupos
hidroxilo; xvii) glicosiloxi; y un grupo fenilo opcionalmente sustituido con uno o mas grupos hidroxilo;

los radicales "arilo" o "heterociclicos" o la parte arilica o heterociclica de los radicales, cuando estan
"opcionalmente sustituidos”, pueden estar sustituidos con al menos un atomo o grupo soportado por al menos
un atomo de carbono elegido de:

i) alquilo (C1-Cqo), preferiblemente alquilo C4-Cg, opcionalmente sustituido con uno o mas radicales
elegidos de los siguientes radicales: hidroxilo, alcoxi (C4-Cz), (poli)hidroxi-alcoxi(C2-C4), acilamino,
amino sustituido con dos radicales alquilo C1-C4 idénticos o diferentes que soportan opcionalmente al
menos un grupo hidroxilo o siendo posible que los dos radicales formen, con el atomo de nitrogeno al
que estan ligados, un heterociclo de 5 a 7 miembros, preferiblemente de 5 o 6 miembros, saturado o
insaturado y opcionalmente sustituido, que comprende opcionalmente otro nitrégeno o heteroatomo
distinto de nitrégeno; ii) halégeno; iii) hidroxilo; iv) alcoxi C4-Cz; v) alcoxi(C1-Cqo)-carbonilo; vi)
(poli)hidroxi-alcoxi(C2-C4); vii) amino; viii) heterocicloalquilo de 5 o 6 miembros; ix) heteroarilo de 5 0 6
miembros opcionalmente catiénico, preferiblemente imidazolio, opcionalmente sustituido con un radical
alquilo (C4-Cs4), preferiblemente metilo; x) amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C+-Cs
idénticos o diferentes que soportan opcionalmente al menos: a) un grupo hidroxilo, b) un grupo amino
opcionalmente sustituido con uno o dos radicales alquilo C1-Cs opcionalmente sustituidos, siendo
posible que dichos radicales alquilo formen, con el a&tomo de nitrégeno al que estan ligados, un
heterociclo de 5 a 7 miembros saturado o insaturado y opcionalmente sustituido que comprende
opcionalmente al menos otro nitrégeno o un heteroatomo distinto de nitrégeno, c) un grupo amonio
cuaternario -N*R'R"R"™, M’ para el que R', R" y R"™, que pueden ser idénticos o diferentes, representan
un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4; y M representa el ion conjugado del correspondiente
acido organico, acido mineral o haluro, d) un radical heteroarilo de 5 0 6 miembros opcionalmente
catiénico, preferiblemente imidazolio, opcionalmente sustituido con un radical alquilo (C+-Ca),
preferiblemente metilo; xi) acilamino (-N(R)-C(O)-R') en el que el radical R es un atomo de hidrégeno o
un radical alquilo C4-C4 que soporta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo y el radical R' es un
radical alquilo C+-Cy; xii) carbamoilo ((R)2N-C(O)-) en el que los radicales R, que pueden ser idénticos
o diferentes, representan un dtomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 que soporta opcionalmente
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al menos un grupo hidroxilo; xiii) alquilsulfonilamino (R'S(0)2-N(R)-) en el que el radical R representa
un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 que soporta opcionalmente al menos un grupo
hidroxilo y el radical R' representa un radical alquilo C1-Ca, un radical fenilo; xiv) aminosulfonilo ((R)2N-
S(O)2-) en el que los radicales R, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de
hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 que soporta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo; xv)
carboxilo en la forma &cida o salificada (preferiblemente salificada con un metal alcalino o un amonio
sustituido o no sustituido); xvi) ciano; xvii) nitro; xviii) polihaloalquilo, preferiblemente trifluorometilo; xix)
un glicosilcarbonilo; xx) un grupo fenilcarboniloxi opcionalmente sustituido con uno o mas grupos
hidroxilo; xxi) un grupo glicosiloxi; y xxii) un grupo fenilo opcionalmente sustituido con uno o mas
grupos hidroxilo;

- para los propdsitos de la presente invencion, el término radical “glicosilo” significa un radical derivado de un
mono- o polisacarido;

- los radicales "que contienen uno o mas atomos de silicio" son preferiblemente radicales polidimetilsiloxano,
polidifenilsiloxano, polidimetilfenilsiloxano o estearoxidimeticona;

- los radicales "heterociclicos” son radicales que comprenden, en al menos un anillo, uno 0 mas heteroatomos
elegidos en particular de O, N y S, preferiblemente O o N, opcionalmente sustituidos en particular con uno o
mas grupos alquilo, alcoxi, carboxilo, hidroxilo, amina o cetona. Estos anillos pueden comprender uno o mas
grupos oxo en los atomos de carbono del heterociclo; se pueden mencionar en particular, entre los radicales
heterociclicos que se pueden usar, grupos furilo, piranilo, pirrolilo, imidazolilo, pirazolilo, piridilo o tienilo; aun
mas preferiblemente, los grupos heterociclicos son grupos condensados, tales como benzofurilo, cromenilo,
xantenilo, indolilo, isoindolilo, quinolilo, isoquinolilo, cromanilo, isocromanilo, indolinilo, isoindolinilo, cumarinilo o
isocumarinilo, siendo posible que estos grupos estén sustituidos, en particular con uno o mas grupos OH.

El ODP o los ODPs que son utiles en el procedimiento de la invencién pueden ser naturales o sintéticos. Entre los
ODPs naturales estdn compuestos que pueden estar presentes en la naturaleza y se reproducen mediante
(semi)sintesis quimica.

Las sales de los ODPs de la invencion pueden ser sales de acidos o de bases. Los acidos pueden ser minerales u
organicos. Preferiblemente, el acido es acido clorhidrico, que da como resultado cloruros.

El término "agentes basificantes" significa que las bases que se definen para e) pueden ser minerales u organicas.
En particular, las bases son hidréxidos de metales alcalinos, tales como hidréxido sédico, lo que da como resultado
sales sodicas.

Segun una realizacion particular de la invencién, la composicion comprende, como ingrediente a), uno o mas ODPs
sintéticos que no existen en la naturaleza.

Segun otra realizacién preferida de la invencién, la composicion que es Util en el procedimiento para tefir fibras
queratinicas comprende, como ingrediente a), uno o mas ODPs naturales.

Mas particularmente, el ODP o los ODPs que se pueden usar en el procedimiento de la invencion segun a) son en
particular:

- flavanoles, a modo de ejemplo galato de catequina y epicatequina,

- flavonoles, a modo de ejemplo quercetinas,

- antocianidinas, a modo de ejemplo cianidina, delfinidina y petunidina,

- antocianinas o antocianos, a modo de ejemplo mirtillina,

- orto-hidroxibenzoatos, por ejemplo sales de acido galico,

- flavonas, a modo de ejemplo luteolinas,

- hidroxiestilbenos, por ejemplo 3,3',4,5'-tetrahidroxiestilbeno, opcionalmente oxilado (por ejemplo glucosilado),

- 3,4-dihidroxifenilalanina y sus derivados,
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- 2,3-dihidroxifenilalanina y sus derivados,

- 4,5-dihidroxifenilalanina y sus derivados,

- dihidroxicinamatos, tales como acido cafeico y acido clorogénico,
- orto-polihidroxicumarinas,

- orto-polihidroxiisocumarinas,

- orto-polihidroxicumaronas,

- orto-polihidroxiisocumaronas,

- orto-polihidroxichalconas,

- orto-polihidroxicromonas,

- quinonas,

- hidroxixantonas,

- 1,2-dihidroxibenceno y sus derivados,

- 1,2,4-trihidroxibenceno y sus derivados,

- 1,2,3-trihidroxibenceno y sus derivados,

- 2,4,5-trihidroxitolueno y sus derivados,

- proantocianidias y especialmente las proantocianidinas A1, A2, B1, B2, B3y C1,
- compuestos de cromano y cromeno,

- proatocianinas,

- &cido ténico,

- &cido elagico,

-y mezclas de los compuestos precedentes.

Segun la invencion, compuestos de ODP de "cromeno o cromano" significa ODPs que comprenden, en su
estructura, al menos un biciclo de férmula (A) posterior:

(A)

representando el enlace endociclico ---- un enlace sencillo carbono-carbono o también un enlace doble carbono-
carbono, segun se ilustra mediante la férmula (A1) posterior, que indica la familia del cromeno, y la férmula (A2)
posterior, que indica la familia del cromano:

10
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(A1) (A2)

Mas particularmente, los ODPs de la invencion son de formula (A) y preferiblemente se eligen de los tintes de las
siguientes férmulas:

# formula (Il), que comprende, en su estructura, el biciclo de férmula (A2):

5
y también sus formas tautdbmeras y/o mesémeras, sus estereoisémeros, sus sales por adicion con un acido
0 una base cosméticamente aceptables, y sus hidratos;
férmula (lll) en la que:
- ---- representa un enlace sencillo carbono-carbono o un doble enlace carbono-carbono, indicando la
10 secuencia de estos enlaces ---- dos enlaces sencillos carbono-carbono y dos enlaces dobles carbono-

carbono, estando dichos enlaces conjugados,
« Xrepresenta un grupo:
V4 /
HO—C 0 O=C

\ \

. R" R% R’ R* R°y R® que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un
15 grupo hidroxilo, un grupo alquilo opcionalmente sustituido, un grupo alcoxi opcionalmente sustituido o un
grupo aciloxi opcionalmente sustituido; y

» formula (IV), que comprende, en su estructura, el biciclo de férmula (A1):

11
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(v)

y también sus formas tautémeras y/o mesdmeras, sus estereoisémeros, sus sales por adicién con un acido
0 una base cosméticamente aceptables, y sus hidratos;

formula (IV) en la que:

* Ri1, Rz, Rys, Rys, R1g ¥y Roo, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrogeno
o un radical alquilo C1-Cs, y

« Ry, Ris, Ri7 y Ris, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un
radical hidroxilo o un radical alcoxi C+-Ca.

En cuanto a los orto-difenoles de formula (lll) segun se definen anteriormente, se pueden encontrar en dos formas
tautdbmeras indicadas (llla) y (llib):

(b

Los radicales alquilo mencionados en las definiciones precedentes de los sustituyentes son radicales
hidrocarbonados saturados y lineales o ramificados, generalmente radicales hidrocarbonados C+-Cay,
particularmente C+-C1o, preferiblemente C+-Cs, tales como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo y hexilo.

Los radicales alcoxi son radicales alquil-oxi con los radicales alquilo segiun se definen anteriormente y
preferiblemente los radicales alcoxi son radicales alcoxi C1-C1o, tales como metoxi, etoxi, propoxi y butoxi.

Los radicales alquilo o alcoxi, cuando estan sustituidos, pueden estar sustituidos con al menos un sustituyente
soportado por al menos un atomo de carbono elegido de: i) un atomo de halégeno o ii) un grupo hidroxilo; iii) un
grupo alcoxi C4-Cy; iv) un grupo alcoxi(C4-C1g)-carbonilo; v) un grupo (poli)hidroxi-alcoxi(C2-Ca); vi) un grupo amino;
vii) un grupo heterocicloalquilo de 5 o 6 miembros; viii) un grupo heteroarilo de 5 o 6 miembros opcionalmente
cationico, preferiblemente imidazolio, opcionalmente sustituido con un radical alquilo (C1-Ca), preferiblemente metilo;
ix) un radical amino sustituido con uno o dos radicales alquilo C4-Ce idénticos o diferentes que soportan
opcionalmente al menos: a) un grupo hidroxilo, b) un grupo amino opcionalmente sustituido con uno o dos radicales
alquilo C4-Cs opcionalmente sustituidos, siendo posible que dichos radicales alquilo formen, con el atomo de
nitrégeno al que estan ligados, un heterociclo de 5 a 7 miembros saturado o insaturado y opcionalmente sustituido
que comprende opcionalmente al menos otro nitrégeno o heteroatomo distinto de nitrégeno, ¢) un grupo amonio
cuaternario -N"R'R"R", M para el que R', R" y R"™, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4 y M representa el ion conjugado del correspondiente acido organico, acido
mineral o haluro, d) o un radical heteroarilo de 5 0 6 miembros opcionalmente catidnico, preferiblemente imidazolio,
opcionalmente sustituido con un radical alquilo (C+4-C4), preferiblemente metilo; x) un radical acilamino (-NR-COR’)
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en el que el radical R es un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 que soporta opcionalmente al menos un
grupo hidroxilo y el radical R' es un radical alquilo C+-Cp; xi) un radical carbamoilo ((R)2N-CO-) en el que los
radicales R, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4
que soporta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo; xii) un radical alquilsulfonilamino (R'SO2-NR-) en el que el
radical R representa un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 que soporta opcionalmente al menos un grupo
hidroxilo y el radical R' representa un radical alquilo C+-C4, un radical fenilo; xiii) un radical aminosulfonilo ((R)2N-
SO2-) en el que los radicales R, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidréogeno o un
radical alquilo C4-C4 que soporta opcionalmente al menos un grupo hidroxilo; xiv) un radical carboxilo en forma acida
o salificada (preferiblemente salificada con un metal alcalino o un amonio sustituido 0 no sustituido); xv) un grupo
ciano; xvi) un grupo nitro; xvii) un grupo carboxilo o glicosilcarbonilo; xviii) un grupo fenilcarboniloxi opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos hidroxilo; xix) un grupo glicosiloxi; y xx) un grupo fenilo opcionalmente sustituido
con uno o mas grupos hidroxilo.

