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DESCRIPCION

Parafenilendiamina secundaria N-alquilaminada, composicién de tefiido de fibras queratinicas que contienen tal
parafenilendiamina, procedimiento que utiliza esta composicion y utilizaciones.

La presente invencidn tiene por objeto una nueva familia de parafenilendiaminas secundarias N-alquilamina-
das y su utilizacién para el tefiido de fibras queratinicas, en particular de fibras queratinicas humanas como los
cabellos.

Se sabe como tefiir las fibras queratinicas y, en particular, los cabellos humanos, con composiciones tintéreas
que contienen precursores de colorantes de oxidacién, denominados generalmente bases de oxidacidn, tales como las
orto o parafenilendiaminas, los orto o paraaminofenoles y compuestos heterociclicos. Estas bases de oxidacién son
compuestos incoloros o ligeramente coloreados que, asociados a productos oxidantes, pueden dar lugar mediante un
proceso de condensacién oxidativa a compuestos coloreados.

Asi, la solicitud de la patente DE 29 34 331 describe la utilizacién de derivados de N-morfolinoalquildiamino-
benceno en tintes capilares y el documento de la patente GB-A-1 287 343 describe la utilizacién de derivados de 3-
aminoanilinopropionamida en tintes capilares.

Igualmente, se sabe que pueden hacerse variar los tonos obtenidos con estas bases de oxidacién asocidndolas
a acopladores o modificadores de coloracidn, siendo escogidos estos ultimos especialmente entre metadiaminoben-
cenos aromadticos, metaaminofenoles, metadifenoles y ciertos compuestos heterociclicos, tales como compuestos
indélicos.

La variedad de moléculas utilizadas en lo que se refiere a bases de oxidacién y agentes de acoplamiento permite la
obtencién de una rica paleta de colores.

La coloracién denominada “permanente” obtenida gracias a estos colorantes de oxidacién debe satisfacer, ademds,
un cierto nimero de exigencias. Asi, no debe presentar inconvenientes desde el punto de vista toxicolégico, debe
permitir obtener tonos de la intensidad deseada y presentar una buena resistencia frente a los agentes exteriores, como
la luz, la intemperie, el lavado, las ondulaciones permanentes, la transpiracion y los roces.

Asimismo, los colorantes deben permitir cubrir los cabellos blancos y ser, por dltimo, lo menos selectivos po-
sible, es decir, permitir obtener variaciones de coloracién lo mds ligeras posibles a lo largo de una misma fibra
queratinica, la cual estd en general sensibilizada (es decir, estropeada) de diferentes maneras entre su raiz y su
punta.

De manera sorprendente y ventajosa, la solicitante acaba de descubrir que es posible obtener nuevas composiciones
para el tefiido de fibras queratinicas, en especial de fibras queratinicas humanas como los cabellos, capaces de conducir
a coloraciones con tonos variados, potentes, estéticos, poco selectivos y que resisten bien a las diferentes agresiones
que pueden sufrir las fibras, utilizando al menos una para-fenilendiamina secundaria N-alquilaminada.

Ademds, estas composiciones presentan un buen perfil toxicoldgico.

Un primer objeto de la invencién se refiere a una familia de para-fenilendiaminas secundarias N-alquilaminadas,
a sus procedimientos de sintesis y a sus utilizaciones, en particular para el tefiido de fibras queratinicas, en particular
fibras queratinicas humanas como los cabellos.

La invencidn tiene también por objeto una composicién que contiene al menos una para-fenilendiamina secundaria
N-alquilaminada, los procedimientos de tefiido que utilizan esta composicion, las utilizaciones de la composicién
segun la presente invencién para el tefiido de fibras queratinicas, en particular fibras queratinicas humanas como los
cabellos y, en particular, los dispositivos con varios compartimentos o “kits” de tefiido.

En particular, la composicioén de la presente invencién permite obtener una coloracién de las fibras queratinicas
muy potente, poco selectiva y tenaz, en especial a la luz, evitando a la vez la degradacién de esas fibras.

Otras caracteristicas, aspectos, objetos y ventajas de la presente invencion aparecerdn todavia mas claramente con
la lectura de la descripcién y de los diversos ejemplos que siguen.

En el marco de la presente invencidn, se entiende por alquilo un radical lineal o ramificado que tiene de 1 a
10 dtomos de carbono, por ejemplo los radicales lineales o ramificados siguientes: metilo, etilos, propilos, butilos,
pentilos, hexilos, octilos...
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Las nuevas parafenilendiaminas secundarias N-alquilaminadas segin la presente invencién son compuestos de
férmula general (I):

’RZ
H\N,R_N\
R1
NH,

0]

en la que:

los radicales R; y R, representan, independientemente uno del otro, un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo,
un grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo, o bien los radicales R; y R, forman, juntos y
con el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios
atomos de nitrégeno, o por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos
alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono, lineal o ramificado, eventual-
mente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno y eventualmente sustituido por uno
o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino, dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoal-
quilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o
ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o
varias funciones carbonilo, entonces los radicales R; y R, no representan una de las siguientes parejas: dos dtomos de
hidrégeno, dos grupos alquilo, un &tomo de hidrégeno y un grupo alquilo y

con la condicién de que el compuesto de formula (I) no sea el 4-[4-(piperidinil)butilamino]aminobenceno, ni la
N-[3-(4-metilpiperazin-1-il)propil]benceno-1,4-diamina, ni el 4-[2-(piperidinil)etilamino]aminobenceno.

El 4-[4-(piperidinil)butilamino]aminobenceno se describe en DATABASE CAOLD CHEMICAL ABSTRACTS
SERVICE, COLUMBUS, OHIO, US, XP002295404 extracto de STN Database accession n° 63:1083A; la N-[3-
(4-metilpiperazin-1-il)propil]Jbenceno-1,4-diamina se describe en WO 03/027102, pagina 77, linea 3.22 y el 4-[2-
(piperidinil)etilamin]aminobenceno se describe en WO 1/64636 pagina 48, lineas 20- 26 y pdgina 49, lineas 12-17.

De manera preferida, R, representa un 4tomo de hidrégeno, siendo R, tal como se ha definido previamente en
el texto; o los radicales R; y R, forman juntos con el nitrégeno que sustituyen un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones
interrumpido eventualmente por uno o varios dtomos de nitrégeno o por una o varias funciones carbonilo y, eventual-
mente, sustituido por uno o varios grupos alquilo.

De manera todavia mds preferida, R; y R, forman juntos con el nitrégeno que sustituyen un ciclo saturado de 5 o
6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios dtomos de nitrégeno o por una o varias funciones carbonilo
y, eventualmente, sustituido por uno o varios grupos alquilo de 1 a 3 4tomos de carbono.

De manera preferida, el radical R representa un radical alquileno lineal de 1 a 7 4&tomos de carbono, preferentemente
de 1 a 3 dtomos de carbono.

De manera todavia mas preferida, el radical R no estd sustituido o estd interrumpido por uno o varios atomos
escogidos entre nitrégeno y oxigeno.

Los compuestos de férmula (I) se pueden presentar en forma libre o en forma de sal, tal como las sales de adi-
cién con un 4cido, preferentemente escogidas entre clorhidratos, bromhidratos, sulfatos, citratos, succinatos, tartratos,
lactatos, tosilatos, bencenosulfonatos, fosfatos y acetatos.
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Algunos compuestos de féormula (I) preferidos se presentan en la siguiente tabla:

H
Y
o N-[3-(4-metilpiperazin-1-if)-

propil]-benceno-1,4-diamina

NH,

"\N/\/\u/\/\'m‘

N-[3-(3-aminopropilamino)- rO’M’ N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-
propil]-benceno-1,4-diamina O”\A benceno-1,4-diamina

NH,

O oA

NH, | N-(2-pirrolidin-1-il-etil)- 1-{3-(4-aminofenilamino)-propil)-
N
\L O benceno-1,4-diamina H\NQ/ * pirrolidin-2-ona

H

’O"" N-[3-(2-metillpiperidin-1-il)- : "Ny | N{2-[2-(2-dimetilaminoetoxi)-
(5",\/\, propil]-benceno-1,4-diamina etoxi}-etil-benceno-1,4-diamina

Los compuestos (I) segtin la presente solicitud se pueden preparar de forma general siguiendo un método que
comprende las siguientes etapas:

- sintesis de un compuesto 4(N-alquilamino)nitrobenceno por sustituciéon nucledfila del halégeno de un para-
halégeno-nitrobenceno por una diamina de férmula R;R,NRNH, (siendo R;, R, y R tales como se han definido
previamente en el texto) en presencia de una base;

- reduccidn del grupo nitro del compuesto 4(N-alquilamino)nitrobenceno obtenido, para obtener el compuesto de
formula (I):

F.Ci “N'R\';"m “"’R\'f,m
Rt R2 reduccion l = R2
+ N-RNH, — % >
R2
NO, NO, M)

La primera etapa de la sintesis se describe en los documentos Synthesis 1990 (12), 1147-1148 y Synth Commun
1990, 20(22), 3537-3543.

La segunda etapa es una etapa de reduccion clasica realizada por ejemplo efectuando una reaccion de hidrogenacion
mediante catdlisis heterogénea en presencia de Pd/C, Pd(II)/C, Ni/Ra... o incluso efectuando una reaccién de reduccién
mediante un metal, por ejemplo zinc, hierro o estafio. (Advanced Organic Chemistry, 4* edicién, 1992 J.MARCH,
WILEY Interscience; Reduction in Organic Chemistry, M.Hudlicky, 1983, Ellis Honwood series Chemical Science).
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Una segunda via de sintesis se puede esquematizar como sigue:

R
R1 reducct
+ CRN7 W _Base e
R2
NO, NO, NH,

1% etapa: etapa realizada inspirdndose en J. Indian. Chem. Soc. 1990, 67, 602-603 o en Synth. Commun. 1999, 29,
1819-1933.

