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. COMPOSITION POUR LA COLORATION DES FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT UN COLORANT

DIRECT DIAZOIQUE A MOTIF 2-IMIDAZOLIUM.

@ La présente invention a pour objet une composition
pour la coloration des fibres kératiniques comprenant au
moins un colorant direct diazoique cationique choisi parmi
les composés de formule (1) ou (Il) suivante, leurs formes
mésomeres, ainsi que leurs sels d’addition avec un acide et
leurs solvates:
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L’invention permet d’obtenir des colorations résistantes
aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux, no-
tamment aux shampooings.

L'invention permet également d’obtenir des colorations
bleues ou violettes, notamment des colorations bleues peu
chromatiques, qui conduisent a des nuances fondamenta-
les et/ ou naturelles.

Par ailleurs, les colorants directs utiles dans le cadre de

Pinvention sont stables a la lumiére et dans les conditions de
coloration éclaircissante classiques, en particulier en pré-
sence d’'un agent oxydant et/ ou d’ammoniac.
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COMPOSITION POUR LA COLORATION DES FIBRES KERATINIQUES
COMPRENANT UN COLORANT DIRECT DIAZOIQUE CATIONIQUE A
MOTIF 2-IMIDAZOLIUM

La présente invention a pour objet une composition pour la coloration
des fibres kératiniques, et en particulier des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, comprenant au moins un colorant direct diazoique cationique
a motif 2-imidazolium.

Il est connu de teindre les fibres kératiniques, et en particulier les
fibres kératiniques humaines telles que les cheveux, avec des compositions
tinctoriales contenant des colorants directs. Ces composés sont des molécules
colorées et colorantes ayant une affinité pour les fibres. Il est connu par
exemple d'utiliser des colorants directs du type nitrés benzéniques, des
colorants anthraquinoniques, des nitropyridines, des colorants du type azoique,
xanthénique, acridinique, azinique ou triarylméthane.

Habituellement, ces colorants sont appliqués sur les fibres,
eventuellement en présence d'un agent oxydant, si I'on souhaite obtenir un effet
simultané d'éclaircissement des fibres. Une fois le temps de pose écoulé, les
fibres sont rincées, éventuellement lavées et séchées.

Les colorations qui résultent de l'utilisation de colorants directs sont
des colorations temporaires ou semi-permanentes car la nature des interactions
qui lient les colorants directs a la fibre kératinique, et leur désorption de la
surface et / ou du cceur de la fibre sont responsables de leur faible puissance
tinctoriale et de leur relative mauvaise tenue aux lavages ou a la transpiration.

Certains colorants directs peuvent étre instables dans les conditions
de coloration éclaircissante classiques et / ou présenter des propriétés de
photostabilité insuffisantes.

Il existe en particulier peu de colorants directs bleus ou violets qui ne
présentent pas ces inconvénients. Or ces colorants ont I'intéerét de permettre
I'obtention de nuances fondamentales et / ou naturelles.

Le but de la présente invention est de fournir des colorants directs ne

présentant pas les inconvénients des colorants directs existants.
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En particulier, I'un des buts de la présente invention est de fournir
des colorants directs bleus ou violets, stables en milieu oxydant ou a la lumiére,
qui permettent d'obtenir des colorations résistantes dans le temps aux
agressions extérieures telles que la lumiére, les intempéries, les lavages, la

5 transpiration, les frottements.

Ce but est atteint avec la présente invention qui a pour objet une
composition pour la coloration des fibres kératiniques comprenant, dans un
milieu approprié pour la teinture, au moins un colorant direct diazoique
cationique a motif 2-imidazolium choisi parmi les composés de formule (1) ou (l1)

10  suivante, leurs formes mésoméres, ainsi que leurs sels d’addition avec un acide

et leurs solvates :
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dans lesquelles :
15 e les radicaux Rq représentent, indépendamment I'un de I'autre :

- une chaine hydrocarbonée en C4-Cs, linéaire ou ramifiée, saturée,
acyclique, éventuellement substituée, éventuellement interrompue par un
ou plusieurs hétéroatomes et / ou par un ou plusieurs groupements
comprenant au moins un hétéroatome, de préférence choisis parmi

20 'oxygene, I'azote ou le soufre, CO, SO, SO,, ou leurs combinaisons ; la
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chaine hydrocarbonée ne comportant pas de fonction nitro, nitroso,
peroxo ou diazo et étant obligatoirement rattachée a I'atome d’azote
quaternisé ou non du cycle imidazolium par I'intermédiaire d’'un atome de
carbone ;

- un radical phényle éventuellement substitué ;

- un radical benzyle éventuellement substitué ;

e les radicaux Ra représentent, indépendamment I'un de I'autre :

- un radical alkyle en C4-C4, linéaire, éventuellement substitué par un
radical amino ou un radical hydroxyle ;

- un radical phényle éventuellement substitué ;

- un atome d’halogéne ;

e les radicaux Rs représentent, indépendamment les uns des autres :

- un radical alkyle en C4-C4 linéaire, éventuellement substitué par un
radical amino ou un radical hydroxyle ;

- un radical hydroxyle ;

- un radical alcoxy en C4-Cy ;

- un radical mono ou polyhydroxyalcoxy en C1-Cs ;

- un radical amino éventuellement substitué par un ou deux radicaux
alkyle en C4-C4, identiques ou différents, éventuellement porteurs d’'au
moins un radical hydroxyle ;

- un groupement R,CO-NR,'- dans lequel le radical Ra représente un
radical alkyle en C4-C4 ; le radical Ry’ représente un atome d’hydrogéne ou
un radical alkyle en C1-C4

- un groupement (Rp)2N-CO- dans lequel les radicaux Ry, représentent,
indépendamment l'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en Cy-Cy ;

- un groupement (R¢)2N-CO-NR.- dans lequel les radicaux R
représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne, un radical alkyle en C4-Cy4;

- un groupement (R4)2N-SO,- dans lequel les radicaux Ry représentent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1-Cy;
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- un groupement ReSO2-NRe- dans lequel les radicaux Re représentent,
indépendamment 'un de l'autre, un atome d’hydrogene, un radical alkyle
en C1-Cy ;

- un radical cyano ;

- un atome d’halogéne, de préférence le chlore et le fluor ;

e les radicaux R4 représentent, indépendamment les uns des autres :

- un radical alkyle en C4-C4, linéaire ;

- un radical hydroxyle ;

- un radical alcoxy en C4-Cy ;

- un radical mono ou polyhydroxyalcoxy en C1-Cs ;

- un radical amino éventuellement substitué par un ou deux radicaux
alkyle en C4-Cs4, identiques ou différents, éventuellement porteurs d’au
moins un radical hydroxyle ; les deux radicaux alkyle pouvant former,
ensemble et avec I'atome d’azote auquel ils sont rattachés, un hétérocycle
a 5 ou 6 chainons comprenant éventuellement un autre hétéroatome
identique ou différent de I'azote tel qu’un cycle pyrrolidine, morpholine ou
pipéridine, éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux méthyle,
hydroxyle, amino, mono ou diméthylamino ;

- un groupement R,CO-NR,- dans lequel le radical R, représente un
radical alkyle en C1-Cy4 ; le radical Ry’ représente un atome d’hydrogéne ou
un radical alkyle en C1-Cy4;

- un groupement (Rp)2N-CO- dans lequel les radicaux R, représentent,
indépendamment 'un de l'autre, un atome d’hydrogene, un radical alkyle
en C1-Cy ;

- un groupement (Rc)2N-CO-NR.- dans lequel les radicaux R
représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne, un radical alkyle en C4-Cy ;

- un groupement (R4)2N-SO2- dans lequel les radicaux Ry représentent,
indépendamment l'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1-Cy ;
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- un groupement ReSO2-NRe- dans lequel les radicaux Re représentent,
indépendamment 'un de l'autre, un atome d’hydrogene, un radical alkyle
en C1-Cy ;

- un radical cyano ;

- un atome d’halogéne, de préférence le chlore et le fluor ;

e les radicaux Rs et R, identiques ou différents, représentent :

- un atome d’hydrogéne ;

- une chaine hydrocarbonée en C4-Cs, linéaire ou ramifiée, saturée,
acyclique, éventuellement substituée, éventuellement interrompue par un
ou plusieurs hétéroatomes et / ou par un ou plusieurs groupements
comprenant au moins un hétéroatome, de préférence choisis parmi
'oxygene, l'azote, le soufre, CO, SO, SO,, ou leurs combinaisons ; la
chaine hydrocarbonée ne comportant pas de fonction nitro, nitroso,
peroxo ou diazo et étant obligatoirement rattachée a I'atome d’azote par
I'intermédiaire d’un atome de carbone ;

- un radical (RfSO32-) dans lequel le radical R représente un radical alkyle
en C1-C4 ,

- un radical benzyle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxyle et / ou amino ;

les radicaux Rs et Rs pouvant former avec I'atome d’azote auquel ils sont
rattachés un hétérocycle a 5 ou 7 chainons, saturé ou insature,
eventuellement substitué, comprenant éventuellement un autre
hétéroatome identique ou différent de I'azote ;

I'un des radicaux Rs et Rg pouvant former avec I'atome d’azote auquel il
est rattaché et avec un radical R4 situé en ortho du groupement NRsRgs un
hétérocycle a 5 ou 6 chainons, eventuellement substitue, de formule (l11)

suivante :

Rx

= Rsou Ry

()
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dans laquelle :

- oestunentierégalaOou1;

- Rx et Ry représentent, indépendamment I'un de l'autre, un atome
d’hydrogéne ou un radical methyle ;

les radicaux Rs et Rs pouvant former avec I'atome d’azote auquel ils sont
rattachés et chacun avec un radical R4 situé en ortho du groupement
NRsRs un hétérocycle a 5 ou 6 chainons, éventuellement substitué, de

formule (IV) suivante :

Ry
Rx

I
Rx Ry (V)

dans laquelle :
-oestunentierégalaOou1;
- Rx et Ry représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne ou un radical méthyle ;
e h est un entier compris entre 0 et 2 ; lorsque n est inférieur a 2, le ou les
atomes de carbone non substitués portent un atome d’hydrogéne ;
e n’ est un entier compris entre 0 et 4, de préférence entre 0 et 2 ; lorsque
n’ est inférieur a 4, le ou les atomes de carbone non substitués portent un
atome d’hydrogéne ;
e n” est un entier compris entre 0 et 4, de préférence entre 0 et 3;
lorsque n” est inférieur a 4, le ou les atomes de carbone non substitués
portent un atome d’hydrogéne ;
I'électroneutralité des composés de formule (1) ou (ll) étant assurée par un ou
plusieurs anions An cosmétiquement acceptables, identiques ou non.
La présente invention a également pour objet un procédé de
coloration des fibres kératiniques mettant en ceuvre la composition conforme a
la présente invention.
La présente invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs

compartiments pour la mise en ceuvre du procédé conforme a I'invention.
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La présente invention a aussi pour objet I'utilisation pour la coloration
des fibres kératiniques de la composition conforme a I'invention.