El término "radical glicosilo" significa un radical derivado de un monosacarido o polisacarido.
Preferiblemente, los radicales alquilo o alcoxi de férmula (lll) no estan sustituidos.

Segun una realizacion particular de la invencion, los tintes de formula (lll) comprenden un radical Rs que representa
un grupo hidroxilo.

Otra realizacion particular de la invencion se refiere a los ODPs de formula (lll) para la que el radical R1 representa
un atomo de hidrégeno o un grupo hidroxilo.

Mas particularmente, la composicion segun la invencién puede comprender uno o mas ODPs de formula (lll)
elegidos de hematoxilina, hemateina, brazilina y brazileina.

OH

HO HO O O
o) OH HO Z
I8 (1

HO HO
Hemateina Brazileina
HO OH HO OH
HO OH HO
S oW
HO HO
Hematoxilina (Natural Black 1 - Brazilina (Natural Red 24 -
CAS 517-28-2) CAS 474-07-7)

La brazileina es una forma conjugada de un compuesto de cromano de formula (A2). Las estructuras tautomeras
(Illa) y (llib) ilustradas anteriormente se encuentran en el esquema posterior.
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OH

O

HO ‘ O HO
Y -
o)
HO

HO

Brazileina

Entre los ODPs de tipo hematoxilina’/hemateina y brazilina/brazileina, ejemplos que se pueden mencionar incluyen
hematoxilina (Natural Black 1 segun el nombre INCI) y brazilina (Natural Red 24 segun el nombre INCI), tintes de la
familia del indocromano, que estan disponibles comercialmente. Los ultimos tintes pueden existir en una forma
oxidada y se pueden obtener sintéticamente o mediante extraccién de plantas o vegetales que se sabe que son ricos
en estos tintes.

Los ODPs de férmula (lll) se pueden usar en forma de extractos. Se puede hacer uso de los siguientes extractos
vegetales (género y especie): Haematoxylon campechianum, Haematoxylon brasiletto, Caesalpinia echinata,
Caesalpinia sappan, Caesalpinia spinosa'y Caesalpinia brasiliensis.

Los extractos se obtienen al extraer las diversas partes de plantas, a modo de ejemplo la raiz, la madera, la corteza
o las hojas.

Segun una realizacion particular de la invencion, los ODPs naturales son de formula (1) y se obtienen a partir de palo
de Campeche, palo de Pernambuco, brasilete de la India y palo de Brasil.

Segun una realizacion particular de la invencion, los ODPs son de formula (IV), preferiblemente aquellos para los
que Ri11y Rys representan un radical alquilo, preferiblemente metilo.

Preferiblemente, Ri2, Ris, R1g ¥ Rz indican, independientemente unos de otros, un atomo de hidrégeno o un radical
alquilo, preferiblemente metilo.

Preferiblemente, R4 y R17 indican, independientemente unos de otros, un atomo de hidrégeno o un radical alcoxi,
preferiblemente metoxi.

Preferiblemente, Rig y Ris indican, independientemente unos de otros, un atomo de hidrégeno, un radical hidroxilo o
un radical alcoxi, preferiblemente metoxi.

Una primera familia particularmente preferida de ODPs que son adecuados para el uso en la presente invencién es
la de los tintes correspondientes a la formula (1) anterior para la que Ri2, Ris, R1s, R17, R19 y Rzo representan cada
uno un atomo de hidrégeno. R11 y R13 representan cada uno un radical metilo y R14 representa un radical metoxi.

Los ODPs preferidos de esta primera familia incluyen aquellos para los que Rig representa un radical metoxi
(santalina B) o un radical hidroxilo (santalina A).

Una segunda familia particularmente preferida de ODPs que son adecuados para el uso en la presente invencion es
la de tintes correspondientes a la formula (IV) anterior para la que:

- R11y Rys representan cada uno un radical metilo,
- R17 representa un radical metoxi.

Un tinte preferido de esta segunda familia es aquel para el que, ademas, R1g representa un radical metilo, Rz, Riz,
R14, Rig ¥y Ris representan cada uno un atomo de hidrégeno y R1s representa un radical hidroxilo (santarubina A).

Un segundo tinte preferido de esta segunda familia es aquel para el que Ris, Roo, Ri2, Ri4 y R1e representan un
atomo de hidrégeno, Ris representa un radical metoxi y Ryg representa un radical metilo (santarrubina B).

Una tercera familia preferida de ODPs de esta segunda familia es aquella para la que Rzg, R12, R1s, R1s, Ris ¥ Rig
representan hidrégeno y Ryg representa un radical hidroxilo (santarrubina C).
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El ODP o los ODPs preferidos de esta segunda familia son aquellos para los que Ris representa un radical metoxi,
Ris y Ris representan un atomo de hidrégeno y Rz, Riz, Ris ¥y Rig representan un radical metilo (tetra-O-
metilsantarrubina).

El ODP o los ODPs de férmula (IV) se pueden usar en forma de extractos. Se puede hacer uso de extractos
vegetales de maderas rojas, reuniendo generalmente las especies de maderas rojas de Asia y Africa occidental del
género Pterocarpus y del género Baphia. Estas maderas son, por ejemplo, Pterocarpus santalinus, Pterocarpus
osun, Pterocarpus soyauxii, Pterocarpus erinaceus, Pterocarpus indicus o Baphia nitida. Estas maderas también se
pueden denominar padouk, sandalo, caoba filipina, sandalo africano o palo rojo.

Asi, extractos que se pueden usar, que comprenden ODPs de férmula (ll), en la presente invencion se pueden
obtener, por ejemplo, de sandalo rojo (Pterocarpus santalinus) mediante extraccion basica acuosa, tal como el
producto vendido bajo el nombre comercial Santal Concentré SL 709C por la compania COPIAA, o también por
medio de extraccion con disolvente de polvo de madera de sandalo, tal como el producto vendido bajo el nombre
comercial Santal Poudre SL PP por la misma compafia COPIAA. También se puede mencionar el extracto
acuoso/alcohdlico de madera de sandalo rojo en polvo de la compania Alban Muller.

Extractos también adecuados para la presente invencion se pueden obtener de maderas tales como sandalo
africano (Baphia nitida) o también palo rojo (Pterocarpus soyauxii, Pterocarpus erinaceus): asi, el ultimo se divide y a
continuacion se tritura: una extraccion alcohdlica convencional o una mediante percolacion se lleva a cabo
posteriormente sobre este material triturado a fin de recoger un extracto pulverulento particularmente adecuado para
la puesta en préactica de la presente invencion.

Las sales de ODP de formulas (lll) y (IV) de la invencién pueden ser sales de &acidos o bases que son
cosméticamente aceptables.

Los &cidos pueden ser minerales u organicos. Preferiblemente, el &cido es acido clorhidrico, que da como resultado
cloruros.

Las bases pueden ser minerales u organicas. En particular, las bases son hidroxidos de metales alcalinos tales
como hidréxido sédico que conduce a sales sédicas.

Preferiblemente, el ODP o los ODPs de férmulas (lll) y (IV) incluidos en la composicién segun la invencién resultan
de extractos vegetales. También se puede hacer uso de mezclas de extractos vegetales.

Los extractos naturales de ODPs segun la invenciéon pueden estar en forma de polvos o liquidos. Preferiblemente,
los extractos estan en forma de polvo.

En particular, los ODPs de la invencién se incluyen entre catequina, quercetina, brazilina, hemateina, hematoxilina,
acido clorogénico, acido cafeico, acido galico, catecol, L-DOPA, pelargonidina, cianidina, (-)-epicatequina, (-)-
epigalocatequina, (-)-3-galato de epigalocatequina (EGCG), (+)-catequina, isoquercetina, pomiferina, esculetina, 6,7-
dihidroxi-3-(3-hidroxi-2,4-dimetoxifenil)cumarina, santalina AC, mangiferina, buteina, maritimetina, sulfurretina,
robteina, betanidina, pericampilinona A, teaflavina, proantocianidina A2, proantocianidina B2, proantocianidina C1,
procianidinas DP 4-8, acido tanico, purpurogalina, 5,6-dihidroxi-2-metil-1,4-naftoquinona, alizarina, wedelolactona,
acido variegatico, acido gonfidico, acido xerocémico y carnosol, y extractos naturales que los contienen.

Preferiblemente, los ODPs de la invencion son cromenos o cromanos y se eligen de hemateina, hematoxilina,
brazileina, brazilina y santalina A.

El término "carboxilato” significa sal de acido carboxilico.

Cuando los precursores de tinte tienen formas D y L, las dos formas se pueden usar en las composiciones segun la
invencién, como también mezclas racémicas.

Segun una realizacion, los ODPs naturales se derivan de extractos de animales, bacterias, hongos, algas, plantas y
frutos, usados en su totalidad o parcialmente. En particular, en cuanto a las plantas, los extractos se derivan de
frutos, incluyendo citricos, de hortalizas, de arboles y de arbustos. También se puede hacer uso de mezclas de estos
extractos, que sean ricas en ODPs segun se definen anteriormente.

Preferiblemente, el ODP o los ODPs naturales de la invencion se derivan de extractos de plantas o partes de
plantas.

Para los propésitos de la invencion, estos extractos se situaran en la misma categoria que los compuestos a).

Los extractos se obtienen mediante la extraccién de diversas partes de plantas, a modo de ejemplo la raiz, la
madera, la corteza, las hojas, los frutos, las semillas, las vainas o la piel.
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Entre los extractos de plantas, se pueden mencionar extractos de hojas de té y de rosa.

Entre los extractos de frutos, se pueden mencionar extractos de manzana, de uva (en particular de semillas de uva)
0 extractos de habas y/o vainas de cacao.

Entre los extractos de hortalizas, se pueden mencionar extractos de patata o de piel de cebolla.

Entre los extractos de madera de arbol, se pueden mencionar extractos de corteza de pino y extractos de palo de
Campeche.

También se puede hacer uso de mezclas de extractos vegetales.

Segun una realizacion particular de la invencion, el derivado o los derivados de orto-difenol son extractos naturales,
ricos en ODPs.

Segun una realizacion preferida, el tinte o los tintes de la invencion solamente son extractos naturales.

Preferentemente, el tinte o los tintes segun la invencién se eligen de catequina, quercetina, hemateina, hematoxilina,
brazilina, brazileina, acido galico y acido tanico, y extractos naturales que los contienen elegidos de orujo de uva,
corteza de pino, té verde, cebolla, haba de cacao, palo de Campeche, secuoya y mirabolano indico.

Mas preferentemente, el ODP o los ODPs de la invencion se eligen de:

- hemateina, brazileina, acido gélico o acido tanico, cuando el procedimiento de tefiido no use un agente
oxidante quimico; o también

- hematoxilina, brazilina, acido galico o acido tanico, cuando el procedimiento de tefiido use un agente oxidante
quimico.

Los extractos naturales segun la invencién pueden estar en la forma de polvos o liquidos. Preferiblemente, los
extractos de la invencién se proporcionan en forma de polvos.

Segun la invencion, el tinte o los tintes sintéticos o naturales y/o el extracto o los extractos naturales usados como
ingrediente a) en una 0 mas composiciones cosméticas que son utiles en el procedimiento segun la invencién
representan preferiblemente de 0,001% a 20% en peso del peso total de la composicién o las composiciones que los
contienen.

En cuanto a los tintes puros, especialmente los ODPs puros, el contenido en la composiciéon o las composiciones
que los contienen esta preferiblemente entre 0,001% y 5% en peso de cada una de estas composiciones que los
contienen.

En cuanto a los extractos, el contenido en la composicién o las composiciones que contienen los extractos de por si
esta preferiblemente entre 0,1% y 20% en peso de cada una de estas composiciones, y mejor aun entre 0,5% y 10%
en peso de las composiciones que los contienen.

b) sal o sales de titanio:

La sal o las sales de titanio de la invencién pueden ser una o mas sales de titanio organicas o minerales.

Para los propositos de la presente invencion, el término "sal de titanio organica" significa las sales de por si
resultantes de la accion de al menos un acido organico sobre Ti.

El término "4cido organico” significa un acido, es decir un compuesto que es capaz de liberar un catién o protén H o
HsO*, en medio acuoso, que comprende al menos una cadena hidrocarbonada Ci-Cy lineal o ramificada
opcionalmente insaturada, o un grupo (hetero)cicloalquilo o (hetero)arilo y al menos una funcién quimica acida
elegida en particular de carboxilo COOH, sulfarico SOsH, SOzH, y fosférico POsHz, POsH2. En particular, el &cido o
los &cidos organicos para formar las sales de titanio orgéanicas de la invencion se eligen del &cido o los &cidos
carboxilicos de formula (I) segun se define previamente y son preferiblemente a-hidroxiacidos tales como acido
lactico, acido glicdlico, acido tartarico o acido citrico.

Preferentemente, la sal de titanio organica derivada de la accién de uno o mas acidos organicos segun se definen
previamente, preferiblemente acidos carboxilicos de férmula (I) segin se define previamente, es un complejo
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opcionalmente cargado (en particular cargado negativamente), que estd complejado con uno o mas grupos
carboxilato de acidos carboxilicos.

