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ABREGE

L'invention concerne des amino-di-anthraquinones cationi-
ques comportant au moins un groupement cationique 2z, 4
étant choisi parmi des chaines aliphatiques quaternisées,
des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle

saturé quaternisé et des chaines aliphatiques comportant au

r

moins un cycle insaturé quaternisé, leur wutilisation g

titre de colorant direct dans des compositions de telnture

pour matiéres kératiniques, en particulier pour fibres
kératiniqgques humaines telles que les cheveux, les
compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les
procédés de teinture les mettant en oeuvre. Cette nouvelle
famille de colorants, présente la particularité tres
avantageuse d'une grande solubilité dans les milieux de
teinture et ces nouveaux colorants engendrent des
teintures, par coloration directe, dotées d'une grande

puissance et d'une grande résistance aux intempéries.
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AMINO-DI-ANTHRAQUINONES CATIONIQUES,
UTILISATION, COMPOSITIONS DE TEINTURE LES RENFERMANT ET
PROCEDES DE TEINTURE.

La présente invention concerne des amino-di-anthraquinones cationiques
comportant au moins un groupement cationique Z, Z étant choisi parmi des
chaines aliphatiques quaternisées, des chaines aliphatiques comportant au moins
un cycle saturé quaternisé et des chaines aliphatiques comportant au moins un
10 cycle insaturé quaternisé, leur utilisation 3 titre de colorant direct dans les
applications de teinture des matiéres kératiniques, en particulier des fibres
kératiniques humaines et notamment les cheveux, les compositions tinctoriales

les contenant, ainsi que les procédés de teinture les mettant en ceuvre.

I est connu de"teindre les fibres kératiniques, et en pafticulier les fibres
kératiniques humaines telles que les cheveux, avec des compositions tinctoriales
contenant des colorants directs, c'est-a-dire des moléecules colorantes ayant une
affinité pour lesdites fibres. Le procédé de teinture qui les met en -oeuvre est un

procédé dit de coloration directe qui consiste a laisser pauser les colorants directs

sur les fibres, puis a les rincer.

Les colorations qui en résultent sont des colorations temporaires ou semi-

permanentes, car la nature des interactions qui lient les colorants directs a la fibre
kératinique, et leur désorption de la surtace et/ou du coeur de la fibre sont

responsables de leur faible puissance tinctoriale et de ieur mauvaise tenue aux

lavages ou a la transpiration.
Parmi les colorants directs connus, on a deja décrit des aminoanthraquinones
cationiques. De telles aminoanthraquinones sont par exemple decrites dans les

30 brevets frangais N°- 1 422 016 et son addition 87.902, 1 391 675, 1 401 163,
1 379 649, 1 430 089, 1 584 965, 2 050 397, 2 548 895 , les brevets américains
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N°- & 169 403, 5 314 505, 5486 629, 5 520 707, et les brevets européens N°-

818 193 et 852 136, et comportent un seul noyau anthraquinonique.

Cependant, en teinture capillaire, on recherche en permanence des colorants

directs qui présentent des caracteéristiques toujours plus performantes.
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C'est donc apres dimportantes recherches menées sur la question que la

demanderesse vient maintenant de découvrir une nouvelle c¢lasse
d'aminoanthraquinones cationiques, les amino-di-anthraquinones cationiques
comportant au moins un groupement cationique Z, Z étant choisi parmi des
chaines aliphatiques quaternisées, des chaines aliphatiques comportant au
moins un cycle saturé quaternisé et des chaines aliphatiques co'mpor'tant au

moins un cycle insaturé quaternisé.

Cette nouvelle famille de colorants présente la particularité trés avantageuse
d'une plus grande solubilite dans les milieux de teinture et ces nouveaux colorants
engendrent des teintures, par coloration directe, dotées d’une puissance et d'une
résistance (aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux - Iumiére,'
intemperies, shampooings, transpiration), notablemeni ameliorée par rapport 3

celle des teintures réalisées avec des aminoanthraguinones cationiques connues

de I'art antérieur.
Cette découverte est a la base de la présente invention.

La présente invention a ainsi pour objet les amino-di-anthraquinones de formule

(1) suivante :

A\ 'NHR;g | R, NHR'

A . . s

O :
R, Ry | | R4

AJ
N ™
O

formule dans laquelle,

(1)
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* B est un bras de liaison qui représente une chaine alkyle comportant de

préférehce de 1 a 14 atomes de carbone, linéaire ou ramifiée pouvant étre
interrompue par un ou plusieurs groupements Z (défini(s) ci-aprés) et/ou par un
ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes d'oxygéne, de soufre ou
d'azote, et éventuellement substituée par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou

alcoxy en C,-Cg, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cétone

* R4, R2, R3, R4, R'1, R'2, R'3 et R'4, qui peuvent étre identiques ou différents,

representent l'une des deux valences d'un bras de liaison B, un atome
d'hydrogene ; un atome d'halogéne ; un groupement Z (défini Cl-aprés) ; un
radical alkyl(C,-C¢) : un radical 'monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical
polyhydroxyalkyle en C,-C, ; un radical cyano : un radical nitro , un radical
carboxy ; un radical carbamyle ; un radical sulfo ; un radical amino substitué ou
" non substitué, éyant les mémes significations que NHR, ou NHR'; définis ci-
dessous, et pouvant étre identique ou différent : un groupement OR, ou SR, ou

OR's ou SR’y défini ci-apres.

* Rs et R's, identiques ou différents, désignent I'une des deux valences d'un bras

de liailson B ; un atome d'hydrogéne ; un groupement Z défini ci-aprés : un
radical alkyle en C,-C; ; un radical monohydroxyalkyle en C.-C, : un radical
polyhydroxyalkyle en C,-C, ; un radical alcoxy(C,-Cg)alkyle en C,-C, ;. un radical
aryle ; un radical benzyle : un radical cyanoélkyle en C,-Cg ; un radical
carbamylalkyle en C.-C, : un radical N-alkyl(C,-C,)carbamylalkyle en C.-C, : un
radical ~ N,N-dialkyl(C,-Cs)carbamylalkyle en C~-C, : un radical
thiocarbamylalkyle en C:-Cq ; un radical trifluoroalkyle en C,-Cq ; u'n radical
sulfoalkyle en C,-C; ; un radical alkyl(C,-C¢)carboxyalkyle en C.,-C; : un radical
alkyl(C,-Cq)sulfinylalkyle en C,-C, ; un radical aminosulfonylalkyle en C,-C, : un
radical N-Z-aminosulfonylalkﬂe en - C~C;, ; un radical N-alkyl(C,-
Ce¢)aminosuifonylalkyle en C,-Cq ; un radical N,N-dialkyl(C,-
Ca)aminbsulfonylalkyle en C,-C, ; un radical alkyl(C,-Cg)carbonylalkyle en
C,-Cs ; un radical aminoalkyle en C,-C, dont 'alkyle peut étre substitué par un

ou plusieurs radicaux hydroxy ; un radical aminoalkyle en C,---C6 dont l'alkyle
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peut étre substitué par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine est
substituée par un ou deux radicaux identiques ou différents choisis parmi les
radicaux alkyle en C,-C,;, monohydroxyalkyle en C,-C;, polyhydroxyalkyle en
C,;-Ce,  alkyl(C,-Cg)carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C,-C,)carbamyle  ou
N,N-dialkyI(C1-Cs)cafbamyle, alkyl(C,-Cg)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C.-
Ce)carbonyle, alkyl(C,-Cg)carboxy, thiocarbamyle, ou parmi les grdupements Z
(definis ci-apres), ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils
sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chainons, carboné, ou contenant un ou

plusieurs hétéroatomes ;