La présente invention a également pour objet de nouveaux colorants
directs diazoiques cationiques.

La présente invention permet d'obtenir des colorations résistantes
aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux, notamment aux
shampooings.

La présente invention permet également d'obtenir des colorations
bleues ou violettes, notamment des colorations bleues peu chromatiques, qui
conduisent a des nuances fondamentales et / ou naturelles.

Par ailleurs, les colorants directs utiles dans le cadre de l'invention
sont stables a la lumiére et dans les conditions de coloration éclaircissante
classiques, en particulier en présence d’un agent oxydant et / ou d’ammoniac.

A moins d'une indication différente, les bornes des gammes de
valeurs qui sont données ci-dessous sont incluses dans ces gammes.

Au sens de la présente invention, et a moins qu’'une indication
différente ne soit donnée :

- un radical alkyle ou la partie alkyle d’un radical est linéaire ou ramifié ;

- un radical alkyle ou la partie alkyle d'un radical est dit substitué lorsqu’il
comprend au moins un substituant choisi parmi les groupements :

 hydroxyle ;

= alcoxy en C4-C4, mono ou polyhydroxyalcoxy en C4-Cy ;

* amino éventuellement substitué par un ou deux radicaux alkyle en C4-Cy,
identigues ou différents, éventuellement porteurs d'au moins un radical
hydroxyle, lesdits radicaux alkyle pouvant former avec I'atome d’azote auquel
ils sont rattachés, un hétérocycle a 5 ou 6 chainons, comprenant
éventuellement au moins un autre hétéroatome différent ou non de I'azote ;

- une chaine hydrocarbonée est dite substituée lorsqu’elle comprend au moins
un substituant choisi parmi les groupements :

* hydroxyle ;

= alcoxy en C4-C4, mono ou polyhydroxyalcoxy en C4-Cy4 ;
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* amino éventuellement substitué par un ou deux radicaux alkyle en C4-Cg4,
identiques ou différents, éventuellement porteurs d’au moins un radical
hydroxyle, lesdits radicaux alkyle pouvant former avec I'atome d'azote auquel
ils sont rattachés, un hétérocycle a 5 ou 6 chainons, comprenant
eventuellement au moins un autre hétéroatome différent ou non de I'azote ;

- un radical aryle ou hétéroaryle ou la partie aryle ou hétéroaryle d’un radical est
dit substitué lorsqu’il comprend au moins un substituant porté par un atome de
carbone choisi parmi :

 un radical alkyle en C1-C1s, de préférence en C4-Cs, éventuellement substitué
par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en Cy-
C2, mono ou polyhydroxyalcoxy en C4-Ca, alkylcarbonylamino en C1-C4, amino
substitué par deux radicaux alkyle en C4-C4, identigues ou différents,
eventuellement porteurs d’au moins un radical hydroxyle, les deux radicaux
pouvant former avec I'atome d’azote auquel ils sont rattachés un hétérocycle de
5 a 7 chainons, de préeférence de 5 ou 6 chainons, comprenant éventuellement
un autre hétéroatome identique ou différent de I'azote ;

* un atome d’halogéne tel que le chlore, le fluor ou le brome ;

= un radical hydroxyle ;

» un radical alcoxy en C4-C> ; un radical mono ou polyhydroxyalcoxy en C4-Cs;

» un radical amino éventuellement substitué par un ou deux radicaux alkyle en
C1-Cy4, identiques ou différents, éventuellement porteurs d’au moins un radical
hydroxyle ou amino substitué par deux radicaux alkyle en C4-C, éventuellement
substitues ;

= un radical -NR,-COR, dans lequel le radical R, représente un radical alkyle
en C4-Cs4 ; le radical Ry représente un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle
en C1-C4 ,

» un radical (Rp)2N-CO- dans lequel les radicaux Ry, identiques ou différents,
représentent un radical alkyle en C4-Cy ;

» un radical ReSO2-NRe- dans lequel les radicaux Re représentent,
indépendamment I'un de I'autre, un atome d’hydrogene, un radical alkyle en C-
C4, un radical phényle ;
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= un radical (Rq)2N-SO.- dans lequel les radicaux Ry, identiques ou différents,
représentent un atome d’hydrogéne, un radical alkyle en C1-C4 ;

- la partie cycligue ou hétérocycligue d'un radical non aromatique ou est dit
substitué lorsqu’il comprend au moins un substituant porté par un atome de
carbone choisi parmi les groupements :

 hydroxyle ;

= alcoxy en C4-C4 ; mono ou polyhydroxyalcoxy en C4-Ca.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, les radicaux
Ry sont choisis parmi un radical alkyle en C4-Ca4, éventuellement terminé par un
hydroxyle. A titre d’exemple, les radicaux Ry représentent un radical méthyle ;
un radical éthyle ou un radical 2-hydroxyéthyle.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I'invention, n est
egal a 0 ou les radicaux Ry sont choisis parmi un radical alkyle en C4-Cs4
eventuellement substitué par un radical amino ou un radical hydroxyle. A titre
d’exemple, les radicaux Ry sont choisis parmi un radical méthyle ; un radical
éthyle ; un radical 2-hydroxyéthyle ; un radical 3-aminopropyle.

Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, les
radicaux Rs sont choisis parmi un radical alkyle en C4-C4 ; un radical alcoxy en
C1-C4 ; un atome d’halogéne ; un radical amino éventuellement substitué ; un
groupement R,CO-NRy- dans lequel le radical R, représente un radical alkyle
en C4-C4 ; le radical Ry représente un atome d’hydrogéne; un radical
hydroxyle. A titre d’exemple, les radicaux Rs sont choisis parmi un radical
méthyle ; un radical méthoxy ; un atome de chlore ; un radical hydroxyle ; un
radical méthylcarbonylamino.

Selon un autre mode de réalisation particulier de linvention, les
radicaux R4 sont choisis parmi un radical alkyle ; un radical hydroxyle ; un
radical alcoxy; un radical mono ou di(alkyl)Jaminoen C¢-C4 ; un radical
di(hydroxyalkyl)amino en C4-C4 ; un atome d’halogéne ; un groupement R,CO-
NRy- dans lequel le radical R, représente un radical alkyle en C4-Cy4 et le
radical Ry’ représente un atome d’hydrogéne. A titre d'exemple, les radicaux Rs
sont choisis parmi un radical méthyle ; un radical hydroxyle; un radical
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ethylamino ; un radical diméthylamino ; un radical di(2-hydroxyéthyl)amino ; un
atome de chlore ; un radical méthylcarbonylamino.
Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, les
radicaux Rs et Rg, identiques ou différents, représentent :
5 - un radical alkyle en C4-Cs4, éventuellement substitué par au moins un radical
hydroxyle ;
- un radical benzyle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxy et / ou amino.
Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, les
10 radicaux Rs et Rg forment avec I'atome d’azote auquel ils sont rattachés un
hétérocycle a 5 ou 7 chainons, saturé ou insature, éventuellement substitue,
comprenant éventuellement un autre hétéroatome identique ou différent de
I'azote, comme par exemple un noyau pyrrolidine, pipérazine, homopipérazine,
pipéridine.
15 Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, I'un des
radicaux Rs ou Rg forme avec I'atome d’azote auquel il est rattaché et avec un
radical R4 situé en ortho du groupement NRsRs un hétérocycle a 5 ou 6

chainons, éventuellement substitué, de formule (1) suivante :

RXx
of—Ry

N
\R5 ou Rg

{1))
20 dans laquelle :
- oestunentieregalaOou1;
- Rx et Ry représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne ou un radical méthyle.
A titre d’exemples de cycles de formule (lll), on peut citer les cycles

25 suivants:
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N\ N\ N\
Rs ou Rg R, ou Ry R; ou Ry
(OH), (OH), (OH),

avecp=0ou1
Selon un autre mode de réalisation particulier de l'invention, les
radicaux Rs et Rs forment avec 'atome d’azote auquel ils sont rattachés et
5  chacun avec un radical R4 situé en ortho du groupement NRsRg un hétérocycle

a 5 ou 6 chainons, éventuellement substitué, de formule (IV) suivante :

dans laquelle :
-oestunentierégalalou1;

10 - Rx et Ry indépendamment les uns des autres, représentent un hydrogéne ou
un meéthyle.

A titre d’exemples de cycles de formule (IV), on peut citer les cycles

suivants :
N N N
(OH), (OH), (OH),
avecp=0ou1
15 Dans les composés de formule (I) ou (Il), An représente un anion ou

un melange d'anions, organiques ou minéraux, permettant d'équilibrer la ou les

charges des composés de formule (1) ou (Il), par exemple choisi parmi un
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halogénure tel qu’un ion chlorure, bromure, fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un
sulfate ; un hydrogénosulfate ; un alkylsulfate pour lequel la partie alkyle,
linéaire ou ramifiée, est en C1-Cs, comme l'ion méthylsulfate ou éthylsulfate ; les
carbonates et hydrogénocarbonates ; les sels d'acides carboxyliques tels que le
formiate, l'acétate, le citrate, le tartrate, I'oxalate ; les alkylsulfonates pour
lesquels la partie alkyle, linéaire ou ramifiée, est en C4-Cg, comme l'ion
methylsulfonate ; les arylsulfonates pour lesquels la partie aryle, de préférence
phényle, est éventuellement substituée par un ou plusieurs radicaux alkyle en
C1-C4 tel que par exemple le 4-toluylsulfonate ; les alkylsulfonyles tel que le
mesylate.

Les sels d'addition avec un acide des composes de formule (I) ou
(1), peuvent étre a titre d’'exemples les sels d’addition avec un acide organique
ou minéral tel que 'acide chlorhydrique, I'acide bromhydrique, I'acide sulfurique
ou les acides (alkyl- ou phényl-) sulfoniques tels que I'acide p-toluénesulfonique
ou I'acide methylsulfonique.