Preferentemente, la sal o las sales de titanio organicas de la invencion se eligen de las de férmula (I-A) posterior:

(I-A)
férmula (I-A) en la que:

. A es idéntico al de la férmula (1);
. n, n' y n", que pueden ser idénticos o diferentes, sonigualesa1,2,304yn' +n" = 6;

. M, y M, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un ion conjugado catidnico elegido en particular de
cationes de un metal alcalino tal como Na o K o de un metal alcalinotérreo tal como Ca o un catién orgénico tal
como amonio, preferiblemente amonio o un atomo de hidrégeno;

. indicando TiYn" Ti(OH)nr 0 Ti(O)nv2 0 Ti(OH)m1(O)mz con my+mz = n".

Preferentemente, el radical A del compuesto (I-A) segln se define previamente representa un grupo alquilo (C+1-Cs)
monovalente o alquileno (Ci-Cg) polivalente opcionalmente sustituido con uno o mas grupos hidroxilo, y
representando n un ndmero entero entre 0 y 5, tal como entre 0 y 2, inclusive; en particular, el acido o los acidos
carboxilicos usados para formar la sal o las sales de titanio organicas de la invencién se eligen de a-hidroxiacidos;
preferiblemente, el acido se elige de acido citrico, acido lactico, acido tartarico y acido glicélico, mejor aun de acido
lactico y &cido glicélico.

Preferentemente, la sal o las sales de titanio organicas de la invencion se eligen de las de férmula (I-B) posterior:

— — 2
F'{a
Ve

Y
0.0 0._.0
Y \_I|_I/ \f' I,VI+ M+
RN
Xy X
Rb

(I-B)
formula (I-B) en la que:

. L' y L", que pueden ser idénticos o diferentes, representan un grupo (hetero)arileno, alquileno (C1-Cs) 0
alquenileno (C2-Ce) divalente, estando dichos grupos alquileno y arileno opcionalmente sustituidos con uno o
mas atomos o grupos elegidos de halo, alquilo (C4-C4), hidroxilo, tiol y (di)(alquil)(C+-C4)-amino, carboxilo y/u
opcionalmente interrumpidos con uno 0 mas heterodtomos tales como oxigeno; preferiblemente, L' y L" son
idénticos y representan un grupo metileno o etileno opcionalmente sustituido con un grupo alquilo (C+-Ca);

. X'y X", que pueden ser idénticos o diferentes, representan un heteroatomo tal como oxigeno, azufre o amino
R°N, representando R® un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Ca); preferiblemente, X' y X" son
idénticos y representan un atomo de oxigeno;

. Y e Y', que pueden ser idénticos o diferentes, son segun se definen para X' y X"; preferiblemente, Y e Y' son
idénticos y representan un atomo de oxigeno;
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. Ry R, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Ce),
alquenilo (C2-Ce) 0 (hetero)arilo; particularmente, R® y R", que son idénticos, representan un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo (C4-Ca), preferiblemente hidrégeno;

. M*, que puede ser idéntico o diferente, representa un ion conjugado catiénico tal como un cation de un metal
alcalino (Na o K) o de un metal alcalinotérreo (Ca) o un catién organico tal como amonio, preferiblemente
amonio.

Preferiblemente, la sal o las sales de titanio organicas del procedimiento de tefiido son sales de
dihidroxibis(lactato)titanio(IV) tales como las que tienen la siguiente férmula:

OH 2
+ © O\ [ /o 0
2NH, j\: i I
he” O | 0 e,
OH

El procedimiento de tefido puede usar uno o mas acidos organicos b1) de férmula (I) segun se define previamente.

Segun una variante ventajosa, el procedimiento de tefiido también usa b1) uno o mas acidos carboxilicos de férmula
(I) segun se define previamente. Mas preferentemente, el acido o los &cidos carboxilicos b1) son distintos de los
acidos carboxilicos complejados a las sales de Ti.

Por ejemplo, si el &cido carboxilico complejado a la sal de titanio b) es acido lactico o su sal de carboxilato (lactato),
el segundo acido b1) es distinto de acido lactico o lactato, y puede ser, por ejemplo, acido glicélico.

Para los propositos de la presente invencién, el término "sal de titanio mineral" significa las sales de por si derivadas
de la accion de un acido mineral sobre Ti.

El término "acido mineral” significa un acido que no comprende atomos de carbono, aparte del acido carbonico.

Las sales de titanio minerales se eligen preferiblemente de haluros de titanio, sulfatos de titanio y fosfatos de titanio.
Preferiblemente, las sales de titanio son sales minerales de Ti(ll), Ti(lll) o Ti(IV), mas particularmente Ti(lll) o Ti(IV).

Preferiblemente, la sal o las sales de titanio son sales de titanio organicas, y mejor aun sales de Ti(IV) orgéanicas.
Segun una realizacion ventajosa de la invencion, la sal de Ti organica consiste en un dtomo de Ti(lV) yende 2 a 3
equivalentes molares de al menos un &cido carboxilico de férmula (1).

La sal o las sales de titanio (b) estan presentes en la composicién o las composiciones cosméticas usadas en el
procedimiento segun la invencién en un contenido que varia de 0,001% a 20% en peso, con relacion al peso total de
la composicion o las composiciones que las contienen.

Particularmente, la sal o las sales de titanio organicas y la sal o las sales de titanio minerales segun la invencion son
solubles en agua en una proporcién de al menos 0,0001 g/l y mejor atn al menos 1 g/l.

¢) polisacarido o polisacadridos basados en celulosa

Segun la presente invencién, el procedimiento de tefiido usa c¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa, es
decir uno 0 mas polimeros de polisacarido basados en celulosa, que preferiblemente son espesantes.

Los polimeros basados en celulosa pueden ser polimeros anidnicos, catiénicos, anféteros o iniénicos asociativos o
no asociativos.

Segun la invencion, el término "polisacarido basado en celulosa" significa cualquier polimero que soporte en su
estructura secuencias de residuos de glucosa conectados a través de enlaces B-1,4; ademas de celulosas no
sustituidas, los derivados de celulosa pueden ser aniénicos, catidnicos, anféteros o iniénicos. Asi, los polisacaridos
basados en celulosa de la invencion se pueden elegir de celulosas no sustituidas, incluyendo aquellas en forma
microcristalina, y éteres de celulosa. Entre estos polisacaridos basados en celulosa, se distinguen éteres de
celulosa, ésteres de celulosa y éster-éteres de celulosa. Entre los ésteres de celulosa estan ésteres minerales de
celulosa (nitratos, sulfatos, fosfatos de celulosa, etc.), ésteres de celulosa organicos (monoacetatos, triacetatos,
amidopropionatos, acetatobutiratos, acetatopropionatos y acetatotrimelitatos de celulosa, etc.), y ésteres
organicos/minerales mixtos de celulosa, tales como acetatobutirato-sulfatos de celulosa y acetatopropionato-
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sulfatos de celulosa. Entre los éster-éteres de celulosa, se pueden mencionar ftalatos de hidroxipropilmetilcelulosa y
sulfatos de etilcelulosa.

El término "polimeros asociativos” significa polimeros que son capaces, en un medio acuoso, de combinarse
reversiblemente entre si 0 con otras moléculas. Su estructura quimica comprende mas particularmente al menos una
region hidrofila y al menos una region hidréfoba, preferiblemente una o mas cadenas laterales hidrocarbonadas
hidr6fobas.

El término "grupo hidréfobo" significa un radical o polimero con una cadena hidrocarbonada saturada o insaturada,
lineal o ramificada, que comprende al menos 10 atomos de carbono, preferiblemente de 10 a 30 &tomos de carbono,
en particular de 12 a 30 atomos de carbono y mas preferentemente de 18 a 30 atomos de carbono.
Preferentemente, el grupo hidrocarbonado se deriva de un compuesto monofuncional. A modo de ejemplo, el grupo
hidréfobo se puede derivar de un alcohol graso tal como alcohol estearilico, alcohol dodecilico o alcohol decilico.
También puede indicar un polimero hidrocarbonado, a modo de ejemplo polibutadieno. Segun una realizacién
particular de la invencion, el polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa son no asociativos.

Los polisacaridos basados en celulosa "no asociativos” de la invencion son polisacaridos basados en celulosa que
no comprenden cadenas grasas, es decir que preferiblemente no comprenden cadenas C+o-Csg en su estructura.

Segun una primera variante, el polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa no asociativos son iniénicos. Se
pueden mencionar éteres de celulosa iniénicos sin una cadena grasa C1o-Cao, €S decir que son "no asociativos”, se
pueden mencionar alquil(C1-Cas)-celulosas, tales como metilcelulosas y etilcelulosas (por ejemplo, Ethocel standard
100 Premium de Dow Chemical); (poli)hidroxi-alquil(C+-C4)-celulosas, tales como hidroximetilcelulosas,
hidroxietilcelulosas (por ejemplo, Natrosol 250 HHR proporcionado por Aqualon) e hidroxipropilcelulosas (por
ejemplo, Klucel EF de Aqualon); (poli)hidroxi-alquil(C-C4)-alquil(C+-C4)-celulosas mixtas, tales como
hidroxipropilmetilcelulosas (por ejemplo, Methocel E4M de Dow Chemical), hidroxietilmetilcelulosas,
hidroxietiletilcelulosas (por ejemplo, Bermocoll E 481 FQ de Akzo Nobel) e hidroxibutilmetilcelulosas.

Segun una segunda variante, el polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa no asociativos son anionicos.
Entre los ésteres de celulosa aniénicos sin una cadena grasa, se pueden mencionar (poli)carboxi-alquil(C1-Ca)-
celulosas y sus sales. Ejemplos que se pueden mencionar incluyen carboximetilcelulosas, carboximetilmetilcelulosas
(por ejemplo Blanose 7M de la compania Aqualon) y carboximetilhidroxietilcelulosas, y sus sales sddicas.

Segun una tercera variante, el polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa no asociativos son cationicos.
Entre los éteres de celulosa catiénicos sin una cadena grasa, se pueden mencionar derivados de celulosa tales
como copolimeros de celulosa o derivados de celulosa injertados con un monémero de amonio cuaternario
hidrosoluble, y descritos en particular en la patente US 4 131 576, tales como (poli)hidroxi-alquil(C1-C4)-celulosas, a
modo de ejemplo hidroximetil-, hidroxietil- o hidroxipropilcelulosas injertadas especialmente con una sal de
metacriloiletiltrimetilamonio, metacrilamidopropiltrimetilamonio o dimetildialilamonio. Los productos comerciales
correspondientes a esta definicion son mas particularmente los productos vendidos bajo los nombres Celquat® L
200 y Celquat® H 100 por la compania National Starch.

Segun otra realizacion particular de la invencién, el polisacéarido o los polisacaridos basados en celulosa son
asociativos.

Se pueden mencionar especialmente (poli)hidroxietilcelulosas cuaternizadas modificadas con grupos que
comprenden al menos una cadena grasa, tales como grupos alquilo, arilalquilo o alquilarilo que comprenden al
menos 8 atomos de carbono, o sus mezclas. Los radicales alquilo soportados por las celulosas o hidroxietilcelulosas
cuaternizadas anteriores comprenden preferiblemente de 8 a 30 atomos de carbono. Los radicales arilo indican
preferiblemente grupos fenilo, bencilo, naftilo o antrilo. Ejemplos de alquilhidroxietilcelulosas cuaternizadas que
contienen acidos grasos Cs-Csp que se pueden indicar incluyen los productos Quatrisoft LM 200®, Quatrisoft LM-X
529-18-A®, Quatrisoft LM-X 529-18B® (alquilo C+2) y Quatrisoft LM-X 529-8® (alquilo C+s) vendidos por la compariia
Aqualon, y los productos Crodacel QM®, Crodacel QL® (alquilo C12) y Crodacel QS® (alquilo C+s) vendidos por la
compafiia Croda y el producto Softcat SL 100® vendido por la comparia Aqualon.

También se pueden mencionar celulosas o sus derivados, modificados con grupos que comprenden al menos una

cadena grasa, tales como grupos alquilo, arilalquilo o alquilarilo o sus mezclas en los que los grupos alquilo son de
Ces, y en particular:

. alquilhidroxietilcelulosas inidnicas tales como los productos Natrosol Plus Grade 330 CS y Polysurf 67 (alquilo
C1s6) vendidos por la comparia Aqualon;

. nonoxinilhidroxietilcelulosas inidnicas tales como el producto Amercell HM-1500 vendido por la compania
Amerchol;
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. alquilcelulosas inionicas tales como el producto Bermocoll EHM 100 vendido por la comparia Berol Nobel.

Entre los polisacaridos basados en celulosa segun la invencién, se pueden mencionar espesantes en fase grasa,
especialmente polimeros que soportan en el esqueleto al menos un bloque cristalizable. Como polisacaridos
basados en celulosa, que son en particular espesantes en fase grasa, se puede hacer uso asi de polisacaridos
basados en celulosa semicristalinos. Los polisacéridos basados en celulosa semicristalinos que se pueden usar en
el contexto de la invencion pueden estar no reticulados o parcialmente reticulados, con la condicién de que el grado
de reticulacién no impida su disolucion o dispersion en la fase oleosa liquida al calentar por encima de su punto de
fusién. Entonces, puede ser un caso de reticulacién quimica, mediante reaccién con un monémero multifuncional
durante la polimerizacién. También puede ser un caso de reticulacién fisica, que entonces bien se puede deber al
establecimiento de enlaces de hidrégeno o de tipo dipolar entre grupos soportados por el polisacarido, a modo de
ejemplo interacciones dipolares entre ionémeros de carboxilato, estando estas interacciones en una pequefia
cantidad y soportadas por el esqueleto polimérico; o bien se puede deber a una separaciéon de fases entre los
bloques cristalizables y los bloques amorfos soportados por el polisacarido.

