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ES 2332599 T3

DESCRIPCION

Colorantes azoicos acinicos catiénicos y colorantes que contienen estos compuestos.

El objeto de la presente invencién son nuevos colorantes azoicos acinicos catiénicos asi como colorantes que
contienen estos compuestos para usar en fibras, en particular, fibras de queratina, tales como el cabello humano.

Los colorantes de hidrazona y/o los colorantes azoicos catidénicos que pueden utilizarse para teflir material organico,
en particular, cabello humano, son conocidos por los documentos WO03/060015 A y W0O/2004/083312 A.

Como materiales colorantes para fibras, especialmente fibras que contienen queratina, por ejemplo cabello, lana o
pelo, generalmente se utilizan colorantes de penetracion directa o colorantes oxidantes obtenidos por el acoplamiento
oxidante de uno o méds componentes reveladores con uno o mas componentes acopladores. En caso necesario pueden
afiadirse colorantes de penetracion directa que sean estables a la oxidacion debida al sistema oxidante con el fin de ob-
tener efectos de coloracidn especiales. Los colorantes de penetracion directa son incorporados en vehiculos adecuados
y después aplicados a la fibra. Este proceso, generalmente conocido como tefiido, es féacil de realizar, considerable-
mente suave y se caracteriza por presentar un daflo minimo a la fibra de queratina si no se afiade amoniaco o peréxido.
Sin embargo, los colorantes utilizados aqui deben cumplir varios requisitos. Deben ser bastante seguros desde el punto
de vista toxicoldgico y dermatoldgico y deben permitir conseguir una coloracién que presente la intensidad y el brillo
deseados. Ademads, la coloracién obtenida debe tener buena resistencia a la luz, buena resistencia al lavado con champu
y con acondicionadores, y buena resistencia al frotado.

Por regla general un colorante de penetracién directa no oxidante para fibras de queratina requiere combinar dife-
rentes colorantes no oxidantes para conseguir un determinado tefiido. Dado que el conjunto de colorantes que pueden
adecuadamente cumplir los requisitos descritos es limitado, existe una necesidad significativa de otros colorantes de
este tipo.

El objeto de la presente invencion es proporcionar colorantes de penetracion directa que satisfagan estos requisitos
para la coloracién de fibras de queratina, especialmente de cabello humano.

De forma sorprendente se ha descubierto que es posible utilizar en las preparaciones de coloracién colorantes
azoicos acinicos catiénicos de la férmula general (I) como colorantes de penetracion directa sin necesidad de afiadir
agentes oxidantes y que pueden ser aplicados a fibras de queratina en condiciones suaves. Dado que estos colorantes
son estables comparados con los agentes oxidantes, también pueden utilizarse en agentes oxidantes que contienen
colorantes de abrillantamiento, por ejemplo peroxidos.

El objeto de la presente invencién son, por consiguiente, colorantes catiénicos de la férmula general (I),
R3
N
7 \
R1=N—N N—R2

()

R1 se selecciona de residuos que tienen las formulas (II), (IIT), (IV), (V) y (VD),

R6 R7  H.C H.C
R4 "N “N_RS CH
0 KO K K
R5
| S ST “Rs CH,
(in (11 (V) %] (V1)

R2, R4 y RS pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan, independientemente entre si, de residuos que tienen
las férmulas (VIID), (VIID) y (IX);
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R6'
A .
R7" Z—QN—RQ / B \+ -
X N\
R9
(Vi) D) (1X)

R3, R3’,R6, R6’, R7, R7’ y R8 pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan, independientemente entre si, de
hidrégeno, un grupo C,-Cs-alquilamino, un grupo C;-Cs-N,N-dialquilamino, un grupo C,-Cs-N, N-dihidroxialquilami-
no, un grupo C,;-C¢-N-hidroxialquilo-N-alquilamino, un grupo C;-Cs-alquilciano, un grupo nitro, un grupo ciano, un
grupo amino, un grupo nitroso, un grupo hidroxilo, un grupo metoximetilo, un grupo terc-butilo, un grupo iso-propilo,
un grupo C,-C¢-alquilo, un grupo C,-Cg-alquilo, un grupo C;-C4-hidroxialquilo, un grupo 4cido C,-Cg-alquilcarboxi-
lico, un grupo éster del acido C,-Cg-alquilcarboxilico, un grupo acido C,-Cs-alquilsulfénico, un grupo del éster del
acido C,-C¢-alquilsulfénico o un grupo -N-(L)-B*-;

L representa un grupo C;-Cy alquileno y B* representa a) un compuesto de amonio cuaternario heterociclico
aromatico, preferiblemente un compuesto cuaternario de N-metilimidazol, N-alilimidazol, 2-etilimidazol o 1,2-di-
metilimidazol o un compuesto cuaternario de piridina, 4-dimetilaminopiridina, pirimidina, pirazol, N-metilpirazol o
quinolina, o b) un compuesto de amonio cuaternario heterociclico no aromético, especialmente un compuesto cua-
ternario de N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, 1-metilpiperidina, o ¢) un compuesto de alquilamonio cuaternario o
compuesto de arilamonio de férmula NR,R,R., donde R,, R;, y R., independientemente entre si, pueden indicar un
residuo bencilo, un residuo fenilo o un residuo C,; a C¢-alquilo, especialmente un residuo metilo, un residuo etilo, un
residuo propilo, un residuo isopropilo o un residuo butilo, donde el grupo alquilo antes mencionado puede estar no
sustituido o sustituido con uno o mds grupos hidroxilo o grupos amino, o d) un grupo fosfonio cuaternario, por ejem-
plo un grupo tributilfosfonio y especialmente un grupo trimetilamonio o un grupo trietilamonio; R9 es un grupo C;-
Cs-alquilo ramificado o lineal, un grupo C,-C,-hidroxialquilo ramificado o lineal o un grupo C4-C¢-polihidroxialquilo
ramificado o lineal; y X~ es un anién, por ejemplo un anién sulfato, un anién fosfato, un anién hidrégeno fosfato, un
anién oxalato, un anién formiato, un anién acetato, un anion citrato, un anién tartrato, un anién malonato, un anion
piruvato o un anién yoduro, siendo el ion cloruro, ion bromuro y anién metilsulfato especialmente preferidos; y en
donde al menos uno de los residuos R1, R2 y R3 presentan al menos un grupo catiénico.

Ejemplos de colorantes de penetracioén directa catiénicos de la férmula general (I) adecuados que pueden ser
mencionados incluyen:

Br

bromuro de 3—(2-{etil-4—[(E)-(4—{(E_)-[(ZZ)-Z-(?)-metil—1,3-benzotiazol—2(3H)iliden)hidrazon0]metil}fenil)diaze-

nil]anilino }etil)-1-metil-1H-imidazol-3-io;
(:jN/ CH 3

t—

N
Vi < > N, /

—N N N B

\—cH

H3C\N “</N

S
HC™ X

3

bromuro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil](etil)
anilino]etil }- 1-metil-1H-imidazol-3-io;
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(\N/CH3
=/
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He, NN N N
‘N"</ \—CH .
S Br
HBC/K(

bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(22)-2-(3,4,5-trimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazonometil } fenil)diaze-
nil]anilino }etil)-1-metil-1H-imidazol-3-io;

3\N+/CH3
CH
F@' N, s
ne NN N N
‘N’</ \—cH

bromuro de 2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3-metil-1,3-benzotiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil]
anilino }-N,N,N-trimetiletanaminio;

HBC\ +/CH
/J CH,
ZavaTes
H,C -
. / \_
N"< CH, )
X S Br

bromuro de 2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil](etil )ani-
lino]-N,N,N-trimetiletanaminio;