Les solvates des composés de formule (1) ou (ll), représentent les
hydrates de tels composés et / ou I'association d’un composé de formule (I) ou
(1), avec un alcool lineéaire ou ramifieé en C1-C4 tels que le méthanol, I'éthanoal,
I'isopropanol, le n-propanol.

Dans le cadre de la présente invention, les colorants directs de
formule (l) ou (Il) sont de préférence choisis parmi les colorants directs de

formule (I') ou (II') suivante :
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NR',R,
(R|4)mn
N+'R1 N\\
{
o
R,
(Rls)ml
An (I
R
N\
[ >_N\\ N NR',R',
N\ N
R'1 (Rl4)mu
(R'3)m'
An (I1)

dans lesquelles :

e |les radicaux R’y représentent, indépendamment l'un de l'autre, un radical
alkyle en C4-C4 ; un radical 2-hydroxyéthyle ;

e les radicaux R’; représentent, indépendamment les uns des autres, un radical
alkyle en C1-C4 ; un radical alcoxy en C4-Cs4 ; un atome d’halogéne ; un radical
hydroxyle ; un radical méthylcarbonylamino ;

e m’ représente un entier égala 0, 1ou 2 ;

e les radicaux R’ représentent, indépendamment les uns des autres, un radical
alkyle en C4-C4 ; un radical hydroxyle ; un radical alcoxy ; un radical mono ou
di(alkyl)amino ; un radical di(hydroxyalkyl)amino ; un atome d’halogene tel que
le chlore ; un radical alkyl(C4-C4)carbonylamino ;

e m” représente un entier égal a0, 1,2 0u 3 ;

e les radicaux R’s et R’ représentent, indépendamment I'un de l'autre, un
radical alkyle en C4-C4; un radical monohydroxyalkyle en C4-C4; ou forment
avec un ou deux radicaux R’s situé(s) en ortho du groupement NR’sR’s et le

noyau benzénique auquels ils sont rattachés un cycle de formule (1) ou (1V).
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A titre d’exemples de colorants directs de formule (1) ou (II), on peut

citer les composés présentés dans le tableau ci-dessous, An étant tel que défini

précédemment :
Colorant 1 An /
N
! Ven
Y i
N
\
Colorant 2
H
N
! W
N N\\ N
\ N
N HO
\ An
Colorant 3 /
N
! Yoa
N N\\ N
\ N cl
\
—0 An
Colorant 4 HO /
N
N NS N
L
N
\ -0 An
Colorant 5 Cl /
N
o, O T
N A\ N
L
\ An
Colorant 6 I,
N
—N, N, N
&,\?/ N N
\ An
Colorant 7 /)OH
N
L Uz
N X N
e on
An
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Colorant 8 HOH
|+ N /@/N
N\ N\‘N \\N z
\ N OH
\ An
Colorant 9 HOH
|+ N /@/N
N N\\N/O/ W 7\
\ N OH
\ An
Colorant 10 // OH
0 /)
|+ N /@/N
N\ N\\N \\N \l
\ N OH
\ ro An
Colorant 11
I+
N
E\ N, N, N
N N N \
\ An

Les colorants directs de formule (l) ou (ll) utiles dans le cadre de
I'invention peuvent par exemple étre préparés selon le mode de synthése tel
que décrit dans le brevet US 3 173 907 et détaillé ci-dessous.
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|,
NHAC 1.NaNOJHCI Ny /@/NHAC NYN‘ /@/NHAC
N N
H,N \ N — \ N

N DMS/AcO-Na+ N

2. [K \ \ MeSO,-

NaOH ou HCI 5-12N

I
M NH
N 2
N
\ \7/ \\N@/
An

N
\

/

1. NaNOHCI ‘ 2. ©/N\
d
\Y N
e

lls peuvent en particulier étre synthétisés selon le mode opératoire suivant :

F]{1
NHAc agent N&
NHAC 1. NaNOHCI & gN\7/N\\ /Q/ © Gytant R \)/N\\N/@/
H2N R2 N N _— N
\

Ryt Ry R

2. (Rz%—g \ RT an

NHAc

NaOH/HCI 5-12N

NH,

R1
1
Ny
(Rz)n\Q N \N/@/
N (Ry)n’
R1 An

H
1. NaNOHCI . 2.

(G |

+ N N
N N R6
N
(Rz)”ﬁ N °N’@/ "
N
N\
R1

Ry R
An

Les colorants directs de formule (1) ou (Il) utiles dans le cadre de

I'invention peuvent aussi étre préparés selon les modes de synthése tels que

décrits ci-dessous.
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(Rz)n{ g\ 1. NaNO,/HCl
N NH,

N\ N /@/NHZ
OV
N (Ry)n'

2. Reln
agent
HN . alkylant
(Ry)n
(Rz)n’g_Y :
An
H
1. NaNO,/HCI 2.
R5
; N
(Ryn |
R6
}:{5
T N N,
N «
(Ry)n RN"
N Ry R
R1
An
NH, 1 NaNOZHCI N¢N
—_—
AcHN H AcHN N’RS
(R Ryt R .
2 R6
: N/RS
(Ryn" I
R6 NaOH ou HCI 5-12 N

N
R5
Sl A
.
( 3) 4 R6
1. NaNOJHCI | 2. "
g )
N
R5
N
N ~
N N R6
N
(Rz)”4§ \7/ \\N/@/ N .
N (R4)n

(Ry)r’

agent
alkylant/ base ou sel (in-Jorganique
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(R’

1. NaNO,HCI

—_—

NH,
ON

(RQ)n\&Y N N/@/ N

(Rz)nﬁ\ N\\N/@/ N
N

1. NaNO,HC!

18

NZ
N N7

(Ryn (Ryn” |

N
RN
AW
RS
N Ny /Q/N‘Rs
N N\\ /Q/ \N
(Rz)”x&z/ N (Rs)n' (R4)I’1"

agent
alkylant/sel (in-)organique
ou base

1. NaNOHCI | 2.

N/
ON O
Ry (Ryn" |
Ryl R6

‘ Réduction/Na,S

NG N, AN R6

N Ry’

agent
alkylant/base ou sel (in-)organique
R5
/
N

I+ N, ‘6

X Ry Rn"
R

An
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H
2. \Q\ _R5
N

(R)n" I
R6

ON
Ry’

H,N
1. NaNO/HC!

—_—

AcHN
Ry H

_R5

—-=

(Ry)n"
R6
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NO,
N
N,Rs
Ry (Ryn” I
Rt R6
J Reduction/Na,S
NH,
N2
N/RS
Ry (Rn” I
( 3) 4 R6
1. NaNO,/HCI
N
2. (Ry)n Q \7
N
3. agent

alkylant/base ou sel (in-)organique

An

-
=
Q
o
I
=
T
o
o
RN
N
=z

NH,
N
N,Rs
R (Rn" |
Ry T R6
1. NaNO,/HCI
N
2.
®an{ Y
N
3. agent

alkylant/ sel(in-Jorganique ou base

R1—N__N'
77 “R1
n=N RS
N
N N
e
(Ro) R
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La réaction de diazotisation d’'une amine aromatique (ou d’un 2-
aminoimidazole ou leurs derivés) se fait en présence d’'un réactif de diazotation
tel que le nitrite de sodium en milieu acide (un acide minéral tel que l'acide
chlorhydrique, I'acide orthophosphorique ou un acide organique tel que I'acide
acétique). La fonction amine est alors transformée en sel de diazonium.
D’autres réactifs peuvent étre plus adaptés si le sel de diazonium considéré est
peu stable en milieu aqueux ; on citera par exemple les nitrites d’'alkyle, tel que
le nitrite d’amyle, ou I'acide nitrosylsulfurique. Ces réactifs sont des équivalents
formels de I'acide nitreux. Le sel de diazonium peut étre engagé dans |'étape
suivante directement (utilisation du mélange réactionnel), aprés avoir été isolé
(par exemple par précipitation et essorage), ou aprés une modification des
caractéristiques du mélange (modification de pH, dilution, concentration, ajout
d’'un solvant autre que le solvant initial).

Le cas échéant, les exces de réactifs de diazotation utilisés lors de la
premiére étape peuvent étre détruits en fin d’opération par I'addition dans le
milieu réactionnel d’acide sulfamique ou d’urée.

L'étape qui consiste a faire réagir le sel de diazonium préalablement
obtenu avec une amine aromatique (ou un imidazole ou leurs dérives) est
possible soit en versant une solution de cette derniére dans la solution de sel
de diazonium telle qu’obtenue suivant la premiére étape (ou bien par
resolubilisation du sel de diazonium isolé), soit, a l'inverse, en versant la
solution de sel de diazonium dans la solution de I'amine aromatique (ou de
I'imidazole ou de leurs dérivés). Le pH du milieu réactionnel est ajusté par ajout
d'une base car la réaction dite de couplage s’effectue normalement a un pH
plus éleve que celui de I'étape de diazotation. La base peut étre introduite dans
le milieu réactionnel, avant, mais de préférence en méme temps ou aprés la
mise en présence de I'amine aromatique et du sel de diazonium.
L'’enchainement de ces deux réactions conduit a la formation d’un azoique.

La réaction de diazotation s’effectue de préférence dans un solvant
polaire (a-)protique acidifie, tel que I'eau acidifiée par de I'acide chlorhydrique,
I'acide acétique, I'acide sulfurique, en présence le cas échéant d'un co-solvant
tel que l'alcool éthyliqgue, le THF ou le dioxane, a pH inférieur a 6. La
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température est inférieure a 40 °C, de préférence inférieure a 15 °C. Le temps
de réaction est compris entre une minute et vingt-quatre heures.

Le couplage du sel de diazonium ainsi formé et de |'amine
aromatique peut s’effectuer dans le méme solvant, auquel on peut ajouter un
co-solvant, le pH pouvant étre remonté par I'addition au milieu de réaction d'une
base organique ou minérale telle que la soude. La température est maintenue
inférieure a 40 °C, de préférence inférieure a 15 °C. La réaction s’effectue en
une durée comprise entre 1 minute et vingt-quatre heures.

L'étape d’alkylation se fait avec un réactif d’alkylation tel qu'un
sulfate d’alkyle, un halogénure d’alkyle, un alkylsulfonate d'alkyle ou un
arylsulfonate d'alkyle. Il est également possible d'utiliser un oxirane pour
réaliser cette alkylation.

La reaction d’alkylation s'effectue par exemple dans un solvant
halogéné, par exemple le dichlorométhane, le 1,2-dichloroéthane ou un ester,
par exemple 'acétate d’éthyle, a tempeérature inférieure a 150 °C, de préférence
a reflux du solvant en présence d'une base inorganiqgue (MgO, KyCOs,
NaxCOs,...) ou d'un sel organique (AcO-Na+,...).