Preferiblemente, los polisacaridos basados en celulosa semicristalinos que son adecuados para el uso en la
invencion no estan reticulados.

Segun una realizacién particular de la invencion, el polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa son

especialmente ésteres monoalquilicos o polialquilicos de celulosa y de 4&cidos grasos, especialmente
correspondientes a la férmula (C1) posterior:

O R, ]

@)
*— OR2 OQO——=*

OR,
- {c)

férmula (C1) en la que:

. n es un numero entero que varia de 3 a 200, especialmente que varia de 20 a 150 y en particular que varia de
25 a 50,

. Ri1, R2 y Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, se eligen de hidrégeno y un grupo acilo (R-C(O)-) en el que
el radical R es un grupo hidrocarbonado lineal o ramificado, saturado o insaturado, que contiene de 7 a 29, en
particular de 7 a 21, especialmente de 11 a 19, mas particularmente de 13 a 17, o incluso 15, atomos de
carbono, con la condicion de que al menos uno de dichos radicales R4, R2 0 R3 sea distinto de hidrégeno.

En particular, Ry, R2 y Rs pueden representar hidrogeno o un grupo acilo (R-C(O)-) en el que R es un radical
hidrocarbonado segun se define anteriormente, con la condicion de que al menos dos de dichos radicales Ry, Rz y
R3 sean idénticos y distintos de hidrogeno.

Los radicales Ry, R2 y Rs pueden contener todos un grupo acilo (R-C(O)), que es idéntico o diferente y
especialmente idéntico.

En particular, n mencionado previamente varia ventajosamente de 25 a 50 y es especialmente igual a 38 en la
formula general del éster sacarino que se puede usar en la presente invencion.

En particular, cuando los radicales R4, Rz y/0 Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, contienen un grupo acilo (R-
C(0)), estos radicales se pueden elegir especialmente de radicales caprilico, caprico, laurico, miristico, palmitico,
estedrico, araquico, behénico, isobutirico, isovalérico, 2-etilbutirico, etilmetilacético, isoheptanoico, 2-etilhexanoico,
isononanoico, isodecanoico, isotridecanoico, isomiristico, isopalmitico, isoestedrico, isoaraquico, isohexanoico,
decenoico, dodecenoico, tetradecenoico, miristoleico, hexadecenoico, palmitoleico, oleico, elaidico, asclepinico,
gondoleico, eicosenoico, sorbico, linoleico, linolénico, punicico, esteariddnico, araquidonico y esteardlico, y sus
mezclas.

Los polisacéaridos basados en celulosa, que son en particular espesantes, se pueden usar solos 0 como mezclas en
todas las proporciones. Preferiblemente, los espesantes son espesantes en fase acuosa.
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Preferiblemente, los polisacéaridos basados en celulosa segun la presente invencion tienen ventajosamente en
solucién o en dispersion, con 1% de material activo en agua, una viscosidad, medida usando un reé1metro a 25°C, de
mas de 0,1 ps y ain mas ventajosamente mayor de 0,2 cp, a una velocidad de cizalladura de 200 s .

Preferiblemente, el polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa c) de la invencién se eligen de éteres de
celulosa, en particular hidroxialquilcelulosas, en particular hidroxi-alquil(C+-Ca)-celulosas, y especialmente se eligen
de hidroximetilcelulosas, hidroxietilcelulosas e hidroxipropilcelulosas.

Las hidroxialquilcelulosas pueden ser inidnicas, catiénicas y anionicas. Preferiblemente, son ini6nicas. Las
hidroxialquilcelulosas de la invencion son preferiblemente hidroxietilcelulosas y mas preferentemente
hidroxietilcelulosas.

Mas preferentemente, se hard uso de hidroxietilcelulosas iniénicas libres de cadenas grasas o de
cetilhidroxietilcelulosas, a modo de ejemplo los compuestos vendidos bajo los nombres Polysurf 67CS®, Natrosol
250MR ®, Natrosol 250HHR® y Natrosol Plus 330® por la compaiiia Ashland, y sus mezclas.

El polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa de la invencion pueden estar presentes en la composicién o
las composiciones de tinte de la invencién en contenidos que varian de 0,01% a 30% en peso, en particular de
0,05% a 20% en peso y mejor aun de 0,1% a 10% en peso, con relaciéon al peso total de la composicion que los
contiene.

d) compuesto o compuestos orgdnicos liquidos con un valor 8H <16 (MPaZVz

Segun una realizacion preferida particular de la invencion, el procedimiento de tefiido también usa d) uno o mas
compuestos organicos liquidos que tienen un valor del parametro de solubilidad de Hansen 6H de menos de 16
(MPa)”2 a 25°C y preferiblemente menos de o igual a 15 (MPa)”Z.

Se entiende que el compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de
Hansen 6H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C d) son diferentes del acido o los &cidos carboxilicos b1) de férmula (1)
segun se define previamente. También se entiende que el compuesto o los compuestos organicos con un valor del
parametro de solubilidad &H < 16 (MPa)”2 a 25°C d) son solubles en agua con una solubilidad de méas de 10 g/l de
agua a 25°C.

Para los propoésitos de la presente invencién, el término "compuesto organico liquido" significa un compuesto
organico que es liquido a temperatura ambiente a 25°C.

El compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de Hansen &H de
menos de 16 (MPa)”2 a 25°C se describen, por ejemplo, en el libro de referencia Hansen solubility parameters A
user's handbook, Charles M. Hansen, CRC Press, 2000, paginas 167 a 185 y también en el libro Handbook of
solubility parameters and other cohesion parameters CRC Press, paginas 95 a 121 y paginas 177 a 185, The 3
dimensional solubility parameter & solvent diffusion coefficient, their importance in surface coating formulation,
Charles M. Hansen, Copenhagen Danish Technical Press, 1967, paginas 13-29.

Como un recordatorio, los compuestos organicos tiene un parametro de solubilidad de Hansen global 5, que se

define en el articulo "Solubility parameter values" de Eric A. Grulke en the "Polymer Handbook", 32 Edicién, Capitulo
VII, paginas 519-559, mediante la relacion:

6 - (6d2 + 6p2+6h2)1/2

relacién en la que:

- Oy caracteriza las fuerzas de dispersion de London derivadas de la formacién de dipolos inducidos durante
impactos moleculares, es decir interacciones apolares,

- 9§ caracteriza las fuerzas de interaccion de Debye entre dipolos permanentes,
« On caracteriza las fuerzas de interaccion de tipo enlace de hidrégeno.

Asi, el parametro de solubilidad de Hansen &H tiene en cuenta la solubilidad asociada con la formacion de enlaces
de hidrégeno en los compuestos organicos liquidos.

Segun una realizaciéon, el compuesto o los compuestos O{génicos liquidos tienen un valor del parametro de

solubilidad de Hansen &H que varia de 6 (MPa)”2 a 14 (MPa) “ a 25°C, y preferiblemente que varia de 4 (MPa)”2 a
10 (MPa)'? a 25°C.
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Preferiblemente, el compuesto o los compuestos organicos liquidos comprenden un peso molecular de menos de
500 g/mol y ain mas preferentemente menos de 250 g/mol.

Entre los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de Hansen 6H de menos de 16 y
particularmente menos de o igual a 15 (MPa)”2 a 25°C, se pueden mencionar derivados de propilenglicol, alcoholes
fenilicos tales como alcohol bencilico, carbonatos de alquileno y lactonas, en particular las lactonas de férmula (D1):

0
O

e

(CH,),
(D1)
formula (D1) en la que:

e nesi1,203;

- R'representa un atomo de hidrégeno; un radical alquilo C+-Cg lineal o ramificado; un radical hidroxialquilo C1-Ca
lineal o ramificado.

Segun una realizacién ventajosa, el compuesto 0 los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de
solubilidad de Hansen &H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C se eligen de los siguientes compuestos:

Nombre oH
Alcohol bencilico 13,7
Eter metilico de dipropilenglicol 11,2
Eter metilico de tripropilenglicol 10,4
Eter n-butilico de propilenglicol (PnB) 9,2
Eter n-propilico de propilenglicol (PnP) 9,2
Acetato de éter monometilico de dipropilenglicol | 8
3-Fenil-1-propanol 12,1
2-Fenil-1-propanol 12,9
Eter 2-etilhexilico de etilenglicol 51
1-Octanol 11,9
1-Decanol 10
Alcohol tridecilico 9
y-Butirolactona 7.4
Carbonato de propileno 4.1

Preferiblemente, el compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de
Hansen &H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C se eligen de alcoholes, éteres y &cidos y/o una mezcla de estos
compuestos.

Preferiblemente, el compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de
Hansen 6H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C se eligen de:

- derivados de propilenglicol tales como éter butilico de propilenglicol, éter metilico de dipropilenglicol, éter metilico
de tripropilenglicol o éter propilico de propilenglicol, éter n-butilico de propilenglicol, acetato de éter monometilico
de dipropilenglicol;

- alcoholes aromaticos, preferiblemente alcoholes fenilicos tales como alcohol bencilico, 3-fenil-1-propanol o 2-
fenil-1-etanol;
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- carbonatos de alquileno;

- lactonas, en particular las lactonas de formula (D1);
- alcoholes tales como 1-decanol o 1-octanol;

- éteres tales como éter 2-etilhexilico de etilenglicol;
- y/o una mezcla de estos compuestos.

Preferiblemente, el compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de
Hansen &H de menos de 16 (MPa) 12 3 25°C se eligen de alcoholes, alcoholes aromaticos, en particular de alcohol
bencilico, éteres, derivados de propilenglicol, y/o una mezcla de estos compuestos.

Segun una realizacion, el compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del pardametro de solubilidad
de Hansen 8H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C se eligen de alcoholes.

En particular, el alcohol o los alcoholes que se pueden usar como compuestos organicos liquidos con un parametro
de solubilidad de Hansen dH seglin se describe anteriormente se pueden elegir de alcoholes aromaticos, en
particular de alcohol bencilico, 3-fenil-1-propanol y 2-fenil-1-etanol, y/o una mezcla de estos compuestos.

Segun una realizacion, el compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad
de Hansen &H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C se eligen de éteres.

En particular, los éteres que se pueden usar como compuestos organicos liquidos con un parametro de solubilidad
de Hansen &H segun se describe anteriormente pueden ser éter butilico de propilenglicol, éter metilico de
dipropilenglicol, éter metilico de tripropilenglicol o éter propilico de propilenglicol.

Preferiblemente, el compuesto o los compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de
Hansen 6H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C se eligen de alcohol bencilico, preferiblemente alcohol bencilico.

El compuesto o los compuestos organicos liquidos con un parametro de solubilidad de Hansen &H de menos de 16
MPa a 25°C pueden estar presentes en la composicion que los contiene en un contenido de mas de o igual a
05% en peso, preferiblemente en un contenido de mas de o igual a 1% en peso, mas preferentemente en un
contenido que varia de 1% a 40% en peso y mejor aun de 5% a 30% en peso con relacion al peso total de la
composiciéon que los contiene.

e) agente o agentes oxidantes quimicos

Segun una realizacion particular de la invencion, el procedimiento de tefido también usa uno o mas agentes
oxidantes quimicos. El término "agente oxidante quimico" significa un agente oxidante distinto del oxigeno
atmosférico. Més particularmente, el procedimiento de tefiido usa i) perdxido de hidrégeno; ii) peroxido de urea; iii)
complejos poliméricos que pueden liberar peréxido de hidrogeno, tales como polivinilpirrolidona/H20o,
proporcionados en particular en forma de polvos, y los otros complejos poliméricos descritos en los documentos US
5008 093, US 3376 110 y US 5 183 901; iv) oxidasas en presencia de un sustrato apropiado (por ejemplo, glucosa
en el caso de la glucosa oxidasa o acido Urico con uricasa); v) peroxidos metalicos que generan peréxido de
hidrégeno en agua, tales como perodxido célcico o perdxido magnésico; vi) perboratos; y/o vii) percarbonatos.

Segun una realizacion preferida de la invencién, la composicion comprende uno o mas agentes oxidantes quimicos
elegidos de i) peréxido de urea; ii) complejos poliméricos que pueden liberar peroxido de hidrégeno elegidos de
polivinilpirrolidona/H2O; iii) oxidasas; iv) perboratos y v) percarbonatos.

En particular, el procedimiento de tefiido usa perdxido de hidrégeno.

Por otra parte, la composicién o las composiciones que comprenden peréxido de hidrégeno o un sistema generador
de perdxido de hidrégeno también pueden incluir diversos adyuvantes usados convencionalmente en composiciones
para tefliir fibras queratinicas seglin se definen anteriormente.