R¢ et R's, identiques ou différents, désignent I'une des deux valences d'un bras
de liaison B ; un atome d'hydrogéne ; un radical alkyle en C,-Cq; un radical
monohydroxyalkyle en C,;-Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cs ; un
groupement Z (defini ci-aprés) ; un radical alcoxy(C,-Cg)alkyle en C,-C, : un
radical aryle ; un radical behzyle , un radical carboxyalkyle en C,-C, ; un radical
alkyl(C,-Cg)carboxyalkyle en C.-C, ; un radical cyanoalkyle en C,-C, ; un radical
carbamylalkyle en C,-C, : un radical N-alkyl(C,-C¢)carbamylalkyle en C,-C, : un
radical N,N-dialkyl(C,-Cg)carbamylalkyle en C4-Cs ; un radical trifluoroalkyle en
Ci-Cs . un radical aminosulfonylalkyle en Cy-Cs ; un radical
N-Z-aminosulfonylalkyle(C,-C,) ) un radical ' N-alkyl(C,-
Ce)aminosuifonylalkyle(C,-C,) : un radical N,N-dialkyl(C,-Cs)aminosulifonytalkyle
en C,;-Cq ; un radical alkyl(C,-Cg)sulfinyl-alkyle en C,-Cs ; un radical alkyl(C.-
‘Cs)sulfonylalkyle en C,-C; ; un radical alkyl(C,-Cg)-carbonylalkyle en C.-Cq ; un
radical aminoalkyle en (C,-C,) dont l'alkyle peut étre substitué par un ou

plusieurs radicaux hydroxy : un radical aminoalkyle en (C,-C,) dont 'alkyle peut

étre substitué par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine est
substituée par un ou deux radicaux identiques ou différents choisis parmi les
radicaux alkyle(C,-C,), monohydroxyalkyle(C,-C,), polyhydroxyalkyle(Cz-Cs),
alkyl(C,-Cq)carbonyie, formyle, triflucroalkyl(C,-C¢)carbonyle, alkyl(C,-
Ce)carboxy, carbamyle, N-alkyl(C,-Cq)carbamyle, N,N-dialkyl(C,-C,)carbamyle,
thiocarbamyle, alkyl(C,-C;)sulfonyle, ou parmi les groupements Z (définis ci-

apres) ou pouvant former ensemble, avec l'atome d'azote auquel ils sont
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rattachés, un cycle & 5 ou 6 chainons, carboné, ou contenant un ou plusieurs

hétéroatomes ;

* 7 est choisi parmi les groupements cationiques insaturés de formules (il) et

(I11) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (1V)

suivante :
(R.,) . (R )x _l
e /E/(R-,), ”\ = R, |
N;"\.\G' N‘::- . G
—D W T (R), ——-——D—L—- e T (R)_
=7 ML
X - X
N (1) - am
(Ry4)x
\ R
e |
——D N\---——--R9 X (1V)
R‘IO |

dans lesquelles :
o D est un bras de liaison qui représente une chaine alkyle comportant de

préférence de 1 & 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant étre

interrompue par un ou plusieurs héteroatomes tels que des atomes
d'oxygéne, de soufre ou d'azote, et pouvant étre substituee par un ou

plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-Cg, et pouvant porter une ou

plusieurs fonctions cetone ;
e les sommets E, G, J, L et M, identiques ou différents, représentent un

atome de carbone, d'oxygéne, de soufre ou d'azote ;

e n est un nombre entier compris entre O et 4 inclusivement ;
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« m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ;
 les radicaux R, identiques ou différents, représentent l'une des deux

valences d'un bras de liaison B, un second groupement Z identique ou
différent du premier groupement Z, un atome d'halogéne, un radical
hydroxyle, un radical alkyie en C,-C,, un radical monohydroxyalkyle en
C,-C,, un radical polyhydroxyalkyle en G,-Cg, un radical nitro, un radical
cyano, un radical cya.noal_kyle en C,-Cg, un radical alcoxy en C;-Cg un
radical trialkyl(C,-Cy)silanealkyle en C,-Cg un radical amido, un radical
~aldéhydo, un radical carboxyle, un radical -alkylcarbonyle en C,-Cg, un
" radical thio, un radical thioalkyle en C,-C,, un radical glkyl(C1-CB)thio, un
radical amino, un radical amino protégé par un radical - alkyl(C,-

C.)carbonyle, carbamyle ou alkyl(C,-Cg¢)sulfonyle ; un groupement NHR" ou
NR"R"™ dans lesquels R" et R™, identiques ou différents, représentent un

radical alkyle en C,-C,, un radicai monohydroxyalkyle en C.-Cg ou un

radical polyhydrOXyalkyle en C,-Cq ;

e R, représente l'une des deux valences d'un bras de liaison B, un radical
alkyle “en C,-Cs, un radical monohydroxyalkyle en C,-Gg un radical
polyhydroxyalkyle en C,-Cq, un radical cyandalkyle en C,-C4 un radical
trialkyl(C,-Cg)silanealkyle en C,-C,, un radical alcoxy(C1-Ce)alkyle en C,-C,,
un radical. carbamylalkyle C,-C,, un radical alkyl(C,-C¢)carboxyalkyle en

C,-C,, un radical benzyle, un second groupement Z identique ou différent

du premier groupement £ ;

e R, R, etR,, identiques ou différents, representent 'une des deux valences
d'un bras de. liaison B, un radical alkyle en C,-Cq4, un radica;l.
monohydroxYalkyle en ‘C,-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C,-C,, un
radical alcoxy(C,-Ce)alkyle en C;-Cg, un radical cyanoalkyle en C,-C,, un

" radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C,-Cg, un radical
trialkyl(C,-Cy)silanealkyle en C,-C4 ou un radical aminoalkyle en C,-C4 dont
'amine est protégée par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyle, carbamyle, ou

alkyI(C1-Cs)sulfonyle - deux des radicaux R;, R, et R,, peuvent également

=t b el cans S S0 VI S AR ST ML wr ML AR M AT P Y et =y s M e s oA s ovgvheu St S e - e R R TR I - A T . . . .. T P T TN L LT, T T G U S
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former ensemble, avec l'atome d'azote auquel ils sont rattachés, un cycle
saturé a 5 ou 6 chainons, carboné ou pouvant contenir un ou plusieurs

hétéroatomes tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine,
un cycie pipéraziné ou un cycle morpholine, ledit cycle pouvant étre ou non
substitué par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle
en C,-C;, un radical monohydroxyalkyle en C,-C, un radical
polyhydrOXYalkyle en C,-Cg, un radical nitro, un radical cyano, un radical
cyanoalkyle en C,-C,, un radical alcoxy en C,-C;, un radical trialkyl(C,-
C.)silanealkyle en C,-C,, un radical amido, un radical aldéhydo, un radical
carboxyle, un radical cétoalkyle en C,-C,, un radical thio, un radical
thioalkyle en C,-C,, un radical alkyl(C,-C,)thio, un radical amino, un radical
amino protége par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyle, carbamylé ou alkyl(C,-
Cg)sulfonyle ; |