2" etapa: etapa de reduccion clasica que se lleva a cabo segin se ha expuesto en el método general previamente
descrito.

La presente solicitud se refiere también a los compuestos nitrados de férmula (II) y a los procedimientos de prepa-
racién de los compuestos parafenilendiaminas secundarias de férmula (I), en los cuales se lleva a cabo una reduccién
del compuesto nitrado correspondiente, siendo el “compuesto nitrado correspondiente” el compuesto de férmula (I)
en el cual el grupo amino en para del grupo NHRNR|R, se sustituye por un grupo nitro.

Estos compuestos corresponden a la férmula:

RZ\';‘,R1
R
HN™
NO,
(In

en la que:

los radicales R, y R, representan, independientemente uno del otro, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un
grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo, o bien los radicales R; y R, forman, juntos y con
el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios 4tomos
de nitrégeno, o por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono, lineal o ramificado, eventual-
mente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno y eventualmente sustituido por uno
0 varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino, dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoal-
quilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o
ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o
varias funciones carbonilo, entonces los radicales R, y R, no representan una de las siguientes parejas: dos atomos de
hidrégeno, dos grupos alquilo, un dtomo de hidrégeno y un grupo alquilo.

Asimismo, la presente solicitud se refiere a las utilizaciones de los compuestos de férmula general (I) segtn la
presente solicitud y, en particular, a la utilizacién de los compuestos de férmula general (I) segin la presente soli-
citud en la cual los radicales R1 y R2 representan, independientemente entre si, un dtomo de hidrégeno, un grupo
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alquilo, un grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo o los radicales R1 y R2 forman, juntos
y con el nitr6geno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o va-
rios 4&tomos de nitrégeno o por una o varias funciones carbonilo y, eventualmente, sustituido por uno o varios grupos
alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o varias funciones
carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino,
dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoalquilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 4&tomos de carbono, lineal
o ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una
o varias funciones carbonilo, entonces los radicales R1 y R2 no representan una de las siguientes parejas: dos dtomos
de hidrégeno, dos grupos alquilo, un dtomo de hidrégeno y un grupo alquilo; para el tefiido de fibras queratinicas,
preferentemente fibras queratinicas humanas como los cabellos.

La presente solicitud se refiere también a una composicién cosmética para tefiir fibras, preferentemente fibras
queratinicas como los cabellos, que comprende, en un medio apropiado para el teflido, al menos un compuesto de
férmula general (I) en la cual los radicales R1 y R2 representan, independientemente entre si, un dtomo de hidrégeno,
un grupo alquilo, un grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo o los radicales R1 y R2
forman, juntos y con el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por
uno o varios dtomos de nitrégeno o por una o varias funciones carbonilo y, eventualmente, sustituido por uno o varios
grupos alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o varias funciones
carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino,
dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoalquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 d4tomos de carbono, lineal
o ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrogeno y oxigeno o por
una o varias funciones carbonilo, entonces los radicales R; y R, no representan una de las siguientes parejas: dos
atomos de hidrégeno, dos grupos alquilo, un dtomo de hidrégeno y un grupo alquilo, para el tefiido de fibras que-
ratinicas, preferentemente fibras queratinicas humanas como los cabellos. La presente solicitud se refiere, asimismo,
a una composicioén cosmética para el teflido de fibras, preferentemente fibras queratinicas tales como los cabellos,
que comprende, en un medio apropiado para el tefiido, al menos un compuesto de formula general (I) y al menos
un coadyuvante cosmético escogido en el grupo formado por agentes antioxidantes, agentes de penetracién, agentes
secuestrantes, perfumes, tampones, agentes dispersantes, tensioactivos, acondicionadores, agentes filmégenos, poli-
meros, ceramidas, agentes conservantes, agentes nacarantes u opacificantes, vitaminas o provitaminas.

La presente solicitud se refiere también a la utilizacién de una composicién cosmética que comprende, en un medio
apropiado para el tefiido, al menos un compuesto de férmula general (I), en la cual:

los radicales R; y R, representan, independientemente uno del otro, un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un
grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo, o bien los radicales R; y R, forman, juntos y con
el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios 4tomos
de nitrégeno, o por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 d&tomos de carbono, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o varias funciones
carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino,
dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoalquilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 4&tomos de carbono, lineal
o ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una
o varias funciones carbonilo, entonces los radicales R; y R, no representan una de las siguientes parejas: dos dtomos
de hidrégeno, dos grupos alquilo, un dtomo de hidrégeno y un grupo alquilo, para el tefiido de fibras queratinicas,
preferentemente fibras queratinicas como los cabellos.

Preferentemente, la concentracion del compuesto de férmula general (I) estd comprendida entre 0,0001 y 20%,
preferentemente entre 0,005 y 6% en peso, respecto del peso total de la composicion.

De manera ventajosa, el medio adecuado para el tefiido estd constituido por agua o por una mezcla de agua y
de al menos un disolvente orgdnico tal como, por ejemplo, los alcoholes inferiores de 1 a 4 dtomos de carbono,
ramificados o no, tales como etanol e isopropanol; los polioles y éteres de polioles como 2-butoxietanol, propilenglicol,
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monometiléter de propilenglicol, monoetiléter y monometiléter del dietilenglicol, glicerol, asi como los alcoholes
aromdticos como el alcohol bencilico o el fenoxietanol y sus mezclas.

De manera ventajosa, la composicién cosmética comprende al menos un coadyuvante cosmético escogido en el
grupo formado por agentes antioxidantes, agentes de penetracion, agentes secuestrantes, perfumes, tampones, agen-
tes dispersantes, tensioactivos, acondicionadores, agentes filmégenos, polimeros, ceramidas, agentes conservantes,
agentes nacarantes u opacificantes, vitaminas o provitaminas.

Los coadyuvantes descritos previamente estdn presentes en general en una cantidad comprendida para cada uno de
ellos entre 0,01 y 20% en peso con respecto al peso de la composicion.

La composicién segtn la invencién contiene preferentemente al menos un precursor de colorante de oxidacion adi-
cional distinto de los compuestos de féormula (I); de manera incluso més preferida, la composicion segin la invencién
contiene al menos un acoplador.

Entre los acopladores de oxidacion, se pueden citar en especial las metafenilendiaminas, los metaaminofenoles,
los metadifenoles, los acopladores naftalénicos y los acopladores heterociclicos, asi como sus sales de adicion.

Como ejemplos, se pueden citar los compuestos siguientes: 2-metil-5-aminofenol, 5-N-(5-hidroxietil)amino-2-
metilfenol, 6-cloro-2-metil-5-aminofenol, 3-aminofenol, 1,3-dihidroxibenceno (o resorcinol), 1,3-dihidroxi-2-metil-
benceno, 4-cloro-1,3-dihidroxibenceno, 2,4-diamino-1-(5-hidroxietiloxi)-benceno, 2-amino-4-(8-hidroxietilamino)-
I-metoxibenceno, 1,3-diaminobenceno, 1,3-bis-(2,4-diaminofenoxi)-propano, 3-ureidoanilina, 3-ureido-1-dimetila-
minobenceno, sesamol, 1-8-hidroxietilamino-3,4-metilendioxibenceno, a-naftol, 2-metil-1-naftol, 6-hidroxi-indol, 4-
hidroxi-indol, 4-hidroxi-N-metil-indol, 2-amino-3-hidroxipiridina, 6-hidroxi-benzomorfolina, 3,5-diamino-2,6-dime-
toxipiridina, 1-N-(8-hidroxietil)amino-3,4-metilendioxibenceno, 2,6-bis-(8-hidroxietilamino)tolueno y sus sales de
adicién.

Generalmente, la concentracidon del o de los acopladores de oxidacién estd comprendida entre 0,0001 y 20%,
preferentemente entre 0,005 y 6% en peso, respecto del peso total de la composicidn.

Las bases de oxidacién adicionales distintas de los compuestos de férmula (I) se pueden escoger, en especial, entre
parafenilendiaminas, bis-fenilalquilendiaminas, paraaminofenoles, ortoaminofenoles y bases heterociclicas y sus sales
de adicién.

Entre las parafenilendiaminas, se pueden citar como ejemplo, mas concretamente: la parafenilendiamina, la parato-
luendiamina, la 2-cloro-para-fenilendiamina, la 2,3-dimetil-para-fenilendiamina, la 2,6-dimetil-para-fenilendiamina,
la 2,6-dietil-para-fenilendiamina, la 2,5-dimetil-para-fenilendiamina, la N,N-dimetil-para-fenilendiamina, la N,N-die-
til-para-fenilendiamina, la N,N-dipropil-para-fenilendiamina, la 4-amino-N,N-dietil-3-metilanilina, la N,N-bis-(8-hi-
droxietil)-para-fenilendiamina, la 4-N,N-bis-(8-hidroxietil)amino-2-metilanilina, la 4-N,N-bis-(5-hidroxietil)amino-
2-cloroanilina, la 2-B-hidroxietil-parafenilendiamina, la 2-fluoro-parafenilendiamina, la 2-isopropil-parafenilendiami-
na, la N-(B-hidroxipropil)-parafenilendiamina, la 2-hidroximetil-parafenilendiamina, la N,N-dimetil-3-metil-parafeni-
lendiamina, la N,N-(etil, S-hidroxietil)-parafenilendiamina, la N-(3,y-dihidroxipropil)-parafenilendiamina, la N-(4’-
aminofenil)-parafenilendiamina, la N-fenil-parafenilendiamina, la 2-g-hidroxietiloxi-parafenilendiamina, la 2-3-ace-
tilaminoetiloxi-parafenilendiamina, la N-(8-metoxietil)-parafenilendiamina, la 4-aminofenilpirrolidina, la 2-tienilpa-
rafenilendiamina, el 2-f hidroxietilamino-5-amino-tolueno, la 3-hidroxi-1-(4’-aminofenil)pirrolidina, el 6-(4-amino-
fenilamino)-hexan-1-ol y sus sales de adicién con un 4cido.

