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ES 2 290 806 T3

DESCRIPCION

Sistema colorante reductor para fibras de queratina.

La presente invencion se refiere a un sistema colorante reductor que consiste en compuestos oxima y compuestos
carbonilo y 4cido ascérbico como agente reductor y a colorantes que comprenden estos compuestos para fibras de
queratina, tales como, por ejemplo, cabello humano, lana o piel.

En general, se usan dos procesos para colorear las fibras que contienen queratina. Una posibilidad consiste en el

uso de colorantes directos. Estos se incorporan en masas de vehiculo adecuadas, las cuales son después aplicadas a las
fibras. Este método, generalmente conocido como tefiido, es facil de utilizar, es excepcionalmente suave y se caracteri-
za por dafiar poco a las fibras de queratina, ya que no se afiade amoniaco ni peréxido. Sin embargo, la durabilidad y la
resistencia al lavado de este método colorante son generalmente insatisfactorias, motivo por el cual el método directo
también se conoce como coloracién semipermanente del cabello.

Una coloracién duradera, también conocida como coloracién permanente del cabello, se puede realizar con tintes
oxidantes que se forman mediante el acoplamiento oxidativo de uno o mds componentes reveladores con uno o mas
componentes acopladores. En caso necesario, también se pueden afadir al sistema oxidante tintes directos estables
frente a la oxidacién con el fin de conseguir efectos de color particulares. Sin embargo, cuando se usan agentes
oxidantes se observan dafios en la estructura del cabello. Ademads, algunos de los precursores colorantes del cabello
oxidantes utilizados (en particular las aminas aromadticas) tienen un potencial considerable de sensibilizacién, como
resultado del cual pueden producirse irritaciones cutdneas en personas con una determinada predisposicion.

Un objeto de la presente invencion es, por consiguiente, proporcionar un sistema colorante del cabello permanente
que consiste en compuestos oxima y compuestos carbonilo que, por un lado, permite aplicar las coloraciones obtenidas
suavemente a las fibras y es aceptable desde un punto de vista toxicolégico y dermatoldgico y, por otro lado, también
permite un resultado de color intenso y brillante. Ademads, la coloracién del cabello resultante debe tener una buena
inalterabilidad frente a la luz y una buena resistencia al lavado con champu (durabilidad de la coloracién) y una buena
resistencia al frotado.

Sorprendentemente, ahora se ha descubierto que se pueden conseguir tonos de color luminosos y de moda sobre
fibras que contienen queratina si se aplica a las fibras un colorante reductor que comprende determinados compues-
tos éster de oxima catiénicos, compuestos carbonilo reactivos y acido ascérbico (vitamina C). Los compuestos éster
de oxima catiénicos solubles en agua se reducen para dar las correspondientes aminas (la parte catinica se elimina
durante el proceso de reduccidn), las cuales a su vez reaccionan directamente con los compuestos de carbonilo reac-
tivos en el cabello para obtener sustancias coloreadas. Las coloraciones resultantes son extremadamente resistentes al
lavado y son duraderas. Aunque evidentemente no se puede usar ningtin peréxido de hidrégeno (jagente oxidante!)
durante el proceso de reduccion, si se desea, aunque no es estrictamente necesario durante el pretratamiento, se puede
aclarar el tono natural del cabello.

El uso de compuestos de carbonilo reactivo en los tintes oxidantes del cabello se describe en EP-A-873744, WO-
A-00/33799 y WO 2004/022016. El uso de 4cido ascérbico como agente reductor se describe en US-A-3337 411.
En WO-A-01/13882 se describen composiciones para aclarar el tejido queratinoso que comprenden una oxima como
agente activo.

Los compuestos éster de oxima catidénicos segun la invencion se pueden producir por nitrosacién de compuestos
CH-4cidos, seguida de la esterificacion del grupo oxima y la cuaternizacion del grupo éster con N-nucleéfilos para dar
el material catiénico deseado. Los compuestos CH-4cidos se consideran que son generalmente aquellos compuestos
que llevan un atomo de hidrégeno unido a un dtomo de carbono alifatico donde, debido a la existencia de sustituyentes
captadores de electrones, se produce el correspondiente enlace carbono-hidrégeno.

Los compuestos de carbonilo reactivo segin la invencién tienen al menos un grupo carbonilo como grupo
reactivo.

La presente invencién, por consiguiente, proporciona un agente para colorear fibras que contienen queratina, en
particular el cabello humano, el cual se caracteriza por que comprende a) dcido ascérbico (vitamina C) como agente
reductor, b) al menos un compuesto éster de oxima catiénico de férmula A1-A10 como “‘sustancia reveladora” y c) al
menos un compuesto carbonilo reactivo de féormula B1-B12 como “‘sustancia acopladora”.
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Los compuestos oxima A1-A10 segtn la invencién son segun se define a continuacion:

Compuestos con la férmula Al:

N -

R2—N X
N\ _O
N~ E. .
0 71/ B
o
(A1)

en la cual

R1 y R2 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un grupo arilo sustituido o no
sustituido, un grupo arilalquilo C;-C,, un grupo heterociclo, saturado o insaturado, sustituido o no sustituido, un
grupo alquilo C;-Cy sustituido o no sustituido, un grupo acetiloxi, un grupo cicloalquilo C;-Cg, un grupo aminoarilo

sustituido o no sustituido, donde R1 puede ser igualmente un grupo alcoxi C,-Cs.

E puede ser un grupo puente alquilo C,-C,, un grupo puente cicloalquilo C;-C¢ 0 un grupo puente arilo.

B* puede ser

a) un compuesto de amonio heterociclico aromatico, preferiblemente un derivado catiénico de N-metil-imi-
dazol, N-alil-imidazol, 2-etil-imidazol o 1,2-dimetil-imidazol o un derivado catiénico de piridina, 4-dime-

tilamino-piridina, pirimidina, pirazol, N-metil-pirazol, quinolina; o

b) un compuesto de amonio heterociclico no aromatico, en particular un derivado catiénico de N-metil-mor-

folina, N-etil-morfolina, 1-metil-piperidina; o

¢) un compuesto alquilamonio o un compuesto arilamonio segtn la férmula NR,R,R., en la cual R,, R, y R,
independientemente entre si, son un resto bencilo, un resto fenilo o un resto alquilo C,-Cg, preferiblemente
un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo isopropilo o un grupo butilo, mientras que los
grupos alquilo anteriormente mencionados pueden estar no sustituidos o sustituidos con uno o mas grupos

hidroxi o grupos amino; o

d) un grupo fosfonio catidnico, p. €j. un grupo tributil fosfonio, preferiblemente un grupo trimetil fosfonio o

un grupo trietil fosfonio.