I'un des radicaux Re, Rq et Ry, péut également représenter un second

groupement Z, identique ou différent du premier groupement Z ;

R,, représente l'une des deux valences d'un bras de liaison B, un radical
alkyle en C,-C; ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical
polyhydroxyalkyle en C,-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un
radical aminoaikyle en C,-C,, un radical aminoalkyle en C,-C; dont I'amine
est protégée par un radical..alkyl(C{-CB)carbohyle, carbamyle ou alkyl(C,-
Ce)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C,-C; ; un radical cyanoalkyle en
C,-C, ; un radical carbamylalkyle en C,-C; ; un radical triﬂuoroalkylé en
C-Cg ; un radical trialkyl(C,-Cq)silanealkyle en C,-C; ; un radical
sulfonamidoalkyle en C,-C, ; un radical alkyl(C,-C¢)carboxyalkyle en C,-C, ;
un radical alkyl(C,-Cg)suifinylalkyle en, C,-C; ; un radical alkyl(C,-

- Cg)sulfonylalkyle en C,-Cg ; un radical alkyl(C,-Cg)cétoalkyle en C,-Cq ; un

radical - N-alkyl(C,-Cq)carbamylalkyle en C,-C; ; un radical N-alkyl(C,-

Ce)sulfonamidoalkyle en C,-Cq ;

o x et y sont des nombres entiers égaux a 0 ou 1 ; avec les conditions

sujivantes :
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- dans les groupements cationiques insatures de formule (li) :

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattaché a I'atome d'azote,

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattaché a I'un des sommets E, G,
Joul,

5 - ¥ ne peut prendre la valeur 1 que :
1) lorsque les sommets E, G, J et L représentent simultanément un
atome de carbone, et que le radical R, est porté par I'atome d'azote du
cycle insaturé_ﬁ Ou bien

2) lorsqu'au moins un des sommets- E, G, J et L représente un atome
10 d'azote sur lequel le radical R, est fixé ;
- dans les groupements cationiques insaturés de formule (I1}) :
- lorsque x = 0, lebras de liaison D est rattaché a 'atome d'azote,
- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattaché a I'un des sommets E, G
J, L ou M,

15 - - y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E,

!

G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R, est porté
par I'atome d'azote du cycle insaturé ;
- dans les groupements cationiques de formule (V) :

- loréque x = 0, alors le bras de liaison D est rattaché a I'atome d'azote

20 portant les radicaux R; a R,,,
- lorsque x = 1, alors deux des radicaux Ry a R,, forment conjointement
- avec l'atome d'azote auquel ils sont rattachés un cycle saturé a 5 ou 6
chainons tel que défini précédemment; et le bras de liaison D est porté

par un atome de carbone dudit cycle saturé ;

25
e X~ représente un anion monovalent ou divaleht et est de préférence choisi
parmi un atome d'halogéne tel que le chlore, le brome, le fluor ou l'iode, un
hydroxyde, un hydrogenesuifate, ou un alkyl(C,-Cq)sulfate tel que par
exemple un methyisulfate ou un éthylsulfate ; '
30

étant entendu que :

-(i) le nombre de groupemeni cationique Z est au moins égala 1,

1 T IR R SRR AR S ATV AT Lo AR I LA T v WG] i M4 AR SRR AT T TREE A RAI b o a4 et T rn Merecrirmitatay 1644 ok RN AT PP g A b CH L0 S el ML LUV 4 W = TRy YA e dad e e ~ e
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-(it) la formule () ne designe pas les composés de formule (V1) suivante :

1 ]

O  NHR,

3 v | Ta |

O NH-—alkylene en C.-C, —N ——D

(Vi)

|
R | Rg

| | 2

dans laquelle,

R1, R2, R3, R4 désignent, identiques ou différents, un atome d’hydrogéne, un
10  atome d’halogéne, un radical alkyle, ou 'un radical hydroxy,

R5 désigne un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle,

Rg et Rg, identidues ou differents, désignent un radical alkyle, mono- ou poly-

hydroxyalkyle, ou un radical aryle,

D a les mémés signiﬁcations que dans la formule (1),

15 X~ désigne un anion.

Dans les formules (1), (1), (i) et (IV) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy

peuve"rit étre lineaires ou ramifiés.

Les composés‘de formule (l) peuvent étre éventuellement salifiés par des acides
20 minéraux forts tels que HCI, HBr, H,SO, ou des acides organiques tels

quacetique, tartrique, lactique, citrique ou succinique.

Parmi les cycles des groupements insaturés Z de formule (I) ci-dessus, on peut

notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, pyrazolique,

25 oxazolique, thiazolique et triazolique.

- - - - - *8e" * or e . . Ay Ll Lo
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Parmi les cycles des groupements insaturés Z de formule (lll) ci-dessus, on peut

notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique,

pyrazinique, oxazinique et triazinique.

5 Parmiles amino-di-anthraquinones cationiques de formule (1) on peut notamment

citer les composés de formules (1), a (l),, suivantes

e NG .,
O N
2Br AN
H, O * P
O

10

O N O
] AN 2Br l N
= P
O N
H” NCH N O
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- Les amino-di-anthraquinones cationiques de formule (1) conformes a l'invention

peuvent etre facilement obtenues, selon des procédés generalement bien connus
de I'état de la technique et notamment par exemple par :

¢ condensation de deux molécules d'anthraquinone comportant un radics]
halogénoalkyle sur une molécule d'un compose porteur de deux radicaux amine
tertiaire séparés par un bras de liaison B tel que defini dans la formule (1) décrite
cl-dessus, ou bien,

€ condensation de deux molécules d'anthraquinone comportant un radical amine
tertiaire sur une molécule d'un composé porteur de deux radicaux halogene

separés par un bras de liaison B te que défini dans la formule (I) décrite ci-

dessus, ou bien,

¢ (a) condensation d'une molécule d'anthraquinone comportant un radical amine

~tertiaire sur une molécule d'un composé porteur de deux radicaux halogéne

séparés par un bras de liaison B tel que défini dans la formule (1) décrite ci-
dessus, et (b) condensation d'une deuxiéme molécule d'anthraquinone différente
de la premiére et cdmportant elle aussi un radical amine tertiaire, ou bien,

¢ (a) condensation d'une molécule d'anthraquinone porteur d'un radical
halogénoalkyle sur une molécule d'un compose porteur de deux radicaux amine
tertiaire séparés par un bras de liaison B te que defini dans la formule (1) décrite
ci-dessus ,et (b) condensation d'une deuxieme molécule d'anthraquinone
différentg de la premiére et porteur elle aussi d'un radical halogénoalkyle, ou bien
encore,

® condensation d'une molécule d'anthraquinone comportant un radical amine

tertiaire sur une molécule d'anthraquinone comportant un radical halogénoalkyie.

L'étape de quaternisation est, genéralement par commodité, la derniére étape de
la synthése, mais peut intervenir plus t6t dans la suite des reactions conduisant &

la préparation-des composes de formule (1).

L'invention a aussi pour objet une composition de teinture pour matieres

Keratiniques, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture. une quantité

. EERT Iy
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efficace d'au moins une amino-di-anthraquinone cationique de formule (I) ci-avant

definie.