H,C
\ "’/CH

OO
\—CH

Br

bromuro de 2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z2)-2-(3,4,5-trimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil]
anilino }-N,N,N-trimetiletanaminio;
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bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(1-metiletiliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil]anilino }etil)- 1-metil- 1 H-
imidazol-3-io;

HG, cn,
“CH
7 Ny :
N=-N N N
He—( “CH, g
CH,

bromuro de 2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(1-metiletiliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil]anilino }-N,N,N-trimetiletana-
minio;

N—N’ 2 “.@
% ¢

H

&

bromuro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(difenilmetilen)hidrazono]metil }fenil)diazenil](etil)anilino]etil } - 1-metil-1H-
imidazol-3-io;

bromuro de 3-{2-[4-((E)-{4-[(E)-({bis-[4-(dimetilamino)fenilJmetilen }hidrazono)metil]fenil } diazenil)(etil)anili-
no]etil }-1-metil-1H-imidazol-3-io;
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HSC\ +/CH3
"CH
7 N, / 3
H,C, N—N N N
O -
&,
N—CH,
/
H,C

bromuro de 2-[4-((E)-{4-[(E)-({bis-[4-(dimetilamino)fenil|metilen }hidrazono)metil]fenil }diazenil)(etil)anilino]-

N,N,N-trimetiletanaminio;
(\N/CH3
\ =/

\—CH3 Br

bromuro de 3-{2-[etil-4-((E)-{4-[(E)-(9H-fluoren-9-ilidenhidrazono)metil]fenil }diazenil)anilino]etil } - 1 -metil-
1H-imidazol-3-io;

HBC\ +/CH3

N
Oy
N N

N
\—cH,

n

T

bromuro de 2-[etil-4-((E)-{4-[(E)-(9H-fluoren-9-ilidenhidrazono)metilfenil }diazenil)anilino]-N,N,N-trimetileta-
naminio;

N-CHs

74

\=/
) ~

N—N N N
ey o,
Br

bromuro de 3-{2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-hidroxifenil)metilen]hidrazono }metil)fenil]diazenil } (etil)anilino]etil } -
1-metil-1H-imidazol-3-i0;
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3 \N+/CH3
g S
N—N N N
O Ca

2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-hidroxifenil)metilen]hidrazono } metil)fenil|diazenil } (etil)anilino]-N,N,N-

trimetiletanaminio;

bromuro de

3-{2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-nitrofenil)metilen]hidrazono }metil)fenil|diazenil } (etil)anilino]etil } - 1-

metil-1H-imidazol-3-io;

HBC\ +/CH3

N
—( CH
7 N, / 3
~N N N

N
ey -
O
NO,

bromuro de 2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-nitrofenil)metilen]hidrazono } metil)fenil]diazenil } (etil)anilino]-N,N,N-tri-

metiletanaminio;

metilsulfato
tilpiridinio;

/——< >——N
N—N" \NON/CH3
/ CH,
7 N\
—\ )
CH3 T
OJS\\‘o’CH3
0

de 4-[(2)-[(2E)-2-(4-{(E)-[4-(dimetilamino)fenil]diazenil }benciliden)hidrazono](fenil)metil]-1-me-
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7

) -
N—N N 0]
N\ / oH

3

i
=N 8 -CHs
CH, 010

metilsulfato de 4-[(Z)-((2E)-2-{4-[(E)-(4-metoxifenil)diazenil]benciliden }hidrazono)(fenil)metil]-1-metilpiridi-
nio; y

HO 4

metilsulfato de 4-[(Z)-[(2E)-2-(4-{(E)-[4-(dimetilamino)fenil]diazenil }benciliden)hidrazono](4-hidroxifenil)me-
til]-1-metilpiridinio.

Los compuestos de la férmula general (I) preferidos son: bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(22)-
2-(3-metil-1,3-benzotiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil ]anilino } etil)- 1 -metil- 1 H-imidazol-3-io; bro-
muro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z2)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil](etil)anili-
no]etil }-1-metil-1H-imidazol-3-io; bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(22)-2-(3,4,5-trimetil-1,3-tiazol-2(3H)ili-
den)hidrazono]metil } fenil)diazenil]anilino }etil)- 1-metil- 1 H-imidazol-3-io; bromuro de 2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-
2-(3-metil-1,3-benzotiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil Janilino } - N,N,N-trimetiletanaminio; bromuro
de 2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]|metil }fenil)diazenil](etil)anilino]-N,N,N-
trimetiletanaminio; bromuro de 2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(22)-2-(3,4,5-trimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]me-
til}fenil)diazenil]anilino }-N,N,N-trimetiletanaminio; bromuro de 3-{2-[4-((E)-{4-[(E)-({bis-[4-(dimetilamino)fenil]
metilen thidrazono)metil]fenil }diazenil)(etil)anilino]etil } - 1-metil-1H-imidazol-3-io y bromuro de 3-{2-[etil-4-((E)-
{4-[(E)-(9H-fluoren-9-ilidenhidrazono)metil]fenil }diazenil)anilino]etil } - 1-metil-1 H-imidazol-3-io.

Los derivados de colorante segtin la invencién de la formula general (I) son accesibles a través de operaciones
convencionales a partir de componentes comerciales o de facil preparacion.

Puede utilizarse el procedimiento general de Y. Mori (Chem. Pharm. Bull. 1981, 29 (5), 1439-1442) para preparar
colorantes azoicos con sustituyentes formilo en la posicién para. La condensacién de estos colorantes azoicos con
diferentes componentes de hidrazona en un medio de 4cido acético proporciona un buen rendimiento de los corres-
pondientes colorantes azoicos acinicos. En el diagrama 1 se muestra una ruta de sintesis representativa.

Diagrama 1

Br FHa pr
Sy O IO
CH,—)‘ \\N _@_ﬂ S NHzr

dil. Acido acético@s
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El colorante catidnico se obtiene en la etapa final mediante la sustitucién de un grupo saliente adecuado con un N-
nucledfilo (p. ej. N-metilimidazol) en un disolvente aprético dipolar (p. €j. acetonitrilo) (diagrama 2).

Diagrama 2

Br
CH 4 (3 N 1
Y 3 N-—N N N
N"</ CHa

S
i
Acetonitrilo N7
\ /
N
(\N/CHJ
N&'—_-J
) ~
CH NN N N Br
N“‘</ CH,
S

El colorante azoico acinico catiénico segin la invencion de la férmula general (I) permite una coloracién uniforme
de materiales de fibra, especialmente cabello humano, que presenta una buena estabilidad frente a la luz y el sudor y
una estabilidad especialmente buena frente al lavado con champt. Los compuestos segtin la presente invencion de la
férmula general (I) presentan una coloracién intensa y brillante de las fibras de queratina, especialmente del cabello
humano, y también de la lana, el pelo u otros materiales de fibra en condiciones suaves.

Por consiguiente otro objeto de la presente invencion es:
a) un agente para la coloracién no oxidante de fibras de queratina como, por ejemplo, el cabello,

b) un agente para el abrillantamiento y la coloracién simultdnea de fibras de queratina que, ademds del colo-
rante de férmula general (I), contiene un agente oxidante y

¢) un colorante oxidante para fibras de queratina basado en al menos un precursor de colorante oxidante,

en donde los agentes (a), (b) y (c) se caracterizan por que contienen al menos un colorante azoico acinico catiénico
de la férmula general (I).

Un colorante segtin la invencién contiene colorantes azoicos acinicos catiénicos de la férmula general (I) preferi-
blemente en una cantidad de 0,01 a 10% en peso y especialmente de 0,1 a 8% en peso.