Compuestos con la férmula A2:

F|23
x' Y. N Y
E O =~ N
B’/ \Ir \N \R4
O Y
(A2)

en la cual

R3 y R4 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un dtomo de hidrégeno o un grupo

alquilo C,;-C sustituido o no sustituido;

Y, Y’ e Y”, independientemente entre si, son un dtomo de oxigeno, un dtomo de azufre o un grupo NH. E y B*

tienen el significado anteriormente mencionado.
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Compuestos con la férmula A3:

(0]
RS —N -8 X
\
(s}
(A3)

en la cual

D es un dtomo de oxigeno, un dtomo de azufre, un grupo sulfoxilo, un grupo sulfonilo o un grupo N-Rs,, donde
Rs, es un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C,-Cg sustituido o no sustituido;

y R5 y R6, independientemente entre si, son un atomo de hidrégeno, un d&tomo de fldor, un d&tomo de cloro, un dtomo
de bromo, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo alquilo C,-Cg, un grupo alcoxi C,-Cg, un grupo carboxamida,
un grupo sulfonamida, un grupo carboxilo, un grupo acilo C,-C,, un grupo ciano o un grupo amino -NR7RS, donde
R7 y RS, independientemente entre si, son un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C;-Cs.

E y B* tienen el significado anteriormente mencionado.

Compuestos con la formula A4 o AS:

_ NC
(0] X / CN B
X
R9 =N  E-B R9 —N E-B
o o
o 0 o
(A4) (A5)

en la cual

R9 es un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo alquilo C,-
Cs, un grupo alcoxi C,;-Cg, un grupo carboxilo, un grupo carboxamida, un grupo ciano o un grupo amino -NR10R11,
donde R10 y R11, independientemente entre si, son un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C,-Cs.

E y B tienen el significado anteriormente mencionado.

Compuestos con la férmula A6:

0> 3 R12
X iy 0\ :}N,
B—E N s’&z

(A6)

en la cual
Z es un atomo de oxigeno o un grupo -NR13, donde R13 es un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C;-Cg;
Z’ es un 4tomo de azufre o un grupo -NR14, donde R14 es un 4tomo de hidrégeno o un grupo alquilo C;-Cq; y
R12 es un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo C;-Cs 0 un grupo carboxialquilo C;-C,.

E y B* tienen el significado anteriormente mencionado.
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Compuestos con la férmula A7:

R15

(A7)

R16

en la cual

R15 y R16 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un d&tomo de hidrégeno, un dtomo
de fldor, un atomo de cloro, un &tomo de bromo, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo alquilo C,-Cg, un grupo
alcoxi C,-Cg, un grupo carboxamida, un grupo sulfonamida, un grupo carboxilo, un grupo acilo C,-C,, un grupo ciano
o un grupo amino -NR17R18, donde R17 y R18, independientemente entre si, son un dtomo de hidrégeno o un grupo
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alquilo C,-Cs.

E y B tienen el significado anteriormente mencionado.

Compuestos con la férmula A8 o A9:

en la cual

G es un anillo aromético o heteroaromatico, condensado, sustituido o no sustituido con el cual puede estar conden-

sado adicionalmente otro anillo aromatico o heteroaromatico.

E y B* tienen el significado anteriormente mencionado.

Compuestos de féormula A10:

H X~

L d

_N\ E—8

A %

(A10)

en la cual E y B* tienen el significado anteriormente mencionado.

o)
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Los contraiones X~ utilizados son preferiblemente aniones sulfato, aniones metilsulfato, aniones fosfato, aniones
hidrégenofosfato, aniones oxalato, aniones formiato, aniones acetato, aniones citrato, aniones tartrato, aniones malo-
nato, aniones piruvato o aniones halégeno, dando preferencia particular al anién cloruro, anién bromuro y al anién
metilsulfato.

Los compuestos éster de oxima catiénicos (sustancias reveladoras) de la férmula general A1-A10 se eligen prefe-

riblemente de

—_—

W)

NN
CH,
=N )
% a
o] [o]

cloruro de 3-[4-({[(1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)amino]oxi }carbonil)-bencil]-1-metil-1H-imidazol-

3-io
O
o
[} o

Br
bromuro de 4-(dimetilamino)-1-(2-{[(1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)-amino]oxi }-2-oxoetil)piridinio

NO, 0
= /
=N N 7\
(8]
(

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-[2-({[(2E)-4-nitro-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden]amino }oxi)-2-
oxoetil]piridinio

bromuro de 1-metil-3-[2-({[(2E)-4-nitro-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden]-amino } oxi)-2-oxoetil]-1H-
imidazol-3-io
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=\ /
o o Br-

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-[2-({[(2E)-5-metoxi-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden]amino }oxi)-2-

oxoetil]piridinio
Q-NIN\ Br
N
N0 .
o NN
o

|
= N/
l

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-[2-({[(4E)-3-metil-5-0xo0-1-fenil-1,5-dihidro-4 H-pirazol-4-iliden]amino } oxi)-2-
oxoetil]piridinio

a

~ /
=\ < “& \
o ) ;

Br

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-(2-oxo-2-{[(4,5,6,7-tetracloro-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)amino]
oxi}etil)piridinio

/\NJLN/\

)Yk |
N’\
(o)

bromuro de 1-(2-{[((52)-1,3-dietil-4-hidroxi-6-0x0-2-tioxotetrahidro-5(2H)-pirimidiniliden)amino]oxi }-2-oxoe-
til)-4-(dimetilamino)piridinio.

Los compuestos carbonilo B1 a B12 segtin la invencién se definen segtin lo siguiente:

mgf\\#o

(B1)

Compuestos con la férmula B1:

en la cual R19 es un grupo arilo sustituido o no sustituido con el cual puede estar opcionalmente condensado otro
anillo aromatico o un heterociclo, saturado o insaturado, sustituido o no sustituido; ynes 0, 1,2 6 3.
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Compuestos con la férmula B2:

H’
N7 S5\
\ (o]
\ /
/
R20 R21
(B2)

en la cual

R20 es un grupo alquilo C;-Cq, un radical arilo sustituido o no sustituido o un grupo heterociclo, saturado o
insaturado, sustituido o no sustituido; y

R21 es un radical pirrol, un radical imidazol, un radical pirazol, un radical indol, un radical pirrolidina, un radical

morfolina, un radical dimetilamina, un radical fenol o un radical tiofenol, donde estos radicales estan en cada caso
unidos a la férmula general B2 a través del heterodtomo.