- Linvention a également pour objet une composition pour la teinture directe des

5 fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caractérisée par le fait qu'elie
comprend, dans un milieu approprié pour la teinture, une quantité efficace d'au
moins une amino-—di-anthraquinone cationique telle que définie ci-avant par la

formule (I).

10 Linvention a pour autre objet l'utilisation d’amino-di-anthraquinones cationiques

de formule (1),

R . |
- \ NHRg R1 NHR
O O
DL
1R 0 - R, 0
4

o

pour laquelle B, R{, Ry, R3, R4, R5, R'1, R'p, R's, R'4, et R'5 ont les mémes
15 - significations que précédemment décrit, étant entendu que le nombre de

groupement cationique Z est au moins égal a 1, ‘

a titre de colorants directs, dans des, ou pour la preparation de, compositions

tinctoriales pour matiéres kératiniques, en particulier pour fibres kératiniques
humaines tells que les cheveux.
20 '

Malis d’autres caractéristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront

encore plus clairement a .la lecture de la description qui va suivre. ainsi que des

divers exemples concrets, mais nullement limitatifs, destinés a I'illustrer

(1)
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La ou les amino-di-anthraquinone(s) cationique(s) de formule (I) conformes 2
invention et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide représentent de
preférence de 0,005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition

tinctoriale, et encore plus préférentiellement de 0,05 a 6 % en poids environ de ce

poids.

Les amino-di-anthraquinones cationiques de formule (1) conformes a l'invention
peuvent egalement servir, dans les procédés bien connus de teinture d'oxydation,
utilisant des colorants d'oxydation (précurseurs de colorants d'oxydation et
eventuellement des coupleurs), & nuancer ou. enrichir de reflets les teintures

obtenues avec les colorants d'oxydation.

- La composition tinctoriale selon l'invention peut encore contenir, pour elargir la

palette de nuances et obtenir des teintes variées, outre les amino-di-

ethers de phénol nitrés ou les nitrophénols, des nitropyridines, d'autres colorants
anthraquinoniques différant de ceux conformes a la présente Invention, des
colorants mono- ou di-azoiques, triarylméthaniques, aziniques, acridiniques et

xanthéniques, ou encore des colorants métalliféres.

La proportion de tous ces autres colorants directs d'addition peut varier entre 0,5

et 10% en poids environ par rapport au poids total de Ia compostition tinctoriale.

Le milieu approprié pour la teinture (ou support) est généralement constitué par
de l'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins un solvant organique pour

solubiliser les-composés qui ne seraient pas suffisamment solubles dans l'eau. A

titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inférieurs en C,-

C., tels que I'éthanol et l'isopropanol ; le glycérol : les glycols et ethers de glycols

comme le 2-butoxyéthanol, le propyléneglycol, le monomethyléther de
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propyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme {'alcool benzylique ou

le phénoxyéthanol, les produits analogues et leurs mélanges.

Les solvants peuvent étre présents dans des proportions de préférence
comprises entre 1 et 40% en poids par rapport au poids total de la compaosition
tinctoriale, et plus préferentiellement encore entre 5 et 30% en poids environ.

On peut également ajouter a la composition selon I'invention des amides gras tels
que les mono- et di-éthanolamides des acides dérivés du coprah, de ['acide
laurique ou de I'acide oléique, a des concentrations comprises entre environ 0,05
et 10% en poids. ‘

On peut encore ajouter a la composition selon l'invention des agents tensio-actifs
bien connus de l'etat de la technique et de type anionique, cationique, non-

ionique, amphotére, zwittérionique ou leurs melanges, de préférence en une

- proportion comprise entre environ 0,1 et 50% en poids et avantageusement entre

environ 1 et 20% en poids par rapport au poids total de la composition.
On peut également utiliser des agents épaississants dans une proportion allant
d'environ 0,2 a 5%. . '
Ladite composition tinctoriale peut contenir en outre divers adjuvants usuels tels
que des agents anti-oxydants, des parfums, des agents séquestrants, des agents
dispersants, des agents de conditionnement du cheveu, des agents
conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que tout autre adjuvant utilisé
habituellement en teinture des matiéres kératiniques.

Bien entendu, I'homme de l'art veillera & choisir le ou les éventuels COMpPOSES
coqm;j‘i:émentaires mentionnes ci-avant, de maniére telle que les propriétés
avantageuses attachées intrinséquement a la composition tinctoriale selon

linvention ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les

adjonctions envisagées.

Le pH de la composition tinctoriale conforme a linvention est généralement
compris entre 3 et 12 environ, et de préférence entre 5 et 11 environ. |I peut étre
ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants

habituellement utilisés en teinture des fibres kératiniques.
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Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides minéraux
ou organiques comme l'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, l'acide
sulfurique, les acides carboxyliques comme l'acide acetique, l'acide tartrique,

'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques.

5
Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 'ammoniaque, les
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et
triethanolamines ainsi que leurs dérivés, les hydroxydes de sodium ou de
potassium et les composés de formule (V) suivante :
10
R12\ /R1 .
N-W-N_ (V)
R13/ R‘IS

dans laquelle W est un reste propyléne éventuellement substityé par un
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C, ; R,,, R, R, et Ris.

identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en

15 C,-C4 ou hydroxyalkyle en C.-C..

La compositigﬁn tinctoriale selon l'invention peut se présenter sous des formes
diverses, telles que sous forme de liquides, de crémes. de gels, ou sous toute
autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres keratiniques, et plus
20 particulierement des fibres kératiniques humaines et notamment des cheveux. En
particulier, elle peut étre conditionnée sous pression en flacon aérosol en

présence d'un agent propuiseur et former une mousse.

Un autre objet de la présente invention porte sur un procédé de teinture des
25 fibres kératinfques, en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les
cheveux, par coloration directe, consistant & laisser agir une composition
tinctoriale renfermant au moins une amino-di-anthraquinone cationique de
formule (1) sur les fibres keratiniques séches ou humides. On peut utiliser Ia

composition selon linvention en tant que composition non rincée, c'est-a-dire

AN St v iad
T A TP PPV 130 L s oy et s e o1 _ )
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quapres application de la composition sur les fibres, on séche sans rincage
intermeédiaire.
Dans les autres modes d'application, on laisse agir la composition sur les fibres

pendant un temps de pose variant entre 3 et 60 minutes environ, de préférence
entre 5 et 45 minutes environ, on rince, éventuellement on lave. puis on rince a

nouveau, et on seche.

Des exemples concrets et non limitatifs illustrant l'invention vont maintenant étre

donnés.

T TR MBI S w0 TN IS A Gy e e e <
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EXEMPLES DE PREPARATION

EXEMPLE 1
5 Synthese du composé de formule (1),

([:H3 CH, |
O H\N/\/\ Nt“(CHz)s‘“N+/\/\N/H O o
(l3H3 ' (IJH3 Pz
SOOI G
2Br
O H,N\.CHs 2 H,0 C /N\H O

On a mis en suspension dans 50 mi de méthyl-2-propanol-1, 7,09 (0,0207 mole)
10 de 1-(3-diméthylamino-propylamino)-4-méthylaming-anthraquinone (RN-25264-

26-0) et 2,099 (0,1035 mole) de 1,3-dibromo-propane (RN-109-64-8).