Les colorants cationiques précipitent dans des solvants apolaires ce
qui permet l'isolement et la purification.

Le ou les colorants directs utiles dans le cadre de linvention
représentent en géneéral de 0,01 a 5 % en poids par rapport au poids total de la
composition, plus particulierement de 0,05 a 2 % en poids par rapport au poids
total de la composition.

La composition selon l'invention peut de plus comprendre une base
d'oxydation. Cette base d'oxydation peut étre choisie parmi les bases
d'oxydation classiquement utilisées en teinture d'oxydation, par exemple les
paraphénylénediamines, les  bis-phénylalkylénediamines, les  para-
aminophénols, les ortho-aminophénols et les bases hétérocycliques.

Parmi les paraphénylénediamines, on peut plus particulierement citer
a titre d'exemple, la paraphénylénediamine, la paratoluylénediamine, la 2-chloro
paraphénylénediamine, la 2,3-diméthyl paraphénylénediamine, la 2,6-diméthyl
paraphénylénediamine, la 2,6-diéthyl paraphénylénediamine, la 2,5-diméthyl
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paraphénylénediamine, la N,N-diméthyl paraphénylenediamine, la N,N-diéthyl
paraphénylénediamine, la N,N-dipropyl paraphénylénediamine,
la 4-amino N,N-diéthyl ~ 3-méthyl  aniline, la  N,N-bis-(3-hydroxyéthyl)
paraphénylénediamine, la 4-N,N-bis-(B-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl aniline, la
4-N,N-bis-(B-hydroxyéthyl)amino  2-chloro  aniline, la  2-B-hydroxyéthyl
paraphénylénediamine, la  2-fluoro paraphénylénediamine, la 2-isopropyl
paraphénylénediamine, la N-(B-hydroxypropyl) paraphénylénediamine, la
2-hydroxymeéthyl  paraphényléenediamine, la  N,N-diméthyl  3-méthyl
paraphénylénediamine, la N,N-(éthyl, B-hydroxyéthyl) paraphénylénediamine,
la N-(B,y-dihydroxypropyl)  paraphénylénediamine, la  N-(4'-aminophényl)
paraphénylénediamine, la N-phényl paraphénylénediamine, la
2-B-hydroxyéthyloxy  paraphénylénediamine, la  2-B-acétylaminoéthyloxy
paraphénylénediamine, la N-(B-méthoxyéthyl) paraphénylénediamine, la 4
aminophenyl pyrrolidine, le 2 thiényl paraphényléne diamine, le 2-B
hydroxyeéthylamino 5-amino toluéne et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi  les paraphénylénediamines citées ci-dessus, la
paraphénylénediamine, la paratoluylénediamine, la 2-isopropyl
paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyl paraphénylénediamine, la
2-B-hydroxyéthyloxy paraphénylénediamine, la 2,6-dimeéthyl
paraphénylénediamine, la 2,6-diéthyl paraphénylenediamine, la 2,3-diméthyl
paraphénylénediamine, la N,N-bis-(3-hydroxyéthyl) paraphénylénediamine, la
2-chloro paraphénylénediamine, la 2-B-acetylaminoéthyloxy
paraphénylénediamine, et leurs sels d'addition avec un acide sont
particuliérement préférées.

Parmi les bis-phénylalkylénediamines, on peut citer a titre d'exemple,
le N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) 1,3-diamino propanol, la
N,N'-bis-(3-hydroxyéthyl)  N,N'-bis-(4'-aminophényl)  éthylénediamine, la
N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl)
N,N'-bis-(4-aminophényl)  tétraméthylenediamine, la  N,N'-bis-(4-méthyl-

aminophényl) tetramethylénediamine, la N,N'-bis-(éthyl) N,N'-bis-(4'-amino,
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3'-methylphényl) éthylénediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino phénoxy)-3,6-
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les para-aminophénols, on peut citer a titre d'exemple, le para-
aminophénol, le 4-amino 3-méthyl phénol, le 4-amino 3-fluoro phénol, le
4-amino 3-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-méthyl phénol, le 4-amino
2-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-méthoxymeéthyl phénol, le 4-amino
2-aminomeéthyl phénol, le 4-amino 2-(B-hydroxyéthyl aminométhyl) phénol, le
4-amino 2-fluoro phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les ortho-aminophénols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-
amino phénol, le 2-amino 5-méthyl phénol, le 2-amino 6-méthyl phénol, le 5-
acetamido 2-amino phénol, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les bases hétérocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les
dérivés pyridiniques, les dérives pyrimidiniques et les dérivés pyrazoliques et
les dérivés de type pyrazolo[1,2a]pyrazol-1-one.

Parmi les dérivés pyridiniques, on peut citer les composés décrits par
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1153 196, comme la
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-méthoxyphényl)amino 3-amino pyridine, la
2,3-diamino  6-méthoxy pyridine, la 2-(B-méthoxyéthyl)amino 3-amino 6-
méthoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés pyrimidiniques, on peut citer les composés décrits
par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ;
EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tétra-
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-
triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la
2,5,6-triaminopyrimidine, et les dérivés pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux
mentionnés dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-diméthyl
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-
diamine ; la 2,7-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-0l ; le
2-(3-amino  pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-éthanol, le  2-(7-amino

pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-éthanol, le  2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-
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a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-éthyl)-amino]-éthanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1,5-
aJpyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-éthyl)-amino]-éthanol, la 5,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-
a)-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetraméthyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la
3-amino-5-méthyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs
sels d'addition avec un acide et leurs formes tautoméres, lorsqu’il existe un
equilibre tautomérique.

Parmi les dérivés pyrazoliques, on peut citer les composés décrits
dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133957 et demandes de brevet
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le
4,5-diamino 1-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(B-hydroxyéthyl) pyrazole, le
3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-
diamino 1,3-diméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-méthyl 1-phényl pyrazole, le
4,5-diamino 1-méthyl 3-phényl pyrazole, le 4-amino 1,3-diméthyl 5-hydrazino
pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl
1-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino
1-(B-hydroxyéthyl) 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-méthyl pyrazole,
le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphényl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl
3-hydroxyméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-méthyl pyrazole, le
4,5-diamino 3-hydroxymeéthyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-méthyl
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino 1,3-diméthyl pyrazole,
le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-méthyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino
1-méthyl 4-méthylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(B-hydroxyéthyl)amino
1-méthyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les dérivés de type pyrazolo[1,2a]pyrazol-1-one, on peut citer
les composés comme le 2,3-diamino-6,7-dihydro,1H-5H-pyrazolo[1,2a]pyrazol-
1-one.

La composition selon l'invention peut contenir de plus un ou plusieurs
coupleurs conventionnellement utilisés pour la teinture de fibres kératiniques.
Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les métaphénylénediamines, les
méta-aminophénols, les métadiphénols, les coupleurs naphtaléniques et les

coupleurs hétérocycliques.
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A titre d'exemple, on peut citer le 2-méthyl 5-aminophénol, le 5-N-(3-
hydroxyéthyl)amino 2-méthyl phénol, le 6-chloro-2-méthyl-5-aminophénol, le 3-
amino phénol, le 1,3-dihydroxy benzéne, le 1,3-dihydroxy 2-méthyl benzéne, le
4-chloro 1,3-dihydroxy benzéne, le 2,4-diamino 1-(R-hydroxyéthyloxy) benzéne,
le 2-amino 4-(R-hydroxyéethylamino) 1-méthoxybenzéne, le 1,3-diamino
benzéne, le 1,3-bis-(2,4-diaminophénoxy) propane, la 3-uréido aniline, le 3-
uréido 1-diméthylamino benzeéne, le sésamol, le 1-R-hydroxyéthylamino-3,4-
methylénedioxybenzéne, I'a-naphtol, le 2 méthyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole,
le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-méthyl indole, la 2-amino-3-hydroxy
pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6-diméthoxypyridine,
le 1-N-(R-hydroxyéthyl)amino-3,4-méthylene dioxybenzéne, le 2,6-bis-(f3-
hydroxyéthylamino)toluéne et leurs sels d'addition avec un acide.

Dans la composition de la présente invention, la ou les bases
d'oxydation sont en général présentes en quantité comprise entre 0,001 a 10 %
en poids du poids total de la composition tinctoriale, et plus préférentiellement
de 0,005 a 6 % en poids. Le ou les coupleurs sont en général présents en
quantité comprise entre 0,001 et 10 % en poids du poids total de la composition
tinctoriale et plus préférentiellement de 0,005 a 6 % en poids.

D'une maniére générale, les sels d'addition avec un acide utilisables
dans le cadre des compositions tinctoriales de l'invention pour les bases
d'oxydation et les coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates,
les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les
lactates, les tosylates, les benzeénesulfonates, les phosphates et les acétates.

La composition selon l'invention peut éventuellement comprendre au
moins un colorant direct additionnel différents des composés de formule (1) ou
(). Celui-ci peut étre choisi parmi les especes cationiques ou non ioniques.

A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer les colorants
benzéniques nitrés, les colorants azoiques, azomeéthiniques, méthiniques,
tétraazapenthaméthiniques, anthraquinoniques, naphtoquinoniques,
benzoquinoniques, phénotiaziniques indigoides, xanthéniques,
phénanthridiniques, phtalocyanines, ceux dérivés du triarylméthane et les

colorants naturels, seuls ou en melanges.
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Il peut par exemple étre choisi parmi les colorants benzéniques nitrés

rouges ou orangés suivants :

- le 1-hydroxy-3-nitro-4-N-(y-hydroxypropyl)amino benzéne,

- le N-(B-hydroxyéthyl)amino-3-nitro-4-amino benzéne,

- le 1-amino-3-méthyl-4-N-(B-hydroxyéthyl)amino-6-nitro benzéne,
- le 1-hydroxy-3-nitro-4-N-(B-hydroxyéthyl)amino benzéne,

- le 1,4-diamino-2-nitrobenzéne,

- le 1-amino-2-nitro-4-méthylamino benzéne,

- la N-(B-hydroxyéthyl)-2-nitro-paraphénylénediamine,

- le 1-amino-2-nitro-4-(B-hydroxyéthyl)amino-5-chloro benzéne,

- la 2-nitro-4-amino-diphénylamine,

- le1-amino-3-nitro-6-hydroxybenzéne,

- le 1-(B-aminoéthyl)amino-2-nitro-4-(B-hydroxyéthyloxy) benzéne,
- le 1-(B,y-dihydroxypropyl)oxy-3-nitro-4-(3-hydroxyéthyl)amino benzéne,
- le 1-hydroxy-3-nitro-4-aminobenzéne,

- le 1-hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzéne,

- le 1-méthoxy-3-nitro-4-(3-hydroxyéthyl)amino benzéne,

- la 2-nitro-4'-hydroxydiphénylamine,

- le 1-amino-2-nitro-4-hydroxy-5-méthylbenzéne.