Piridoxal (vitamina Bg) con la férmula B3:

o
’

HO | NN
P

H,C” "N
©3)

Retinal todo trans (vitamina A) con la férmula B4:

Compuestos con la férmula B5:

(85)

en la cual R22 y R23 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un grupo arilo sustituido
0 no sustituido, un grupo arilalquilo C,-C,, un grupo heterociclo, saturado o insaturado, sustituido o no sustituido, un
grupo alquilo C,-Cg sustituido o no sustituido, un grupo acetiloxi, un grupo cicloalquilo C;-C4 0 un grupo aminoarilo
sustituido o no sustituido, y R22 puede ser igualmente un grupo alcoxi C,-Cs.
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Compuesto con la férmula B6 o B7:

NC N
o}
J
R24 R24
o Yo
OH OH
(86) (87)

en la cual R24 es un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo
alquilo C,-Cg, un grupo alcoxi C,;-Cg, un grupo carboxilo, un grupo carboxamida, un grupo ciano o un grupo amino
-NR25R26, donde R25 y R26, independientemente entre si, son un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C,-Cs.

Compuestos con la férmula B8 o B9:

0 NC CN
/
G G
\ o \0
OH OH
(88) (B9)

en la cual G tiene el significado anteriormente mencionado.

Compuestos con la férmula B10 o B11:

Rz7j\Rza R27/ﬁ\R28

(810) (811)

en la cual R27 y R28 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un grupo alquilo C,-C4 0
un grupo arilo sustituido o no sustituido.

Compuestos con la férmula B12:

O~ Reg” O

(812)

en la cual R29 es un grupo puente alquilo C,-Cg, saturado o insaturado, sustituido o no sustituido o un grupo puente
arilo sustituido o no sustituido.
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Los compuestos carbonilo reactivos (sustancias acopladoras) de las férmulas generales B1 a B12 se eligen prefe-
riblemente de

H (¢}
_0 _0O
Benzaldehido 4-metoxibenzaldehido 4-hidroxibenzaldehido
o)
.
[®)
7
o
7
O cl)
3,4-dimetoxibenzaldehido 2,5-dimetoxibenzaldehido
OH
A0 NO,
3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido 4-nitrobenzaldehido
o]
-
/O
\0 /N\
OH

4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido 4-(dimetilamino)benzaldehido

\
a < > \
\0

(2E) -3-[4-(dimetilamino) fenil]-2-propenal

10
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HO

OH

OH

2,4,6-trihidroxibenzaldehido

HO.

Ve S N N

Retinal todo trans

O~ N0

pentanodial

0=

o

(2E,4E)-5-fenil-2, 4-pentadienal

0

\

l24°

W
\
\O

o\ ::: ;F&

4-(metilsulfanil)benzaldehido

. /0
\@\/\/

l-naftaldehido (2E)-3-(4-nitrofenil)-2-propenal

60

65

0

3-fenoxibenzaldehido

11

tereftaldehido
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oo

3-hidroxi-1l-oxo-1H-ciclopenta[a]lnaftalen-2-carbaldehido

Z\ /2
=
(o]

OH

3-hidroxi-l-oxo-1H-ciclopenta[b]lquinoxalin-2-carbaldehido

peig

3-hidroxi-4-metil-1l-oxo-1, 3a, 4, 8b-tetrahidrociclopenta[b]indol-
2—-carbaldehido

g
N\ Y,
OH

4-hidroxi-6-oxo-6H-ciclopenta[b]tiofen-5-carbaldehido

3-hidroxi-5-nitro-1l-oxo-1H-inden-2-carbaldehido

12
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T

4,6-dicloro-3-hidroxi-1-oxo-1H-inden-2-carbaldehido

[0}
=
OH

7-hidroxi-5-oxo-5H-ciclopenta{c]piridin-6-carbaldehido

S
N/ \0
oH

7-hidroxi-5-oxo-5H-ciclopenta[b]piridin-6-carbaldehido

SN

3-hidroxi-l-oxo-1H-inden-2-carbaldehido

. So

5-(dimetilamino)-3-hidroxi-l-oxo-1H-inden-2-carbaldehido

13
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3-hidroxi-4,5-dimetoxi-l1-oxo-1H-inden-2-carbaldehido

3-hidroxi-5-metoxi-l-oxo-1lH-inden-2-carbaldehido

/

)
& Q

3-metil-5-(4-morfolinilo)-1-fenil-1H-pirazol-4-carbaldehido

7

“\N/

3-metil-1-fenil-5-(1H-pirrol-1-il)-1H-pirazol-4-carbaldehido

ol
7,

3-metil-1-fenil-5-(1l-pirrolidinil)-1H-pirazol-4-carbaldehido

14
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3-metil-1-(2-piridinil)-5-(1l-pirro
carbaldehido

lidinil)-1H-pirazol-4-

3-metil-1-(2-piridinil)-5-(1H-pirrol-1-il)-1H-pirazol-4-

carbaldehido

4-metoxi-l1-naftaldehido 1H-

ST U

N
I

bis[4- (dimetilamino) fenillmetanotiona

l-metil-1H-indol-3-carbaldehido

15

-~ 4

indol-3-carbaldehido

OH

OH

2,4-dihidroxibenzaldehido

OH
OH

3,4-dihidroxibenzaldehido
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Los compuestos éster de oxima catidnicos segtn la invencién de la férmula general Al a A10 se pueden preparar
mediante una sintesis de tres etapas a partir de compuestos dcidos CH, tales como 1,3-indandionas sustituidas o
no sustituidas. Estos estdn comercializados o se pueden obtener mediante operaciones convencionales a partir de
componentes que son comerciales o que se pueden preparar facilmente de acuerdo con lo publicado en la bibliografia
(p. €j. G. Sartori y col., J. Chem. Soc. Perkin. Trans. 1, 1992, 2985-2988 y G. Vanag y col. J. of General Chemistry of
the U.S.S.R. 28[6], 1958, 1570-1572). La primera etapa implica una reaccién de nitrosacioén del compuesto de partida
acido CH que da lugar al derivado de oxima. La posterior condensacién con cloruros/bromuros de 4dcido carbénico
alifaticos o aromaticos o anhidridos halogenados de 4cido carbdnico convierte la oxima en el correspondiente derivado
de éster (esquema 1).

Esquema 1
oj/o\ﬁo
Br Br
> =N Br
CH,CN °—<_
(o] (o]

Este éster no es aislado y reacciona directamente con N-nucledfilos alifaticos o aromadticos (p. €j. 4-dimetilamino-
piridina) para obtener el éster de oxima catidnico soluble en agua deseado (esquema 2).

Esquema 2

[o] N/ \ N< [V
= ~\ /
—N Be > —N N N
@»\o CH,ON % Q—\
a9 Satall
By

Durante el procedimiento de tefiido, los compuestos éster de oxima catiénicos segin la invencién de la férmula
general AI-A10 se reducen dando las correspondientes aminas mientras que la parte catiénica se escinde por los
efectos de la hidrolisis (esquema 3).