On a ensuite chauffé sous agitation, au reflux du méthyl-2-propanol-1 pendant 4

heures (ce qui correspond a la disparition de I'anthraquinone de depart en

chromatographie sur couche mince) ; puis on a essoré le produit bouillant, on I'a
15 Javé au methyl-2-propanol-1 et on I'a réempaté dans I'éthanol absolu.

Apres séchage a 50°C sous vide en présence d'anhydride phosphorique on a

obtenu 7,79 de cristaux bleu foncé fondant a 214-216°C (Kofler) et dont I'analyse

elementaire calculée pour C,;H,,N,O,Br, + 2H20 etait :

20 | % C H N O Br
théorie 56,58 6,18 921 10,52 17.51
trouvé 56890 6,33 9 01 10,59  17.52
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EXEMPLE 2
synthése du composé de formule (| ;
’ f:i;N/\(CHz)z/\N{i-;;\l H (1),
N SN \/\N/ 0

On a chauffe au reflux pendant 7 heures 33,0g (0,1mole) de 1-(2-bromo-
ethylamino)-anthraquinone (RN 3591-05-7) et 10,2g (0,05mole) de 1, 4-di-
~Imidazol-1-yl-butane (RN 69506-86-1) dans 180ml d'isobutanol (disparition de
I'anthraquinone de départ en chromatographie sur couche mince).

10 La suspension obtenue a été refroidie a température ambiante, diluée avec

180mi d'éthanol absolu, et essorée.

Aprés purification par recristallisation de I'éthanol a 90 au reflux séchage 3 50°C

sous vide en presence d'anhydride phosphorique on a obtenu 32,8g de cristaux

rouges fonda'nt a 224-225°C (Kofler) et dont I'analyse élémentaire calculée pour
15 C,,HyNsO,Br, + H,0 était

% C H N O Br

théorie 58,08 4,64 0,68 9,21 18,40
trouveé 58,28 4,68 9,45 9,10 18,46

20

EXEMPLES DE COMPOSITIONS TINCTORIALES

EXEMPLES 3 et 4: .
25 On a préparé les deux compositions de teinture réunies dans le tableau suivant -

(toutes teneurs exprimées en grammes - M.A. désigne Matiére Active)
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Exemple 3 | Exemple 4
colorantde formule (1), 0,456 |
colorantdeformule (I)o . 0,434

Hydroxyéthllcellulose vendue sous la dénomination
NATROSOL 250 MR par la societe |
Ji¥e [UF=1 (o] o VPP e eterrere e raeaeenans 0,72 0,72

AICOOI DENZYNIQUE. ... |
Polyéthyléneglycol a 6 oxyde d'éthyléne................. ...] 6 | 6

Alkyl(C8-C10) polyglucoside en solution aqueuse a |

|60% M.A. vendu sous la dénomination ORAMIX*CG

1110 par la société Seppic............. . e 45MA. | 3MA.
Tampon phosphate pH 7 qsp -

10 [Tampon phosphate pH 9 (acide borique/chlorure de --
potassium/hydroxyde de sodium g.S.p......ccc.ccoeveereennn. 100

On a appliqué chacune des compositions ci-dessus sur des meches de cheveux

gris naturels ou permanentés a 90% de blancs et on a laissé poser pendant 20

minutes. Aprés ringage a l'eau courante et séchage, les cheveux ont eté teints

dans une nuance qui est exprimée dans le tableau ci-dessous.

Composiﬁon de 'exemple 3 Bleu intense 1

Composition de I'exemple 4 Cuivre irisé

* (marque de commerce)




CA 02290848 1999-11-29

22

REVENDICATIONS

1. Amino-di-anthraquinone cationique de formule (I) ou un

de ses sels d'addition avec un acilde:

| .
Ry NHR
0
10
(1)
RY /o \
. R
3
N
formule dans laquelle,
20 o B est un bras de liaison qui représente une chalne

alkyle linéaire ou ramifiée, une chaline alkyle linéaire ou
ramifiée interrompue par un ou plusieurs groupements 2
(défini(s) ci-apreés) et/ou par un ou plusieurs heéetéro-

atomes, une chaine alkyle linéaire ou ramifiée, substituée

par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Cj-Cg,

une chaine alkyle 1linéaire ou ramifiée portant une ou
plusieurs fonctions cétone, une chalne alkyle linéalre ou
ramifiée, interrompue par un ou plusieurs groupements 4
(défini (s) ci-apres) et/ou par un ou plusieurs

30 hétéroatomes, substituée par un ou plusieurs radlcaux

hydroxyle ou alcoxy en C1-Cg, et une chaine alkyle linéaire

‘' Wi TAn a6 I LA L Sl P b AL | Ay« Y A e e e
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ramifiée interrompue par un ou plusileurs groupements 2%
(défini (s) cl—-apres) et/ou par un ou plusieurs
hétéroatomes, substituée par un ou plusieurs radicaux

hydroxyle ou alcoxy en C1-Cg et portant une ou plusileurs
fonctions cétone;
. R1, R2, R3, Ry, R'1, R'o2, R'3 et Ry, identiques ou

différents, représentent l'une des deux valences d'un bras
de liaison B, un atome d'hydrogéne; un atome d'halogene; un

groupement Z (défini ci-apres); un radical alkyl (Cq1-Cg); un
radical monohydroxyalkyle en Cq-Cg; un radical polyhydroxy-
alkyle en C»-Cg; un radical cyano; un radical nitro; un

radical carboxy; un radical carbamyle; un radical sulfo; un

radical amino ou un radical amino substitué, ayant les

mémes significations que NHRg ou NHR'g définis ci-dessous,

et pouvant étre identiques ou différents; un groupement ORg

ou SRg ou OR'g ou SR'g défini ci-apres;
. R et R'g, 1identiques ou différents, désignent 1l'une

—

des deux valences d'un bras de 1liaison B; un atome
d'hydrogéne; un groupement Z défini ci-apres; un radical

alkyle en C3-Cg; un radical monohydroxyalkyle en C3-Cg; un
radical polyhydroxyalkyle en Cp»-Cg; un radical alcoxy
(C1-Cg)alkyle en C7-Cg; wun radical aryle; wun radical

benzyle; un radical c¢yanoalkyle en Cq-Cg; un radical

carbamylalkyle en C1-Cg un radical N-alkyl (Cq1-Cg)

‘carbamylalkyle en Cq7-Cg; un radical N,N-dialkyl(C1-Cg)

carbamylalkyle en Cq-Cg; un radical thiocarbamylalkyle en
C1-Cg; un radical trifluoroalkyle en C1-Cg; un radical

sulfoalkyle en Cq-Cg; un radical alkyl(C1-Cg)carboxyalkyle
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en C7-Cg; un radical alkyl(Cp-Cg)sulfinylalkyle en C1-Cg;

un radical aminosulfonylalkyle en Cq1-Cg un radical

N-Z-aminosulfonylalkyle en C7-Cg; un radical N-alkyl (C1-Cg)

aminosulfonylalkyle en C1-Cg; un radical N,N-dialkyl(C1-Cg)

aminosulfonylalkyle en C7-Cg; un radical alkyl(Cp-Cg)

carbonylalkyle en C7-Cg; un radical aminocalkyle en C1-Cg,

un radical aminoalkyle dont l'alkyle est substitué par un
ou plusieurs radicaux hydroxy; un radical amlnoalkyle en