Ademds de los colorantes de la férmula general (I), un colorante (a) segin la invencién puede también conte-
ner otros colorantes de penetracion directa conocidos seleccionados del grupo que incluye nitrocolorantes, colorantes
azoicos, colorantes de antraquinona, colorantes de trifenilmetano y colorantes basicos o dcidos, solos o mezclados
entre si, tales como por ejemplo 1,4-bis-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno, 1-(2-hidroxietil)amino-2-nitro-4-[di-
(2-hidroxietil)amino]benceno (Azul HC n° 2), 1-amino-3-metil-4-[(2-hidroxietil)amino]-6-nitrobenceno (Violeta HC
n° 1), clorhidrato de 4-[etil-(2-hidroxietil)amino]-1-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Azul HC n° 12), 1-[(2,3-
dihidroxipropil)amino]-4-[metil-(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Azul HC n°® 10), clorhidrato de 1-[(2,3-dihi-
droxipropil)amino]-4-[etil-(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Azul HC n°® 9), 1-(3-hidroxipropilamino)-4-[di-(2-
hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Violeta HC n° 2); 1-amino-4-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Rojo HC n°

9
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7), 2-amino-4,6-dinitrofenol, 1,4-diamino-2-nitrobenceno (CI76070), 4-amino-2-nitrodifenilamina (Rojo HC n° 1),
clorhidrato de 1-amino-4-[di-(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Rojo HC n° 13), 1-amino-5-cloro-4-[(2-hidro-
xietil)amino]-2-nitrobenceno, 4-amino-1-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Rojo HC n° 3), 4-amino-2-nitro-1-
((prop-2-en-1-il)amino)benceno, 4-amino-3-nitrofenol, 4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitrofenol, 4-[(2-nitrofenil)amino]
fenol (Naranja HC n° 1), 1-[(2-aminoetil)amino]-4-(2-hidroxietoxi)-2-nitrobenceno (Naranja HC n° 2), 4-(2,3-dihi-
droxipropoxi)-1-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Naranja HC n°® 3), 1-amino-5-cloro-4-[(2,3-dihidroxipropil)
amino]-2-nitrobenceno (Rojo HC n° 10), 5-cloro-1,4-[di-(2,3-dihidroxipropil)amino]-2-nitrobenceno (Rojo HC n°
11), acido 2-[(2-hidroxietil)amino]-4,6-dinitrofenol, acido 4-etilamino-3-nitrobenzoico, acido 2-[(4-amino-2-nitro-
fenil)amino] benzoico, 2-cloro-6-etilamino-4-nitrofenol, 2-amino-6-cloro-4-nitrofenol, 4-[(3-hidroxipropil)amino]-
3-nitrofenol, 2,5-diamino-6-nitropiridina, 3-amino-6-(metilamino)-2-nitropiridina, 1,2,3,4-tetrahidro-6-nitroquinoxa-
lina, 7-amino-3,4-dihidro-6-nitro-2H-1,4-benzoxacina (Rojo HC n° 14), 1,2-diamino-4-nitrobenceno (CI76020), 1-
amino-2-[(2-hidroxietil)amino]-5-nitrobenceno (Amarillo HC n° 5), 1-(2-hidroxietoxi)-2-[(2-hidroxietil)amino]-5-ni-
trobenceno (Amarillo HC n°4), 1-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (Amarillo HC n° 2), 2-[(2-hidroxietil)amino]-
1-metoxi-5-nitrobenceno, 2-amino-3-nitrofenol, 1-amino-2-metil-6-nitrobenceno, 1-(2-hidroxietoxi)-3-metilamino-
4-nitrobenceno, 2,3-(dihidroxipropoxi)-3-metilamino-4-nitrobenceno, 2-[(2-hidroxietil)amino]-5-nitrofenol (Amari-
Ilo HC n° 11), clorhidrato de 3-[(2-aminoetil)amino]-1-metoxi-4-nitrobenceno (Amarillo HC n°® 9), 1-[(2-ureidoetil)
amino]-4-nitrobenceno, 4-[(2,3-dihidroxipropil)amino]-3-nitro-1-trifluorometilbenceno (Amarillo HC n° 6), 1-cloro-
2,4-bis-[(2-hidroxietil)amino]-5-nitrobenceno (Amarillo HC n°® 10), 4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitro-1-metilbenceno,
1-cloro-4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitrobenceno (Amarillo HC n° 12), 4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitro-1-trifluorome-
tilbenceno (Amarillo HC n° 13), 4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitrobenzonitrilo (Amarillo HC n° 14), 4-[(2-hidroxietil)
amino]-3-nitrobenzamida (Amarillo HC n° 15), 2,4-dinitro-1-hidroxinaftaleno, 1,4-di-[(2,3-dihidroxipropil)amino]-
9,10-antraquinona, 1,4-di-[(2-hidroxietil)amino]-9,10-antraquinona (CI61545, Disperse Blue 23), 1-amino-4-hidroxi-
9,10-antraquinona (CI60710, Disperse Red 15), 1-hidroxi-4-[(4-metil-2-sulfofenil)amino]-9,10-antraquinona, acido
7-beta-D-glucopiranosil-9,10-dihidro- 1-metil-9,10-dioxo-3,5,6,8-tetrahidro-2-anthracenecarboxylic (CI75470, Natu-
ral Red 4), 1-[(3-aminopropil)amino]-9,10-antraquinona (Rojo HC n° 8), 1,4-diamino-9,10-antraquinona (CI61100,
Disperse Violet n° 1), 1-amino-4-(metilamino)-9,10-antraquinona (CI61105, Disperse Violet n° 4, Solvent Vio-
let n° 12), N-(6-((3-cloro-4-(metilamino)fenil)imino)-4-metil-3-oxo-1,4-ciclohexadien-1-il)urea (Rojo HC n° 9), 2-
((4-(di-(2-hidroxietil)amino)fenil)amino)-5-((2-hidroxietil)amino)-2,5-ciclohexadien-1,4-diona (Verde HC n° 1), 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona (CI75480, Natural Orange n° 6), 1,2-dihidro-2-(1,3-dihidro-3-oxo-2H-indol-2-iliden)-3H-
indol3-ona (CI73000), 1,3-bis-(dicianometilen)indano, cloruro de di-[4-(dietilamino)fenil][4-(etilamino)naftil]carbe-
nio (CI42595; Basic Blue n°® 7), cloruro de di-[4-(dimetilamino)fenil][4-(fenilamino)naftil]carbenio (CI44045; Basic
Blue n° 26), Basic Blue n° 77, cloruro de 8-amino-2-bromo-5-hidroxi-4-imino-6-[(3-(trimetilamonio)fenil)amino]- 1
(4H)-naftalenona (CI56059; Basic Blue n° 99), cloruro de tri-(4-amino-3-metilfenil)carbenio (CI42520; Basic Violet
n°® 2), cloruro de di-(4-aminofenil)(4-amino-3-metilfenil)carbenio (CI42510; Basic Violet n° 14), cloruro de 1-[(4-
aminofenil)azo]-7-(trimetilamonio)-2-naftol (CI12250; Basic Brown n° 16), cloruro de 3-[(4-amino-2,5-dimetoxi-
fenil)azo]-N,N,N-trimetilbenzolaminio (CI112605, Basic Orange n°® 69), cloruro de 1-[(4-amino-2-nitrofenil)azo]-
7-(trimetilamonio)-2-naftol (Basic Brown n° 17), cloruro de 1-[(4-amino-3-nitrofenil)azo]-7-(trimetilamonio)-2-naf-
tol (CI12251; Basic Brown n° 17), cloruro de 2-((4-aminofenil)azo)-1,3-dimetil-1H-imidazol-3-io (Basic Orange n°
31), cloruro de 3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenilfenacinio (CI50240; Basic Red n°® 2), cloruro de 1,4-dimetil-5-[(4-
(dimetilamino)fenil)azo]-1,2,4-triazolio (CI11055; Basic Red n°® 22), cloruro de 1,3-dimetil-2-((4-dimetilamino)fe-
nil)azo-1H-imidazol-3-io (Basic Red n° 51), cloruro de 2-hidroxi-1-[(2-metoxifenil)azo]-7-(trimetilamonio)naftaleno
(CI12245; Basic Red n° 76), cloruro de 3-metil-1-fenil-4-[(3-(trimetilamonio)fenil)azo]pirazol-5-ona (CI12719; Ba-
sic Yellow n° 57), metilsulfato de 1-metil-4-((metilfenilhidrazono)metil)piridinio (Basic Yellow n° 87), metilsulfato
de 1-(2-morfoliniopropilamino)-4-hidroxi-9,10-antraquinona, cloruro de 1-[(3-(dimetilpropilaminio)propil)amino]-4-
(metilamino)-9,10-antraquinona, 1-[di-(2-hidroxietil)amino]-3-metil-4-[(4-nitrofenil)azo]benceno (CI11210, Disper-
se Red n° 17), 1-[di-(2-hidroxietil)Jamino]-4-[(4-nitrofenil)azo]benceno, (Disperse Black n°® 9), 4-[(4-aminofenil)azo]-
1-[di-(2-hidroxietil)amino]-3-metilbenceno (Amarillo HC n°® 7) 6 2,6-diamino-3-[(piridin-3-il)azo]piridina y 2-((4-
(etil-(2-hidroxietil)amino)-2-metilfenil)azo)-5-nitro-1,3-tiazol (CI111935; Disperse Blue n° 106).