Esquema 3
N— 0
C>_ _vitamina C /7 \ . OQ a,

_<_ \ bafio de tinte =
Br OH

) 0
éster de oxima catidnico ud ' producto

(“sustancia reveladora”) intermedio reactivo

Las aminas obtenidas son muy reactivas y reaccionan muy rapidamente con los compuestos carbonilo segiin la
invencion de la férmula general B1-B12 para dar los correspondientes compuestos coloreados (azometinas o bases de
Schiff) (esquema 4).

Esquema 4

9 \
/ < > Voo
O
“sustancia acopladora \

OH

producto intermedio reactivo azometina o base de Schiff
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Los compuestos oxima segun la invencién de la férmula general A1-A10 y los compuestos carbonilo segtin la
invencion de la férmula general B1-B12 estdn presentes en los colorantes segtin la invencion preferiblemente en una
cantidad total de 0,1 a 10 por ciento en peso, en particular de 0,5 a 8 por ciento en peso.

Para producir matices de color especiales, ademds de los componentes utilizados segtin la invencién, se pueden afa-
dir también a los agentes segiin la invencién uno o mds colorantes directos tradicionales del grupo de los tintes dcidos y
bésicos, tintes nitroderivados, tintes azoicos, tintes de antraquinona y tintes de trifenilmetano, tales como por ejemplo
1,4-bis[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno, 1-(2-hidroxietil)amino-2-nitro-4-[di(2-hidroxietil)amino]benceno, (HC
Blue n.° 2), 1-amino-3-metil-4-[(2-hidroxietil)amino]-6-nitrobenceno, (HC Violet n.° 1), clorhidrato de 4-[etil-(2-hi-
droxietil)amino]-1-[(2-hidroxietil)Jamino]-2-nitrobenceno (HC Blue n.° 12), 1-[(2,3-dihidroxipropil)amino]-4-[metil-
(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (HC Blue n.° 10 clorhidrato de 1-[(2,3-dihidroxipropil)amino]-4-[etil-(2-hidro-
xietil)amino]-2-nitrobenceno (HC Blue n.° 9), 1-(3-hidroxipropilamino)-4-[di(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno,
(HC Violet n.° 2); 1-amino-4-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (HC Red n.° 7), 2-amino-4,6-dinitrofenol, 1,4-
diamino-2-nitrobenceno (CI76070), 4-amino-2-nitrodifenilamina (HC Red n.° 1), clorhidrato de 1-amino-4-[di(2-hi-
droxietil)amino]-2-nitrobenceno (HC Red n.° 13), 1-amino-5-cloro-4-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno, 4-amino-
1-[(2-hidroxietil)amino]-2-nitrobenceno (HC Red n.° 3), 4-amino-2-nitro-1-((prop-2-en-1-il)amino)-benceno, 4-ami-
no-3-nitrofenol, 4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitrofenol, 4-[(2-nitrofenil)amino]fenol (HC Orange n.° 1), 1-[(2-aminoe-
til)-amino]-4-(2-hidroxietoxi)-2-nitrobenceno (HC Orange n.° 2), 4-(2,3-dihidroxipropoxi)-1-[(2-hidroxietil)amino]-
2-nitrobenceno, (HC Orange n.° 3), 1-amino-5-cloro-4-[(2,3-dihidroxipropil)amino]-2-nitrobenceno (HC Red n.° 10),
5-cloro-1,4-[di(2,3-dihidroxipropil)-amino]-2-nitrobenceno (HC Red n.° 11), dcido 2-[(2-hidroxietil)amino]-4,6-dini-
trofenol, 4-etilamino-3-nitrobenzoico, acido 2-[(4-amino-2-nitrofenil)amino]benzoico, 2-cloro-6-etilamino-4-nitrofe-
nol, 2-amino-6-cloro-4-nitrofenol, 4-[(3-hidroxi-propil)amino]-3-nitrofenol, 2,5-diamino-6-nitropiridina, 3-amino-6-
(metilamino)-2-nitropiridina, 1,2,3,4-tetrahidro-6-nitroquinoxalina, 7-amino-3,4-dihidro-6-nitro-2H-1,4-benzoxazina
(HC Red n.° 14), 1,2-diamino-4-nitrobenceno (CI76020), 1-amino-2-[(2-hidroxietil)amino]-5-nitrobenceno (HC Ye-
llow n.° 5), 1-(2-hidroxietoxi)-2-[(2-hidroxietil)amino]-5-nitrobenceno, (HC Yellow n.° 4), 1-[(2-hidroxietil)amino]-2-
nitrobenceno (HC Yellow 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-nitro-
benceno, 2-[(2-hidroxietil)amino]-5-nitrofenol (HC Yellow n.° 11), clorhidrato de 3-[(2-aminoetil)amino]-1-metoxi-
4-nitrobenceno, (HC Yellow n.° 9), 1-[(2-ureidoetil)amino]-4-nitrobenceno, 4-[(2,3-dihidroxipropil)amino]-3-nitro-1-
trifluorometilbenceno, (HC Yellow n.° 6), 1-cloro-2,4-bis[(2-hidroxietil)amino]-5-nitrobenceno (HC Yellow n.° 10),
4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitro-1-metilbenceno, 1-cloro-4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitrobenceno (HC Yellow n.° 12
4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitro-1-trifluorometilbenceno, (HC Yellow n.° 13), 4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitrobenzo-
nitrilo (HC Yellow n.° 14), 4-[(2-hidroxietil)amino]-3-nitrobenzamida (HC Yellow n.° 15), 2,4-dinitro-1-hidroxinafta-
len, 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-sulfo-
fenil)-amino]-9,10-antraquinona, acido 7-beta-D-glucopiranosil-9,10-dihidro-1-metil-9,10-dioxo-3,5,6,8-tetrahidro-
xi-2-antracencarboxilico (CI75470, Natural Red 4), 1-[(3-aminopropil)amino]-9,10-antraquinona (HC Red 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 Violet n.° 12), N-(6-((3-cloro-4-(metilamino)fenil)imino)-4-metil-3-o0xo-1,4-ciclohe-
xadien-1-il)urea (HC Red n.° 9), 2-((4-(di(2-hidroxietil)amino)fenil)amino)-5-((2-hidroxietil)-amino)-2,5-ciclohexa-
dien-1,4-diona (HC Green n.° 1), 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (CI75480, Natural Orange n.° 6), 1,2-dihidro-2-(1,3-dihi-
dro-3-ox0-2H-indol-2-iliden)-3H-indol-3-ona (CI73000), 1,3-bis(dicianometilen)indan, cloruro de di[4-(dietilamino)
fenil]-[4-(etilamino)naftil]carbenio (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)-naftalinona (CI56059; Basic Blue n.° 99), cloruro de tri(4-amino-3-metil-
fenil)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-dimetoxifenil)azo]-N,N,N-trimetilbencenaminio (CI112605, Basic Orange n.® 69), clo-
ruro de 1-[(4-amino-2-nitrofenil)azo]-7-(trimetil-amonio)-2-naftol (Basic Brown n.° 17), cloruro de 1-[(4-amino-3-
nitrofenil)azo]-7-(trimetilamonio)-2-naftol (CI12251; Basic Brown n.° 17), cloruro de 2-((4-aminofenil)azo)-1,3-di-
metil-1H-imidazol-3-io (Basic Orange n.° 31), cloruro de 3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenilfenazinio (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)fenil)azo-1H-imidazol-3-io (Basic Red n.° 51), cloruro de 2-hidroxi-1-[(2-metoxi-
fenil)azo]-7-(trimetilamonio)naftaleno (CI12245; Basic Red n.° 76), cloruro de 3-metil-1-fenil-4-[(3-(trimetilamonio)
fenil)azo]-pirazol-5-ona (CI12719; Basic Yellow n.° 57), metilsulfato de 1-metil-4-((metilfenil-hidrazono)metil)piri-
dinio (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, Disperse Red n.° 17), 1-[di(2-hidroxietil)amino]-4-[(4-nitrofenil)azo]benceno, (Dis-
perse Black n.° 9), 4-[(4-aminofenil)azo]-1-[di(2-hidroxietil)amino]-3-metilbenceno, (HC Yellow n.° 7), 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; Disper-
se Blue n.° 106), 3-(2’,6’-diamino-piridil-3’-azo)piridina (= 2,6-diamino-3-((piridin-3-il)azo)piridina, N,N-di(2-hidro-
xietil)-3-metil-4-((4-nitrofenil)azo)anilina (Disperse Red 17, CI 11210), cloruro de 3-dietilamino-7-(4-dimetilamino-
fenilazo)-5-fenilfenazio (CI 11050), 4-(2-tiazolilazo)resorcinol, sal sédica del acido 4-((4-fenilamino)azo)benzosulfé-
nico (Orange IV), 1-((3-aminopropil)amino)-9,10-antracendiona, (HC Red n.° 8), 3°,3”,4,5,5°,5”,6,7-octabromofenol
sulfoneftaleina (Tetrabromophenol Blue), 4cido 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”-tetrabromo-m-cresol sulfonaftaleina, sal di-
sddica del acido 2,4-dinitro-1-naftol-7-sulfénico (Acid Yellow 1, CI 10316), sal sddica del acido 4-[2’-hidroxi-1’-
naftil)azo]benzosulfénico (Acid Orange 7, CI 15510), sal disédica de la 3’,6’-dihidroxi-2’,4’,5°, 7’ -tetrayodospiro-
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[isobenzofuran-1(3H), 9’(9H)-xanten]-3-ona (Acid Red 51, CI 45430), sal dis6dica del acido 6-hidroxi-5-((2-metoxi-
5-metil-4-sulfofenil)azo)-2-naftalensulfénico (FD&C Red 40, CI 16035), sal sddica del 2,4-dinitro-1-naftol (Acid Ye-
llow 24; CI 10315), sal disédica de la 2°,4°,5°,7’-tetrabromo-4,5,6,7-tetracloro-3’,6’-dihidroxispiro-(isobenzofuran- 1
(3H), 9’[9H]xanten]-3-ona (Acid Red 92; CI 45410), sal sédica del acido 4-(2-hidroxi-1-naftilazo)-3-metil-benceno-
sulfénico (Acid Orange 8, CI 15575), 2-amino-1,4-naftalendiona, ditizona (1,5-difeniltiocarbazona), N-(2-hidroxie-
til))-2-nitro-4-trifluorometil)anilina (HC Yellow 13), N-(2-hidroxietil)-4-nitroanilina y 4-cloro-N-(2,3-dihidroxipro-
pil)-2-nitroanilina.