Entre las parafenilendiaminas citadas previamente se prefieren, en especial, las siguientes: parafenilendiamina, pa-
ratoluendiamina, 2-isopropil-parafenilendiamina, 2-8-hidroxietil-parafenilendiamina, 2-B-hidroxietiloxi-parafenilen-
diamina, 2,6-dimetil-parafenilendiamina, 2,6-dietil-parafenilendiamina, 2,3-dimetilparafenilendiamina, N,N-bis-(83-
hidroxietil)-parafenilendiamina, 2-cloro-parafenilendiamina, 2-3-acetilaminoetiloxi-parafenilendiamina y sus sales de
adicién con un 4cido.

Entre las bis-fenilalquilendiaminas, se pueden citar como ejemplos los siguientes: el N,N’-bis-(5-hidroxietil)-N,N’-
bis-(4’-aminofenil)1,3-diaminopropanol, N,N’-bis-(8-hidroxietil)-N,N’-bis-(4’-aminofenil)-etilendiamina,

N,N’-bis-(4-aminofenil)-tetrametilendiamina, N,N’-bis-(3-hidroxietil)-N,N’-bis-(4-aminofenil)-tetrametilendia-
mina, N,N’-bis-(4-metilaminofenil)-tetrametilendiamina, N,N’-bis-(etil)-N,N’-bis-(4’-amino,3’-metilfenil)-etilendia-
mina, 1,8-bis-(2,5-diaminofenoxi)-3,6-dioxaoctano, y sus sales de adicién con un 4cido.

Entre los paraaminofenoles se pueden citar como ejemplos: el para-aminofenol, el 4-amino-3-metilfenol, el 4-ami-
no-3-fluorofenol, el 4-amino-2-clorofenol, el 4-amino-3-clorofenol, el 4-amino-3-hidroximetilfenol, el 4-amino-2-
metilfenol, el 4-amino-2-hidroximetilfenol, el 4-amino-2-metoximetilfenol, el 4-amino-2-aminometilfenol, el 4-ami-
no-2-(B-hidroxietil-aminometil)fenol, el 4-amino-2-fluorofenol, el 4-amino-2,6-diclorofenol, el 4-amino-6[((5’amino-
2’hidroxi-3’-metil)fenil)metil]-2-metilfenol, el bis[(5’amino-2’hidroxi)fenilmetano y sus sales de adicién con un 4ci-
do.
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Entre los orto-aminofenoles, se pueden citar, como ejemplo, el 2-aminofenol, 2-amino-5-metilfenol, 2-amino-6-
metilfenol, 5-acetamido-2-aminofenol y sus sales de adicién con un 4cido.

Entre las bases heterociclicas, se pueden citar, como ejemplo, los derivados piridinicos, derivados pirimidinicos y
los derivados pirazolicos.

Entre los derivados piridinicos, se pueden citar los compuestos descritos, por ejemplo, en las solicitudes de las
patentes GB 1 026 978 y GB 1 153 196, como la 2,5-diaminopiridina, la 2-(4-metoxifenil)amino-3-aminopiridina, la
3,4-diaminopiridina y sus sales de adicién con un 4cido.

Otras bases de oxidacion piridinicas utiles en la presente invencion son las bases de oxidacion 3-amino-pirazolo-
[1,5-a]-piridinas o sus sales de adicién, descritas, por ejemplo, en la solicitud de la patente FR 2801308. Como ejemplo
se pueden citar: la pirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina; la 2-acetilamino-pirazolo-[ 1,5-a]-piridin-3-ilamina; la 2-morfolin-
4-il-pirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina; el 4cido 3-amino-pirazolo[1,5-a]piridin-2-carboxilico; la 2-metoxi-pirazolo[1,5-
a]piridina-3-ilamino; el (3-amino-pirazolo[1,5-a]piridina-7-il)-metanol; el 2-(3-amino-pirazolo[1,5-a]piridina-5-il)-
etanol; el 2-(3-amino-pirazolo[1,5-a]piridina-7-il)-etanol; el (3-amino-pirazolo[1,5-a]piridina-2-il)-metanol; la 3,6-
diamino-pirazolo[1,5-a]piridina; la 3,4-diamino-pirazolo[1,5-a]piridina; la pirazolo[1,5-a]piridina-3,7-diamina; la 7-
morfolin-4-il-pirazolo[1,5-a]piridin-3-ilamina; la pirazolo[1,5-a]piridina-3,5-diamina; la 5-morfolin-4-il-pirazolo[1,5-
a]piridin-3-ilamina; el 2-[(3-amino-pirazolo[1,5-a]piridin-5-il)-(2-hidroxietil)-amino]-etanol; el 2-[(3-amino-pirazolo
[1,5-a]piridin-7-il)-(2-hidroxietil)-amino]-etanol; el 3-amino-pirazolo[1,5-a]piridina-5-ol; el 3-amino-pirazolo[1,5-a]
piridina-4-ol; el 3-amino-pirazolo[1,5-a]piridina-6-ol; el 3-amino-pirazolo[1,5-a]piridina-7-ol;

asi como sus sales de adicién con un dcido.

Entre los derivados pirimidinicos, se pueden citar por ejemplo los compuestos descritos en las patentes DE 2359399;
JP 88-169571; JP 05-63124; EP 0770375 o en la solicitud de patente WO 96/15765, como la 2,4,5,6-tetraaminopi-
rimidina, la 4-hidroxi-2,5,6-triaminopirimidina, la 2-hidroxi-4,5,6-triaminopirimidina, la 2,4-dihidroxi-5,6-diamino-
pirimidina, la 2,5,6-triaminopirimidina y sus sales de adicién y sus formas tautémeras, cuando existe un equilibrio
tautomérico.

Entre los derivados pirazoélicos, se pueden citar los compuestos descritos en las patentes DE 3843892, DE 4133957
y solicitudes de patente WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2733749 y DE 19543988, como los siguientes: 4,5-dia-
mino-1-metil pirazol, 4,5-diamino-1-(3-hidroxietil)pirazol, 3,4-diaminopirazol, el 4,5-diamino-1-(4’-clorobencil)pira-
701, 4,5-diamino-1,3-dimetilpirazol, 4,5-diamino-3-metil- 1 -fenilpirazol, 4,5-diamino- 1-metil-3-fenilpirazol, 4-amino-
1,3-dimetil-5-hidrazinopirazol, 1-bencil-4,5-diamino-3-metilpirazol, 4,5-diamino-3-terc-butil-1-metilpirazol, 4,5-dia-
mino-1-terc-butil-3-metilpirazol, 4,5-diamino-1-(8-hidroxietil)-3-metilpirazol, 4,5-diamino-1-etil-3-metilpirazol, 4,5-
diamino-1-etil-3-(4’-metoxifenil)pirazol, el 4,5-diamino-1-etil-3-hidroximetilpirazol, 4,5-diamino-3-hidroximetil-1-
metilpirazol, 4,5-diamino-3-hidroximetil-1-isopropilpirazol, 4,5-diamino-3-metil-1-isopropilpirazol, 4-amino-5-(2’-
aminoetil)amino-1,3-dimetilpirazol, 3,4,5-triaminopirazol, 1-metil-3,4,5-triaminopirazol, 3,5-diamino-1-metil-4-me-
tilaminopirazol, 3,5-diamino-4-(8-hidroxietil)amino-1-metil pirazol, y sus sales de adicién.

Generalmente, la concentracion de la o de las bases de oxidacién estd comprendida entre 0,0001 y 20%, preferen-
temente entre 0,005 y 6% en peso, respecto del peso total de la composicidn.

De manera general, las sales de adicién con un 4cido utilizables para las bases de oxidacién y los acopladores
se escogen, en especial, entre clorhidratos, bromhidratos, sulfatos, citratos, succinatos, tartratos, lactatos, tosilatos,
bencenosulfonatos, fosfatos y acetatos.

Ademds, la composicién tintérea segiin la invencién puede contener uno o varios colorantes directos que se pueden
escoger, en particular entre colorantes nitrados de la serie bencénica, neutros, dcidos o catiénicos; colorantes directos
azoicos neutros, acidos o catidénicos; colorantes directos quindnicos y, en particular, antraquinénicos, neutros, dcidos
0 catidnicos; colorantes directos azinicos; colorantes directos metinicos, azometinicos, triarilmetanicos, indoaminicos
y colorantes directos naturales. Preferentemente, la composicion segtin la invencién comprende al menos un colorante
escogido entre colorantes directos catiénicos y colorantes directos naturales.

Entre los colorantes directos catiénicos utilizables segtn la invencién se pueden citar los colorantes directos azoicos
catiénicos descritos en las solicitudes de patentes WO 95/15144, WO-95/01772 y EP-714954.