Ademads de los colorantes de la férmula general (I), el colorante (b) segtin la invencién que se caracteriza por
una cantidad de agentes oxidantes, preferiblemente peréxido de hidrégeno, puede también contener otros coloran-
tes de penetracion directa estables a la oxidacidn, tales como por ejemplo 3-(2°,6’-diaminopiridil-3’-azo)-piridina (=
2,6-diamino-3-((piridin-3-il)azo)piridina, 2-((4-(etil(2-hidroxietil)-amino-2-metilfenil)azo-5-nitro-1,3-tiazol (Disper-
se Blue 106), N,N-di(2-hidroxietil)-3-metil-4-((4nitrofenil)azo)-anilina (Disperse Red 17, CI 11210), cloruro de 3-
dietilamino-7-(4-dimetilaminofenilazo)-5-fenil-fenacinio (CI 11050), 4-(2-tiazolilazo)-resorcinol, dcido 4-(((4-fenila-
mino)azo)bencenosulfénico, sal sédica (Orange IV), 1-((3-aminopropil)amino)-9,10-antracendiona (Rojo HC N°8),
3°,37.4,5,5°,5”,6,7-octabromofenol-sulfonftaleina (Azul de Tetrabromofenol), dcido 1-((4-amino-3,5-dimetilfenil)-
(2,6-diclorofenil)-metilen)-3,5-dimetil-4-imino-2,5-ciclohexadien fosférico (1:1) (Basic Blue 77), 3°,3”,5’,5”-yetra-
bromo-m-cresol sulfonftaleina, dcido 2,4-dinitro-1-naftol-7-sulfénico, sal disddica (Acid Yellow 1, CI 10316), aci-
do 4-[2’-hidroxi-1’-naftil)azo }-bencenosulfénico, sal sédica (Acid Orange 7, CI 15510), 3’,6’-dihidroxi-2’,4°,5°,7’-
tetraiodospiro-[isobenzofuran-1(3H), 9°(9H)-xanten]-3-ona, sal disédica (Acid Red 51, CI 45430), 4cido 6-hidroxi-
5-((2-metoxi-5-metil-4-sulfofenil)azo)-2-naftalensulfénico, sal disédica (FCF Red 40, CI 16035), 2,4-dinitro-1-naftol,
sal sodica (Acid Yellow 24; CI1 10315), 2°,4°,5’,7’-tetrabromo-4,5,6,7-tetracloro-3’,6’-dihidroxi-spiro(isobrenzofuran-
1(3H), 9’[9H]xanten3-ona, sal disédica (Acid Red 92; CI 45410), acido 4-(2-hidroxi-1-naftil)-3-metil-bencenosulfo-
nico, sal sodica (Acid Orange 8, CI 15575), 2-amino-1,4-naftalendiona, ditiazona (1,5-difeniltiocarbazona), N-(2-
hidroxietil))-2-nitro-4-trifluormetil)anilina (Amarillo HC 13), N-(2-hidroxietil)-4-nitro-anilina y 4-cloro-N-(2,3-dihi-
droxipropil)-2-nitro-anilina.
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Los colorantes de penetracién directa antes mencionados pueden estar contenidos en una cantidad total de apro-
ximadamente 0,01 a 4% en peso, en donde el contenido total de colorantes en los colorantes segin la invencién es
preferiblemente de aproximadamente 0,01 a 10% en peso, especialmente de 0,1 a 5% en peso.

Ademds de los colorantes de la férmula general (I), el colorante oxidante (c) segtin la invencién, que se mezcla
con un agente oxidante (especialmente peréxido de hidrégeno o sus compuestos de adicion) antes de su uso, contiene
otros precursores de colorantes oxidantes. Ejemplos de precursores de colorantes oxidantes adecuados que pueden ser
mencionados incluyen las siguientes sustancias reveladoras y sustancias acopladoras asi como compuestos de auto-
acoplamiento:

(i) Sustancias reveladoras: 1,4-diaminobenceno (p-fenilendiamina), 1,4-diamino-2-metil-benceno (p-toluilen-
diamina), 1,4-diamino-2,6-dimetilbenceno, 1,4-diamino-3,5-dietilbenceno, 1,4-diamino-2,5-dimetilbenceno, 1,4-dia-
mino-2,3-dimetilbenceno, 2-cloro-1,4-diaminobenceno, 1,4-diamino-2-(tiofen-2-il)benceno, 1,4-diamino-2-(tiofen-
3-il)benceno, 1,4-diamino-2-(piridin-3-il)benceno, 2,5-diamino-bifenilo, 1,4-diamino-2-metoximetil-benceno, 1,4-
diamino-2-aminometil-benceno, 1,4-diamino-2-hidroximetil-benceno, 1,4-diamino-2-(2-hidroxietoxi)benceno, 2-(2-
(acetilamino)etoxi)-1,4-diaminobenceno, 4-fenilamino anilina, 4-dimetilamino anilina, 4-dietilamino anilina, 4-di-
propilamino anilina, 4-[etil(2-hidroxietil)amino]anilina, 4-[di(2-hidroxietil)amino]anilina, 4-[di(2-hidroxietil)amino]-
2-metilanilina, 4[(2-metoxietil)amino]anilina, 4-[(3-hidroxipropil)amino]anilina, 4-[(2,3-dihidroxipropil)amino]ani-
lina, 1,4-diamino-2-(2-hidroxietil)benceno, 1,4-diamino-2-(1-metiletil)benceno, 1,3-bis[(4-aminofenil)(2-hidroxie-
til)amino]-2-propanol, 1,4-bis[(4-aminofenil)amino]butano, 1,8-bis(2,5-diaminofenoxi)-3,6-dixaoctano, 4-aminofe-
nol, 4-amino-3-metilfenol, 4-amino-3-(hidroximetil)fenol, 4-amino-3-fluorofenol, 4-metilaminofenol, 4-amino-2-
(aminometil)fenol, 4-amino-2-(hidroximetil)fenol, 4-amino-2-fluorofenol, 4-amino-2-[(2-hidroxietil)amino]metilfe-
nol, 4-amino-2-metilfenol, 4-amino-2-(metoximetil)fenol, 4-amino-2-(2-hidroxietil)fenol, dcido 5-amino salicilico,
2,5-diaminopiridina, 2,4,5,6-tetraamino-pirimidina, 2,5,6-triamino-4-(1H)-pirimidona, 4,5-diamino- 1-(2-hidroxietil)-
1H-pirazol, 4,5-diamino-1-(1-metiletil)- 1H-pirazol, 4,5-diamino- 1-[(4-metilfenil)metil]-1H-pirazol, 1-[(4-clorofenil)
metil]-4,5-diamino- | H-pirazol, 4,5-diamino- 1-metil-1H-pirazol, 2-aminofenol, 2-amino-6-metilfenol, 2-amino-5-me-
tilfenol, solos o mezclados entre si.