Segun una realizacién particular de la invencion, el agente o los agentes oxidantes quimicos usados preferiblemente
representan de 0,001% a 12% en peso de agentes oxidantes quimicos (de peréxido de hidrégeno) con relacion al
peso total de la composicion o las composiciones que lo contienen o los contienen, y aun mas preferentemente de
0,2% a 2,7% en peso.
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f) agente o agentes basificantes

Segun una realizacién particular de la invencién, el procedimiento de tefiido usa uno o mas agentes basificantes f).
Estos son una base o bases que pueden incrementar el pH de la composicion o las composiciones en las que estén
presentes. El agente basificante es una base de Bransted, Lowry o Lewis. Puede ser mineral u organico.

Particularmente, dicho agente se elige de i) (bi)carbonatos, ii) amoniaco acuoso, iii) alcanolaminas tales como
monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina y sus derivados, iv) etilendiaminas oxietilenadas y/u
oxipropilenadas, v) hidroxidos minerales u organicos, vi) silicatos de metales alcalinos tales como metasilicato
sodico, vii) aminoacidos, preferiblemente aminoacidos basicos tales como arginina, lisina, ornitina, citrulina e
histidina, y viii) los compuestos de formula (XIIl) posterior:

Ray o
N-W-N
s~ N
R R
c 9 (XIN)

formula (XII) en la que W es un radical alquileno (C+-Cs) divalente opcionalmente sustituido con al menos un grupo
hidroxilo o al menos un radical alquilo (C1-C4) y/u opcionalmente interrumpido con al menos un heteroatomo, tal
como oxigeno o azufre, o con un grupo -N(Re)-; Ra, Rb, Re, Ra ¥ Re, que pueden ser idénticos o diferentes,
representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo (C1-Cs) o hidroxi-alquilo(C+-C4); preferiblemente, W
representa un radical propileno. Los hidréxidos minerales u organicos se eligen preferiblemente de a) hidroxidos de
un metal alcalino, b) hidréxidos de un metal alcalinotérreo, a modo de ejemplo hidréxido sédico o hidroxido potasico,
¢) hidroxidos de un metal de transicion, tales como hidroxidos de metales de los grupos Ill, IV, V y VI, d) hidroxidos
de lantanidos o actinidos, hidréxidos de amonio cuaternario e hidroxido de guanidinio.

El hidroxido se puede formar in situ, a modo de ejemplo hidréxido de guanidina, formado al hacer reaccionar
hidroxido célcico con carbonato de guanidina.

Se entiende que el término "(bi)carbonatos” i) significa:

a) carbonatos de metales alcalinos (Meto*, COs%), de metales alcalinotérreos (Met?*, COs%), de amonio
((R"4N+)2,C032') o de fosfonio ((R“4P+)2,0032', representando Met' un metal alcalinotérreo y representando Met
un metal alcalino, y R", que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo (C1-Cg) opcionalmente sustituido tal como hidroxietilo); y

b) bicarbonatos, también conocidos como hidrogenocarbonatos, de las siguientes formulas:

» R", HCOj3, representando R' un &tomo de hidrégeno, un metal alcalino, un grupo amonio R"4sN*- o
un grupo fosfonio R"sP*-, donde R", que pueden ser idénticos o diferentes, representan un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Ce) opcionalmente sustituido, tal como hidroxietilo, y, cuando
R' representa un atomo de hidrdgeno, el hidrogenocarbonato se conoce entonces como
dihidrogenocarbonato (CO5, H20); y

> Met? (HCO3)2, representando Met' un metal alcalinotérreo.

Mas particularmente, el agente basificante se elige de (bi)carbonatos de metales alcalinos o metales alcalinotérreos
y aminoacidos tales como arginina; preferentemente (bi)carbonatos de metales alcalinos y aminoacidos.

Se pueden mencionar carbonatos o hidrogenocarbonatos de Na, K, Mg y Ca y sus mezclas, y en particular
hidrogenocarbonato sédico. Estos hidrogenocarbonatos se pueden originar a partir de un agua natural, por ejemplo
agua mineral del manantial de Vichy o de La Roche-Posay o agua de Badoit (cfr. la patente, por ejemplo, el
documento FR 2 814 943). Se pueden mencionar en particular carbonato soédico [497-19-8] = NaxCOs,
hidrogenocarbonato sédico o bicarbonato sédico [144-55-8] = NaHCOs, y dihidrogenocarbonato sédico = Na(HCO3)..

Segun una realizacién particularmente ventajosa, el agente o los agentes basificantes f) se eligen de aminoacidos,

tales como arginina, y (bi)carbonatos, en particular (bi)carbonatos de metales alcalinos o metales alcalinotérreos,
solos o0 como mezclas. Preferentemente, permanecen unidos durante el procedimiento de tefiido.
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El agente o los agentes basificantes segun se definen anteriormente representan preferiblemente de 0,001% a 10%
en peso del peso de la composicién o las composiciones que los contienen, mas particularmente de 0,005% a 8% en
peso de la composicién.

Aqua:

Segun una realizacién de la invencién, preferiblemente se incluye agua en el procedimiento de la invencion. Se
puede originar a partir del humedecimiento de las fibras queratinicas y/o a partir de la composicién o las
composiciones que comprenden los compuestos a) a e) segun se definen previamente o a partir de una o mas de
otras composiciones.

Preferiblemente, el agua se origina al menos a partir de una composicion que comprende al menos un compuesto
elegido de a) a f) segun se definen previamente.

Las composiciones:

Las composiciones segun la invencion comprenden generalmente agua o una mezcla de agua y de uno o mas
disolventes organicos o una mezcla de disolventes organicos.

El término "disolvente organico" significa una sustancia organica que es capaz de disolver o dispersar otra sustancia
sin modificarla quimicamente.

Las composiciones segun la invencion pueden comprender opcionalmente un disolvente organico distinto del
compuesto o los compuestos organicos liquidos que tienen un valor del parametro de solubilidad de Hansen dH de
menos de 16 (MPa)”2 a 25°C d) segun se definen previamente.

Los adyuvantes:

La composicién o las composiciones del procedimiento de tefiido segun la invencién también pueden contener
diversos adyuvantes usados convencionalmente en composiciones de tinte para el cabello, tales como tensioactivos
anionicos, catidnicos, inidnicos, anféteros o dipolares o sus mezclas, polimeros anidnicos, cationicos, inidnicos,
anféteros o dipolares o sus mezclas distintos de los polisacaridos basados en celulosa ¢) segun se definen
previamente, espesantes minerales u organicos distintos de los polisacaridos basados en celulosa c) segun se
definen previamente, y en particular espesantes asociativos poliméricos anidnicos, cationicos, inidnicos y anféteros,
antioxidantes, penetrantes, secuestradores, fragancias, tampones, dispersantes, agentes acondicionadores, a modo
de ejemplo siliconas modificadas o no modificadas volatiles o no volatiles, agentes peliculigenos, ceramidas,
agentes conservantes y opacificadores.

El procedimiento de tefido de la invencién también puede usar, ademas de los compuestos a), b), opcionalmente c)
y opcionalmente d), al menos otro acido carboxilico particular de férmula (I) segun se define previamente. Mas
particularmente, el acido o los acidos carboxilicos de formula (I) son tales que A representa un grupo alquilo (C1-Ce)
monovalente o alquileno (C1-Csg) polivalente opcionalmente sustituido con uno o mas grupos hidroxilo, y n representa
un numero entero entre 0 y 5, tal como entre 0 y 2, inclusive.

Mas particularmente, el acido o los acidos carboxilicos de la invencion se eligen de los acidos de formula (I) que
tienen una solubilidad en agua de mas de o igual a 1% en peso a 25°C y a presion atmosférica.

Preferiblemente, los &cidos de férmula (I) comprenden al menos un grupo hidroxilo en su estructura. Aiun mas
preferentemente, el acido se elige de a-hidroxiacidos. Los acidos preferidos de la invencion se eligen de acido
glicélico, acido lactico, acido tartarico y acido citrico.

Las sales de los acidos de formula (I) pueden ser sales de bases organicas o minerales, tales como hidréxido
sodico, amoniaco acuoso o hidréxido potasico, o sales de aminas organicas, tales como alcanolaminas. Los acidos
de férmula (I) o sus sales estan presentes en la composicién o las composiciones que los contienen en un contenido
que varia de 0,1% a 20% en peso.

Dichos adyuvantes se eligen preferiblemente de tensioactivos tales como tensioactivos aniénicos o iniénicos o sus
mezclas y espesantes minerales u organicos.

Los adyuvantes anteriores estan presentes generalmente en una cantidad de cada uno de ellos de entre 0,01% y

40% en peso con relacion al peso de la composicion, y preferiblemente entre 0,1% y 20% en peso con relacién al
peso de la composicién.

25



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 273953713

Huelga decir que un experto en la técnica tendra cuidado de seleccionar este o estos compuestos adicionales
opcionales de modo que las propiedades ventajosas intrinsecamente asociadas con la composicién o las
composiciones que son Utiles en el procedimiento de tefiido segin la invencion no se vean afectadas adversamente,
o no lo hagan sustancialmente, por la adicion o las adiciones previstas.

La composicion o las composiciones cosméticas de la invenciéon pueden estar en diversas formas galénicas, tales
como un polvo, una locién, una mousse, una crema o un gel, o en cualquier otra forma que sea adecuada para tefiir
fibras queratinicas. También pueden estar envasadas en un botella con accion de bombeo libre de propelente o bajo
presién en un recipiente para aerosol en presencia de un propelente y formar una espuma.

pH de la composicion o las composiciones:

Segun una realizacion preferida de la invencion, el pH de al menos una de las composiciones cosméticas que
comprenden al menos uno de los ingredientes a), b), c), d) y e) es acido, es decir menor de 7,0, preferiblemente
menor de 5,0, en particular a un pH de entre 0 y 4 inclusive, méas particularmente entre 0,5y 3,5.

Segun una realizacién, el pH de la composicién o las composiciones cosméticas que comprenden uno o mas
agentes alcalinos elegidos preferiblemente de (bi)carbonatos es alcalino, es decir mayor de 7, preferiblemente de
entre 8 y 12 y mas particularmente de entre 8 y 10,5 inclusive.

Cuando el procedimiento segun la invencion usa uno o mas tintes de ODP, la composicion que contiene el ODP o
los ODPs a) tiene preferiblemente un pH &acido de menos de 7, preferiblemente menos de 5, en particular un pH
entre 0 y 4 inclusive y ain mejor entre 1y 3.

Segun una realizacién particular de la invencion, la composicién que contiene la sal o las sales de titanio b) y que no
contiene (bi)carbonatos tiene un pH de menos de 7 y preferiblemente de menos de 5, en particular un pH entre 0 y 4
inclusive, mas particularmente entre 0,5y 3,5.

El pH de estas composiciones se puede ajustar hasta el valor deseado por medio de agentes basificantes segun se
definen previamente en f) o al usar agentes acidificantes habitualmente usados en el tefido de fibras queratinicas, o
alternativamente por medio de sistemas tamponadores estandar. Entre los agentes acidificantes para las
composiciones usadas en la invencion, ejemplos que se pueden mencionar incluyen acidos minerales u organicos, a
modo de ejemplo acido clorhidrico, &cido ortofosforico, acido sulfurico, &cidos carboxilicos, a modo de ejemplo &acido
aceético, 4cido tartéarico, acido citrico o acido lactico, o acidos sulfénicos.

El término "4cido carboxilico” significa un compuesto que comprende al menos un grupo &cido carboxilico -C(O)-OH,
preferiblemente de férmula (I) segun se define previamente, que comprende preferiblemente entre 1 y 4 grupos
acido carboxilico, tales como 1 0 2; o se elige de: i) alquil(C1-C10)-[C(O)-OH]ln vy ii) het-[C(O)-OH]n, con n un ndmero
entero entre 1 y 4 inclusive, preferiblemente entre 1 y 2, representado het un grupo heterociclico, tal como
pirrolidona, siendo posible que el grupo alquilo o het esté opcionalmente sustituido con uno 0 mas grupos elegidos
especialmente de OH, y (di)(alquil)(C+-Cg)-amino.

Procedimiento de tefido en una o mas etapas

El procedimiento para tefir fibras queratinicas consiste en tratar, en una o mas etapas, con una o0 mas
composiciones cosméticas que contienen los siguientes ingredientes, tomados juntos o separadamente en dicha
composicién o composiciones:

a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural segun se definen
previamente, preferiblemente elegidos de los ODPs seguln se definen previamente;

b) una o mas sales de titanio; opcionalmente b1) uno o mas &cidos carboxilicos de férmula (I) segin se definen
previamente;

¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa segun se definen previamente;

d) opcionalmente uno o mas compuestos organicos liquidos que tienen un valor del parametro de solubilidad de
Hansen &H de menos de 16 (MPa)”2 a 25°C y preferiblemente menos de o igual a 15 (MPa)”z;

e) opcionalmente uno o mas agentes oxidantes quimicos elegidos especialmente de peréxido de hidrégeno o
uno o mas sistemas generadores de peroxido de hidrégeno;
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preferiblemente, la composicion o al menos una de las composiciones usadas en el procedimiento de tefido esta a
pH acido, es decir menor de 7, preferiblemente menor de 5, en particular a un pH de entre 0 y 4 inclusive.