Entre estos compuestos se pueden citar muy particularmente los siguientes colorantes:
- cloruro de 1,3-dimetil-2-[[4-(dimetilamino)fenil]azo]-1H-imidazolio,
- cloruro de 1,3-dimetil-2-[(4-aminofenil)azo]-1H-imidazolio,

- metilsulfato de 1-metil-4-[(metilfenilhidrazono)metil]-piridinio.
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Entre los colorantes directos naturales utilizables segtin la invencién, se pueden citar la lawsona, la juglona, la
alizarina, la purpurina, el dcido carminico, el d4cido kermésico, la purpurogalina, el aldehido protocatéquico, el indi-
go, la isatina, la curcumina, la espinulosina, la apigenidina. También se pueden utilizar extractos o decocciones que
contengan estos colorantes naturales y principalmente las cataplasmas o extractos a base de alhefia.

El colorante o los colorantes directos representan preferentemente de 0,001 a 20% en peso aproximadamente del
peso total de la composicién preparada para su uso e, incluso més preferentemente, aproximadamente de 0,005 a 10%
en peso.

Naturalmente, la persona conocedora de la técnica se asegurard de escoger el coadyuvante o los coadyuvantes,
precursores de colorantes de oxidacién adicionales y colorantes directos de tal forma que las propiedades ventajosas
directamente relacionadas con la composicion de tefiido de oxidacion segin la invencién no se alteren por las adiciones
previstas o no lo hagan de forma sustancial.

El pH de la composicién tintérea segtn la invencién generalmente estd comprendido entre 3 y 12 aproximada-
mente, y preferentemente entre aproximadamente 5 y 11. Se puede ajustar al valor deseado por medio de agentes
acidificantes o alcalinizantes generalmente utilizados en el tefiido de fibras queratinicas o incluso por medio de siste-
mas tampo6n clésicos.

Entre los agentes acidificantes, se pueden citar, como ejemplo, dcidos minerales u organicos como el 4cido clor-
hidrico, el acido ortofosforico, el acido sulftrico, los dcidos carboxilicos como el acido acético, el acido tartdrico, el
acido citrico, el 4cido lactico y los 4cidos sulfénicos.

Entre los agentes alcalinizantes se pueden citar, como ejemplo, el amoniaco, los carbonatos alcalinos, las alcano-
laminas tales como las mono-, di- y trietanolaminas asi como sus derivados, los hidréxidos de sodio o potasio y los
compuestos de formula:

R R
NN P

RS Ry

en la que W es un resto propileno opcionalmente sustituido con un grupo hidroxilo o un radical alquilo que tiene de 1
a 4 dtomos de carbono; R,, Ry, R. y Ry, idénticos o diferentes, representan un d&tomo de hidrégeno, un radical alquilo
de 1 a 4 atomos de carbono o hidroxialquilo de 1 a 4 4&tomos de carbono.

La composicion cosmética seglin la invencién se puede presentar de diversas formas, tales como en forma de
liquidos, de cremas, de geles o en cualquier otra forma adecuada para realizar el tefiido de fibras queratinicas vy,
especialmente, de cabellos humanos.

La presente solicitud se refiere a un procedimiento en el cual se aplica sobre las fibras queratinicas la composicion
seglin la presente invencion tal como se ha definido precedentemente, durante un periodo de tiempo suficiente para
desarrollar la coloracién deseada en presencia de un agente oxidante, siendo aplicado el agente oxidante antes, a la
vez o después de la composicion. El color se puede revelar a pH 4cido, neutro o alcalino y el agente oxidante se
puede afiadir a la composicién de la invencién justo en el momento del empleo o se puede realizar a partir de una
composicion oxidante que lo contiene, aplicada simultdnea o secuencialmente a la composicioén de la invencion.

Segiin un modo de realizacién concreto, la composicion segtin la presente invencién se mezcla, preferentemente
en el momento de su uso, con una composicién que contiene en un medio adecuado para el tefiido, al menos un
agente oxidante, estando presente ese agente oxidante en una cantidad suficiente para desarrollar una coloracién:
seguin este modo de realizacién concreto, se dispone de una composicion lista para su uso que es una mezcla de
una composicién segun la invencién con al menos un agente oxidante escogido, preferentemente, entre peréxido de
hidrégeno, peréxido de urea, bromatos de metales alcalinos, persales, perdcidos y enzimas oxidasas. Luego se aplica la
mezcla obtenida, en forma de composicion lista para su uso, sobre las fibras queratinicas, durante un periodo de tiempo
suficiente para desarrollar la coloracién deseada. Después de un tiempo de reposo de 3 a 50 minutos aproximadamente,
preferentemente de 5 a 30 minutos aproximadamente, las fibras queratinicas se aclaran, se lavan con champt, se aclaran
de nuevo y luego se secan.

Los agentes oxidantes utilizados de forma cldsica para el tefiido por oxidacién de las fibras queratinicas son, por
ejemplo, peréxido de hidrégeno, peréxido de urea, bromatos de metales alcalinos, persales como los perboratos y
persulfatos, perdcidos y enzimas oxidasas, entre las que se pueden citar las peroxidasas, las éxidoreductasas con 2
electrones tales como las uricasas y las oxigenasas de 4 electrones, como las lacasas. Se prefiere especialmente el
peréxido de hidrégeno.

La composicién oxidante también puede comprender varios coadyuvantes utilizados cldsicamente en las composi-
ciones para el tefiido de los cabellos y tal como se han definido anteriormente.
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El pH de la composicién oxidante que incluye el agente oxidante es tal que, después de su mezcla con la compo-
sicién tintérea, el pH de la composicion resultante aplicada sobre las fibras queratinicas varia preferentemente entre 3
y 12 aproximadamente, e incluso mds preferentemente entre 5y 11. Se puede ajustar al valor deseado por medio de
agentes acidificantes o alcalinizantes habitualmente utilizados en el tefiido de fibras queratinicas humanas y tal como
se han definido anteriormente.

La composicién preparada para su uso que se aplica finalmente sobre las fibras queratinicas se puede presentar de
diversas formas, tales como en forma de liquidos, de cremas, de geles o en cualquier otra forma adecuada para realizar
el tefiido de fibras queratinicas y, especialmente, de cabellos humanos.

La invencidn tiene también por objeto un dispositivo con varios compartimentos o “kit” de coloracién o tefiido
en el cual un primer compartimento contiene la composicion tintérea previamente definida y un segundo comparti-
mento contiene una composicién oxidante. Este dispositivo puede estar equipado con un medio que permita apor-
tar a los cabellos la mezcla deseada, tal como los dispositivos descritos en la patente FR-2586913, a nombre de la
solicitante.

Mediante este dispositivo es posible teiiir las fibras queratinicas mediante un procedimiento que comprende la
mezcla de una composicién tintérea segun la invencidn con un agente oxidante tal como se ha definido previamente
y la aplicacién de la mezcla obtenida sobre las fibras queratinicas, durante un periodo de tiempo suficiente para
desarrollar la coloracion deseada.

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la invencidn sin presentar, sin embargo, un caracter limitador.
Ejemplos de sintesis

Ejemplo 1

Sintesis del tetraclorhidrato de N-[3-(3-amino-propilamino)-propilJ-benceno- 1,4-diamina (2)

a D e ' ™ T

4HCI
o"'(\o o"'(\o 1 N4, 2

Etapa 1
Preparacion de la N-(3-amino-propil)-N’-(4-nitro-fenil)-propano-1,3-diamina (1)

Se calientan al bafio marfa en ebullicién 105 g (0,8 moles) de N-1-(3-amino-propil)-propano-1,3-diamina y luego
se aflade sobre ellos en 1 h una disolucidn tibia de p-cloronitrobenceno (31,5 g, 0,2 moles) en 35 ml de piridina,
manteniendo el calentamiento durante 3 horas. Cuando se ha completado la reaccion, se vierte el medio sobre 1 litro
de agua helada. Se deja cristalizar lentamente a 0°C y luego se escurre y se lava el s6lido amarillo formado con agua
helada; después se seca a 40°C sobre P,Os. El producto obtenido (37,3 g) se recristaliza en 70 ml de acetonitrilo
para dar 26,2 g de cristales que se recristalizan de nuevo en 40 ml de acetonitrilo. Se aislan 19,9 g de producto
monohidratado (fusién = 64°C) con los siguientes andlisis elementales:

TEORICO, H,0 ENCONTRADO
Cc 63.32 53.30
H 8.20 8.1
N 20.73 20.76
Cl 17.76 18.08
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Etapa 2
Preparacion del tetraclorhidrato de N-[3-(3-amino-propilamino)-propil]-benceno-1,4-diamina (2)

Se lleva a reflujo en un bafio marfa en ebullicién la mezcla de zinc en polvo (32 g), cloruro de amonio (1,3 g),
agua (6,8 ml) y etanol del 96% (65 ml). Se afiade el derivado N-(3-amino-propil)-N’-(4-nitro-fenil)-propano-1,3-
diamina (1) (16,5 g; 6,5x1072 moles) poco a poco y se mantiene el calentamiento hasta la decoloracién del medio de
reaccion. Se filtra en caliente y se recupera el filtrado sobre 50 ml de clorhidrico 7N en etanol frio. El zinc se lava
con una cantidad minima de etanol en ebullicién y se deja enfriar el filtrado a 0°C. Los cristales blancos formados
se escurren, se lavan con éter etilico y se secan bajo vacio a 45°C y sobre P,Os/KOH para dar 21,1 g de producto
tetraclorohidratado.

TEORICO, 4HCH ENCONTRADO
¢ 39.15 39.14
H 7.12 7.05
N 15.22 15.13
cl 38.52 38.54

Los espectros RMN de protén y de masas son conformes a la estructura esperada para el producto.