(i) Sustancias acopladoras: N-(3-dimetilaminofenil)urea, 2,6-diaminopiridina, 2-amino-4-[(2-hidroxietil)amino]
anisol, 2,4-diamino-1-fldor-5-metilbenceno, 2,4-diamino-1-metoxi-5-metilbenceno, 2,4-diamino-1-etoxi-5-metilben-
ceno, 2,4-diamino-1-(2-hidroxietoxi)-5-metilbenceno, 2,4-di[(2-hidroxietil)amino]-1,5-dimetoxibenceno, 2,3-diami-
no-6-metoxipiridina, 3-amino-6-metoxi-2-(metilamino)piridina, 2,6-diamino-3,5-dimetoxipiridina, 3,5-diamino-2,6-
dimetoxipiridina, 1,3-diaminobenceno, 2,4-diamino-1-(2-hidroxietoxi)benceno, 1,3-diamino-4-(2,3-dihidroxipropo-
xi)benceno, 2,4-diamino-1,5-di(2-hidroxietoxi)benceno, 1-(2-aminoetoxi)-2,4-diaminobenceno, 2-amino-1-(2-hidro-
xietoxi)-4-metilaminobenceno, dcido 2,4-diaminofenoxi-acético, 3-[(di(2-hidroxietil)amino]anilina, 4-amino-2-di[(3-
hidroxietil)amino]-1-etoxi-benceno, 5-metil-2-(1-metiletil)fenol, 3-[(2-hidroxietilo-amino]anilina, 3-[(2-aminoetil)
amino]anilina, 1,3-di(2,4-diaminofenoxi)propano, di(2,4-diaminofenoxi)metano, 1,3-diamino-2,4-dimetoxibenceno,
2,6-bis(2-hidroxietil)amino-toluol, 4-hidroxiindol, 3-dimetilaminofenol, 3-dietilaminofenol, 5-amino-2-metilfenol, 5-
amino-4-flior-2-metilfenol, 5-amino-4-metoxi-2-metilfenol, 5-amino-4-flior-2-metilfenol, 5-amino-4-metoxi-2-me-
tilfenol, 5-amino-4-etoxi-2-metilfenol, 3-amino-2,4-diclorofenol, 5-amino-2,4-diclorofenol, 3-amino-2-metilfenol,
3-amino-2-cloro-6-metilfenol, 3-aminofenol, 2-[(3-hidroxifenil)amino]acetamida, 5-[(2-hidroxietil)amino]-4-meto-
xi-2-metilfenol, 5-(2-hidroxietil)amino]-2-metilfenol, 3-[(2-hidroxietil)amino]fenol, 3-[(2-metoxietil)amino]fenol, 5-
amino-2-etilfenol, 5-amino-2-metoxifenol, 2-(4-amino-2-hidroxifenoxi)etanol, 5-[(3-hidroxipropil)amino]-2-metilfe-
nol, 3-[(2,3-dihidroxipropil)amino]-2-metilfenol, 3-[(2-hidroxietil)amino]-2-metilfenol, 2-amino-3-hidroxipiridina, 5-
amino-4-cloro-2-metilfenol, 1-naftol, 2-metil-1-naftol, 1,5-dihidroxinaftaleno, 1,7-dihidroxinaftaleno, 2,3-dihidroxi-
naftaleno, 2,7-dihidroxinaftaleno, acetato de 2-metil-1-naftol, 1,3-dihidroxibenceno, 1-dicloro-2,4-dihidroxibenceno,
2-cloro-1,3-dihidroxibenceno, 1,2-dicloro-3,5-dihidroxi-4-metilbenceno, 1,5-dicloro-2,4-dihidroxibenceno, 1,3-dihi-
droxi-2-metilbenceno, 3,4-metilendioxifenol, 3,4-metilendioxi anilina, 5-[(2-hidroxietil)amino]-1,3-benzodioxol, 6-
bromo-1-hidroxi-3,4-metilendioxibenceno, acido 3,4-diaminobenzoico, 3,4-dihidro-6-hidroxi-1,4(2H)-benzoxacina,
6-amino-3,4-dihidro-1,4(2H)-benzoxacina, 3-metil-1-fenil-5-pirazolona, 5,6-dihidroxiindol, 5,6-dihidroxiindol, 5-hi-
droxiindol, 6-hidroxiindol, 7-hidroxiindol, 2,3-indolindiona, solos 0 mezclados entre si.

(iii) Compuestos de auto-acoplamiento: 2-amino-5-metilfenol, 2-amino-6-metilfenol, 2-amino-5-etoxifenol o 2-
propilamino-5-aminopiridina.

La cantidad total de precursores de colorantes oxidantes contenida en el colorante (c) segin la invencion es de
aproximadamente 0,01 a 12% en peso, especialmente de aproximadamente 0,2 a 6% en peso.

Un colorante (a), (b) o (c) segun la invencién también puede contener cualquier aditivo que sea conocido y conven-
cional para estas preparaciones, por ejemplo aceites perfumados, agentes quelantes, ceras, conservantes, espesantes,
alginatos, goma guar, sustancias para el acondicionado del cabello tales como, por ejemplo, polimeros catiénicos o
derivados de lanolina, o sustancias tensioactivas anidnicas, no iénicas, anféteras o catidnicas. Se prefiere el uso de sus-
tancias tensioactivas anféteras o no idnicas, por ejemplo tensioactivos tipo betaina, propionatos y glicinato, tales como
por ejemplo anfoglicinatos de coco o anfodiglicinatos de coco, tensioactivos etoxilados con de 1 a 1000 unidades 6xido
de etileno, preferiblemente con de 1 a 300 unidades 6xido de etileno, tales como por ejemplo glicéridoalcoxilatos, por
ejemplo con 25 unidades 6xido de etileno, aceite de ricino etoxilado, poliglicolamida, alcoholes etoxilados y alcoholes
grasos etoxilados (alcoholes grasos alcoxilados) y ésteres de azicar de dcidos grasos etoxilados, especialmente éster
del 4cido graso sorbitdn etoxilado. Los componentes antes mencionados se utilizan en las cantidades convencionales
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para este fin, por ejemplo, las sustancias tensioactivas se utilizan en una concentracién de 0,1 a 30% en peso y los
agentes acondicionadores en una cantidad de 0,1 a 5% en peso.