Los colorantes directos anteriormente mencionados pueden estar presentes en una cantidad total de 0,01 a 4 por
ciento en peso, donde el contenido total de los tintes en el colorante segtin la invencién es preferiblemente de 0,01 a
10 por ciento en peso, en particular de 0,1 a 5 por ciento en peso.

Ademds, los colorantes segtin la invencién también pueden comprender tintes naturales, tales como, por ejemplo,
henna roja, henna neutra, henna negra, camomila, sdndalo, té negro, corteza de frangula, salvia, palo campeche, raiz
de rubia, catecd, sedre y raiz de alcana.

Los colorantes segin la invencion producen coloraciones intensas incluso a temperaturas fisioldgicamente compa-
tibles de menos de 45°C. Por consiguiente, son especialmente adecuados para el tefiido del cabello humano. Para usar
en el cabello humano, los colorantes se incorporan habitualmente en un vehiculo cosmético hidratado. Los vehiculos
cosméticos adecuados son, por ejemplo, cremas, emulsiones, geles u otras soluciones espumantes que contienen ten-
sioactivo, tales como por ejemplo, champus u otras preparaciones que son adecuadas para su aplicacién a fibras que
contienen queratina. En caso necesario, también es posible incorporar los colorantes en vehiculos anhidros, polvos,
microgranulos o granulos.

Los colorantes segun la invencién pueden comprender ademads todos los aditivos que son tradicionales y conocidos
para dichas preparaciones, por ejemplo, aceites perfumados, agentes acomplejantes, ceras, conservantes, espesantes,
antioxidantes, alginatos, goma guar, sustancias para el cuidado del cabello tales como, por ejemplo, polimeros cati6-
nicos o derivados de lanolina o sustancias tensioactivas (tensioactivos) anidénicas, no idnicas, de ion hibrido, anféteras
o cati6nicas. Preferiblemente se usan sustancias tensioactivas anféteras o no idnicas, por ejemplo, tensioactivos de
tipo betaina, propionatos y glicinatos, tales como por ejemplo, anfoglicinatos de coco o anfodiglicinatos de coco, ten-
sioactivos etoxilados con de 1 a 1000 unidades de 6xido de etileno, preferiblemente con de 1 a 300 unidades de 6xido
de etileno, tales como, por ejemplo, glicérido alcoxilatos, por ejemplo, aceite de ricino etoxilado con 25 unidades de
oxido de etileno, poliglicolamidas, alcoholes etoxilados y alcoholes grasos etoxilados (alcoxilatos de alcohol graso) y
ésteres de dcido graso de azicar etoxilado, en particular ésteres de dcido graso de sorbitdn etoxilado. Los constituyen-
tes anteriormente mencionados se usan en las cantidades tradicionales para dichos fines, por ejemplo, las sustancias
tensioactivas en una concentracion de 0,1 a 30 por ciento en peso y las sustancias para el cuidado en una cantidad de
0,1 a 5 por ciento en peso.