Segun una realizacion particular de la invencién, el procedimiento de tefiido se realiza en al menos dos etapas que
comprenden una primera etapa en la que las fibras queratinicas se tratan con una composicién cosmética que
comprende a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural, preferiblemente uno
o mas ODPs segun se definen previamente, b) una o mas sales de titanio y opcionalmente b1) uno o mas acidos
carboxilicos segun se definen previamente, ¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa segun se definen
previamente, y d) opcionalmente uno o mas compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de
solubilidad de Hansen &H <16 (MPa)”2 a 25°C, preferiblemente menor de o igual a 15 (MPa)”z; seguida por una
segunda etapa en la que se aplica una composicién cosmética alcalina, es decir una composicion cuyo pH es mayor
de 7, preferiblemente entre 8 y 12 y en particular entre 8 y 10,5, que comprende e) uno o mas agentes basificantes y
opcionalmente f) uno 0 mas agentes oxidantes quimicos.

Preferentemente, la composicién que comprende a) + b) +c) + opcionalmente d) y opcionalmente b1) y
opcionalmente e) esta a pH acido, es decir menor de 7, preferiblemente menor de 5, en particular a un pH de entre 1
y 3 inclusive.

Preferentemente, la composicion cosmética aplicada a las fibras queratinicas durante la segunda etapa también
comprende €) uno o mas agentes oxidantes quimicos elegidos especialmente de peréxido de hidrégeno y uno o mas
sistemas generadores de perdxido de hidrogeno, preferiblemente peroxido de hidrégeno.

El tiempo de espera después de aplicar la composicion que comprende el tinte o los tintes, especialmente el ODP o
los ODPs segun se definen previamente, se fija generalmente a entre 3 y 120 minutos, preferentemente entre 10 y
60 minutos y més preferentemente entre 15 y 45 minutos.

Segun una realizacién particular de la invencion, el procedimiento para tedir fibras queratinicas se realiza en dos
etapas al aplicar a las fibras queratinicas una composicion de tinte que comprende los ingredientes a), b), b1), c) y
opcionalmente d) segun se definen previamente y a continuaciéon, en una segunda etapa, una composicién que
comprende el ingrediente e) y opcionalmente el ingrediente f) segun se define previamente se aplica a dichas fibras
queratinicas, entendiéndose que al menos una de las dos composiciones es acuosa. Preferiblemente, la
composicion que comprende el tinte o los tintes, especialmente el ODP o los ODPs a) es acuosa. Aun mas
preferentemente, las dos composiciones usadas en esta realizacion son acuosas.

Segun una realizacién particular de la invencion, el procedimiento de tefiido se realiza en varias etapas al aplicar a
las fibras queratinicas, en una primera etapa, una composicién cosmética que comprende:

a) uno o mas ODPs segun se definen previamente, especialmente elegidos de:

- hemateina, brazileina, acido gélico o acido tanico, cuando el procedimiento de tefido no use un agente
oxidante quimico e);

o también
- hematoxilina o brazilina, cuando el procedimiento de tefiido use un agente oxidante quimico e);

b) una o mas sales de titanio organicas segun se definen previamente; ventajosamente, el ingrediente b) se
elige de sales o complejos de Ti(IV); b1) opcionalmente uno o mas acidos carboxilicos de formula (I) segun se
definen previamente; y

¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa segun se definen previamente;

d) opcionalmente uno o mas compuestos organicos que son liquidos a 25°C con un valor del parametro de
solubilidad 6H de menos de 16 (MPa)/Z a 25°C segun se definen previamente;

y a continuacién, en una segunda etapa, aplicar a dichas fibras una composicién cosmética que comprende:

e) opcionalmente uno o mas agentes oxidantes quimicos elegidos de peroxido de hidrégeno o uno o mas sistemas
generadores de perdxido de hidrégeno segun se definen previamente; f) uno o mas agentes basificantes elegidos de
aminoacidos y (bi)carbonatos, en particular (bi)carbonatos de metales alcalinos o metales alcalinotérreos, solos o
como una mezcla;

entendiéndose que:
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- preferentemente, la composicion que comprende a) + b) + c¢) + opcionalmente d) y opcionalmente b1) esta a pH
acido, es decir menor de 7, preferiblemente menor de 5, en particular a un pH de entre 1y 3 inclusive; y

- la composicion que comprende el agente o los agentes basificantes esta a pH alcalino, preferiblemente de entre
8 y 12 y mas particularmente de entre 8 y 10.

Para este procedimiento de tefiido, el tiempo de espera después de la aplicaciéon para la primera etapa se fija
generalmente a entre 3 y 120 minutos, preferentemente entre 10 y 60 minutos y mas preferentemente entre 15 y 45
minutos. El tiempo de aplicacién de la composicién que comprende el ingrediente e) durante la segunda etapa se fija
generalmente a entre 3 y 120 minutos, preferiblemente entre 3 y 60 minutos y mas preferiblemente entre 5 y 30
minutos.

Segun otra realizacion, el procedimiento para tefir fibras queratinicas se realiza en dos o tres etapas.

Segun esta realizacion, el procedimiento para tedir fibras queratinicas se realiza en varias etapas al aplicar a las
fibras queratinicas, en una primera etapa, una composicion cosmética que comprende:

a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural, en particular uno o mas
ODPs, especialmente elegidos de:

- hemateina, brazileina, acido géalico o acido tanico, cuando el procedimiento de tefiido no use un agente
oxidante quimico e);

o también
- hematoxilina o brazilina, cuando el procedimiento de tefido use un agente oxidante quimico e);
b) una o mas sales de titanio seglin se definen previamente, y

b1) opcionalmente uno o mas acidos carboxilicos de férmula (I) segun se definen previamente,
representando A un grupo alquilo (C1-Cs) monovalente o alquileno (C1-Cg) polivalente opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos hidroxilo, y representando n un nimero entero entre 0 y 5, tal como entre
0y 2, inclusive; méas particularmente, el acido o los acidos carboxilicos de la invencion se eligen de &cido
citrico, acido lactico, acido glicélico y acido tartéarico;

y a continuaciéon, en una segunda etapa, aplicar a dichas fibras una composicibn cosmética que
comprende:

¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa segun se definen previamente, que son particularmente
inibnicos y no asociativos, preferiblemente elegidos de hidroxi-alquil(C+-C4)-celulosas tales como
hidroxietilcelulosas (HEC);

d) opcionalmente uno o0 mas compuestos organicos liquidos con un valor del parametro de solubilidad de
Hansen &H de < 16 (MPa)"? a 25°C, preferiblemente elegidos de alcoholes aromaticos tales como alcohol
bencilico;

e) opcionalmente uno o més agentes oxidantes quimicos elegidos de perdxido de hidrégeno o uno o mas
sistemas generadores de perdxido de hidrogeno;

f) uno o mas agentes basificantes elegidos de aminoacidos, tales como arginina, y (bi)carbonatos, en
particular (bi)carbonatos de metales alcalinos o metales alcalinotérreos, solos o como mezclas;

entendiéndose que:

- preferentemente, la composicién que comprende a) + b) y opcionalmente b1) esta a pH acido, es decir menor de
7, preferiblemente menor de 5, en particular a un pH de entre 1 y 3 inclusive; y

- la composicion que comprende el agente o los agentes basificantes esta a pH alcalino, preferiblemente de entre
8 y 12 y mas particularmente de entre 8 y 10.
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En particular, el procedimiento de tefiido de la invencion se realiza en al menos dos etapas: en la primera etapa, los
ingredientes a), b) y c) y opcionalmente d) se aplican conjuntamente a las fibras queratinicas, en particular el
cabello, y a continuacion, en la segunda etapa, los ingredientes €) y f) se aplican conjuntamente a dichas fibras.

Independientemente del método de aplicacion, la temperatura de aplicaciéon esta generalmente entre temperatura
ambiente (de 15 a 25°C) y 220°C y mas particularmente entre 15 y 45°C. Asi, después de la aplicacién de la
composicidon segun la invencion, el pelo de la cabeza se puede someter ventajosamente a un tratamiento térmico al
calentar hasta una temperatura de entre 30 y 60°C. En la practica, esta operacion se puede realizar usando un
casco de peluqueria, un secador de pelo, un dispensador de rayos infrarrojos u otros utensilios de calentamiento
estandar.

Se puede hacer uso, como medio tanto para calentar como para alisar el pelo de la cabeza, de una plancha
calentadora a una temperatura de entre 60°C y 220°C y preferiblemente entre 120°C y 200°C.

Independientemente del método de aplicacion, es posible realizar un enjuague o frotamiento mecanico y/o secado
de las fibras queratinicas entre cada etapa, en particular antes de realizar la etapa final que comprende la aplicacion
de una composicion que contiene el ingrediente.

Las etapas de frotamiento mecéanico y secado intermedios también se conocen como "no enjuague controlado" para
distinguir de "enjuague abundante estandar con agua" y "no enjuague". El término "frotamiento mecanico" de las
fibras significa restregar un articulo absorbente sobre las fibras y retirada fisica, por medio del articulo absorbente,
del ingrediente o los ingredientes en exceso que no han penetrado en las fibras. El articulo absorbente puede ser un
trozo de tela tal como una toalla, particularmente una toalla de felpa, un trapo o papel absorbente tal como papel de
cocina.

Segun un procedimiento particularmente ventajoso de la invencion, el frotamiento mecanico se realiza sin secado
total de la fibra, dejando la humedad de la fibra.

El término "secado" significa la accion de evaporar los disolventes organicos y/o agua presentes en una 0 mas
composiciones usadas en el procedimiento de la invenciéon, que comprende o que no comprende uno o mas
ingredientes a) a e) segun se definen previamente. El secado se puede realizar con una fuente de calor (conveccion,
conduccién o radiacion) al enviar, por ejemplo, una corriente de gas caliente tal como aire necesario para evaporar
el disolvente o los disolventes. Fuentes de calor que se pueden mencionar incluyen un secador de pelo, un casco de
peluqueria, una plancha calentadora, un dispensador de rayos infrarrojos u otros utensilios de calentamiento
estandar.

Una realizacién particular de la invencién se refiere a un procedimiento de secado que se realiza a temperatura
ambiente (25°C).

En todas las formas y variantes particulares de los procedimientos descritos previamente, las composiciones

mencionadas son composiciones listas para usar que pueden resultar de la mezcladura extemporanea de dos o mas
composiciones y en particular de composiciones presentes en los estuches de tefido.

dispositivo o "estuche" de tehido

Otra materia de la invencién es un dispositivo de multiples compartimentos o “estuche” de tefido. Ventajosamente,
este estuche comprende de 2 a 5 compartimentos que comprenden de 2 a 5 composiciones en las que se
distribuyen los ingredientes a) a e) seguin se definen anteriormente, que pueden ser acuosas o pulverulentas, siendo
acuosa en particular al menos una de dichas composiciones.

Segun una primera variante, el estuche comprende cinco compartimentos, comprendiendo respectivamente los
cuatro primeros compartimentos los ingredientes a), b), c) y f) segin se definen previamente y conteniendo el quinto
compartimento una composicion oxidante acuosa, tal como agua que comprende €) segun se define previamente.
Opcionalmente, d) y/o b1) estan contenidos preferiblemente con a).

En esta otra realizacién, al menos una de las cuatro composiciones es acuosa y el tinte o los tintes, en particular el
ODP o los ODPs, pueden estar en forma de polvo.

En otra variante del estuche, este estuche comprende dos compartimentos, en los que la primera composicién
contenida en el primer compartimento comprende a), b) y ¢) y el segundo compartimento comprende e) en forma de
polvo o en medio acuoso; preferiblemente, la segunda composicion es acuosa.

En otra variante del estuche, este estuche comprende cuatro compartimentos, en los que la primera composicién

contenida en el primer compartimento comprende a), el segundo compartimento comprende b), el tercer
compartimento comprende e) y el cuarto compartimento comprende f).
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El compuesto c) puede estar en cualquier compartimento, pero preferiblemente con a). EI compuesto d) esta
preferiblemente con a), y el compuesto b1) esta preferiblemente con b).

En otra variante del estuche, este estuche comprende tres compartimentos, en los que la primera composicién
contenida en el primer compartimento comprende a), el segundo compartimento comprende e) en forma de polvo o
en medio acuoso; preferiblemente, la segunda composicion es acuosa y el tercer compartimento comprende f).

El compuesto b) puede estar en cualquier compartimento, pero preferiblemente con a). El compuesto b) esta con a)
o e) y preferiblemente con a). Preferiblemente, el compuesto d) esta con a).

Segun una realizacién particular de la invencion, el estuche comprende cinco compartimentos separados en los que
el primer compartimento contiene a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen
natural, preferiblemente elegidos de los ODPs segun se definen previamente, el segundo compartimento contiene b)
la sal o las sales de Ti segun se definen previamente, y opcionalmente b1) uno o mas acidos carboxilicos segln se
definen previamente, el tercer compartimento contiene ¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa segun se
definen previamente, el cuarto compartimento contiene e) uno 0 mas agentes oxidantes quimicos segun se definen
previamente, especialmente perdxido de hidrogeno, y un quinto compartimento comprende f) uno o mas agentes
alcalinos, entendiéndose que el disolvente d) segun se define previamente puede estar opcionalmente en al menos
uno de los cinco compartimentos.