El colorante segtin la invencidn, especialmente cuando se utiliza como un colorante del cabello, puede utilizarse
en forma de una solucién acuosa o una solucién acuosa alcohdlica, una crema, un gel, una emulsiéon o una espuma
de aerosol, en donde el colorante del cabello puede estar en forma de una preparacién de un tGnico componente o
en forma de una preparacion con multiples componentes, por ejemplo en forma de una preparacién bicomponente,
en donde el respectivo derivado de colorante de la férmula general (I) estd envasado separado de los demds com-
ponentes y el colorante del cabello listo para su uso se prepara inmediatamente antes de su uso mezclando los dos
componentes.

Los colorantes (a), (b) y (c) segtn la invencion presentan un pH de aproximadamente 2 a 10, preferiblemente de
aproximadamente 5 a 10 y especialmente un pH de neutro a bésico de aproximadamente 7 a 10. Tanto los dcidos
orgdnicos como los inorganicos o las bases son adecuados para ajustar el pH segtn la invencién.

Los siguientes pueden ser considerados como 4cidos adecuados: @-acidos hidroxicarboxilicos, tales como por
ejemplo 4cido glicolico, dcido lactico, dcido tartdrico, dcido citrico o 4cido mdlico, dcido ascérbico, lactona del dcido
glucénico, 4cido acético, 4cido clorhidrico o dcido fosférico, asi como mezclas de estos dcidos. Las bases adecua-
das que pueden ser consideradas en particular incluyen carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, alcanolamina, por
ejemplo monoetanolamina o trietanolamina, amoniaco, aminometilpropanol e hidréxido de sodio.

Para utilizar el colorante segin la invencion se toma por regla general una cantidad que es suficiente para la
coloracion del cabello, aproximadamente de 30 a 120 gramos en funcién de la longitud del cabello, y se aplica este
colorante al cabello, después se deja reaccionar el agente colorante del cabello a una temperatura de aproximadamente
15 a 45 grados centigrados durante de aproximadamente 1 a 60 minutos, preferiblemente de 5 a 30 minutos, y después
se aclara el cabello cuidadosamente con agua, en caso necesario se lava este con un champu y finalmente se seca.

Si no se ha afiadido agente oxidante a la preparacion colorante, el colorante antes descrito también puede contener
polimeros naturales o sintéticos comunes asi como polimeros modificados obtenidos de fuentes naturales que se utili-
zan como agentes cosméticos, pudiendo realizar un sellado del cabello al mismo tiempo que se tifie el cabello. Estos
agentes son generalmente mencionados como selladores del tono o reforzantes del color.

Los polimeros sintéticos conocidos que pueden utilizarse para este tipo de aplicacién en productos cosméticos
que pueden ser mencionados incluyen, por ejemplo, polivinilpirrolidona, poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vini-
lico) o compuestos poliacrilicos tales como dcido poliacrilico o polimetacrilato, poliméridos basicos de los ésteres
del 4cido poliacrilico o polimetilacrilato con aminoalcoholes, por ejemplo sus sales o productos de cuaternizacion,
poliacrilonitrilo, poli(acetato de vinilo) asi como copoliméridos de estos compuestos, tales como, por ejemplo, poli-
vinilpirrolidona-acetato de vinilo; mientras que ejemplos de polimeros naturales o polimeros naturales modificados
serian quitosana (quitina desacetilada) o derivados de quitosana.

Los polimeros antes mencionados pueden estar contenidos en el colorante (a) segtin la invencién en las cantida-
des de estos agentes utilizadas habitualmente para este fin, especialmente en una cantidad de aproximadamente 1 a
5% en peso. El pH para los selladores del tono o los selladores del color segtin la invencién es preferiblemente de
aproximadamente 6 a 9.

La aplicacién de colorantes del cabello con selladores afiadidos se realiza de una manera conocida y convencional
mojando el cabello con el sellador, peinando el cabello y después secando.

Los colorantes (a), (b) y (c) segtn la invencién permiten una coloracién uniforme, intensa y duradera de las fibras
de queratina (por ejemplo cabello humano, lana o pelo) sin que se produzca una coloracién apreciable de la piel, y
especialmente de la piel de la cabeza, en donde esta coloracién en el caso de este colorante (a) puede durar cinco o
mads lavados del cabello sin que se produzca una atenuacién apreciable del color del cabello.

Los siguientes ejemplos ilustrardn de forma mds evidente el objeto de la invencidn, sin limitarla en modo alguno.

Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion de 4-((E)-{4-[(2-bromoetil)(etil)amino [fenil }diazenil )benzaldehido

Se suspendieron 4 g (33 mmol) de p-aminobenzaldehido polimérico en una mezcla de 80 ml de dcido clorhidrico
2N y 40 ml de agua, y esta se enfri6é a 0°C. Después se afiadieron gota a gota 35 ml de una solucién de 2,3 g (33
mmol) de nitrito sédico en § ml de agua durante 30 minutos enfriando adicionalmente a -3°C. A la solucién salina de
diazonio de color marronéceo obtenida de esta manera se afiadieron 7,53 g (33 mmol) de N-(2-bromoetil)-N-etilanilina
de forma fraccionada (durante 45 minutos) enfriando continuamente. La mezcla se agité enfriando durante otra 1 hora
y a continuacién la preparacién se vertié sobre hielo. A continuacién la mezcla de reaccién se neutralizé lentamente
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con hidréxido sédico al 30% (aprox. 40 ml), se agité a temperatura ambiente durante 30 minutos y el precipitado
formado se filtrd, lavé con agua y secé al vacio. El producto bruto fue después cromatografiado en gel de silice con
una mezcla de heptano y acetato de etilo (1:2).

Rendimiento: 5,75 g (49%) de un polvo rojo anaranjado
"H-RMN (d,-DMSO/300 MHz): 6 = 1,16 (t, 3H, metilo), 3,57 (q, 2H, metileno), 3,66-3,68 (m, 2H, metileno),

3,81-3,84 (m, 2H, metileno), 6,90 (d, 2H, J= 9,3 Hz, fenilo), 7,84 (d, 2H, J= 9,3 Hz, fenilo), 7,93 (d, 2H, J= 8,4 Hz,
fenilo), 8,05 (d, 2H, J= 8,7 Hz, fenilo), 10,07 (s, 1H, formilo).

Ejemplo 2

Preparacion de bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3-metil-1,3-benzotiazol-2(3H )iliden)hidrazono Jme-
til}fenil)diazenil Janilinojetil)- 1-metil-1 H-imidazol-3-io

Etapa 1

Preparacion de 4-((E)-{4-[(2-bromoetil)(etil)amino [fenil}diazenil)benzaldehido-((2Z)-3-metil-1,3-benzotiazol-2
(3H)iliden)hidrazona

Una mezcla de 0,2 g (0,55 mmol) de 4-((E)-{4-[(2-bromoetil)(etil)amino]fenil }diazenil)benzaldehido y 0,13 g
(0,55 mmol) de clorhidrato de N-metilbenzotiazolona hidrazona (MBTH) en 4cido acético al 10% se agité a tempe-
ratura ambiente durante 60 minutos. Después, la preparacion se diluyé con 50 ml de agua y se enfrié con hielo. La
mezcla de reaccidn se neutralizé con hidréxido sédico 2N y el precipitado formado se filtré por succién y se lavé con
agua y el producto obtenido se secé al vacio.