El colorante segtin la invencidn puede, especialmente si es un colorante para el cabello, estar en forma de polvo
o de granulos, que es (son) disuelto(s) antes de la aplicacién en una preparacion acuosa o acuosa-alcéholica, o en
forma de una solucién acuosa o acuosa-alcohdlica, una crema, un gel, una emulsién o una espuma en aerosol, donde
el colorante para el cabello puede estar formulado en forma de una preparacién de un tnico componente o en forma
de una preparacién multicomponente, por ejemplo, en forma de una preparaciéon de dos componentes, en cuyo caso
los derivados de oxima particulares de la férmula general Al a A10 y los correspondientes compuestos carbonilo con
las féormulas generales B1 a B12 se envasan separados de otros constituyentes (p. €j. el 4cido ascorbico) y el colorante
para el cabello listo para usar se prepara inmediatamente antes de la aplicacion mezclando los dos componentes.

El colorante segtin la invencién generalmente tiene un pH de 2 a 6, preferiblemente de 3 a 5. Tanto los 4cidos
organicos como inorganicos son adecuados para ajustar el pH segtn la invencién. Ejemplos de dcidos adecuados son
los siguientes: dcidos a-hidroxicarboxilicos, tales como, por ejemplo, dcido glicélico, 4cido lactico, dcido tartdrico,
acido citrico o acido madlico, gluconolactona, 4cido acético, 4cido clorhidrico o dcido fosférico y mezclas de estos
acidos. Aqui se da preferencia particular al uso del dcido ascérbico utilizado como agente reductor.

El colorante segtin la invencion se usa generalmente aplicando al cabello una cantidad del colorante para el cabello
adecuada para el tefiido del cabello, de 30 a 120 gramos, dependiendo de la longitud del cabello, dejando actuar el
colorante para el cabello a 15-45 grados centigrados durante 1 a 60 minutos, preferiblemente de 5 a 30 minutos,
aclarando a continuacién bien el cabello con agua, lavando opcionalmente con un champu y/o tratdndolo después con
una composicion acondicionadora del cabello y finalmente secdndolo.

El colorante descrito anteriormente puede comprender también polimeros naturales o sintéticos o polimeros mo-
dificados naturales habituales para las composiciones cosméticas, mediante las cuales se consigue el marcado del
cabello a la vez que la coloracién. Dichas composiciones se denominan generalmente composiciones de tinte y mar-
cado o composiciones de color y marcado.

De los polimeros sintéticos conocidos para estos fines en cosmética se pueden mencionar, por ejemplo, polivi-
nilpirrolidona, poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vinilico) o compuestos poliacrilicos, tales como acido poliacrilico
o acido polimetacrilico, polimeros de ésteres del 4cido poliacrilico bdsicos, dcido polimetacrilico y aminoalcoholes,
por ejemplo, sus sales o productos de cuaternizacién, poliacrilonitrilo, poli(acetatos de vinilo) y copolimeros de es-
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tos compuestos, tales como, por ejemplo, polivinilpirrolidona-acetato de vinilo; mientras que los polimeros naturales
o los polimeros naturales modificados que se pueden usar son, por ejemplo, quitosana (quitina desacetilada) o de-
rivados de la quitosana. Los polimeros anteriormente mencionados pueden estar presentes en el colorante segin la
invencion en las cantidades habituales para dichas composiciones, en particular en una cantidad de 1 a 5 por ciento en
peso.

El colorante para el cabello con marcado adicional se utiliza segin el método conocido y habitual humedeciendo
el cabello con la composicién de marcado, fijando (arreglando) el cabello en un tipo de peinado y secando a continua-
cién.

El colorante segin la invencion permite una coloracidon uniforme, intensa y duradera de las fibras de queratina (por
ejemplo, del cabello humano, lana o piel) sin decolorar apreciablemente la piel y/o el cuero cabelludo.

Esta previsto que los ejemplos siguientes ilustren el objeto de la invencién més detalladamente sin por ello limitarla.

Ejemplos
Ejemplo 1
Sintesis del bromuro de 4-(dimetilamino)-1-(2-{[(1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)amino Joxi}-2-oxoetil )piri-
dinio
()]
N N‘— n/
=N < N\ 7/ '\
o o
Br

Se disolvieron 0,5 g (2,85 mmol) de 1H-inden-1,2,3-triona 2-oxima en 10 ml de acetonitrilo. La mezcla se enfrié
hasta 0°C y después se anadieron 1,02 g (3,71 mmol) de anhidrido bromoacético. La suspension resultante se agité a
continuacién durante 2 horas a reflujo hasta que se obtuvo una solucién amarilla. El analisis de CCF mostr6 el consumo
completo del material de partida. A continuacién la mezcla se enfrié hasta temperatura ambiente. Se afiadieron en
porciones pequeiias 3,65 g (28,55 mmol) de 4-dimetilamino piridina, volviéndose la mezcla marrén. Después de
volver a enfriar en un bafio de hielo se form6 un residuo marrén, el cual se recogi6 por filtracion. El producto bruto se
traté durante 30 minutos con acetona a temperatura ambiente, se filtrd y se secé a vacio.

Rendimiento: 1,15 g (96,3%)

"H RMN (ds-DMSO0/300 MHz): § = 3,20 (s, 6H, 2 CH;), 4,70 (s, 2H, CH,), 6,86 (d, 2H, J= 6 Hz, piridina), 6,99
(d, 2H, J="7,2 Hz, piridina), 8,15-8,21 (m, 4H, aromético).
Ejemplos 2 a 6

Colorantes del cabello

5 mmol Bromuro de 4-(dimetilamino)-1-(2-{[(1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)amino]oxi }-2-
oxoetil)piridinio (=compuesto éster de oxima catiénico de la férmula general Al a A10)

5 mmol Compuestos carbonilo de la férmula general B1 a B12

50¢g Etanol

40¢g Decilpoliglucosa

02¢g Sal disddica del acido etilendiaminotetracético, hidratada

hasta 100,0 g de agua, desmineralizada

El tefiido del cabello se lleva a cabo aplicando al cabello una cantidad del colorante y del agente reductor 4cido
ascorbico (preferiblemente 1-4 g/10 ml de solucién colorante) adecuada para el tefiido del cabello.
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Después de un tiempo de contacto de 30 minutos a 40°C, el cabello se aclara con agua tibia y se seca.