Segun una realizaciéon particular de la invencion, el estuche comprende cuatro compartimentos separados en los que
el primer compartimento contiene a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen
natural, preferiblemente elegidos de los ODPs segun se definen previamente, el segundo compartimento contiene b)
la sal o las sales de Ti segun se definen previamente, y opcionalmente b1) uno o mas acidos carboxilicos segun se
definen previamente, el tercer compartimento contiene e) uno 0 mas agentes oxidantes quimicos segun se definen
previamente, especialmente perdxido de hidrégeno, y un cuarto compartimento comprende f) uno o mas agentes
alcalinos, entendiéndose que:

- c) uno o mas polisacaridos basados en celulosa segln se definen previamente estan en al menos uno de los
cuatro compartimentos, y

- el disolvente d) segun se define previamente puede estar opcionalmente en al menos uno de los cuatro
compartimentos.

Segun una realizacion particular de la invencion, el estuche comprende tres compartimentos separados en los que el
primer compartimento contiene a) uno 0 mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural,
preferiblemente elegidos de ODPs segun se definen previamente, el segundo compartimento contiene e) uno 0 mas
agentes oxidantes quimicos segun se definen previamente, especialmente peréxido de hidrégeno, y un tercer
compartimento comprende f) uno 0 mas agentes alcalinos, entendiéndose que:

- b) la sal o las sales de Ti seglin se definen previamente, y opcionalmente b1) uno o mas acidos carboxilicos
segun se definen previamente, estan con el tinte o los tintes o con el agente o los agentes oxidantes quimicos,
en particular H2Oo; preferiblemente, la sal o las sales de Ti estén con el tinte o los tintes,

- ¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa segln se definen previamente estan en al menos uno de los
tres compartimentos, preferiblemente con el tinte o los tintes, y

- el disolvente d) segun se define previamente puede estar opcionalmente en al menos uno de los tres
compartimentos.

Segun una variante, el dispositivo segun la invencién también comprende una composicién adicional que comprende
uno o mas agentes de tratamiento.

Las composiciones del dispositivo segun la invenciéon se envasan en compartimentos separados, opcionalmente
acomparnadas por medios de aplicacién adecuados que pueden ser idénticos o diferentes, tales como cepillos finos,
cepillos gruesos o esponjas.

El dispositivo mencionado también puede estar equipado con medios para distribuir la mezcla deseada sobre el
cabello, a modo de ejemplo los dispositivos descritos en la patente FR 2 586 913.

Ademas, una materia de la invencion es el uso de dicha composicién de tinte cosmética para tefiir fibras
queratinicas.
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Ademas, una materia de la invencion es una composicion cosmética para tefir fibras queratinicas, que contiene los
compuestos a), b), b1), ¢), d) y e) segun se definen previamente.

Para los propoésitos de la presente invencion, el término "acumulacion" del color de fibras queratinicas significa la
variacion en la coloracién entre mechas de cabello gris no tefiido y mechas de cabello tefido.

El ejemplo que sigue sirve para ilustrar la invencién sin, sin embargo, ser de naturaleza limitativa.
Ejemplos de tefido
Ejemplo 1:

Las siguientes composiciones se preparan a partir de los siguientes ingredientes en las siguientes proporciones,
indicadas en gramos por 100 gramos de composicion:

Composicion de tefiido:

Ingredientes Composicion | Composicién | Composicién
1 2 3

Hematoxilina, a) vendida por Sigma CAS = 517-28-2 49 49 49

Dihidroxibis(amoniolactato)titanio(lV) a 50% en peso: b) 12,19 12,19 12,19

19495-50-8

Acido lactico b1) 10,1g 10,1g 10,19

Hidroxietilcelulosa (HEC) c¢) vendida bajo el nombre Natrosol 250 Mr 1649 - -

por Ashland

HEC c) vendida bajo el nombre Natrosol 250 HHR CS por Ashland - 149 129

Etanol 15¢ 15¢ 15¢

Goma de xantano vendida bajo el nombre Rhodicare XC por Rhodia - - 0,49

Agua c.s.100g c.s.100g c.s.100g

Agente de pH c.s.pH=2%0,2

Composicién reveladora:

Composicion B Amount
Solucion acuosa de peroxido de hidrégeno (50%): e) 2449
L-Arginina: f) 79
Bicarbonato sédico: f) 5¢
Fosfato de hidroxipropilalmidén vendido bajo el nombre Structure Zea por Akzo Nobel 59
Agua c.s.100g
Agente de pH pH10+0,3

Las composiciones de tinte 1 a 3 y a continuacion la composicién B se aplican con un cepillo a cabello caucasiano
permanentado que contiene 90% de canas.

A continuacion, las composiciones 1 a 3 se dejan durante un tiempo de 45 minutos a 40°C y la composicion B se
deja durante un tiempo de 15 minutos a 40°C. Se realiza un enjuague antes de aplicar la composicion B.

Después de estos tiempos de permanencia, los mechones se lavan con champu Elvive Multivitamin, se enjuagan y a
continuacion se secan bajo un casco.

Resultados del secado

Se encuentra que se obtienen mechones negros fuertemente coloreados, lo que se corrobora mediante las medidas
colorimétricas posteriores. Ademas, se observa que la coloracion es visualmente homogénea y persistente con
respecto al lavado sucesivo con champu.
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El color de los mechones se evalué en el sistema CIE L* a* b* usando un colorimetro Minolta Spectrophotometer
CM3600D. En este sistema L* a* b*, los tres parametros indican, respectivamente, la intensidad del color (L*), el eje
cromatico verde/rojo (a*) y el eje cromatico azul/amarillo (b*).

Acumulacion de color:

La variacion en la coloracién entre los mechones de cabello caucasiano permanentado que contiene 90% de canas,
antes y después del tratamiento o tenido, se define mediante (AE*) segin la siguiente ecuacion:

AE*=J(L* L *) +(a*—a,*) +(b*—b,*)’

En esta ecuacién, L*, a* y b* representan los valores medidos sobre mechones de cabello después del tefiido y Lo*,
ao* y bo* representan los valores medidos sobre mechones de cabello virgen sin tefiir. Cuanto mayor sea el valor de
AE*, mejor sera la acumulacion de color.

Los resultados L, a, b de acumulacién de color se retnen en la tabla posterior:

Tipos de cabello y tratamiento Color | L* | a* | b* |Acumulacién AE*
Composicion 1y a continuacion B

Caucasiano permanentado natural, 90% de canas |Negro (22,16 (1,97 12,39 42,9
Composicion 2 y a continuacion B

Caucasiano permanentado natural, 90% de canas |Negro |21,99 |2,32 |2,51 43,04
Composicion 3 y a continuacion B

Caucasiano permanentado natural, 90% de canas |Negro |21,16 |1,88 /1,86 44,01

Después de que las fibras queratinicas se hayan tratado con las composiciones 1 a 3, los mechones obtenidos son
de un negro muy fuerte e intenso.

Ejemplo 2:
Las siguientes composiciones de tinte se preparan segln el mismo protocolo que en el Ejemplo 1:

Composicion de tefido:

Ingredientes Composicion 4 | Composicién 5
Disperse Red 13, a) 3180-81-2 0,59

HC Violet 2: 2-N-hidroxipropilamino-5-N,N-bis(b-hidroxietil)aminonitrobenceno a) - 0,59
Acido glicélico b1) 159 15¢
Dihidroxibis(amoniolactato)titanio(lV) al 50% en peso: b) 10,3 g 10,3 ¢
HEC vendida bajo el nombre Natrosol 250 HHR CS por Ashland, c) 1,29 -
HEC vendida bajo el nombre Natrosol 250 Mr por Ashland, c) - 19
Etanol 15¢ 15¢
Alcohol bencilico d) 59 59
Agua c.s.100g c.s.100g
Agente de pH c.s.pH=2%0,2

Se obtienen mechones de color rojo muy fuerte (composicion 4) y mechones violetas (composicion 5).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para tefir fibras queratinicas, en particular fibras queratinicas humanas tales como el cabello, en el
que dichas fibras se tratan, en una o mas etapas, con una o mas composiciones cosméticas que contienen, tomados
conjuntamente o separadamente en dicha composicién o composiciones, los siguientes ingredientes:

a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos sintéticos y/o tintes de origen natural, preferiblemente
elegidos de orto-difenoles (ODPs);

b) una o mas sales de titanio;

opcionalmente b1) uno o més &cidos carboxilicos de férmula (I) posterior:

O OH
A0
HO @]

férmula (I) y una de sus sales, en la que:

- A representa un grupo monovalente cuando n tiene el valor 0 o un grupo polivalente cuando n es mayor
de oigual a 1, un grupo hidrocarbonado saturado o insaturado, ciclico o aciclico y aromatico o no aromatico
que comprende de 1 a 50 atomos de carbono que esta opcionalmente interrumpido con uno o mas
heteroatomos y/u opcionalmente sustituido, en particular con uno o mas grupos hidroxilo; preferiblemente,
A representa un grupo alquilo (C4-Cs) monovalente o un grupo alquileno (C+-Cs) polivalente opcionalmente
sustituido con uno 0 méas grupos hidroxilo;

- n representa un ndmero entero entre 0 y 10 inclusive; preferiblemente, n esta entre 0 y 5, tal como 0, 1 o
2;

¢) uno o mas polisacaridos basados en celulosa;

d) opcionalmente uno o mas compuestos organicos que son liquidos a 25°C con un valor del parametro de
solubilidad de Hansen 8H de menos de 16 (MPa)/Z a25°C;y

e) opcionalmente uno o mas agentes oxidantes quimicos elegidos especialmente de peréxido de hidrégeno
0 uno 0 mas sistemas generadores de perdxido de hidrégeno.

2. Procedimiento de tefido segun la reivindicacion 1, caracterizado por que al menos una de las composiciones
usadas en el procedimiento de tefido esta a pH &cido, es decir menor de 7,0, preferiblemente menor de 5, en
particular a un pH de entre 0 y 4 inclusive.

3. Procedimiento de tefido segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el
ingrediente a) es un ODP que comprende un anillo aromatico, eligiéndose este anillo aromatico de benceno,
naftaleno, tetrahidronaftaleno, indano, indeno, antraceno, fenantreno, isoindol, indolina, isoindolina, benzofurano,
dihidrobenzofurano, cromano, isocromano, cromeno, isocromeno, quinolina, tetrahidroquinolina e isoquinolina,
comprendiendo dicho anillo aromatico al menos dos grupos hidroxilo soportados por dos atomos adyacentes
contiguos del anillo aromatico.

4. Procedimiento de tefiido segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el

ingrediente a) es un ODP de formula (ll) posterior, o0 uno de sus oligémeros, tautdmeros, isémeros épticos o
isdbmeros geométricos, y también sus sales o solvatos, tales como hidratos:
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OH

-

CH

(m

L
-

férmula (ll) en la que:

- R'a R%, que pueden ser idénticos o diferentes, representan: i) un atomo de hidrégeno, ii) un atomo de
halégeno, o un grupo elegido de iii) hidroxilo, iv) carboxilo, v) carboxilato de alquilo (C1-C20) 0 alcoxi(C1-Cao)-
carbonilo, vi) amino opcionalmente sustituido, vii) alquilo (C1-Cz) lineal o ramificado opcionalmente sustituido,
viii) alquenilo (C2-Cyo) lineal o ramificado opcionalmente sustituido, ix) cicloalquilo opcionalmente sustituido, x)
alcoxi  (C1-Cz0), xi) alcoxi(C1-Cop)-alquilo(C1-Czo), xii) alcoxi(C4-Coo)-arilo, xiii) arilo que puede estar
opcionalmente sustituido, xiv) arilo, xv) arilo sustituido, xvi) un compuesto heterociclico que esta saturado o
insaturado, que soporta opcionalmente una carga catiénica o aniénica y que esta opcionalmente sustituido y/u
opcionalmente condensado con un anillo aromatico, preferiblemente un anillo bencénico, estando dicho anillo
aromatico opcionalmente sustituido, en particular con uno o mas grupos hidroxilo o glicosiloxi, xvii) un radical
que contiene uno o mas atomos de silicio;

o dos de los sustituyentes soportados por dos atomos de carbono adyacentes R - R? R?- R®0 R®- R* forman, junto
con los atomos de carbono que los soportan, un anillo saturado o insaturado y aromatico o no aromatico que
contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos y opcionalmente condensado con uno o mas anillos saturados o
insaturados que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos; en particular, R' a R* se forman conjuntamente
a partir de uno a cuatro anillos; mas particularmente, R? y R® forman un radical pirrolilo o pirrolidinilo condensado al
anillo bencénico que soporta los dos hidroxilos;

en particular, el ODP o los ODPs a) se eligen de:
- flavanoles, a modo de ejemplo galato de catequina y epicatequina,
- flavonoles, a modo de ejemplo quercetina,
- antocianidinas, a modo de ejemplo cianidina, delfinidina y petunidina,
- antocianinas o antocianos, a modo de ejemplo mirtillina,
- orto-hidroxibenzoatos, por ejemplo sales de &cido gélico,
- flavonas, a modo de ejemplo luteolina,

- hidroxiestilbenos, por ejemplo 3,3'.4,5'-tetrahidroxiestilbeno, opcionalmente oxilado (por ejemplo
glucosilado),

- 3,4-dihidroxifenilalanina y sus derivados,

- 2,3-dihidroxifenilalanina y sus derivados,

- 4,5-dihidroxifenilalanina y sus derivados,

- dihidroxicinamatos, tales como acido cafeico y acido clorogénico,
- orto-polihidroxicumarinas,

- orto-polihidroxiisocumarinas,
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- orto-polihidroxicumaronas,

- orto-polihidroxiisocumaronas,

- orto-polihidroxichalconas,

- orto-polihidroxicromonas,

- quinonas,

- hidroxixantonas,

- 1,2-dihidroxibenceno y sus derivados,

- 1,2,4-trihidroxibenceno y sus derivados,

- 1,2,3-trihidroxibenceno y sus derivados,

- 2,4,5-trihidroxitolueno y sus derivados,

- proantocianidinas y especialmente las proantocianidinas A1, A2, B1, B2, B3y C1,
- cromanos y cromenos,

- proantocianinas,

- 4cido tanico,

- &cido elagico,

- y mezclas de los compuestos precedentes;

preferiblemente, el orto-difenol o los orto-difenoles se eligen de hemateina, brazileina, acido galico, acido tanico,
hematoxilina, brazilina y sus mezclas.