Le colorant direct additionnel peut aussi étre choisi parmi les
colorants directs benzéniques nitrés jaunes et jaune-verts, on peut par exemple
citer les composés choisis parmi :

- le 1-B-hydroxyéthyloxy-3-méthylamino-4-nitrobenzéne,

- le 1-méthylamino-2-nitro-5-(B,y-dihydroxypropyl)oxy benzéne,
- le 1-(B-hydroxyéthyl)amino-2-méthoxy-4-nitrobenzéne,

- le 1-(B-aminoéthyl)amino-2-nitro-5-méthoxy-benzéne,

- le 1,3-di(B-hydroxyéthyl)amino-4-nitro-6-chlorobenzéne,

- le 1-amino-2-nitro-6-méthyl-benzéne,

- le 1-(B-hydroxyéthyl)amino-2-hydroxy-4-nitrobenzéne,

- la N-(B-hydroxyéthyl)-2-nitro-4-trifluorométhylaniline,

- I'acide 4-(B-hydroxyéthyl)amino-3-nitro-benzénesulfonique,
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- l'acide 4-éthylamino-3-nitro-benzoique,
- le 4-(B-hydroxyéthyl)amino-3-nitro-chlorobenzéne,
- le 4-(B-hydroxyéthyl)amino-3-nitro-méthylbenzéne,
- le 4-(B,y-dihydroxypropyl)amino-3-nitro-trifluorométhylbenzéne,
- le 1-(B-uréidoéthyl)amino-4-nitrobenzéne,
- le 1,3-diamino-4-nitrobenzéne,
- le 1-hydroxy-2-amino-5-nitrobenzéne,
- le 1-amino-2-[tris(hydroxymeéthyl)meéthyllamino-5-nitro-benzéne,
- le 1-(B-hydroxyéthyl)amino-2-nitrobenzéne,
- le 4-(B-hydroxyéthyl)amino-3-nitrobenzamide.
On peut aussi mentionner les colorants directs benzéniques nitrés
bleus ou violets, comme par exemple :
- le 1-(B-hydroxyéthyl)amino-4-N,N-bis-(-hydroxyéthyl)amino 2-nitrobenzéne,
- le 1-(y-hydroxypropyl)amino 4-N,N-bis-(-hydroxyéthyl)amino 2-nitrobenzéne,
- le  1-(B-hydroxyéthyl)amino  4-(N-méthyl,  N-B-hydroxyéthyl)amino
2-nitrobenzéne,
- le 1-(B-hydroxyéthyl)amino  4-(N-éthyl, N-B-hydroxyéthyl)amino  2-
nitrobenzene,
- le 1-(B,y-dihydroxypropyl)amino  4-(N-éthyl,  N-B-hydroxyéthyl)amino
2-nitrobenzene,
- les 2-nitroparaphénylénediamines de formule suivante :

NHR,

NO,

NR;R

dans laquelle :

e Rg représente un radical alkyle en C4-C4, un radical B-hydroxyéthyle ou
B-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle ;

e Ra et Re, identiques ou différents, représentent un radical B-hydroxyéthyle, B-

hydroxypropyle, y-hydroxypropyle, ou B,y-dihydroxypropyle, I'un au moins des
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radicaux Rg, Rc ou Ra représentant un radical y-hydroxypropyle et Rg et Rc ne
pouvant désigner simultanément un radical B-hydroxyéthyle lorsque Rg est un
radical y-hydroxypropyle, telles que celles decrits dans le brevet francais FR 2
692 572.

Parmi les colorants directs azoiques utilisables selon I'invention, on
peut citer les colorants azoiques cationiques décrits dans les demandes de
brevets WO 95/15144, WO 95/01772, EP 714954, FR 2 822696, FR 2
825702, FR 2 825 625, FR 2 822 698, FR 2 822 693, FR 2 822 694, FR 2 829
926, FR 2 807 650, WO 02/078660, WO 02/100834, WO 02/100369, FR 2
844 269.

Parmi ces composés on peut tout particulierement citer les colorants
suivants :

- le chlorure de 1,3-diméthyl-2-[[4-(diméthylamino)phényl]azo]-1H-Imidazolium,
- le chlorure de 1,3-diméthyl-2-[(4-aminophényl)azo]-1H-Imidazolium,
-le méthylsulfate de 1-méthyl-4-[(méthylphénylhydrazono)méthyl]-pyridinium.

On peut également citer parmi les colorants directs azoiques les
colorants suivants, décrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3°™
édition :

- Disperse Red 17,
- Acid Yellow 9,

- Acid Black 1,

- Basic Red 22,

- Basic Red 76,

- Basic Yellow 57,
- Basic Brown 16,
- Acid Yellow 36,
- Acid Orange 7,

- Acid Red 33,

- Acid Red 35,

- Basic Brown 17,
- Acid Yellow 23,
- Acid Orange 24,
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- Disperse Black 9.

On peut aussi citer le 1-(4’-aminodiphénylazo)-2-méthyl-4bis-(B-
hydroxyethyl) aminobenzéne et I'acide 4-hydroxy-3-(2-méthoxyphénylazo)-1-
naphtaléne sulfonigque.

Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les colorants
suivants :

- Disperse Red 15,

- Solvent Violet 13,

- Acid Violet 43,

- Disperse Violet 1,

- Disperse Violet 4,

- Disperse Blue 1,

- Disperse Violet 8,

- Disperse Blue 3,

- Disperse Red 11,

- Acid Blue 62,

- Disperse Blue 7,

- Basic Blue 22,

- Disperse Violet 15,

- Basic Blue 99,

ainsi que les composés suivants :

- la 1-N-méthylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone,
- la 1-aminopropylamino-4-méthylaminoanthraquinone,
- la 1-aminopropylaminoanthraquinone,

- la 5-B-hydroxyéthyl-1,4-diaminoanthraquinone,

- la 2-aminoéthylaminoanthraquinone,

- la 1,4-bis-(B,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone.

Parmi les colorants aziniques, on peut citer les composés suivants :
- Basic Blue 17,

- Basic Red 2.
Parmi les colorants triarylméthaniques utilisables selon I'invention, on

peut citer les composés suivants :
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- Basic Green 1,
- Acid blue 9,
- Basic Violet 3,
- Basic Violet 14,
- Basic Blue 7,
- Acid Violet 49,
- Basic Blue 26,
- Acid Blue 7.

Parmi les colorants indoaminiques utilisables selon l'invention, on
peut citer les composés suivants :
- la 2-B-hydroxyéthlyamino-5-[bis-(-4’-hydroxyéthyl)amino]anilino-1,4-
benzoquinone,
- la 2-B-hydroxyéthylamino-5-(2’-méthoxy-4’-amino)anilino-1,4-benzoquinone,
- la 3-N(2'-chloro-4’-hydroxy)phényl-acétylamino-6-méthoxy-1,4-benzoquinone
imine,
- la  3-N(3’-chloro-4’-meéthylamino)phényl-uréido-6-méthyl-1,4-benzoquinone
imine,
- la 3-[4’-N-(éthyl,carbamylméthyl)-amino]-phényl-uréido-6-méthyl-1,4-
benzoquinone imine.

Parmi les colorants de type tétraazapentameéthiniques utilisables
selon I'invention, on peut citer les composés suivants :
- le chlorure de 2-((E)-{(E)-[(1,3-diméthyl-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-
ylidéne)hydrazono]methyl}diazényl)-1,3-dimeéthyl-1H-imidazol-3-ium ;
- le chlorure de 2-{(E)-[(1Z)-N-(1,3-diméthyl-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-
ylidéne)éthanehydrazonoyl]ldiazényl}-1,3-diméthyl-1H-imidazol-3-ium ;
- le chlorure de 4-méthoxy-2-((E)-{(1E)-1-[(2E)-(4-méthoxy-1-méthylpyridin-
2(1H)-ylidéne)hydrazono]éthyl}diazenyl)-1-méthylpyridinium ;
- le chlorure de 1-méthyl-2-((E)-{(1E)-1-[(2E)-(1-méthylpyridin-2(1H)-
ylidéne)nhydrazono]éthyl}diazényl)pyridinium ;
- le chlorure de 1-(2-hydroxyéthyl)-2-[(E)-((1E)-1-{(2E)-[1-(2-
hydroxyéthyl)pyridin-2(1H)-ylidéne]hydrazono}éthyl)diazényl]pyridinium ;
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- le chlorure de  1-méthyl-2-((E)-{(E)-[(2Z)-(1-méthylpyridin-2(1H)-
ylidéne)hydrazono]méthylidiazényl)pyridinium ;

- lacétate de 1-(2-hydroxyéthyl)-2-[(E)-((E)-{(2E)-[1-(2-hydroxyéthyl)pyridin-
2(1H)-ylidéne]hydrazono}méthyl)diazeényl]pyridinium.

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon I'invention, on
peut citer la lawsone, la juglone, I'alizarine, la purpurine, I'acide carminique,
I'acide kermésique, la purpurogalline, le protocatéchaldéhyde, I'indigo, I'isatine,
la curcumine, la spinulosine, I'apigénidine. On peut également utiliser les
extraits ou décoctions contenant ces colorants naturels et notamment les
cataplasmes ou extraits a base de henné.

S'ils sont présents, la teneur en colorants directs additionnels dans la
composition varie en général de 0,001 a 20 % en poids par rapport au poids de
la composition, et de préférence de 0,01 a 10 % en poids par rapport au poids
de la composition.

Le milieu approprié pour la teinture, appelé aussi support de teinture,
est généralement constitué par de I'eau ou par un mélange d'eau et d'au moins
un solvant organique pour solubiliser les composés qui ne seraient pas
suffisamment solubles dans I'eau.