C1-Cg dont 1l'alkyle est substitué par un ou plusieurs

radicaux hydroxy et dont l'amine est substituée par un ou

deux radicaux identiques ou différents choisis dans le

groupe constitué par les radicaux alkyle en (C1-Cg,
monohydroxyalkyle en Cq-Cg, polyhydroxyalkyle en Cp-Cg,

alkyl (C1-Cg)carbonyle, carbamvyle, N-alkyl (Cq-Cg)carbamyle

ou N,N-dialkyl (C1-Cg)carbamyle, alkyl(Ci-Cg)sulfonyle, formyle,

trifluoroalkyl (C1-Cg)carbonyle, alkyl (Cq-Cg)carboxy, thio-

carbamyle, les groupements Z (définis ci-apres), ou formant
ensemble, avec l'atome d'azote auquel 1ils sont rattachés,

un cycle a 5 ou 6 chainons, carbone, ou contenant un ou
plusieurs hétéroatomes;

. Rg et R'g, 1dentiques ou différents, designent 1'une

des deux valences d'un bras de lialson B; un atome

d'hydrogéne; un radical alkyle en Cq1-Cg; un radical
monohydroxyalkyle en C1-Cg; un radical polyhydroxyalkyle en
Cr»-Cgs un groupement Z (défini ci-apres); un radical
alcoxy(C1-Cg)alkyle en C1-Cg; un radical aryle; un radical
benzyle; un radical carboxyalkyle en C1-Cg; un radical.

alkyl (Cq1-Cg)carboxyalkyle en C7-Cg; un radical cyanoalkyle

et e PRI b2 . -
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en C1-Cg; un radical carbamylalkyle en C3-Cg; un radical N-

alkyl (C1-Cg)carbamylalkyle en C1-Cg; un radical N,N-dialkyl

(C1-Cg) carbamylalkyle en C1-Cg; un radical trifluoroalkyle

en C7-Cg; un radical aminosulfonylalkyle en C1-Cg; un

radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C1-Cg); un radical N-alkyl

(C1~C6)amin08u1Eonylalkyle(cl—c6); un radical N,N-dialkyl

(C1-Cg)aminosulfonylalkyle en C3-Cg; un radical alkyl

(C1-Cg)sulfinylalkyle en C1-Cg; un radical alkyl(Cp-Cg)

sulfonylalkyle en Cq-Cg; un radical alkyl(Cp-Cg)-carbonyl-
alkyle en C7-Cg; un radical aminoalkyle en (C1-Cg), un
radical aminoalkyle en (C7-Cg) dont l'alkyle est substitué

par  un ou plusieurs radicaux  hydroxy; un radical

aminoalkyle en (C7-Cg) dont l'alkyle est substitué par un

ou plusieurs radicaux hydroxy et dont l'amine est

substituée par un ou @eux radicaux identiques ou différents
choisis dans le groupe constitué par les radicaux alkyle

(C1-Cg) , monohydroxyalkyle (C1-Cg), polyhydroxyalkyle (Co-Cg), alkyl
(C1-Cg) carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(Cj-Cg)carbonyle,
alkyl (Cq-Cg) carboxy, carbamyle, N-alkyl (Cq1-Cg)carbamyle,
N,N-dialkyl (C1-Cg) carbamyle, thiocarbamyle, alkyl (Cq1-Cg)

sulfonyle, ou parmi les groupements Z (définis ci-apres) ou
formant ensemble, avec l'atome d'azote auquel 1ls sont

rattachés, un <c¢cycle & 5 ou 6 chainons, carboneé, ou

contenant un ou plusieurs hétéroatomes;

° Z est choisli parmi les groupements cationlques

insaturés de formules (II) et (III) suivantes, et les

groupements cationiques saturés de formule (1IV) sulvante:

N - T VIR O - AN METN ATV MMM P { o 7 e s vm D e e . S L L e T '
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(R'I 1 )\x )/ (R-,)y \ E (R'?)y
—p—4— W FF—R) —D [0+ R,

| L—J ‘ Mo--2J

| L G

i :

(1) (1)
— X (V)

dans lesquelles:
. D est un bras de 1liaison gqui represente une chaine

alkyle linéaire ou ramifiée, une chaine alkyle linéalre oOu

ramifiée interrompue par un ou plusieurs hétéroatomes, une

g §

iée substituée par un ou

chaine alkyle linéaire ou rami:

plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C1-Cg, une chailne

alkyle linéaire ou ramifiée portant une oOUu plusieurs
fonctions cétone, une chaine alkyle linealre ou ramifiée
interrompue par un ou plusieurs hétéroatomes et substitueée

par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Cg,

une chaine alkyle linéaire ou ramifiée 1interrompue par un
ou plusieurs hétéroatomes et substituée par un ou plusieurs

radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Cg et portant une ou

plusieurs fonctions cetones;

Tre Tt dv s e masapa d v ST AR Sou LAl ARl el - AR S At
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° les sommets E, G, J, L et M, identiques ou différents,

représentent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou
d'azote;

o n est un nombre entier compris entre 0 et 4
inclusivement;

. m est un nombre entier <compris entre 0 et O
inclusivement;

. les radicaux R, identiques ou différents, représentent

1'une des deux valences d'un bras de liaison B, un second

-
—

groupement Z identique ou different du premier groupement

7, un atome d'halogéne, un radical hydroxyle, un radical

alkyle en C7-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C1-Cg, un
radical polyhydroxyalkyle en C»-Cg, un radical nitro, un
radical cyano, un radical cyanoalkyle en C7-Cg, un radical
alcoxy en C7-Cg, un radical trialkyl(C;-Cg)silanealkyle en
C1-Cg, un radical amido, un radical aldéhydo, un radical
carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C1-Cg, un radical
thio, un radical thioalkyle en C7-Cg, un radical alkyl (C1-Cg)

thio, un radical amino, un radical amino protégé par un

radical alkyl(Cq-Cg)carbonyle, carbamyle ou alkyl(C1-Cg)

sulfonyle; un groupement NHR" ou NR"R"' dans lesquels R" et

R"', identiques ou différents, représentent un radical

alkyle en C7-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C1-Cg ou
un radical polyhydroxyalkyle en Co-Cg;
o Ry représente l'une des deux valences d'un bras de

liaison B, un radical alkyle en Cq-Cg, un radical

monohydroxyalkyle en C1-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en

C»-Cg, un radical cyanoalkyle en C1-Cg, un radical

trialkyl (C1-Cg)silanealkyle en C71-Cg, un radical alcoxy
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(Cl—C6)aikyle en C1-Cg, un radical carbamylalkyle Cq1-Cg, un
‘radical alkyl (Cq1-Cg)carboxyalkyle en Cq1-Cg, un radical
benzyle, un second groupement Z identique ou différent du

premier groupement Z7Z;

;o Rg, Rg et Rqqpg, 1identiques ou différents, représentent

l'une des deux valences d'un bras de liaison B, un radical

alkyle en C7-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Cp1-Cg, un
radical polyhydroxyalkyle en Cp=-Cg, un radical alcoxy
(C1-Cg)alkyle en C1-Cg, un radical cyanoalkyle en C3-Cg, un