Ejemplo 2

Sintesis del diclorhidrato de 2-(4-amino-fenilamino)-acetamida (4)

CS Y

> 2 HCI
0" NH,

3 4

Etapa 1
Preparacion de 2-(4-nitro-fenilamino)-acetamida (3)

Se calienta a reflujo durante 42 h la mezcla de p-nitroanilina (55,2 g, 0,4 moles), carbonato de calcio (80 g) y
cloroacetamida (149,6 g, 1,6 moles) en 350 ml de agua/etanol (1:1). Filtrar en caliente y dejar enfriar, escurrir los
cristales y volver a empastarlos con agua; después, lavarlos con etanol absoluto. Tras el secado, se obtiene 87,9 g
de producto bruto. Después de dos recristalizaciones en acetonitrilo, se obtienen 45,3 g de producto puro (Fusién =
178°C).

Etapa 2
Preparacion del diclorhidrato de 2-(4-amino-fenilamino)-acetamida, (4)

En un hidrogenador inoxidable de 1 litro, cargar 29,3 g (0,15 moles) 2-(4-nitro-fenilamino)-acetamida(3), 500 ml
de etanol absoluto y afiadir 1 g de Pd/C (10% htiimedo).

La mezcla se pone bajo presion de 10 bares de hidrégeno a 50°C durante 4 horas. Tras filtracién del catalizador,
se acidifica el filtrado con 84 ml (0,36 moles) de clorhidrico 4,3 N en etanol. Diluir con 84 ml de éter isopropilico,
escurrir el precipitado formado, lavar con éter isopropilico y secar después a 55°C. La masa de producto obtenido es
122 g.
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TEORICO, 2HCI ENCONTRADO
c 40.33 32.49
H 5.46 7.22
N 17.63 17.50
cl 29.78 30.12

Los espectros RMN de protén y de masas son conformes a la estructura esperada para el producto.

Ejemplo 3

Sintesis del diclorhidrato de N-[3-(4-metil-piperazin-1-il)-propil]-benceno-1,4-diamina (10)

Etapa 1

Sintesis del N-[3-(4-metil-piperazin- 1-il)-propil |-4-nitro- I-aminobenceno (9)

A una disolucién de 20 ml de N-metil-pirrolidinona, 2,67 g de N-(3-aminopropil)-N’-metilpiperazina y 2,35 g de
K,COs, se afladen 2 g de 4-fluoronitrobenceno. Se calienta a 60°C el medio de reaccién durante 10 horas y luego, tras
enfriamiento a la temperatura ambiente, se vierte en una mezcla de agua mas hielo. El precipitado amarillo formado se
filtra, se reempasta con agua y luego se seca sobre P,Os. Se obtienen 3,22 g de N-[3-(4-metil-piperazin-1-il)-propil]-
4-nitro-1-aminobenceno (9).

Etapa 2

Sintesis del diclorhidrato de N-[3-(4-metil-piperazin-1-il)-propil]-benceno-1,4-diamina (10)

El N-[3-(4-metil-piperazin-1-il)-propil]-4-nitro-1-aminobenceno (9) obtenido precedentemente se reduce con una
mezcla zinc/cloruro de amonio/agua/etanol hirviente. La amina correspondiente se aisla en forma de clorhidrato.

Los espectros RMN de protén y de masas son conformes a la estructura esperada para el producto.

12



20

25

Ejemplo 4

ES 2325544 T3

Sintesis del diclorhidrato de 1-[3-(4-amino-fenilamino)-propilJ-pirrolidin-2-ona (12)

Etapa 1

#W}é————-ﬁ»

Ny MGl
2

Sintesis de la 1-[3-(4-nitro-3-fenilamino)-propil |-pirrolidin-2-ona (11)

A una disolucién de 20 ml de N-metil-pirrolidinona, 2,41 g de N-(3’-aminopropil)-2-pirrolidinona y 1,72 g de
trietilamina, se afladen 2 g de 4-fluoronitrobenceno. Se calienta a 60°C el medio de reaccién durante 10 horas y
luego, tras enfriamiento a la temperatura ambiente, se vierte en una mezcla de agua més hielo. El precipitado amarillo
formado se filtra, se reempasta con agua y luego se seca sobre P,Os. Se obtienen 2,8 g de 1-[3-(4-nitro-3-fenilamino)-
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propil]-pirrolidin-2-ona (11).

Etapa 2

Sintesis del diclorhidrato de 1-[3-(4-amino-3-fenilamino)-propil |-pirrolidin-2-ona (12)

La 1-[3-(4-nitro-3-fenilamino)-propil]-pirrolidin-2-ona (11) obtenida precedentemente se reduce con una mezcla
zinc/cloruro de amonio/agua/etanol hirviente. La amina correspondiente se aisla en forma de clorhidrato.

Los espectros RMN de protén y de masas son conformes a la estructura esperada para el producto.

Ejemplo 5

Sintesis del diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-benceno-1,4,-diamina (14)

No,

Y
"MQ —_—

Na,

|
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Etapa 1

Sintesis del N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-4-nitro-1-aminobenceno (14)

A una disolucién de 20 ml de N-metil-pirrolidinona, 2,18 g de N-(3-aminopropil)pirrolidina y 2,35 g de K,COs,
se afiaden 2 g de 4-fluoronitrobenceno. Se calienta a 60°C el medio de reaccién durante 12 horas y luego, tras en-
friamiento a la temperatura ambiente, se vierte en una mezcla de agua mas hielo. El precipitado amarillo formado se
filtra, se reempasta con agua y luego se seca sobre P,Os. Se obtienen 3,3 g de N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-4-nitro-1-
aminobenceno (14).

Etapa 2

Sintesis del diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-benceno- 1,4-diamina (15)

El N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-4-nitro-1-aminobenceno (14) obtenido precedentemente se reduce con una mezcla
zinc/cloruro de amonio/agua/etanol hirviente. La amina correspondiente se aisla en forma de clorhidrato.

Los espectros RMN de protén y de masas son conformes a la estructura esperada para el producto.

Ejemplo 6

Sintesis del diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-etil)-benceno-1,4-diamina (16)

Etapa 1

Sintesis del N-(3-pirrolidin-1-il-etil)-4-nitro-1-aminobenceno (15)

A una disolucién de 20 ml de N-metil-pirrolidinona, 1,94 g de 2-(1-pirrolidino)etilamina y 2,35 g de K,CO;,
se afladen 2 g de para-fluoronitrobenceno. Se calienta a 60°C el medio de reaccién durante 8 horas y luego, tras
enfriamiento a la temperatura ambiente, se vierte en una mezcla de agua mas hielo. El precipitado amarillo formado
se filtra, se reempasta con agua y luego se seca sobre P,Os. Se obtienen 2,5 g de N-(3-pirrolidin-1-il-etil)-4-nitro-1-
aminobenceno (15).

Etapa 2

Sintesis del diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-etil)-benceno-1,4-diamina (16)

El N-(3-pirrolidin- 1-il-etil)-4-nitro-1-aminobenceno (15) obtenido precedentemente se reduce con una mezcla
zinc/cloruro de amonio/agua/etanol hirviente. La amina correspondiente se aisla en forma de clorhidrato.

Los espectros RMN de protén y de masas son conformes a la estructura esperada para el producto.

14
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Ejemplo 7

Sintesis del diclorhidrato de N-[3-(2-metil-piperidin- 1-il)-propil ]-benceno- 1,4-diamina
1? j

NM, MG
® )

Noy

C

Etapa 1

Sintesis del N-[3-(2-metil-piperidin- 1-il)-propil ]-4-nitro- I -aminobenceno (17)

A una disolucién de 20 ml de N-metil-pirrolidinona, 1,65 g de 1-(3-aminopropil)-2-pipecolina y 1,72 g de trietila-
mina se afiaden 2 g de para-fluoronitrobenceno. Se calienta a 60°C el medio de reaccion durante 8 horas y luego, tras
enfriamiento a la temperatura ambiente, se vierte en una mezcla de agua mds hielo. El precipitado amarillo formado
se filtra, se reempasta con agua y luego se seca sobre P,Os. Se obtienen 2,2 g de N-[3-(2-metil-piperidin- 1-il)-propil]-
4-nitro-1-aminobenceno (17).

Etapa 2

Sintesis del diclorhidrato de N-[3-(2-metil-piperidin-1-il)-propil]-benceno-1,4-diamina (18)

El N-[3-(2-metil-piperidin-1-il)-propil ]-4-nitro- 1-aminobenceno (17) obtenido precedentemente se reduce con una
mezcla zinc/cloruro de amonio/agua/etanol hirviente. La amina correspondiente se aisla en forma de clorhidrato.

Los espectros RMN de protén y de masas son conformes a la estructura esperada para el producto.

Ejemplo 8

Sintesis del hidrocloruro de la N-(3-(2-[2-(3-aminopropoxi)etoxiletoxi}propil)benceno-1,4-diamina
Etapa 1
Preparacion de la N-(3-{2-[2-(3-aminopropoxi)etoxi]etoxijpropil) N-(4-nitrofenil )amina

En un matraz de tres bocas, se introducen, bajo nitrégeno, 1,41 g (0,01 moles) de 1-fluoro-4-nitrobenceno y 1,62
ml (0,02 moles) de piridina. Se afiaden gota a gota con agitacién 8,75 ml (0,04 moles) de 4,7,10-trioxatridecano-
1,13-diamina. Se calienta hasta 70°C. Tras 24 horas de reaccién, la mezcla de reaccion se enfria y luego se afiaden
40 ml de agua destilada con fuerte agitacién. A continuacion, se extrae la mezcla de reaccién con diclorometano, se
lava con agua dos veces, se seca sobre MgSQO, y luego se evapora a vacio. El producto bruto aislado en forma de
un aceite amarillo que contiene aproximadamente 90% de derivado mononitrado se purifica sobre una columna de
silice; el eluyente es acetato de etilo (para separar el derivado dinitrado) y luego metanol (para recuperar el derivado
mononitrado esperado). Se obtienen 1,8 g del producto esperado, en forma de un aceite amarillo oscuro.