Rendimiento: 0,26 g (90%) de un polvo rojo

'"H-RMN (d,-DMS0/300 MHz): 6 = 1,16 (t, 3H, metilo), 3,52 (q, 2H, metileno), 3,54 (s, 3H, metilo), 3,60-3,68
(m, 2H, metileno), 3,80-3,82 (m, 2H, metileno), 6,88 (d, 2H, J=9,3 Hz, fenilo), 7,11-7,13 (m, 1H, benzotiazol), 7,33-
7,36 (m, 2H, benzotiazol), 7,63-7,66 (m, 1H, benzotiazol), 7,82 (d, 2H, J= 9,0 Hz, fenilo), 7,86-7,91 (m, 4H, fenilo),
8,46 (s, 1H, olefina).

Etapa 2

Preparacion de bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3-metil-1,3-benzotiazol-2(3H )iliden)hidrazono Jme-
til}fenil)diazenil Janilinojetil)- 1-metil-1 H-imidazol-3-io

Una mezcla de 0,2 g (0,38 mmol) de 4-((E)-{4-[(2-bromoetil)(etil)amino]fenil }diazenil)benzaldehido-((2Z)-3-me-
til-1,3-benzotiazol-2(3H)iliden) hidrazona y 0,96 g (7,6 mmol) de dimetilsulfato en 25 ml de acetonitrilo se calent6 a

reflujo durante 48 horas. Tras retirar el disolvente y diluir con acetato de etilo, el producto se extrajo con agua. La fase
acuosa aislada de esta manera se evapord, el residuo se lavé de nuevo con acetato de etilo y después se sec6 al vacio.

Rendimiento: 0,16 g (68%) de un polvo rojo anaranjado

Punto de fusion: 151°C

Ejemplo 3

Preparacion de bromuro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H )iliden)hidrazono Jmetil }fenil)
diazenil](etil)anilino Jetil}- 1-metil- 1 H-imidazol-3-io

Etapa 1

Preparacion de 4-((E)-{4-[(2-bromoetil)(etil)amino [fenil}diazenil)benzaldehido-((2Z)-3,4-dimetil-1,3-tiazol-2
(3H)iliden)hidrazona

Una mezcla de 0,43 g (1,18 mmol) de 4-((E)-{4-[(2-bromoetil)(etil)amino]fenil }diazenil)benzaldehido y 0,21 g
(1,18 mmol) de clorhidrato de (2Z)-3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H)-ona hidrazona en 10% de acido acético se agit6 a
temperatura ambiente durante 60 minutos. A continuacién la preparacién se diluyé con 50 ml de agua y se enfri
con hielo. La mezcla de reaccién se neutralizé con hidréxido sédico 2N, después el precipitado formado se filtrd por
succién y se lavo con agua y el producto obtenido se sec6 al vacio.

Rendimiento: 0,46 g (80%) de un polvo rojo granate.
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"H-RMN (CDCl,/300 MHz): 6 = 1,13 (t, 3H, metilo), 2,18 (s, 3H, metilo), 3,41 (q, 2H, metileno), 3,45 (s, 3H,
metilo), 3,55-3,61 (m, 2H, metileno), 3,74-3,79 (m, 2H, metileno), 5,77 (s, 1H, tiazol), 6,78 (d, 2H, J= 9,0 Hz, fenilo),
7,89-7,85 (m, 4H, fenilo), 7,91 (d, 2H, J= 9,0 Hz, fenilo), 8,36 (s, 1H, olefina).

Etapa 2

Preparacion de bromuro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono Jme-
til}fenil)diazenil](etil Janilino Jetil }- 1-metil-1 H-imidazol-3-io

Una mezcla de 0,25 g (0,51 mmol) de 4-((E)-{4-[(2-bromoetil)(etil)amino]fenil }diazenil)benzaldehido-((2Z)-3,4-
dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden) hidrazona y 1,29 g (10,2 mmol) de dimetilsulfato en 30 ml de acetonitrilo se calentd
a reflujo durante 48 horas. Después de retirar el disolvente, el residuo se diluyd con acetato de etilo y el producto se
extrajo con agua. La fase acuosa aislada de esta manera se evapord y el residuo se lavé de nuevo con acetato de etilo
y se seco al vacio.

Rendimiento: 0,18 g (59%) de un polvo rojo oscuro

Punto de fusion: 132°C

Ejemplos 4y 5

Colorantes del cabello

2,5 mmol Colorante de la férmula general (I)
segun la Tabla 1
5,0 g Etanol
4,0 g Decilpoliglucosa
0,2 g Acido etilendiaminotetraacético, sal

disdédica hidratada

Resto hasta 100,0 g Agua, completamente desalinizada

La solucién colorante se ajusta a un pH de 6 a 7. La coloracién del cabello se realiza aplicando una cantidad
suficiente del colorante al cabello y, después de dejar actuar durante 30 minutos a 40°C, el cabello se aclara con tibia
aguay se seca.

Los resultados de la coloracién se resumen en la siguiente Tabla 1.

TABLA 1

Ejemplo # |Colorante de férmula I (segin el |Resultados de

ejemplo...) la coloracién
4 Bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-]Bright Orange

{(E)-[(22)-2-(3-metil-1, 3-

benzotiazol-

2(3H)iliden)hidrazono]metil}feni
l)diazenil]anilinol}letil) -

1-metil-1H-imidazol-3-1i0 (2)

5 Bromuro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)- |Wine red
[(22)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol~
2(3H)iliden)hidrazono]metil}fenil
ydiazenil] (etil)anilinoletil}-1-
metil-1H~imidazol-3-io (3)
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ES 2332599 T3

Colorantes del cabello para un abrillantamiento y una coloracion (con agentes oxidantes) simultdnea

2,5 mmol Colorante de la férmula general

(I) segun la Tabla 2

5,0 g Etanol

4,0 g Decilpoliglucosa

0,2 g Acido etilendiaminotetraacético,
sal disdédica hidratada

Resto hasta 100,0 g Agua, completamente desalinizada
100 g Perdxido de hidrégeno (solucidn

acuosa al 6%)

TABLA 2

Ejemplo # |Colorante de férmula I (segin el Resultados
ejemplo...) de 1la

coloraciédn

6 Bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)~- Bright
[(2Z2)-2-(3-metil-1, 3-benzotiazol-2 (3H) - Orange
iliden)hidrazonolmetil}fenil)diazenillani
lino}-etil)-1-metil-1H-imidazol-3-io (2)

7 Bromuro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2- |Brilliant
(3,4-dimetil-1, 3-tiazol-2(3H) - Orange
iliden)hidrazono]lmetil}-
fenil)diazenil] (etil)anilino]etil}-1~
metil-1H-imidazol-3-io (3)

Todos los porcentaje representan porcentajes en peso -salvo que se indique lo contrario.
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REIVINDICACIONES

1. Un colorante azoico acinico catidénico de la férmula general (I),

R3

/ Ny
R1=N—N N—R2

)
en donde

R1 se selecciona de residuos que tienen las férmulas (II), (III), (IV), (V) y (VI),

R6 R7 H.C H.C
- R4 3 N 3 \N R3' CH
0 KO K =&
R5
' S S R8 CH3
(1n (1) (IV) V) (Vi)

R2, R4 y RS pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan, independientemente entre si, de residuos que tienen
las férmulas (VII), (VIID) y (IX);

R6'
— X ~N\
R9
(Vi) (Vi) (1X)