10 radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle

en C1-Cg, un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en Cj7-Cg

ou un radical aminoalkyle en CC71-Cg dont l'amine est

protégée par un radical alkyl(Cq-Cg)carbonyle, carbamyle,

ou alkyl(Cq1-Cg)sulfonyle;

ou bien Rg, Rg et Rqp forment ensemble, avec l'atome

d'azote auquel ils sont rattachés, un cycle saturé a 5 ou ©
chainons carboné, un cycle saturé a 5 ou ©6 chalnons
carboné, contenant un ou plusieurs hétéroatomes, un cycle
saturé a8 5 ou 6 chainons carboné, substituée par un atome
20 d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en

C1-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C1-Cg, un radical

polyhydroxyalkyle en C»p-Cg, un radical nitro, un radical

cyano, un radical cyanoalkyle en C1-Cg, un radical alcoxy

en C1-Cg, un radical trialkyl(Cq-Cg)silanealkyle en Cq1-Cg,

un  radical amido, un radical aldéhydo, un radical

carboxyle, un radical cétoalkyle en Cq1-Cg, un radical thio,
un radical thicalkyle en Cq1-Cg, un radical alkyl(C1-Cg)

thio, un radical amino, un radical amino protégé par un

radical alkyl(Cqj-Cg)carbonyle, carbamyle ou alkyl(C;-Cg)
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sulfonyle, un cycle saturé a 5 ou 6 chainons carbong,

contenant un ou plusieurs hétéroatomes, substitué comme le

cycle saturé a 5 ou 6 chainons carboné preéecédemment défini;

ou bien 1l'un des radicaux Rg, Rg et Rjp représente un

second groupement Z, identique ou différent du premier
groupement Z7;

o R11 représente 1l'une des deux valences d'un bras de
liaison B, un radical alkyle en Cq1-Cg; un radical mono-
hydroxyalkyle en Cq7-Cg; un radical polyhydroxyalkyle en
Cro-Cg; un radical aryle; un radical benzyle; un radical
aminoalkyle en Cq7-Cg, un radical aminocalkyle en C1-Cg dont

l'amine est protégée par un radical alkyl(C7-Cg)carbonyle,

carbamyle ou alkyl(Cq-Cg)sulfonyle; un radical carboxyalkyle

en C1-Cg; un radical cyanoalkyle en C1-Cg; un radical

carbamylalkyle en Cq-Cg; un radical trifluorocalkyle en
C1-Cg; un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en C1-Cg; un
radical sulfonamidoalkyle en Cq7-Cg; un radical alkyl
(C1-Cg) carboxyalkyle en Cq-Cg; un radical alkyl(C1-Cg)

sulfinylalkyle en Cq1-Cg; un radical alkyl(C1-Cg) sulfonyl-

alkyle en C7-Cg; un radical alkyl(C1-Cg)cetoalkyle en

C1-Cg; un radical N-alkyl(C1-Cg)carbamylalkyle en Cq1-Cg; un

radical N-alkyl (Cq-Cg)sulfonamidoalkyle en Cq1-Cg;

. x et y sont des nombres entiers égaux a 0 ou 1; avec

les conditions sulvantes:

- dans les groupements cationiques 1nsaturés de formule

(1L) :

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattaché a

l'atome d'azote,



10

20

30

TN S oA el g W MR T il e

CA 02290848 1999-11-29

30
lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattaché a
l'atome d'azote,
lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattaché a

1'un des sommets E, G, J ou L,

v ne peut prendre la valeur 1 que:

1) lorsque les sommets E, G, J et L représentent
simultanément un atome de carbone, et que le
radical R7 est porté par 1l'atome d'azote du
cycle 1nsaturé; ou bien

2) lorsqu'au moilins un des sommets E, G, J et L
représente un atome d'azote sur lequel le
radical R7 est fixe;

dans les groupements cationiques 1nsaturés de

formule (III):

lorsque x = 0, le bras de liaison D est

rattaché a l'atome d'azote,

lorsque x = 1, 1le Dbras de 1liaison D est

rattaché a 1l'un des sommets E, G, J, L ou M,

y ne peut prendre la wvaleur 1 que lorsqu'au

moins un des sommets E, G, J, L et M représente

un atome divalent, et que le radical R7 est

porté par l'atome d'azote du cycle 1nsaturé;

dans les groupements cationiques de formule (IV):

lorsque x = 0, alors le bras de lialison D est

rattaché a l'atome d'azote portant les radicaux
Rg a Rqp,

lorsque x = 1, alors deux des radicaux Rg a Rqp

forment conjointement avec l'atome d'azote
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auguel 1ils sont rattachés un cycle saturé a b5
ou © chainons tel que défini précédemment; et

le bras de liaison D est porté par un atome de

carbone dudit cycle sature;

° X~ représente un anion monovalent ou divalent,

étant entendu que:
(1) le nombre de groupement cationique Z est au moins
égal a 1,

(ii) la formule (I) ne désigne pas les composés de formule

(VI) sulvante

R,
‘O NHR;

' “‘iiii ' ' | o
—EE 1) .
O  NH—alkylene en C,-C; —N’

Rg ' Rg

2 X
(Vi)

dans laquelle,

Ri, Rp, R3, Ry désignent, identiques ou differents, un

atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un radical alkyle,

ou un radical hydroxy,

Rg désigne un atome d'hydrogene ou un radical alkyle,

Rg et Rg, identiques ou différents, désignent un radical

alkyle, mono- ou poly-hydroxyalkyle, ou un radical arvle,

D a les mémes significations que dans la formule (I),

X~ désigne un anion.
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2. Amino-di-anthraquinone cationique de formule (I) ou un

de ses sels d'addition avec un aclide selon la revendication

1, caractérisé en ce que, dans la définition de la formule

(I), B est un bras de liaison qui représente une chalne

alkyle linéaire ou ramifiée comportant de 1 a 14 atomes de

carbone.

3. Amino-di-anthraguinone cationique de formule (I) ou un
de ses sels d'addition avec un acide selon la revendication

1 ou 2, caractérisé en ce que, dans la définition du groupe

B et/ou dans la définition du groupe D, l'hétéroatome est

choisi dans le groupe constitué par 1l'oxygene, le soufre et

l'azote.

4, Amino-di-anthraquinone cationique de formule (I) et un de ses
sels d'addition avec un acide selon 1l'une quelconque des

revendications 1 & 3, caractérisé en ce que dans la définition du

groupe (IV) Z, D est un bras de liaison qui représente une chailne

alkyle linéaire ou ramifiée comportant de 1 a 14 atomes de carbone.

5. Amino-di-anthraquinone cationique de formule (I) et un de
ses sels d'addition avec un acide selon l'une quelconque des
revendications 1 & 4, caractérisé en ce que dans la définition

de Rg, Rg et Rqp, deux des radicaux Rg, Rg et Rjpg forment un

cycle pipéridine, pipérazine, morpholine, ou les mémes cycles
substitués par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un

radical alkyle en C1-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Cq1-Cg,

un radical polyhydroxyalkyle en Cp-Cg, un radical nitro, un

radical c¢yano, un radical cyanoalkyle en Cq7-Cg, un radical
alcoxy en C3-Cg, un radical trialkyl(Cq-Cg)silanealkyle en

C1-Cg, un radical amido, un radical aldéhydo, un radical

LR o WMID-O@W 19 il 2e e . 0 ~res s - . s LR . - - . S oo -
m res . * AT et A T ML L e LA L - el & . .. . -
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carboxyle, un radical cétoalkyle en C1-Cg, un radical thio,
un radical thiocalkyle en Cq-Cg, un radical alkyl(C1-Cg)
thio, un radical alkyl(Cq-Cg)thio, un radical amino, un
radical amino protégé par un radical alkyl(Cq-Cg)carbonyle,

carbamyle ou alkyl (Cqi-Cg)sulfonyle.