Etapa 2
Preparacion del hidrocloruro de la N-(3-{2-[2-(3-aminopropoxi)etoxi]etoxi}propil)benceno-1,4-diamina
En un autoclave (hidrogenador) de 200 ml, provisto de un agitador magnético, se introducen 1,5 g del derivado

nitrado preparado previamente y alrededor de 100 ml de metanol. La disolucién obtenida se desgasifica con nitrégeno.
Se le afiaden 0,4 g de paladio sobre carbono (5% himedo a 50% de agua). Se agita la mezcla de reaccién, purgando
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una vez con hidrégeno y luego se introduce el hidrégeno bajo presién de aproximadamente 5 bar. Después de 4 horas
de reaccion, se purga el reactor con nitrégeno y la mezcla de reaccion se filtra rdpidamente sobre celita bajo una ligera
presion de nitrégeno. El filtrado se recupera en una disolucién previamente enfriada de metanol que contiene alrededor
de 3 equivalentes de 4cido clorhidrico gaseoso. Se enjuaga varias veces con el metanol, bajo corriente de nitrégeno.
La disolucion asi obtenida concentrada se trata a continuacién con éter. El producto obtenido en forma de una pasta
de color rosa claro se agita y luego se enjuaga varias veces con acetonitrilo y éter bajo nitrégeno. Se aislan 1,6 g del
producto esperado en forma de polvo blanco, ligeramente rosado.

Los espectros de RMN de protén y de '*C y los microanalisis son conformes a la estructura esperada para el
producto.
Ejemplos de formulacién
Ejemplos 1 a 6
Composicion tintorea a partir del diclorhidrato de la 2-(4-amino-fenilamino)-acetamida (4)

Ejemplos 1 a 3

Tinte en medio dcido

Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:

Ejemplo 1 2 3
diclorhidrato de 2-(4-amino-fenilamino)-acetamida (4) 10°moles 10° moles 10" moles
1H-indol-6-ol 10 moles
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol 10 moles
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol 10° moles
soporte de tinte (1) W] ] "
Agua desmineralizada csp 100 g 100 g 100g

(*): soporte de tinte (1) pH 7
Alcohol etilico de 96° 20,8¢g
Metabisulfito de sodio en disolucion acuosa al 35 % 023gMA

Sal pentasadica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucion acuosa al 40 % 048gMA
Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucién acuosa

al 60 % 3,6gMA
Alcohol bencilico 20g9
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticion de éxido de etileno 30g
Na,HPO, 0,289
KH,PO, 0,469

En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 7.

Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.
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Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacién:

Ejemplo 1 2 3
Tono observado marrén anaranjado gris rojo
Ejemplos 4 a 6

Tinte en medio bdsico

Se preparan las siguientes composiciones tintoreas:

Ejemplo 4 5 8
diclorhidrato de 2-(4-amino-fenilamino)-acetamida (4) 10” moles 10° moles 10" moles
3,6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c][1,2,4]triazol 10® moles
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxij-etanol 10" moles
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol 10”° moles
soporte de tinte (2) " " )
Agua desmineralizada csp 100 g 100g 100g

(*): soporte de tinte (2) pH 9.5
Alcohol etilico de 96° 20,89
Metabisulfito de sodio en disolucion acuosa al 35 % 0,23gMA

Sal pentasédica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 0,48 g M.A
Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucién acuosa

al 60 % 36 gMA
Alcohol bencilico 20¢
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticion de 6xido de etileno 3.0¢g
NH,CI 432g
Amoniaco con el 20 % de NH; 29¢g

En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
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en peso). Se obtiene un pH final de 9,5.

Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o

exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacién:

Ejemplo 4 5 6

Tono observado rojo cromatico gris violeta-azul violeta-rojo
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Ejemplos 17 a 26

Composicion tintorea a partir del diclorhidrato de 1-[3-(4-amino-fenilamino)-propil ]-pirrolidin-2-ona (12)
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Ejemplos 17 a 23
Tinte en medio dcido

Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:

Ejempio 17 18 19 20 21 22 23
diclorhidrato de 1-{3-(4-amino-fenilamino)-propil}-| 107 10° 10° 10? 10° 10° 10
pirrolidin-2-ona (12) moles | moles | moles | moles | moles moles | moles
107
benceno-1,3-diol
moles
107
5-amino-2-metilfenol
moles
10°
1H-indol-6-ol
moles
10°
2-amino-piridin-3-ol
moles
10°
3.6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c}{1.2,4]triazo!
moles
10°
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol
moles
10°
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol
moles
soporte de tinte (1) ) ® ) * * ™ )
Agua desmineralizada csp 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g
(*):_soporte de tinte (1) pH 7
Alcohol etilico de 96° 208g
Metabisulfito de sodio en disoluciéon acuosa al 35 % 0,23g M.A
Sal pentasodica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 0,48gM.A

Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucién acuosa

al 60 % 36gMA
Alcohol bencilico 209
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticién de oxido de etileno 3,09
Na2HPO4 0,28¢
KH2PO4 0,46 g

En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 7.
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Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.
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Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacion:

Ejemplo 17 18 19 20 21 22 23
tono " gris violeta marrén rojizo marrén rojizo marrén gris azul violeta - azul
marrén
observado intenso intenso intenso rojizo intenso intenso
Ejemplos 24 a 26

Tinte en medio bdsico

Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:

Ejemplo 24 25 26
diclorhidrato de 1-[3-(4-amino-fenilamino)-propil]-pirrolidin-2-ona (12) 10° moles | 10° moles |10° moles
5-amino-2-metilfenol 10° moles

clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol 10" moles

clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol 10° moles
soporte de tinte (2) *) ") *)

Agua desmineralizada csp 100 g 100 g 100 g

(*): soporte de tinte (2) pH 8.5
Alcohol etilico de 96° 2089
Metabisulfito de sodio en disolucién acuosa al 35 % 0,23gMA

Sal pentasodica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 048gMA
Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucion acuosa

al 60 % 36gMA
Alcohol bencilico 20g
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticién de 6xido de etileno 30g
NH,CI 432g
Amoniaco con el 20 % de NH; 294g

En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 9,5.

Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacion:

Ejemplo 24 25 26

tono observado gris violeta - rojo azul intenso violeta - azul intenso

19



ES 2325544 T3

Ejemplos 27 a 38

Composicion tintorea a partir del diclorhidrato de la N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-benceno- 1,4-diamina (14)
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Ejemplos 27 a 33
Tinte en medio dcido

Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:

Ejemplo 27 28 29 30 31 32 33
diclorhidrate de N-(3-pirrolidin-1-il-propil)- 10° 10° 10° 10° 107 10° 10°
benceno-1,4-diamina (14) moles moies moles moles moles moles moles
10°
benceno-1,3-diol
moles
10°
5-amino-2-metilfenol
moles
10°
1H-indol-6-ol
moles
10
2-amino-piridin-3-ol
moles
i 10°
3,6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c][1,2 4triazol
moles
107
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol
moles
10°
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol
moles
soporte de tinte (1) * 9] ] ¢ 9] ] ¢
Agua desmineralizada csp 100g 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g 100 g
(*): soporte de tinte (1Y pH 7
Alcohol etilico de 96° 2089
Metabisulfito de sodio en disolucién acuosa al 35 % 0,23gMA
Sal pentasodica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 0,48 g MA

Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucion acuosa

al 60 % 36gMA
Alcohol bencilico 20g
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticién de éxido de etileno 30g
Na,HPO, 0,28 g
KH2PO4 0’46 g

En el momento de su uso, cada composicion se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%

en peso). Se obtiene un pH final de 7.
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Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o

ES 2325544 T3

exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacion:

Ejemplo 27 28 29 30 31 32 33
tono | gris violeta - marrén rojizo marrén marrén gris azul violeta
marrén
observado rojo intenso rojizo anaranjado intenso intenso
Ejemplos 34 a 38
Tinte en medio bdsico
Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:
Ejemplo 34 35 36 37 38
diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-benceno-1,4-diamina| 107 10° 102 10° 10°
(14) moles moles moles moles moles
10"
5-amino-2-metilfenol
moles
) 10°
2-amino-piridin-3-ol
moles
10°
3,6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c][1,2,4]triazol
moles
10°
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol
moles
10°
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol
moles
soporte de tinte (2) ™ (*) ") " ™
Agua desmineralizada csp 100¢g 100 g 1009 100g 100 g
(*): soporte de tinte (2) pH 9.5
Alcohol etilico de 96° 20849
Metabisulfito de sodio en disolucion acuosa al 35 % 0,23gM.A
Sal pentasddica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 0,48g M.A

Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disoluciéon acuosa

al 60 % 36gMA
Alcohol bencilico 20g
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticion de 6xido de etileno 30g
NH,CI 432¢g
Amoniaco con el 20 % de NH; 2949
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En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 9,5.

Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
5 exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estandar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacion:

10 Ejemplo 34 35 36 37 38
tono violeta - . rojo azul violeta
observado rojo role cromatico intenso intenso
15
Ejemplos 39 a 47
Composicion tintorea a partir del diclorhidrato de la N-(3-pirrolidin-1-il-etil)-benceno- 1,4-diamina (16)
20 Ejemplos 39 a 42
Tinte en medio dcido
s Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:
Ejemplo 39 40 41 42
20 diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-etil)}-benceno-1,4-diamina (16) | 10° moles | 10° moles | 10° moles | 10° moles
1H-indo}-6-ol 10”° moles
2-amino-piridin-3-ol 10° moles
35 clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol 10 moles
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-8-metil-fenoi 10" moles
soporte de tinte (1) [ *) ") *)
40 Agua desmineralizada csp 100 g 100 g 100 g 100 g
(*): soporte de tinte (1) pH 7
® Alcohol etilico de 96° 20,8 g
Metabisulfito de sodio en disolucién acuosa al 35 % 0,23gMA
s Sal pentasédica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 048g MA
Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucién acuosa
55 al 60 % 36gMA
Alcohol bencilico 20g
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticién de éxido de etileno 3049
% Na,HPO, 0,28g
KH;PO, 0,469
65

En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%

en peso). Se obtiene un pH final de 7.
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Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacion:

Ejemplo 39 40 41 42

tono observado marrén rojizo intenso anaranjado gris azul intenso violeta - rojo

Ejemplos 43 a 47
Tinte en medio bdsico

Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:

Ejemplo 43 44 45 46 47
diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-etil)-benceno-1,4-diamina 10° 10° 10° 10° 10°
(16) moles moles moles moles moles
10’
5-amino-2-metilfenol
moles
_ 10°
2-amino-piridin-3-ol
moles
_ . 10°
3,6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c]{1,2,4]triazol
moles
. - . 10°
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol
moles
_ _ 10°
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol
moles
soporte de tinte (2) ) *) ) ™ *
Agua desmineralizada csp 100 g 100 g 100 g 100g 100 g
(*): soporte de tinte (2) pH 9.5
Alcohol etilico de 96° 20,8¢
Metabisulfito de sodio en disolucién acuosa al 35 % 0,23gMA
Sal pentasédica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 0,48gM.A

Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucién acuosa

al 60 % 36gMA
Alcohol bencilico 209
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticion de éxido de etileno 309
NH,CI 432g
Amoniaco con el 20 % de NH; 2949

En el momento de su uso, cada composicion se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 9,5.
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Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacion:

Ejemplo 43 44 45 46 47

tono observado rojo anaranjado rojo cromatico violeta - azul intenso violeta intenso

Ejemplos 48 a 58

Composicion tintorea a partir del diclorhidrato de la N-[3-(4-metil-piperazin-1-il)-propil ]-benceno-1,4-diamina (10)
Ejemplos 48 a 54
Tinte en medio dcido

Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:

Ejemplo 48 49 50 51 52 53 54
diclorhidrato de N-[3-(4-metil-piperazin-1-il)-propil]-| 107 10° 10° 10° 10° 10 10°
benceno-1,4-diamina (10) moles | moles | moles | moles { moles | moles | moles
10°
benceno-1,3-diol
moles
) ) 10°
5-amino-2-metilfenol
moles
103
1H-indol-6-ol
moles
, » 10°
2-amino-piridin-3-ol
moles
o ) , 10°°
3,6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c][1,2,4]triazol
moles
. _ i 10°
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol
moles
. . . 10°
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol
moles
soporte de tinte (1) *) @) * *) * * 9]
Agua desmineralizada csp 100 g 100 g 100g 100 g 100 g 100g 100 g

(*): soporte de tinte (1) pH 7

En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 7.

Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estandar, se aclaran de nuevo y luego se secan.
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Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacién:

Ejemplo 48 49 50 51 52 53 54
tono marrén gris violeta - rojo | marrén rojizo marrén marrén azul violeta - azul
observado amarillo intenso intenso rojizo anaranjado intenso intenso

Ejemplos 55 a 58
Tinte en medio bdsico

Se preparan las siguientes composiciones tintoreas:

Ejemplo 55 56 57 58
diclorhidrato de N-{3-(4-metil-piperazin-1-il}-propil}-benceno-1,4-diamina 10° 10° 10° 10
(10) moles moles moles moies
10°
5-amino-2-metilfenol
moles )
10°
3,6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c][1,2,4]triazol
moles
10°
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol
moles
107
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol
moles
soporte de tinte (2) @) *) ™) ™
Agua desmineralizada csp 100g 100¢g 100g 100 g
(*): soporte de tinte (2) pH 9.5
Alcohol etilico de 96° 208g
Metabisulfito de sodio en disolucion acuosa al 35 % 0,23gMA
Sal pentasddica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 0,48g M.A

Alquilpoligiucésido {grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucion acuosa

al 60 % 3.6gMA
Alcohol bencilico 20g
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticion de éxido de etileno 30g
NH,CI 432g
Amoniaco con el 20 % de NH; 2949

En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 9,5.

Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estdndar, se aclaran de nuevo y luego se secan.
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Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacién:

s Ejemplo 55 56 57 58
tono observado gris rojo rojo cromatico azul violeta - azul intenso
10 .
Ejemplos 59 a 68
Composicion tintorea a partir del diclorhidrato de la N-(3-pirrolidin- 1-il-etil)-benceno- 1,4-diamina (16)
15 Ejemplos 59 a 64
Tinte en medio dcido
Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:
20
Ejemplo 59 60 81 62 63 64
’s diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-etil)-benceno-1,4- 10°° 10° 10 10° 102 10°
) diamina (16) moles moles moles moles moles moles
. 10°
benceno-1,3-diol
moles
30
. 10°
5-amino-2-metilfenol
moles
1H-indol-6-ol 10°
-indol-6-0
35 moles
10°
3,6-dimetil-1H-pirazolo[5,1-c}{1,2 4}triazol
moles
40 107
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxij-etanol
moles
10°
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol
45 moles
soporte de tinte (1} ™ " * " @] *
Agua desmineralizada csp 100 g 100g 100 g 100 g 100 g 100 g
50
(*): soporte de tinte (1) pH 7
55 En el momento de su uso, cada composicién se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
~ en peso). Se obtiene un pH final de 7.
Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o
exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estandar, se aclaran de nuevo y luego se secan.
60 . . ..
Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacion:
Ejemplo 59 60 61 62 63 64
65 tono observado | marrén | violeta - rojo intenso | marrén intenso | marrén anaranjado | gris azul intenso | violeta intenso
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Ejemplos 65 a 68
Tinte en medio bdsico

Se preparan las siguientes composiciones tintéreas:

Ejemplo 65 66 67 68
diclorhidrato de N-(3-pirrolidin-1-il-eti)-benceno-1,4-diamina (16) | 10 moles | 10° moles | 10 moles | 10° moles
benceno-1,3-diol 10 moles
5-amino-2-metilfenol 10° moles
clorhidrato de 2-(2,4-diamino-fenoxi)-etanol 10° moles
clorhidrato de 3-amino-2-cloro-6-metil-fenol 10 moles
soporte de tinte (2) ™) *) ™) (*)
Agua desmineralizada csp 100g 100g 100g 100g

(*): soporte de tinte (2) pH 9.5
Alcohol etilico de 96° 2084
Metabisulfito de sodio en disolucién acuosa al 35 % 0,23gM.A

Sal pentasédica del acido dietielentriaminopentaacético
en disolucién acuosa al 40 % 0,48gM.A

Alquilpoliglucésido (grupo alquilo de 8 a 10 atomos de carbono) en disolucion acuosa

al 60 % 36gMA
Alcohol bencilico 20g
Polietilenglicol con 8 unidades de repeticién de 6xido de etileno 3,049
NH,CI 4329
Amoniaco con el 20 % de NH; 294g¢g

En el momento de su uso, cada composicion se mezcla con un peso igual de agua oxigenada de 20 volimenes (6%
en peso). Se obtiene un pH final de 9,5.

Cada mezcla obtenida se aplica sobre mechas de cabellos grises con 90% de blancos. Tras 30 minutos de espera o

55

60

65

exposicion, las mechas se aclaran, se lavan con un champu estindar, se aclaran de nuevo y luego se secan.

Los tonos obtenidos figuran en la tabla que va a continuacién:

Ejemplo 65 66 67 68

tono observado marrén gris rojo gris azul intenso violeta intenso
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto caracterizado porque se trata de una parafenilendiamina secundaria N-alquilaminada de férmula
general (I):

/R2
H\N/R_N\
R1

NH,

en la que:

los radicales R, y R, representan, independientemente uno del otro, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un
grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo, o bien los radicales R; y R, forman, juntos y con
el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios 4tomos
de nitrégeno, o por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono, lineal o ramificado, eventual-
mente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno y eventualmente sustituido por uno
o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino, dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoal-
quilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o
ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios d&tomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o
varias funciones carbonilo, entonces los radicales R; y R, no representan una de las siguientes parejas: dos &tomos de
hidrégeno, dos grupos alquilo un 4tomo de hidrégeno y un grupo alquilo y

con la condicién de que el compuesto de formula (I) no sea el 4-[4-(piperidinil)butilamino]aminobenceno, ni la
N-[3-(4-mmetilpiperazin-1-il)propil[benceno-1,4-diamina, ni el 4-[2-(piperidinil)etilamino]aminobenceno.

2. Compuesto de férmula (I) segtin la reivindicacién 1, en la cual R, representa un dtomo de hidrégeno, siendo R,
tal y como se ha definido en la reivindicacién 1.

3. Compuesto de férmula (I) seguin la reivindicacion 1, en la cual R; y R, forman juntos con el nitrégeno que
sustituyen un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios dtomos de nitrégeno o
por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos alquilo.