Plus particuliérement, les solvants organiques sont choisis parmi les
monoalcools ou les diols, linéaires ou ramifiés, de préférence saturés,
comprenant de 2 a 10 atomes de carbone, tels que I'alcool éthylique, I'alcool
isopropylique, I'hexyleneglycol (2-meéthyl 2,4-pentanediol), le néopentylglycol et
le 3-méthyl-1,5-pentanediol ; les alcools aromatiques tels que ['alcool
benzylique, I'alcool phényléthylique ; les glycols ou éthers de glycol tels que,
par exemple, les éthers monométhylique, monoéthylique et monobutylique
d’éthyléneglycol, le propyléneglycol ou ses éthers tels que, par exemple, le
monométhyléther de propyléneglycol, le butyléneglycol, le dipropyleneglycol ;
ainsi que les alkyléthers de diéthyléneglycol, notamment en C4-C4, comme par
exemple, le monoéthyléther ou le monobutyléther du diéthyléneglycol, seuls ou

en mélange.
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Les solvants usuels décrits ci-dessus, s'ils sont présents,
représentent habituellement de 1 a 40 % en poids, plus préférentiellement de 5
a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

La composition tinctoriale conforme a l'invention peut également
renfermer divers adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la
teinture des cheveux, tels que des agents tensioactifs anioniques, cationiques,
non ioniques, amphotéres, zwittérioniques ou leurs mélanges, des polymeres
anioniques, cationiques, non ioniques, amphotéres, zwittérioniques ou leurs
meélanges, des agents epaississants minéraux ou organiques, et en particulier
les épaississants associatifs polymeres anioniques, cationiques, non ioniques
et amphotéres, des agents antioxydants, des agents de pénétration, des agents
séquestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents
de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non
volatiles, modifiées ou non modifiées, des agents flmogénes, des céramides,
des agents conservateurs, des agents opacifiants.

Ces adjuvants ci dessus sont en général présents en quantité
comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids
de la composition.

Bien entendu, 'nomme de l'art veillera a choisir ce ou ces éventuels
composés complémentaires de maniére telle que les propriétés avantageuses
attachées intrinséquement a la composition de teinture d'oxydation conforme a
l'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les
adjonctions envisagees.

Le pH de la composition tinctoriale conforme a linvention est
généralement compris entre 3 et 12 environ, et de préférence entre 5 et 11
environ. Il peut étre ajusté a la valeur désirée au moyen d'agents acidifiants ou
alcalinisants habituellement utilisés en teinture des fibres kératiniques ou bien
encore a I'aide de systéemes tampons classiques.

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les
acides minéraux ou organiques comme l'acide chlorhydrique, ['acide

orthophosphorique, l'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme l'acide
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acétique, l'acide tartrique, l'acide citrique, l'acide lactique, les acides
sulfoniques.

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple,
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-,
di- et triethanolamines ainsi que leurs dérivés, les hydroxydes de sodium ou de

potassium et les composés de formule suivante :

R

EAN /RE
N'W'N\

R/ R,

dans laquelle W est un reste propyléne éventuellement substitué par un
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Rp, Rg, Rr et Rg,
identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle
en C4-C4 ou hydroxyalkyle en C4-Cy.

La composition tinctoriale selon l'invention peut se présenter sous
des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de crémes, de gels, ou
sous toute autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres
kératiniques, et notamment des cheveux humains.

La composition selon I'invention peut en outre comprendre au moins
un agent oxydant pour permettre un éclaircissement simultané.

L'agent oxydant peut étre n'importe quel agent oxydant utilisé de
facon classique dans le domaine. Ainsi, il peut étre choisi parmi le peroxyde
d’hydrogéne, le peroxyde d'urée, les bromates de métaux alcalins, les persels
tels que les perborates et les persulfates, ainsi que les enzymes parmi
lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-réductases a 2 électrons
telles que les uricases et les oxygénases a 4 électrons comme les laccases.

L'invention a aussi pour objet un procédé de coloration qui comprend
l'application d'une composition tinctoriale selon l'invention sur les fibres
kératiniques, séches ou humides, pendant un temps de pose suffisant pour
obtenir la coloration recherchée.

Lorsque I'agent oxydant est présent, il peut soit étre ajouté a la
composition comprenant le ou les composés de formule (I) au moment de

I'emploi, soit étre appliqué directement sur la fibre kératinique.
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Quelle que soit la variante retenue avec ou sans agent oxydant, le
temps de pose est en général compris entre quelques secondes et 30 minutes,
de préférence entre 3 et 15 minutes.

La température a laquelle la composition est laissée agir, est en
géneéral comprise entre 15 et 220 °C, plus particulierement entre 15 et 80 °C, de
préférence entre 15 et 40 °C.

A lissue du temps de pose, la composition est éliminée par un
rincage a l'eau, suivi d'un lavage avec un shampooing, puis éventuellement
d'un séchage.

Un autre objet de linvention est un dispositif a plusieurs
compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un premier compartiment
renferme la composition tinctoriale de I'invention et un deuxiéme compartiment
renferme la composition oxydante. Ce dispositif peut étre equipé d'un moyen
permettant de délivrer sur les cheveux le mélange souhaité, tel que les
dispositifs décrits dans le brevet FR-2 586 913.

La présente invention a également pour objet les colorants directs de
formule (1) ou (Il) tels que définis préecédemment, a I'exception du composé de

formule suivante :

N—N
[Nf N ON\\ )
o N N

3

ainsi que leurs formes mésomeéres, leurs sels d’addition avec un acide et leurs
solvates.
Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois

présenter un caractére limitatif.
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EXEMPLES
Exemples de synthése
Colorant 1
l Cl- ’\{
R AN
\N\ N\\N/Q/N\\N/O/

N
\

Schéma de synthése

[. 1. NaNO,/HCI I\Il /
i O Crie O Ot
\ / \
Cl- 2. ON\ o

On refroidit a 5 °C un mélange de colorant monoazoique (2,16 g), d'acide
chlorhydrique concentrée (2 mL), d'acide acétique (1 mL) et d’eau (15 mL), puis
on ajoute au goutte a goutte une solution de nitrite de sodium (0,8 g) solubilise
dans I'eau (2 mL), en maintenant une température inférieure a 5 °C. Apres 30
minutes, on ajoute de l'urée (0,1 g), puis on ajoute au goutte a goutte la solution
de sel de diazonium ainsi obtenue a une solution de N,N-diméthylaniline (1,2 g),
d’'eau (15 mL), d’éthanol (5 mL) et d’hydrogénocarbonate de sodium (1,08 g) en
maintenant une température inférieure a 5 °C. Aprés agitation pendant 1 heure,
on raméne la solution a pH 7 a 'aide d'une solution aqueuse de NaHCOg3; et on
laisse la température remonter a la température ambiante. La solution est
évaporée sous vide jusqu’au quart. On verse la solution restante dans de
I'acétone (200 mL) puis le précipité obtenu est filtré. On le séche sous vide
pendant 4 jours a 40 °C. On obtient ainsi 2,6 g de cristaux marron. Les analyses
indiquent que le colorant 1 a bien été obtenu (RMN, HPLC, SM).

Colorant 2
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N
|+ N N
N N N
N N N
\ N
HO
Cl-

=z

\

Schéma de synthése

| [
- 1. NaNO,/HCI N H
N ? NN, N, N
-0 OO
\ N \ Hd
Cl- 2. Q- Cr-
HO

On refroidit @ 5 °C une mélange de colorant monoazoique (2,16 g), d'acide

chlorhydrique concentré (2 mL), d’acide acétique (1 mL) et d'eau (15 mL) puis
on ajoute au goutte a goutte une solution de nitrite de sodium (0,8 g) dans de
I'eau (2 mL) en maintenant la température inférieure a 5 °C. Aprés 30 minutes
d’agitation a 0 °C, on ajoute de l'urée (0,1 g) puis on verse la solution de sel de
diazonium ainsi obtenue dans une solution contenant de I'éthylaminocrésol
(1,51 g), de I'eau (25 mL), de I'éthanol (30 mL) et de I'hnydrogénocarbonate de
sodium (1,08 g) en maintenant une température inférieure a 5 °C. Apres
agitation pendant 1 heure, on raméne le pH a 7 a I'aide d’'une solution aqueuse
de NaHCOs; et on laisse la température remonter a la température ambiante.
On évapore la solution sous vide jusqu’au quart. On verse la solution dans 300
mL d’acétone. Un précipité est obtenu. Celui-ci est filtré, puis séché sous vide.
On obtient ainsi 1,6 g de cristaux noirs. Les analyses indiquent que le colorant 2
a bien été obtenu (RMN, HPLC, SM).

Colorant 3
Cl

/
l. N
K_N\YNQNQN“N@ \
N

MeSO,- \ MeO

Schéma de synthése
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cl
/ _N cl
N_ 1 .NaNOyHCI N \©:
—_—
HN H,N N
2 |
MeO
MeO NH

2
1. NaNO,/HCI .2_ [i

N

Etape 1

cl
:( N/ 1. NaNO,/HCI A cl
N
H,N 2. H,N N
MeO |
2

On refroidit a 5 °C un mélange constitué de 3-chloro-4-(diméthylamino)aniline
(7 g), d’acide chlorhydriqgue 5 N (22 mL) et d’eau (54 mL) puis on ajoute au
goutte a goutte une solution constituée de nitrite de sodium (2,83 g) solubilisé
dans de I'eau (28 mL), en maintenant une température inférieure a 5 °C. Aprés
1 heure d’agitation, on ajoute de I'acide sulfamique (0,1 g) puis on ajoute la
solution de sel de diazonium précédemment obtenue au goutte a goutte a une
solution de 5-méthyl-2-meéthoxyaniline (5,92 g) solubilisée dans 'eau (14 mL) et
I'acide acétique (28 mL) en maintenant une température inférieure a 5 °C.
Apres agitation pendant 2 heures a température ambiante, on raméne le pH a
8-9 par une solution aqueuse de KyxCOsz 4 M. Apres agitation pendant une
heure a 0-5 °C, on ajoute de I'eau (600 mL). On extrait la phase aqueuse avec
du dichlorométhane (4x200 mL), puis on combine les phases organiques.
Celles-ci sont séchées sur NaSOq, filtrées puis concentrées sous vide. On
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obtient 14,2 g de poudre brune. On la purifie par chromatographie sur gel de
silice 60 en utilisant le mélange heptane / acétate d’éthyle comme éluant. On
obtient ainsi 9,33 g de produit pur. Les analyses indiquent que le produit
attendu a bien été obtenu (RMN, HPLC, SM).

Etape 2

G

MeO

Au produit obtenu précédemment (0,509 g) préalablement solubilisés dans de
I'acide chlorhydrique 5 N (3 mL) et de I'acétonitrile (8 mL), on ajoute au goutte
a goutte une solution de nitrite de sodium (0,108 g) solubilisée dans de I'eau (1
mL) en maintenant une température inférieure a 5 °C.