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

TABLA 1
Ej. n.° Compuasto carbonilo Rasultado de la coloracidn
2 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido crema/beige
3 4- (dimetilamino)benzaldehido amarillo pajizo
4 4-metoxi-l-naftaldehido rosa viejo
5 (2E)-3-[4-dimetilamino) fenil]-2-propenal | rojo éxido
6 2,4,6-trihidroxibenzaldehido naranja

Salvo que se indique lo contrario, todos los porcentajes son en peso.
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REIVINDICACIONES

1. Agente para colorear fibras que contienen queratina, caracterizado por que comprende a) dcido ascérbico, b) al

5 menos un compuesto éster de oxima catiénico de férmula Al a A10;

R3
/N\ R - I
10 R2 —N X X N X
N - Y
N/O E N+ X E O s N
o} B B N “R4
3 il
0 X
15 (A1) A2)
0
20 . -
R5 =N, E—B X
R6 D o—<
o)
25 (A3)
_ NC
0 X ) CN _
30 . X
R9 =N F—B R9 —N E—8"
o—< \o—<
o) 0 % o
35
(A4) (A5)
40 R15
O> 5 R12 0
45 X . 0, _ N’
Bt N /& (A7) r|1 N 0
S [ -
4 \
N o__/< -
s (A6) o) ; E
R16
55
NC N
2 X~ / x~
60 . N
G —N E—B G —N E—B
\ \
o‘< o—<
0 0 (0] 0

65

21



10

15

25

30

40

45

50

55

60

65

ES 2 290 806 T3

H H x_
—N E—8"
\
o
H H o)
(A10)

en donde
R1 y R2 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un grupo arilo sustituido o no
sustituido, un grupo arilalquilo C,-C,, un heterociclo saturado o insaturado, sustituido o no sustituido, un grupo alquilo
C,-Cs sustituido o no sustituido, un grupo acetiloxi, un grupo cicloalquilo C;-Cg, un grupo aminoarilo sustituido o no
sustituido, donde R1 puede ser igualmente un grupo alcoxi C,-Cs.
E puede ser un puente alquilo C,-C,, un puente cicloalquilo C;-Cg 0 un puente arilo. B* puede ser
A) un compuesto de amonio heterociclico aromético; o
B) un compuesto de amonio heterociclico no aromaético; o
C) un compuesto alquilamonio o un compuesto arilamonio segun la férmula -N*R,R,R,, en la cual R,, R, y
R., independientemente entre si, son un resto bencilo, un resto fenilo o un resto alquilo C;-Cy, mientras
que los grupos alquilo anteriormente mencionados pueden estar no sustituidos o sustituidos con uno o mas
grupos hidroxi o grupos amino; o
D) un grupo fosfonio catiénico; y

X~ es un contraion;

R3 y R4 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo C;-Cs sustituido o no sustituido;

Y, Y’ e Y”, independientemente entre si, son un &tomo de oxigeno, un dtomo de azufre o un grupo NH;

D es un dtomo de oxigeno, un dtomo de azufre, un grupo sulfoxilo, un grupo sulfonilo o un grupo N-Rs,, donde
Rs, es un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C;-Cq sustituido o no sustituido;

RS y R6, independientemente entre si, son un &tomo de hidrégeno, un d&tomo de fldor, un dtomo de cloro, un 4tomo
de bromo, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo alquilo C;-Cg¢, un grupo alcoxi C,;-C¢, un grupo carboxamida,
un grupo sulfonamida, un grupo carboxilo, un grupo acilo C,-C,, un grupo ciano o un grupo amino -NR7RS, donde
R7 y RS, independientemente entre si, son un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C,-Cg;

R9 es un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo alquilo C;-
Cs, un grupo alcoxi C,-Cg, un grupo carboxilo, un grupo carboxamida, un grupo ciano o un grupo amino -NR10R11,
donde R10 y R11, independientemente entre si, son un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C;-Cg;

Z es un atomo de oxigeno o un grupo -NR13, donde R13 es un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C;-Cg;

Z’ es un dtomo de azufre o un grupo -NR14, donde R14 es un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C-Cq; y

R12 es un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo C;-C4 0 un grupo carboxialquilo C;-C,;

R15 y R16 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un d&tomo de hidrégeno, un dtomo
de fldor, un atomo de cloro, un &tomo de bromo, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo alquilo C,;-Cg, un grupo
alcoxi C;-Cg, un grupo carboxamida, un grupo sulfonamida, un grupo carboxilo, un grupo acilo C,-C,, un grupo ciano
o un grupo amino -NR17R18, donde R17 y R18, independientemente entre si, son un dtomo de hidrégeno o un grupo

alquilo C;-Cg;

G es un anillo aromético o heteroaromatico condensado, sustituido o no sustituido, con el cual puede estar conden-
sado adicionalmente otro anillo aromatico o heteroaromatico;
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y ¢) al menos un compuesto carbonilo reactivo de férmula B1 a B12;

CH, o
’
R19 0 N A
w N / 0 "o I N OH
n / g7
(81) R20  R21 H,C” N
(82) (B3)
R23 ?
CH CH N
H,C_CH, : 3 R2—N
R
NN = _o 24 \,
HO
CH, OH
(B4) (B5) (86)
NC
CN NC
/ o e
R24
\
0 G \ G Q
OH 0
OH OH
(B7)
(B8) (B9)
I By
R27 )I\RZB R27 R28 0.5 R S0
(B10) (B11) (B12)
en donde

R19 es un grupo arilo sustituido o no sustituido con el cual puede estar condensado opcionalmente otro anillo
aromadtico o un heterociclo saturado o insaturado, sustituido o no sustituido; ynes 0, 1,2 6 3;

R20 es un grupo alquilo C;-Cq, un radical arilo sustituido o no sustituido o un grupo heterociclo, saturado o
insaturado, sustituido o no sustituido; y

R21 es un radical pirrol, un radical imidazol, un radical pirazol, un radical indol, un radical pirrolidina, un radical
morfolina, un radical dimetilamina, un radical fenol o un radical tiofenol, donde estos radicales estan en cada caso
unidos a la férmula general B2 a través del heterodtomo;

R22 y R23 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un grupo arilo sustituido o no
sustituido, un grupo arilalquilo C,-C,, un heterociclo saturado o insaturado, sustituido o no sustituido, un grupo alquilo
C,-Cs sustituido o no sustituido, un grupo acetiloxi, un grupo cicloalquilo C;-C4 0 un grupo aminoarilo sustituido o
no sustituido, y R22 puede ser igualmente un grupo alcoxi C,-Cg;

R24 es un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, un grupo alquilo C,-

Cs, un grupo alcoxi C,-Cg, un grupo carboxilo, un grupo carboxamida, un grupo ciano o un grupo amino -NR25R26,
donde R25 y R26, independientemente entre si, son un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilo C,-Cg;
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R27 y R28 pueden ser idénticos o diferentes e, independientemente entre si, son un grupo alquilo C;-C¢ 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

R29 es un grupo puente alquilo C,-Cs sustituido o no sustituido, un grupo puente alquileno C;-Cs 0 un grupo
puente arilo sustituido o no sustituido

y G tiene el significado anteriormente mencionado.