R3, R3’, R6, R6’, R7, R7’ y R8 pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan, independientemente entre si, de
hidrégeno, un grupo C,-Cg-alquilamina, un grupo C,-C¢-N, N-dialquilamino, un grupo C,-C¢-N, N-dihidroxialquilami-
no, un grupo C,;-C¢-N-hidroxialquilo-N-alquilamino, un grupo C,-Cs-alquilciano, un grupo nitro, un grupo ciano, un
grupo amino, un grupo nitroso, un grupo hidroxilo, un grupo metoximetilo, un grupo terc-butilo, un grupo iso-propilo,
un grupo C,-C¢-alquilo, un grupo C,-Cg-alquilo, un grupo C,-Cs-hidroxialquilo, un grupo 4cido C,-Cg-alquilcarboxi-
lico, un grupo éster del d4cido C,-C¢-alquilcarboxilico, un grupo 4cido C,-Cs-alquilsulfénico, un grupo éster del dcido
C,-C¢-alquilsulfénico, o un grupo -N-(L)-B*; L significa un grupo C,-Cs alquileno y B* representa

a) un compuesto de amonio cuaternario heterociclico aroméatico o

b) un compuesto de amonio cuaternario heterociclico no aromadtico o

¢) un compuesto de alquilamonio cuaternario o un compuesto de arilamonio de férmula NR,R,R., donde
R., Ry, y R, independientemente entre si, indican un residuo bencilo, un residuo fenilo o un residuo C,-
bis Cg-alquilo, un residuo etilo, un residuo propilo, un residuo isopropilo o un residuo butilo, donde los
residuos alquilo anteriormente mencionados pueden estar no sustituidos o sustituidos con uno o més grupos

hidroxilo o grupos amino o

d) un grupo fosfonio cuaternario; R9 es un grupo C,-C¢-alquilo ramificado o lineal, un grupo C,-C,-hidro-
xialquilo ramificado o lineal o un grupo C,-C¢-polihidroxialquilo ramificado o lineal; y X~ es un ani6n;

siempre que al menos uno de los residuos R1, R2 y R3 presenten al menos un grupo catiénico.
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2. El colorante azoico acinico catidénico de férmula (I) segin la reivindicaciéon 1, caracterizado por que
dicho colorante se selecciona de entre bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3-metil-1,3-benzotiazol-2
(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil]anilino }etil)-1-metil- 1 H-imidazol-3-io; bromuro de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-
[(22)-2-(3,4-dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil](etil)anilino]etil } - 1-metil- 1 H-imidazol-3-
io; bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(22)-2-(3,4,5-trimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diaze-
nil]anilino }etil)-1-metil-1 H-imidazol-3-io; bromuro de 2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(2Z)-2-(3-metil-1,3-benzotiazol-2(3H)
iliden)hidrazono]metil }fenil)diazenil]anilino }-N,N,N-trimetiletanaminio; bromuro de 2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(22)-2-(3,4-
dimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil }fenil)diazenil](etil)anilino]-N,N,N-trimetiletanaminio; bromuro de 2-
{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(22)-2-(3,4,5-trimetil-1,3-tiazol-2(3H)iliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil ]anilino } -N,N,N-tri-
metiletanaminio; bromuro de 3-(2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(1-metiletiliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil]anilino }etil)-
1-metil-1H-imidazol-3-io; bromuro de 2-{etil-4-[(E)-(4-{(E)-[(1-metiletiliden)hidrazono]metil } fenil)diazenil]ani-
lino }-N,N,N-trimetiletanaminio; metilsulfato de 3-{2-[4-[(E)-(4-{(E)-[(difenilmetilen)hidrazono]metil }fenil)diaze-
nil](etil)anilino]etil }-1-metil-1 H-imidazol-3-io; bromuro de 3-{2-[4-((E)-{4-[(E)-({bis-[4-(dimetilamino)fenil |meti-
len }hidrazono)metil]fenil }diazenil)(etil)anilino]etil } - 1-metil- 1 H-imidazol-3-io; bromuro de 2-[4-((E)-{4-[(E)-({bis-
[4-(dimetilamino)fenilJmetilen } hidrazono)metil|fenil }diazenil)(etil)anilino]-N,N,N-trimetiletanaminio; bromuro de
3-{2-[etil-4-((E)-{4-[(E)-(9H-fluoren-9-ilidenhidrazono)metil | fenil } diazenil)anilino]etil } - 1 -metil- 1 H-imidazol-3-io;
bromuro de 2-[etil-4-((E)-{4-[(E)-(9H-fluoren-9-ilidenhidrazono)metil]fenil }diazenil)anilino]-N,N,N-trimetiletana-
minio; bromuro de 3-{2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-hidroxifenil)metilen]hidrazono }metil)fenil]diazenil } (etil)anilino]
etil}-1-metil-1H-imidazol-3-io; bromuro de 2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-hidroxifenil)metilen]hidrazono }metil)fenil]
diazenil }(etil)anilino]-N,N,N-trimetiletanaminio; bromuro de 3-{2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-nitrofenil)metilen]hidra-
zono }metil)fenil|diazenil } (etil)anilino]etil } -1-metil-1 H-imidazol-3-io; bromuro de 2-[4-{(E)-[4-((E)-{[bis-(4-nitro-
fenil)metilen]hidrazono } metil)fenil]diazenil } (etil)anilino]-N,N,N-trimetiletanaminio; metilsulfato de 4-[(Z2)-[(2E)-2-
(4-{(E)-[4-(dimetilamino)fenil]diazenil } benciliden)hidrazono](fenil)metil]- 1 -metilpiridinio; metilsulfato de 4-[(Z)-
((2E)-2-{4-[(E)-(4-metoxifenil)diazenil Jbenciliden } hidrazono)(fenil)metil]- I -metilpiridinio; y metilsulfato de 4-[(Z)-
[(2E)-2-(4-{(E)-[4-(dimetilamino)fenil]diazenil }benciliden)hidrazono](4-hidroxifenil)metil]-1-metilpiridinio.

3. Un agente para la coloracién no oxidante de fibras de queratina, caracterizado por que dicho agente contiene al
menos un colorante azoico acinico catiénico de la formula general (I) segiin la reivindicacién 1 o 2.

4. El agente segtn la reivindicacién 3, caracterizado por que dicho agente contiene al menos un polimero natural
habitualmente utilizado como un agente cosmético, un polimero sintético o un polimero natural modificado y esta
presente en forma de un sellador del color o reforzante del color.

5. Un agente para el abrillantamiento oxidativo y la coloracién de fibras de queratina simultdnea, caracterizado
por que contiene (i) un agente oxidante asi como al menos (ii) un colorante azoico acinico catiénico de la férmula
general (I) segtin la reivindicacién 1 o 2.

6. El agente segtn la reivindicacion 5, caracterizado por que el agente oxidante es per6xido de hidrégeno.

7. Un agente para la coloracién oxidante de fibras de queratina basado en precursores de colorante oxidantes,
caracterizado por que dicho agente contiene al menos un colorante azoico acinico catiénico de la férmula general (I)
segun la reivindicacion 1 o 2.

8. El agente segtn la reivindicacién 7, caracterizado por que dicho agente contiene de 0,01 a 12% en peso de al
menos un precursor de colorante oxidante.

9. El agente segtin una de las reivindicaciones 3 a 7, caracterizado por que el colorante azoico acinico catiénico
de la férmula general (I) estd contenido en una cantidad total de 0,01 a 10% en peso.

10. El agente segtin una de las reivindicaciones 3 a 9, caracterizado por que ademas del colorante azoico acinico
catiénico de la férmula general (I) dicho agente contiene al menos otro colorante de penetracién directa del grupo
que incluye nitrocolorantes, colorantes azoicos, colorantes de antraquinona, colorantes de trifenilmetano y colorantes
basicos o acidos.

11. El agente seguin una de las reivindicaciones 3 a 10, caracterizado por que dicho agente presenta un pH de 2 a
11.

12. El agente segun una de las reivindicaciones 3 a 11, caracterizado por que dicho agente es un colorante del
cabello.
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