Aprés 30 minutes, on ajoute de l'acide sulfamique (0,1 g) puis on ajoute une
solution contenant de l'imidazole (0,108 g) solubilisé dans de I'eau (1 mL).
Apres agitation pendant 2 heures a température ambiante, on raméne le pH a
8-9 a l'aide d’'une solution aqueuse de KoCO3 4 M. Aprés agitation pendant 1
heure, on ajoute de l'eau. On extrait la phase aqueuse avec du
dichlorométhane (3x75 mL). Les phases organiques sont combinées, puis
séchées sur NaxSO4. Aprés filtration, la phase organique est concentrée sous
vide. On obtient 616 mg de poudre brun / jaune. Celle-ci est ensuite purifiée par
chromatographie sur gel de silice 60 en utilisant comme éluant le mélange
dichlorométhane / méthanol. On obtient ainsi 332 mg de produit pur. Les
analyses indiquent que le produit attendu a bien été obtenu (RMN, HPLC, SM).

Etape 3
Cl Cl
o ' o
N Ny N\ Me,SO, N, Ny AN
N N\\ N —_ - N\\ N
g_z/ N AcONa* &?/ N

MeO 65°C,3h MeSO,- \ MeO
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Au produit obtenu précédemment (100 mg) solubilisés dans du THF (2 mL) et
en présence d’acétate de sodium (22,7 mg), on ajoute du diméthylsulfate (66,6
mg), puis on maintient le mélange réactionnel sous agitation a 65 °C pendant 3
heures. Par la suite, le milieu réactionnel est concentré par distillation sous vide
des solvants, puis I'huile obtenue (186 mg) est purifiee par chromatographie
sur gel de silice 60 en utilisant comme éluant le systeme binaire
dichlorométhane / méthanol. On obtient ainsi 82 mg de produit pur. Les
analyses indiquent que le produit attendu a bien été obtenu (RMN, HPLC).

'H RMN (300 MHz, MeOD, & ppm): 2,70 (3H,s); 3,01 (6H,s); 3,70 (3H,s);
4,10 (3H,s); 4,18 (6H,s) ; 7,28 (1H,s) ; 7,48 (1H,s); 7,79 (2H,s) ; 7,89 (1H,s) ;
7,97 (1H,d) ; 8,00 (1H,s).

SM (ESI) : M* = 426,13.

Colorant 4

/
+

MeO HO
N
[\ N”N N
| Dy
N
\

MeSO4-

Schéma de synthese

1. NaNO,/HCI MeQ

N
[N»\NHZ [Rl o

OMe N
N
2'/© K

N
NH \N/
2

2
1. NaNO,/HCI .
OH
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N 1. NaNO,/HCI " MeQ
{ ) [ 3
N NH, OMe NN

NH

Etape 1

2

On refroidit a 5 °C et sous agitation un melange contenant du 2-aminoimidazole
sulfate (9,63 g), de I'acide sulfurique (29 mL) et de I'eau (38 mL), puis on
ajoute au goutte a goutte une solution constituée de nitrite de sodium (5,53 g)
solubilisée dans de I'eau (15 mL) en maintenant une température inférieure a 5
°C. Aprés une heure d’agitation, on ajoute de I'acide sulfamique (0,1 g) puis on
ajoute la solution de sel de diazonium obtenue au goutte a goutte a une solution
constituée de 5-méthoxy-2-méthylaniline (10 g) et d’acide acétique glacial (50
mL) en maintenant le milieu réactionnel a une température inférieure a 5 °C.
Aprés 4 heures d’agitation a température ambiante, on raméne le pH a 7-8 a
'aide d'une solution aqueuse de NayCOs. Une pate se forme. Apres
décantation, les jus sont retirés et la pate est solubilisée dans de I'éthanol puis
séchée sur NapSOy, filtrée et enfin concentrée sous vide. On obtient 17,2 g de
poudre rouge.

Le produit est retravaillé dans de I'acétone. L'insoluble est filtré puis séché sous
vide. On obtient ainsi 15,9 g de poudre rouge. Les analyses indiquent que le
produit attendu a bien éte obtenu (RMN, HPLC).

Etape 2

0}
HO

N Me!
N
I\ v 1. NaNO,/HCI [»\ A
N NH N, N N ’/N
2 N N N
2.
@ |
OH

Au produit obtenu a 'étape précédente (2 g), on ajoute de I'acide sulfurique (12
mL) et de I'eau (20 mL). Le milieu réactionnel est refroidit a 0-5 °C puis une
solution de nitrite de sodium (0,656 g) solubilisée dans de I'eau (2 mL) est

ajouté au milieu réactionnel au goutte a goutte en maintenant une température
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inférieure a 5 °C. Aprés une heure de réaction, on ajoute de I'acide sulfamique
(0,1 g) puis on ajoute au goutte a goutte une solution de N,N-
diméthylaminophénol (1,19 g) solubilisée dans de I'acide acétique glacial (6 mL)
en maintenant une température inférieure a 5 °C. Aprés 2 heures d’'agitation a
0-5 °C, on verse le mélange réactionnel sur de la glace et on raméne le pH a 8
a I'aide d'une solution agueuse de NaxCOs. Un précipité se forme. Celui-ci est
filtré, rincé avec de 'eau puis avec de I'éther diéthyliqgue et enfin séché sous
vide en présence de P,0Os. On obtient 1,82 g de poudre violet-bleu. Cette
poudre est purifiée par chromatographie sur gel de silice 60 en utilisant comme
éluant le mélange binaire dichlorométhane / méthanol. On obtient ainsi 546 mg

de poudre violette. La pureté HPLC est supérieure a 99 %.

Etape 3

\ MeO Ho N+/ MeO
Me,SO,
q»\NON N"N\©\ % AcONat A/:‘»\N,’N NI/N\@\ %
N\ 65°C, 3 h. | N\
MeSO4-
Le produit obtenu a la précédente étape (385 mg) est solubilisé dans du THF
(23 mL) en présence d’acétate de sodium (91,6 mg). On ajoute du
diméthylsulfate (269 mg), puis on maintient le mélange réactionnel sous
agitation a 65 °C pendant 3 heures. Par la suite, on refroidit le milieu réactionnel
a température ambiante. Le précipité obtenu est filtré, rincé avec de I'acétate
d’éthyle, puis séché sous vide. Le solide obtenu est recristallisé avec un
meélange constitué de méthanol / tert-butyl méthyl éther. Aprés filtration, puis
séchage sous vide, on obtient 155 mg d'une poudre violette. Cette nouvelle
poudre est de nouveau reprise dans du pentane, filtré puis séché sous vide. On

obtient ainsi 137 mg de poudre violette. La pureté HPLC est supérieure a 99 %.

Colorant 5
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Schéma de synthése

/@/N"b 1. NaNO,/HCI /@/N,/N\O\
—_—
O,N 2. ON N

Cl
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z”Z
=z
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Etape 1

On refroidit @ 5 °C un mélange constitué de chlorhydrate de 4-nitro-2-
chloroaniline (3,5 g), d'une solution d’acide chlorhydrigue 1 N (90 mL) et
d’'acétonitrile (50 mL) puis on ajoute au goutte a goutte une solution de nitrite
de sodium (1,41 g) solubilisée dans d'eau (15 mL), en maintenant une
température inférieure a 5 °C. Apres 30 minutes de réaction, on ajoute de
I'acide sulfamique (0,1 g) puis on verse le mélange sur une solution constituée
de N,N-diméthyl aniline (2,68 mL), d'acide chlorhydrique 1 N (80 mL) et
d’acétonitrile (80 mL) en maintenant le milieu réactionnel a une température
inferieure a 5 °C. Aprés 1,5 heure d’agitation a 0-5 °C, on ramene le pH a 12 a
I'aide d’'une solution aqueuse de KoCO3 4 M. Aprées 1 heure d’agitation a 0-5 °C,
on ajoute de l'eau (600 mL). On extrait la phase aqueuse avec du
dichlorométhane (3x400 mL). Les phases organiqgues obtenues sont
combinées, seéchées sur NasSOg, filtrées puis évaporées. On obtient 5 g de
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poudre noire. Celle-ci est purifiée par chromatographie sur gel de silice (40-60
Km) en utilisant comme éluant le mélange binaire heptane / acétate d’éthyle. On
obtient ainsi 1,89 g de produit pur. Les analyses indiquent que le produit
attendu a bien été obtenu (RMN, HPLC).

Etape 2

Cl cl
/@/N//N\O\ Sulfite de sodium :[ N//N\O\
O,N -
2 ll\l H,N 'il/

Le produit obtenu a I'étape précédente (0,5 g) est solubilisé dans de I'éthanol
(50 mL). Du sulfite de sodium monohydrate (0,79 g) est ajouté, puis on
maintient le melange réactionnel sous agitation au reflux pendant 1 heure. Par
la suite, le milieu réactionnel est concentré par distillation sous vide, et le résidu
ainsi obtenu est dissout dans de I'eau. La phase aqueuse est extraite a I'aide
de dichlorométhane, puis séchée sur Na;SOq, filtrée puis évaporée. On obtient
ainsi 0,4 g de produit pur. Les analyses indiquent que le produit attendu a bien
été obtenu (RMN, SM).

Etape 3

Cl /
o 1. NaNO,/HC| N
N N N N\\N N\
NN
\O\ &7/ N
H,N N~ N N
N

Au produit obtenu a I'étape précédente (0,45 g) solubilisé dans de l'acide
chlorhydrique 5N (36,5 mL) et de I'acétonitrile (11,5 mL), on ajoute au goutte a
goutte une solution de nitrite de sodium (0,113 g) solubilisé dans de I'eau (13
mL) en maintenant le milieu réactionnel a une température inférieure a 5 °C.

Apres 30 minutes de réaction, on ajoute de I'acide sulfamique (0,1 g) puis on
ajoute une solution constituée d’'imidazole (0,112 g) solubilisée dans de I'eau
(1,2 mL). Apres 4 heures d’agitation a 0-5 °C, on ramene le pH a 10 a l'aide

d'une solution aqueuse de K;COs 4 M. Apres 1 heure d’agitation a 0-5 °C, on
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ajoute de I'eau. On extrait la phase aqueuse avec du dichlorométhane (3x400
mL). Les phases organiques obtenues sont combinées, séchées sur NasxSOg,
filtrées puis concentrées sous vide. On obtient 667 mg de produit brut. Celui-ci
est purifié par chromatographie sur gel de silice 60 en utilisant comme éluant le
meélange binaire dichlorométhane / méthanol. On obtient ainsi 233 mg de
produit pur. Les analyses indiquent que le produit attendu a bien été obtenu
(RMN, HPLC).