0. Amino-di-anthraquinone cationique selon la revendica-

tion 1, caractérisé par le falit que les <cycles des

groupements insaturés Z de formule (II) sont choilsls dans

le groupe constitué par les cycles pyrrolique, imidazoli-

que, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique.

7. Amino-di-anthraquinone cationique selon la revendlca-
tion 1, caractérisé par le fait que les cycles des
groupements insaturés Z de formule (III) sont choisls dans

le groupe constitué par les cycles pyridinique, pyrimidil-

nigque, pyrazinique, oxazinigque et triazinilqgue.

8 . Amino-di-anthragquinone cationique selon l'une quelcon-
que des revendications 1 a 7, caractériseé par le falt que

dans la formule (IV) deux des radicaux Rg, Rg et Rjgp

forment un cycle pyrrolidinique, pipéridinique, pilpérazini-

que ou morpholine ou un de ces cycles substitué par un
atome d'halogéne, un radical hydroxyle, un radical alkyle

en C1-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C1-Cg, un radical

polyvhydroxyalkyle en C»p-Cg, un radical nitro, un radical
cyano, un radical cyanoalkyle en C1-Cg, un radical alcoxy

en C1-Cg, un radical trialkyl(Cj-Cg)silanealkyle en C31-Cg,

un radical amido, un radical aldéhydo, un radical

carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C1-Cg, un radical
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thio, un radical thioalkyle en (Cq-Cg, un  radical
alkyl (Cq-Cg)thio, un radical amino, un radical amino

protégé par un radical alkyl (Cq-Cg)carbonyle, carbamyle ou

alkyl (C1-Cg)sulfonyle.

9. Amino-di-anthraquinone cationique selon 1'une quel-

congue des revendications 1 a 8, caractérisé par le fait

que X~ est choisi dans le groupe constitué par un atome

d'halogene, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, et un

alkyl (C1-Cg)sultate.

10. Amino-di-anthragquinone cationique selon la revendica-

tion 1, caractérisé par le fait qu'elle est cholsie parmi

celles de formule (I)p a (I)712 sulvantes:
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11. Amino-di-anthraquinone cationique selon

conque des revendications 1-a 10, caractérisé

1'une quel-

par le fait
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que le sel d'addition avec un acide est choisi dans le
groupe constitué par les chlorhydrates, les bromhydrates,

les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates,

les lactates et les acétates.

12. Utilisation d'amino-di-anthraquinone cationique de

formule (I) suivante:

R NHR. - R NHRY
0 _ e
L 0
Rz o R, 0 \_
R, R4 R Ra

pour laquelle B, Ry, Ry, R3, Rg, Rg, R'7, R'p, R'3, R'y, et

R'g ont les mémes significations que dans la revendication

1, étant entendu que le nombre de groupement cationique Z

est au moins égal a 1,

a titre de colorant direct dans des, ou pour la

fabrication d'une composition tinctoriale pour matiéres

kératiniqgues.

13. Utilisation selon la

revendication 12 & titre de
colorant direct dans des,

ou pour la fabrication d'une

composition tinctoriale pour fibres kératiniques humaines.
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14. Utilisation selon la revendication 13 a titre de
colorant direct dans des, ou pour la fabrication de

composition tinctoriales pour les cheveux.

15. Composition de teinture pour matieres kératiniques,
caractérisée par le fait qu'elle contient, dans un milieu

approprié pour la teinture, une quantité efficace d'au

moins une amino-di-anthraquinone cationique de formule (I)

définie & l1l'une guelconque des revendications 1 a 14.

1

16. Composition de teinture directe pour fibres
kératiniques humaines, caractérisée par 1le falt qu'elle

contient, dans un milieu approprié pour 1la teinture, une

quantité efficace d'au moins une amino-di-anthraquinone

cationique de formule (I) définie a l'une quelconque des

revendications 1 a 14.

17. Composition selon les revendications 15 ou 16, carac-

térisée par le fait qu'elle a un pH compris entre 3 et 1Z2.

18. Composition selon 1'une quelconque des revendications
15 a 17, caractérisée par le fait que le ou les amino-di-
anthraquinones cationiques sont présentes dans une
concentration allant de 0,005 a 12% en poids par rapport au

poids total de la composition.

19. Composition selon la revendication 18, caractériseée

par le fait gque les amino-di-anthraquinones cationiques

sont présentes dans une concentration allant de 0,05 a 6%

en poids par rapport au poids total de la composition.

20. Composition selon l'une quelconque des revendications

15 a4 19, caractérisée par le fait qu'elle contient d'autres
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colorants directs, choisis dans le groupe constitué par les

colorants nitrés Dbenzéniques, les nitropyridines, les
colorants anthraquinoniques autres que ceux de formule (I),
les colorants mono- ou di-azoiques, triarylméthaniques,

aziniques, acridiniques, =xanthéniques, et les colorants

métalliferes.

21. Composition selon la revendication 20, caractérisee

par le fait qu'elle contient des colororants nitrés
benzéniques choisis dans le groupe constitué par les
nitrophénylénediamines, les nitrodiphénylamines, les nitro-

anilines, les éthers de phénols nitrés et les nitrophénols.

22. Composition selon l'une quelconque des revendicatilions

15 & 20, caractérisée par le fait que le milieu appropriée

pour la teinture est un milieu aqueux constitué par de

l'eau et/ou des solvants organiques choisis dans le groupe
constitué par les alcools, les glycols et les éthers de

glycol, dans des proportions comprises entre 1 et 40% en

poids par rapport au poids total de la composition.

23. Procédé de teinture des fibres kératiniques, par
coloration directe, caractérisé par le fait qu'on applique
la composition tinctoriale définie a 1l'une quelconque des

revendications 15 a 20, sur les fibres kératiniques seches

ou humides, et qgu'on séche <ces fibres sans ringage
intermédiaire.
24. Procédé de teinture des fibres kératiniques, par

coloration directe, caractérisé par le fait qu'on applique

la composition tinctoriale définie a 1l'une qgquelconque des

revendications 15 a 20, sur les fibres kératiniques seches
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ou humides, et qu'aprés avoir laisse aglir la composition

pendant 3 & 60 minutes environ, on rince les fibres.

25 Procédé de teinture des fibres kératiniques, par
coloration directe, caractérisé par le fait qu'on applique
la composition tinctoriale définie a l'une quelconque des
revendications 15 a 20, sur les fibres kératiniques seches
ou humides, et qu'aprés avoir laissé aglr la composition
pendant 3 a 60 minutes environ, on rince les fibres, on les

lave et on les rince & nouveau puis on les seche.

N

26. Procédé selon 1l'une gquelconque des revendications 23 a

25 pour la teinture des fibres kératiniques humaines.

27. Procédé selon la revendication 26, pour la teinture

des cheveuXx.
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