5. Procedimiento de tefiido segln cualquiera de las reivindicaciones 3 y 4, caracterizado por que el ODP o los ODPs
naturales a) se eligen de extractos de animales, de bacterias, de hongos, de algas, de plantas y de frutos.

6. Procedimiento de tenido segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el acido
o los acidos b1) estan presentes y son de formula (l), representando A un grupo alquilo (C1-Cg) monovalente o
alquileno (C+-Cs) polivalente opcionalmente sustituido con uno o mas grupos hidroxilo, y representando n un nimero
entero entre 0 y 5, tal como 0, 1 0 2; en particular, el acido o los acidos carboxilicos de la invencion se eligen de a-
hidroxiacidos; preferentemente, el acido o los acidos b1) se eligen de acido citrico, acido lactico, acido tartarico y
acido glicolico.

7. Procedimiento de tefido segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el acido o los acidos
b1) de férmula (I) o sus sales estan presentes en la composicion o las composiciones que los contienen en un
contenido que varia de 0,1% a 20% en peso.

8. Procedimiento de tefiido segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la sal o
las sales de titanio se eligen de sales de titanio organicas o minerales, preferiblemente de sales de titanio organicas,
y en particular en las que el titanio es de estado de oxidacién 2, 3 o 4, preferiblemente de estado de oxidacién 4.

9. Procedimiento de tefido segun la reivindicacion precedente, caracterizado por que la sal o las sales de titanio

organicas b) se derivan de la reaccion de un acido o acidos organicos con titanio, en el que el acido o los acidos
organicos se eligen de acidos organicos que comprenden:

a) al menos una cadena hidrocarbonada C1-Cy lineal o ramificada opcionalmente insaturada o un grupo
(hetero)cicloalquilo o (hetero)arilo, y

35



10

15

20

25

30

35

40

ES 273953713

b) al menos una funcién quimica acida elegida en particular de carboxilo COOH, sulfurico SOsH, SO2H y
fosférico POsH2, PO4Hz;

preferiblemente, el &cido o los cidos organicos se eligen de los acidos carboxilicos de formula (I) segin se definen
en la reivindicacion 1 o 7, mejor aun de acido citrico, acido lactico, acido tartarico y acido glicélico y mas
particularmente &cido lactico y acido glicélico.

10. Procedimiento de tefiido segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el
acido o los acidos b1) son de férmula (I) segun se define en la reivindicaciéon 1 o 6 y estos acidos son diferentes del
acido o los acidos organicos de la sal de titanio segun se define en la reivindicacién 8 o0 9.

11. Procedimiento de tefiido segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la sal
o las sales de titanio organicas b) se eligen de las de férmula (I-A) posterior:

O\ OM,
Yn.. Ti A‘\<
MO |, O n

(I-A)

formula (I-A) en la que:
* A es segun se define en la reivindicacion 1 o 6;
*n, n'yn", que pueden ser idénticos o diferentes, sonigualesa 1,2,304 conn'+n" = 6;

* M, y M2, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un ion conjugado catiénico tal como un catién
de un metal alcalino tal como Na o K o de un metal alcalinotérreo tal como Ca o un cation organico tal como
amonio, preferiblemente amonio o un 4tomo de hidrégeno;

* TiYn representa Ti(OH)nr, Ti(O)nw2 0 Ti(OH)m1(O)me con my+mz = n"; preferiblemente, la sal o las sales de
titanio organicas del procedimiento de tefido son sales de dihidroxibis(lactato)titanio(IV) tales como las que
tienen la siguiente férmula:

OH 2
+ O O‘\ E /o O
2NH, j‘: ! f
O | 07 ¢,
OH

Lch

12. Procedimiento de tefido segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho
procedimiento usa c) uno o mas polisacaridos basados en celulosa inidnicos asociativos 0 no asociativos; en
particular, el polisacarido o los polisacaridos basados en celulosa c) son no asociativos e iniénicos, preferiblemente
elegidos de éteres de celulosa inidnicos: alquil(C1-Cs)-celulosas tales como metilcelulosas y etilcelulosas;
(poli)hidroxi-alquil(C+-Ca)-celulosas tales como hidroximetilcelulosas, hidroxietilcelulosas e hidroxipropilcelulosas;
celulosas mixtas de (poli)hidroxi-alquil(C1-C4)-alquil(C1-Cs)-celulosa tales como hidroxipropilmetilcelulosas,
hidroxietilmetilcelulosas, hidroxietiletilcelulosas e hidroxibutilmetilcelulosas; mas preferentemente, el polisacarido o
los polisacaridos basados en celulosa c) se eligen de hidroxialquilcelulosas, en particular hidroxi-alquil(C+-Ca)-
celulosas, y especialmente se eligen de hidroximetilcelulosas, hidroxietilcelulosas e hidroxipropilcelulosas, en
particular hidroxietilcelulosas iniénicas.

13. Procedimiento de tefiido segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho
procedimiento usa d) uno o mas compuestos organicos que son liquidos a 25°C con un valor del parametro de
solubilidad 3H de menos de 16 (MPa)” a 25°C, preferiblemente elegidos de disolventes organicos, especialmente
elegidos de:

- derivados de propilenglicol tales como éter butilico de propilenglicol, éter metilico de dipropilenglicol, éter
metilico de tripropilenglicol o éter propilico de propilenglicol, éter n-butilico de propilenglicol, acetato de éter
monometilico de dipropilenglicol;
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- alcoholes aromaticos, preferiblemente alcoholes fenilicos tales como alcohol bencilico, 3-fenil-1-propanol
o 2-fenil-1-etanol;

- carbonatos de alquileno;

- lactonas, en particular las lactonas de formula (D1)

/Cf

(CH,),
(D1)

formula (D1) en la que:
enesi1,203;

* R' representa un atomo de hidrégeno; un radical alquilo C4-Cg lineal o ramificado; un radical hidroxialquilo
C1-C4 lineal o ramificado;

- alcoholes tales como 1-decanol o 1-octanol;
- éteres tales como éter 2-etilhexilico de etilenglicol;
- y/0 una mezcla de estos compuestos.

14. Procedimiento de tefido segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho
procedimiento usa d) uno 0 mas co /puestos organicos que son liquidos a 25°C con un valor del parametro de
solubilidad 8H de menos de 16 (MPa)™ a 25°C, que se eligen de alcoholes, alcoholes aromaticos, en particular de
alcohol bencilico, éteres, derivados de propilenglicol, y/o una mezcla de estos compuestos, preferiblemente se eligen
de alcoholes aromaticos tales como alcohol bencilico.

15. Procedimiento de tefiido segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho
procedimiento usa e) uno o mas agentes oxidantes quimicos elegidos de peréxido de hidrégeno o uno o mas
sistemas generadores de perdxido de hidrégeno, en particular elegidos de perdxido de hidrégeno o perdxido de
urea, preferiblemente perdxido de hidrégeno.

16. Procedimiento de tefiido segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el
procedimiento de tefiido usa f) uno o mas agentes basificantes elegidos en particular de: i) (bi)carbonatos, ii)
amoniaco acuoso, iii) alcanolaminas, tales como monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina y sus derivados,
iv) etilendiaminas oxietilenadas y/u oxipropilenadas, v) hidréxidos minerales u orgénicos, vi) silicatos de metales
alcalinos, tales como metasilicatos sédicos, vii) aminoacidos, preferiblemente aminoacidos bésicos tales como
arginina, lisina, ornitina, citrulina e histidina, y viii) los compuestos de férmula (XIll) posterior:

R, AN y Ry
N-W-N
e N
Re Ry (xim)

formula (XI) en la que W es un radical alquileno (C+-Cs) divalente opcionalmente sustituido con al menos un grupo
hidroxilo o al menos un radical alquilo (C1-C4) y/u opcionalmente interrumpido con al menos un heteroatomo, tal
como oxigeno o azufre, o con un grupo -N(Re)-; Ra, Rb, Re, Ra ¥ Re, que pueden ser idénticos o diferentes,
representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo (C4-Cs) o hidroxi-alquilo(C+-C4); preferentemente, W
representa un radical propileno; preferiblemente, el agente o los agentes basificantes se eligen de (bi)carbonatos y
aminoécidos, solos o como mezclas.

17. Procedimiento de tefido segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho

procedimiento se realiza en al menos dos etapas que comprenden una primera etapa en la que las fibras
queratinicas se tratan con una composicién cosmética que comprende a) uno o mas tintes elegidos de tintes directos
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sintéticos y/o tintes de origen natural, especialmente ODPs segun se definen en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, b) una o mas sales de titanio elegidas especialmente de sales de titanio organicas segun se
definen en una cualquiera de las reivindicaciones 1, 8, 9 y 11; b1) uno o mas acidos carboxilicos de férmula (1)
segun se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 1, 6 y 10; ¢) uno o mas polisacaridos basados en
celulosa segun se definen en la reivindicaciéon 1 o 12 y opcionalmente d) uno o més‘ compuestos organicos que son
liquidos a 25°C con un valor del parametro de solubilidad 5H de menos de 16 (MPa)”* a 25°C segun se definen en la
reivindicacién 1, 13 0 14; seguida por una segunda etapa en la que se aplica una composicién cosmética alcalina, es
decir una composicion cuyo pH es mayor de 7, preferiblemente entre 8 y 12 inclusive y en particular entre 8 y 10,5,
que comprende f) uno o mas agentes basificantes segun se definen en la reivindicacion 16; preferentemente, la
composicién cosmética aplicada a las fibras queratinicas durante la segunda etapa también comprende €) uno o
mas agentes oxidantes quimicos segun se definen en la reivindicacién 15, elegidos en particular de peroxido de
hidrégeno o uno o mas sistemas generadores de peroxido de hidrégeno, preferiblemente peréxido de hidrégeno.

18. Procedimiento de tefido segun la reivindicacion precedente, realizado en varias etapas al aplicar a las fibras
queratinicas, en una primera etapa, una composicion cosmética que comprende:

a) uno o mas ODPs segun se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, elegidos
especialmente de:

- hemateina, brazileina, acido gélico o acido tanico, cuando el procedimiento de tefido no use un agente
oxidante quimico e);

o también
- hematoxilina o brazilina, cuando el procedimiento de tefiido use un agente oxidante quimico e);

b) una o mas sales de titanio organicas segun se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 1, 8,9y
11; ventajosamente, el ingrediente b) se elige de sales o complejos de Ti(IV); b1) opcionalmente uno o mas
acidos carboxilicos de férmula (l) segun se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 1,6y 10;y

¢) uno 0 mas polisacaridos basados en celulosa segun se definen en cualquiera de las reivindicaciones 1y
1 .

H

d) opcionalmente uno o mas compuestos organicos que son liquidos a 25°C con un valor del parametro de
solubilidad 6H de menos de 16 (MPa)/2 a 25°C segun se define en la reivindicaciéon 1, 13 o0 14; y a
continuacion, en una segunda etapa, aplicar a dichas fibras una composicion cosmética que comprende:

e) opcionalmente uno o més agentes oxidantes quimicos elegidos de perdxido de hidrégeno o uno o mas
sistemas generadores de peroxido de hidrégeno seguin se definen en la reivindicacion 15; f) uno o mas
agentes basificantes elegidos de aminodacidos y (bi)carbonatos, en particular (bi)carbonatos de metales
alcalinos o metales alcalinotérreos, solos 0 como una mezcla;

entendiéndose que:

- preferentemente, la composicién que comprende a) + b) +c) + opcionalmente d) y opcionalmente b1) esta
a pH acido, es decir menor de 7, preferiblemente menor de 5, en particular a un pH de entre 1 y 3 inclusive;

y

- la composicion que comprende el agente o los agentes basificantes esta a pH alcalino, preferiblemente de
entre 8 y 12 y més particularmente de entre 8 y 10.

19. Composicién cosmética para tedir fibras queratinicas, que contiene los compuestos a), b), b1), c), d) y e) segun
se definen segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18.

20. Dispositivo de mudltiples compartimentos que comprende de 2 a 5 compartimentos que contienen de 2 a 5
composiciones, en las que se distribuyen los ingredientes a), b), b1), c), d) y e) segun se definen segin una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, siendo dichas composiciones acuosas o pulverulentas, siendo acuosa al
menos una de estas composiciones.
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