2. Agente segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el compuesto éster de oxima catiénico de férmula
general Al a A10 se elige de

cloruro de 3-[4-({[(1,3-dioxo0-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)amino]oxi }carbonil)-bencil]-1-metil-1H-imidazol-
3-io,

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-(2-{[(1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)-amino]oxi }-2-oxoetil)piridinio,

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-[2-({[(2E)-4-nitro-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden]amino }oxi)-2-
oxoetil]piridinio,

bromuro de 3-(2-{[(1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)amino]oxi }-2-oxoetil)-1-metil- 1 H-imidazol-3-io,

bromuro de 1-metil-3-[2-({[(2E)-4-nitro-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden]-amino }oxi)-2-oxoetil]-1H-
imidazol-3-io,

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-[2-({[(2E)-5-metoxi-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden]amino }-oxi)-2-
oxoetil]piridinio,

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-[2-({[(4E)-3-metil-5-oxo-1-fenil-1,5-dihidro-4H-pirazol-4-iliden]amino } oxi)-2-
oxoetil]piridinio,

bromuro de 4-(dimetilamino)-1-(2-o0xo0-2-{[(4,5,6,7-tetracloro-1,3-dioxo-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)amino]
oxi}etil)piridinio y

bromuro de 1-(2-{[((52)-1,3-dietil-4-hidroxi-6-oxo0-2-tioxotetrahidro-5(2H)-pirimidiniliden)amino]oxi }-2-oxoe-
til)-4-(dimetilamino)piridinio.

3. Agente segtn la reivindicacién 1, caracterizado por que el compuesto carbonilo reactivo de las férmulas ge-
nerales B1 a B12 se elige de benzaldehido, 4-metoxibenzaldehido, 4-hidroxibenzaldehido, 3,4-dimetoxibenzaldehi-
do, 2,5-dimetoxibenzaldehido, 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido, 4-nitro-benzaldehido, 4-hidroxi-3-metoxi-benzalde-
hido, 4-(dimetilamino)benzaldehido, (2E)-3-[4-(dimetil-amino)fenil]-2-propenal, 2,4,6-trihidroxibenzaldehido, 3-hi-
droxi-5-(hidroximetil)-2-metiliso-nicotin aldehido, retinal todo trans, (2E,4E)-5-fenil-2,4-pentadienal, pentanodial, 4-
(metilsulfanil)-benzaldehido, 1-naftaldehido, (2E)-3-(4-nitrofenil)-2-propenal, 3-fenoxibenzaldehido, tereftaldehido,
3-hidroxi- 1-oxo0-1H-ciclopenta[a]-naftalen-2-carbaldehido, 3-hidroxi-1-oxo- 1 H-ciclopenta[b]-quinoxalin-2-carbalde-
hido, 3-hidroxi-4-metil-1-oxo-1,3a,4,8b-tetrahidrociclopenta[b]indol-2-carbaldehido, 4-hidroxi-6-oxo-6H-ciclopenta
[b]tiofen-5-carbaldehido, 3-hidroxi-5-nitro-1-oxo-1H-inden-2-carbaldehido, 4,6-dicloro-3-hidroxi-1-oxo-1H-inden-
2-carbaldehido, 7-hidroxi-5-oxo-5H-ciclopenta[c]piridin-6-carbaldehido, 7-hidroxi-5-oxo-5H-ciclopenta[b]piridin-6-
carbaldehido, 3-hidroxi-1-o0xo0-1H-inden-2-carbaldehido, 5-(di-metilamino)-3-hidroxi-1-oxo-1H-inden-2-carbaldehi-
do, 3-hidroxi-4,5-dimetoxi-1-0x0-1H-inden-2-carbaldehido, 3-hidroxi-5-metoxi-1-o0xo0-1H-inden-2-carbaldehido, 3-
metil-5-(4-morfolinilo)-1-fenil- 1 H-pirazol-4-carbaldehido, 3-metil-1-fenil-5-(1H-pirrol-1-il)-1H-pirazol-4-carbalde-
hido, 3-metil-1-fenil-5-(1-pirrolidin-il)-1H-pirazol-4-carbaldehido, 3-metil-1-(2-piridinil)-5-(1-pirrolidinil)-1H-pira-
zol-4-carbaldehido, 3-metil-1-(2-piridinil)-5-(1H-pirrol-1-il)-1H-pirazol-4-carbaldehido, 4-metoxi-1-naftaldehido,
1H-indol-3-carbaldehido, bis[4-(di-metilamino)-fenilJmetanotiona, 2,4-dihidroxi-benzaldehido, 1-metil-1H-indol-3-
carbaldehido y 3,4-dihidroxibenzaldehido.

4. Agente segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que comprende el compuesto oxima de la
férmula general Al a A10 y el compuesto carbonilo reactivo de la férmula general B1 a B12 en cada caso en una
cantidad de 0,1 a 10 por ciento en peso.

5. Agente segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que comprende adicionalmente uno o mas
colorantes directos habituales del grupo de tintes dcidos y bdsicos, tintes nitroderivados, tintes azoicos, tintes de antra-
quinona y tintes de trifenilmetano.

6. Agente seglin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que es un colorante para el cabello.

7. Agente segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que comprende adicionalmente al menos un

polimero natural o sintético o un polimero modificado natural habitual para composiciones cosméticas y que estd en
forma de una composicion de tinte y marcado o una composicion de color y marcado.
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8. Método de coloracién del cabello, en el cual un colorante segiin una de las reivindicaciones 1 a 6 se aplica al
cabello en una cantidad adecuada para la coloracién del cabello, de 30 a 120 gramos dependiendo de la longitud del
cabello, el colorante para el cabello se deja actuar a 15-45 grados centigrados durante 1 a 60 minutos, y el cabello es, a
continuacién, bien aclarado con agua, opcionalmente lavado con un champu y/o tratado después con una composicién
acondicionadora del cabello y finalmente secado.

9. Uso de una combinacién de a) dcido ascdrbico, b) al menos un compuesto oxima de formula Al a A10 segin la

reivindicacion 1 6 2 y ¢) al menos un compuesto carbonilo reactivo de férmula B1 a B12 segtin la reivindicacion 1 6
3 para colorear fibras de queratina.
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