4. Compuesto segtn la reivindicacion 3, en el cual R, y R, forman juntos con el nitrégeno que sustituyen un ciclo
saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido por uno o varios &tomos de nitrégeno o por una o varias funciones carbonilo
y, eventualmente, sustituido por uno o varios grupos alquilo de 1 a 3 dtomos de carbono.

5. Compuesto de férmula (I) segin la reivindicacion 1, en la cual R representa un radical alquileno lineal de 1 a 7
atomos de carbono, preferentemente de 1 a 3 4tomos de carbono.

6. Compuesto de féormula (I) segtin la reivindicacion 5, en la cual R estd no sustituido o interrumpido por uno o
varios 4tomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno.

7. Compuesto de férmula (I) segin una de las reivindicaciones precedentes caracterizado porque se escoge entre
los siguientes: N-[3-(3-aminopropilamino)-propil]benceno-1,4-diamina; N-(2-pirrolidin-1-il-etil)-benceno-1,4-diami-
na; N-[3-(2-metilpiperidin-1-il)-propil]-benceno-1,4-diamina; N-(3-pirrolidin-1-il-propil)-benceno-1,4-diamina; N-
[3-(4-metillpiperidin- 1-il)-propil]-benceno-1,4-diamina; 1-[3-(4-aminofenilamino)-propil]-pirrolidin-2-ona, N-{2-[2-
(2-dimetilaminoetoxi)-etoxi]-etil }benceno-1,4-diamina.

8. Compuesto de férmula (I) segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se presenta en
forma de sal.

9. Compuesto de férmula (I) segtin la reivindicacion 8, caracterizado porque se presenta en forma de sal de adi-

cién con un 4cido escogida entre clorhidratos, bromhidratos, sulfatos, citratos, succinatos, tartratos, lactatos, tosilatos,
bencenosulfonatos, fosfatos y acetatos.
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10. Preparacion del compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque lleva a cabo una
reduccién del compuesto nitrado correspondiente.

11. Utilizacién de al menos un compuesto de férmula general (I) segtin una de las reivindicaciones 1 a 9, en la cual
los radicales R; y R, representan, de manera independiente uno del otro, un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un
grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo, o bien los radicales R; y R, forman, juntos y con
el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones, eventualmente interrumpido por uno o varios &tomos
de nitrégeno o por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos alquilo,

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o varias funciones
carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino,
dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoalquilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono, lineal
o ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una
o varias funciones carbonilo, entonces los radicales R; y R, no representan una de las siguientes parejas: dos dtomos
de hidrégeno, dos grupos alquilo, un dtomo de hidrégeno y un grupo alquilo, para el tefiido de fibras queratinicas,
preferentemente fibras queratinicas como los cabellos.

12. Composicion cosmética para el tefiido de fibras queratinicas, preferentemente fibras queratinicas humanas
como los cabellos, que comprende, en un medio adecuado para el tefiido al menos un compuesto de férmula general
(I) segln una de las reivindicaciones 1 a 9, en la cual:

los radicales R, y R, representan, independientemente uno del otro, un 4tomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un
grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo, o bien los radicales R; y R, forman, juntos y con
el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios 4tomos
de nitrégeno, o por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o varias funciones
carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino,
dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoalquilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o
ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o
varias funciones carbonilo, entonces los radicales R; y R, no representan una de las siguientes parejas: dos dtomos de
hidrégeno, dos grupos alquilo, un dtomo de hidrégeno y un grupo alquilo.

13. Composicién segtin la reivindicacién 12, caracterizada porque comprende al menos un coadyuvante cosmético
escogido en el grupo formado por agentes antioxidantes, agentes de penetracion, agentes secuestrantes, perfumes,
tampones, agentes dispersantes, tensioactivos, agentes acondicionadores, agentes filmégenos, polimeros, ceramidas,
agentes conservantes, agentes nacarantes u opacificantes, vitaminas o provitaminas.

14. Composicion cosmética para el tefiido de fibras, preferentemente fibras queratinicas humanas como los cabe-
llos, que comprende, en un medio adecuado para el tefiido, al menos un compuesto de férmula general (I) segin una
de las reivindicaciones 1 a 9

y al menos un coadyuvante cosmético escogido en el grupo formado por agentes antioxidantes, agentes de penetra-
cién, agentes secuestrantes, perfumes, tampones, agentes dispersantes, tensioactivos, agentes de acondicionamiento,
agentes filmégenos, polimeros, ceramidas, agentes conservantes, agentes nacarantes u opacificantes, vitaminas o pro-
vitaminas.

15. Composicion segtn una de las reivindicaciones 12 a 14, caracterizada porque la concentracién del compuesto
de férmula general (I) estd comprendida entre 0,0001 y 20%, preferentemente entre 0,005 y 6% en peso, respecto del
peso total de la composicién.

16. Composicién segtin una de las reivindicaciones 12 a 15, caracterizada porque el medio adecuado para el
tinte estd constituido por agua o por una mezcla de agua y de al menos un disolvente orgénico tal como los alcoholes
inferiores de 1 a 4 &tomos de carbono, ramificados o no ramificados, tal como etanol e isopropanol; los polioles y éteres
de polioles como 2-butoxietanol, propilenglicol, monometiléter de propilenglicol, monoetiléter y monometiléter del
dietilenglicol, glicerol, asi como los alcoholes aromaticos como el alcohol bencilico o el fenoxietanol y sus mezclas.

17. Composicién segun una de las reivindicaciones 12 a 16, caracterizada porque la cantidad de coadyuvante
cosmético estd comprendida para cada uno de ellos entre 0,01 y 20% en peso, respecto del peso de la composicion.
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18. Composicion segtn una de las reivindicaciones 12 a 17, caracterizada porque comprende al menos un precur-
sor de colorante de oxidacién adicional distinto de los compuestos de férmula (I) segtin una de las reivindicaciones 1
ao.

19. Composicidn segun la reivindicacion 18, caracterizada porque el precursor de colorante de oxidacién adicio-
nal es un acoplador de oxidacién clasico escogido entre las metafenilendiaminas, los metaaminofenoles, los metadife-
noles y los acopladores heterociclicos, asi como sus sales de adicion.

20. Composicion segtn la reivindicacion 19, caracterizada porque la concentracion de este acoplador estd com-
prendida entre 0,0001 y 20% en peso, respecto del peso total de la composicién.

21. Composicién segtin una de las reivindicaciones 17 a 20, caracterizada porque el precursor de colorante de
oxidacién es una base de oxidacion distinta de los compuestos de férmula (I) segiin una de las reivindicaciones 1 a 9,
escogido entre las parafenilendiaminas, las bis-fenilalquilendiaminas, los para-aminofenoles, los orto-aminofenoles,
las bases heterociclicas y sus sales de adicion.

22. Composicién segun la reivindicacion 21, tal que la concentracidn de esta base de oxidacién estd comprendida
entre 0,0001 y 20% en peso, respecto del peso total de la composicion.

23. Composicién seguin una de las reivindicaciones 12 a 22, caracterizada porque contiene uno o varios colorantes
directos naturales o catiénicos.

24. Composicion lista para su uso caracterizada porque se trata de una mezcla de una composicién segiin una
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 23 con al menos un agente oxidante escogido entre: peréxido de hidrégeno,
peréxido de urea, bromatos de metales alcalinos, persales, perdcidos y enzimas oxidasas.

25. Procedimiento de tefiido de fibras queratinicas y, en particular, de fibras queratinicas humanas tales como los
cabellos, caracterizado porque se aplica sobre dichas fibras al menos una composicién segtin una de las reivindicacio-
nes 12 a 23, durante un periodo de tiempo suficiente para desarrollar la coloracién deseada en presencia de un agente
oxidante, siendo aplicado el agente oxidante antes de la composicion, simultdneamente con ella o después de ella.

26. Procedimiento de tefiido de fibras queratinicas y, en particular, de fibras queratinicas humanas tales como los
cabellos, caracterizado porque se aplica sobre dichas fibras la composicién lista para su uso segun la reivindicacién
24, durante un periodo de tiempo suficiente para desarrollar la coloracién deseada.

27. Utilizacién de una composicién que comprende, en un medio adecuado para el tefiido, al menos un compuesto
de féormula general (I) tal como se ha definido en la reivindicacién 1, en la cual:

los radicales R, y R, representan, independientemente uno del otro, un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un
grupo monoalquilaminocarbonilo, un grupo dialquilaminocarbonilo, o bien los radicales R, y R, forman, juntos y con
el nitrégeno que sustituyen, un ciclo saturado de 5 o 6 eslabones interrumpido eventualmente por uno o varios dtomos
de nitrégeno, o por una o varias funciones carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos alquilo;

el radical R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal o ramificado, even-
tualmente interrumpido por uno o varios dtomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una o varias funciones
carbonilo y eventualmente sustituido por uno o varios grupos escogidos entre los grupos amino, monoalquilamino,
dialquilamino, alquilcarbonilo, amido, monoalquilaminocarbonilo y dialquilaminocarbonilo;

con la condicién de que, cuando R representa un radical alquileno que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono, lineal
o ramificado, no sustituido y no interrumpido por uno o varios &tomos escogidos entre nitrégeno y oxigeno o por una
o varias funciones carbonilo, entonces los radicales R; y R, no representan una de las siguientes parejas: dos dtomos
de hidrégeno, dos grupos alquilo, un dtomo de hidrégeno y un grupo alquilo, para el tefiido de fibras queratinicas,
preferentemente fibras queratinicas como los cabellos.

28. Utilizacién de la composicién segiin la reivindicacién 27 en un dispositivo de varios compartimentos, con-
teniendo un primer compartimento la composicién cosmética para el tefiido de fibras queratinicas y conteniendo un
segundo compartimento un agente oxidante.
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