Etape 4

Me,SO,
65°C, 2h
Cl /
| N
N N\
N\ N\\ \\N
\ N
N
N MeSO,-

Le produit obtenu a I'étape 3 (233 mg) est solubilisé dans du THF (50 mL) en
présence d'acétate de sodium (60 mg). On ajoute du diméthylsulfate (174 mg),
puis on maintient le mélange réactionnel sous agitation a 65 °C pendant 2
heures. Le milieu réactionnel est par la suite concentré par distillation sous vide
des solvants, et le résidu ainsi obtenu purifie par chromatographie sur gel de
silice 60 en utlisant comme éluant le mélange binaire dichlorométhane /
methanol. On obtient ainsi 215 mg de produit. Une seconde étape de
purification consiste en un réempatage du produit dans de I'heptane pendant
45 minutes. Apres filtration puis séchage sous vide, 150 mg de produit pur sont
obtenus Les analyses indiquent que le produit attendu a bien été obtenu (RMN,
HPLC).

'H RMN (300 MHz, MeOD, 5 ppm): 3,18 (6H,s); 3,65 (4H,s); 4,15 (6H,s);
6,84 (2H,d) ; 7,73-8,18 (7H,m).

SM (ESI): M = 382,16.

Colorant 6
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I+
N
A\
Cl

Schéma de synthese

I &
N 1. NaNO,/HCI —N, N, N
OO -
N 2. \
\
c- @ o

On refroidit a 5 °C un mélange constitué de colorant monoazoique (2,5 g),

d’acide chlorhydrique concentré (2,5 mL), d’acide acétique (2 mL) et d'eau (38
mL) puis on ajoute au goutte a goutte une solution de nitrite de sodium (0,8 g)
solubilisée dans de I'eau (2 mL), en maintenant le milieu réactionnel a une
température inférieure a 5 °C. Aprés 30 minutes de réaction, on ajoute de l'urée
(0,1 g). La solution de sel de diazonium précédemment obtenu est versé au
goutte a goutte dans une solution constituée de julolidine (1,73 g) solubilisée
dans de leau (25 mL) et de [Iéthanol (10 mL) en présence
d’hydrogénocarbonate de sodium (2 g), en prenant soin de maintenir le milieu
réactionnel a une température inférieure a 5 °C. Aprés une heure d’agitation, on
ramene le pH a 7 a l'aide d’'une solution aqueuse de NaHCOs et on laisse la
température revenir a I'ambiante. On évapore la solution sous vide. Le résidu
obtenu est purifié par chromatographie sur gel de silice 60 en utilisant comme
éluant le mélange binaire dichlorométhane / méthanol. Aprés évaporation sous
vide, on obtient ainsi 450 mg de poudre bleue. Les analyses indiquent que le
produit attendu a bien été obtenu (RMN, HPLC, SM).

Exemples de teinture
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Les compositions tinctoriales suivantes sont préparées :

Composition 1 2
Colorant 1 10™ mole 10™ mole
Support de teinture (1) (2)

Support de teinture (1), pH=7:

Alcool éthylique a 96° 20,8 ¢

Sel pentasodique  de  l'acide  diéthyléne-triamine-
pentaacétique en solution aqueuse a 40 % 0,48g M.A
Alkyl en Cg-C1o polyglucoside en solution aqueuse a 60 % 3,6 g MA

Alcool benzylique 20g
Polyéthyléne glycol a 8 motifs d'oxyde d’éthyléne 309
Naz;HPO4 0,28 ¢
KH2PO4 0,46 g

Support de teinture (2), pH=9,5:

Alcool éthylique a 96° 20,8 g

Sel  pentasodigue de l'acide  diéthylene-triamine-
pentaacétique en solution aqueuse a 40 % 0,48g M.A

Alkyl en Cg-C1o polyglucoside en solution aqueuse a 60 % 3,6 g MA

Alcool benzylique 20g
Polyéthylene glycol a 8 motifs d'oxyde d’éthyléne 30g
NH,CI 4329
Ammoniaque a 20 % de NHs 29q

Pour les colorations réalisées dans les conditions non éclaircissantes (sans
oxydant), ces compositions sont appliquées directement sur les cheveux.

Pour les colorations réalisées dans les conditions éclaircissantes, on utilise un
milieu oxydant. Dans ce cas, au moment de I'emploi, chague composition est
melangée avec un poids égal d'eau oxygenée a 20 volumes (6 % en poids). On

obtient un pH final égal respectivement a 7 et a 9,5.
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Chaque composition avec ou sans agent oxydant est appliquée sur des meches
de cheveux gris a 90 % de blancs, a raison de 6 g de composition pour 1 g de

cheveux. Aprés 30 minutes de pose, les meches sont rincées, lavées avec un

shampooing standard, rincées a nouveau puis séchées.

Les résultats de teinture suivants ont été obtenus.

pH 7 pH 9,5 pH 7 pH 9,5
(sans oxydant) |(sans oxydant) |(avec oxydant) |(avec oxydant)
Colorant 1 |Bleu peu | Bleu peu | Bleu peu | Bleu peu
chromatique chromatique chromatique chromatique
Colorant 2 |Bleu peu | Bleu peu | Bleu peu | Bleu peu
chromatique chromatique chromatique chromatique
Colorant 3 | Violet peu | Violet peu | Violet peu | Violet peu
chromatique chromatique chromatique chromatique
Colorant4 |Bleu peu | Bleu peu | Bleu peu | Bleu peu
chromatique chromatique chromatique chromatique
Colorant 5 | Violet peu | Violet peu | Violet peu | Violet peu
chromatique chromatique chromatique chromatique
Colorant 6 |Bleu Bleu Bleu Bleu

Les meches ainsi colorées sont soumises a un test de résistance aux lavages,
qui consiste a effectuer 12 shampooings (avec un shampooing standard) et a
évaluer la couleur aprés ces 12 shampooings. Aprés 12 shampooings, les

meéches sont toujours colorées.



2901794

48

REVENDICATIONS
1. Composition pour la coloration des fibres kératiniques
comprenant, dans un milieu approprié pour la teinture, au moins un colorant
direct diazoique cationique a motif 2-imidazolium choisi parmi les composes de
5 formule (I) ou (ll) suivante, leurs formes meésomeéres, ainsi que leurs sels

d’addition avec un acide et leurs solvates :

NR.R,
(R4)nu
Nﬁ“ Nay
(Rz)n{ \
N)\NéN
/
R1
(Ryn’
An ()
R1
/4
N
\
{ W "
R1 (R,)n"
(Ryn'
An )
dans lesquelles :
10 e les radicaux Ry représentent, indépendamment I'un de l'autre :

- une chaine hydrocarbonée en C4-Cs, linéaire ou ramifiée, saturée,
acyclique, éventuellement substituée, éventuellement interrompue par un
ou plusieurs hétéroatomes et / ou par un ou plusieurs groupements
comprenant au moins un hétéroatome, de préférence choisis parmi

15 'oxygene, I'azote ou le soufre, CO, SO, SOy, ou leurs combinaisons ; la
chaine hydrocarbonée ne comportant pas de fonction nitro, nitroso,
peroxo ou diazo et étant obligatoirement rattachée a I'atome d'azote
quaternisé ou non du cycle imidazolium par I'intermédiaire d’'un atome de
carbone ;

20 - un radical phényle éventuellement substitué ;
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- un radical benzyle éventuellement substitué ;

e les radicaux R; représentent, indépendamment I'un de l'autre :

- un radical alkyle en C4-C4, linéaire, éventuellement substitué par un
radical amino ou un radical hydroxyle ;

- un radical phényle éventuellement substitué ;

- un atome d’halogéne ;

e les radicaux Rs représentent, indépendamment les uns des autres :

- un radical alkyle en C4-C4 linéaire, éventuellement substitué par un
radical amino ou un radical hydroxyle ;

- un radical hydroxyle ;

- un radical alcoxy en C4-Cy ;

- un radical mono ou polyhydroxyalcoxy en C1-Cy ;

- un radical amino éventuellement substitué par un ou deux radicaux
alkyle en C4-C4, identiques ou différents, éventuellement porteurs d’au
moins un radical hydroxyle ;

- un groupement R,CO-NRy- dans lequel le radical R, représente un
radical alkyle en C4-C4 ; le radical Ry’ représente un atome d’hydrogéne ou
un radical alkyle en C-C4

- un groupement (Ry)2N-CO- dans lequel les radicaux R, représentent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1-Cy;

- un groupement (R¢);N-CO-NR.- dans lequel les radicaux R
représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne, un radical alkyle en C1-Cy;

- un groupement (R4)2N-SO,- dans lequel les radicaux Ry représentent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1-Cy;

- un groupement R.SO2-NRe- dans lequel les radicaux Re représentent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en Ci-Cy ;

- un radical cyano ;

- un atome d’halogéne, de préférence le chlore et le fluor ;
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e les radicaux R4 représentent, indépendamment les uns des autres :

- un radical alkyle en C4-Cy4, linéaire ;

- un radical hydroxyle ;

- un radical alcoxy en C4-Cy ;

- un radical mono ou polyhydroxyalcoxy en C1-Cy ;

- un radical amino éventuellement substitué par un ou deux radicaux
alkyle en C4-Cs4, identiques ou différents, eventuellement porteurs d’au
moins un radical hydroxyle ; les deux radicaux alkyle pouvant former,
ensemble et avec I'atome d’azote auquel ils sont rattachés, un hétérocycle
a 5 ou 6 chainons comprenant éventuellement un autre hétéroatome
identique ou différent de I'azote tel qu’un cycle pyrrolidine, morpholine ou
pipéridine, éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux méthyle,
hydroxyle, amino, mono ou diméthylamino ;

- un groupement R,CO-NRy- dans lequel le radical R, représente un
radical alkyle en C4-Cy4 ; le radical Ry représente un atome d’hydrogéne ou
un radical alkyle en C1-C4 ;

- un groupement (Ry)2N-CO- dans lequel les radicaux R, représentent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1-Cy;

- un groupement (R¢)2N-CO-NR.- dans lequel les radicaux R
représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne, un radical alkyle en C4-Cs ;

- un groupement (Rq)2N-SO2- dans lequel les radicaux Ry représentent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1-Cy;

- un groupement R.SO2-NRe- dans lequel les radicaux Re représentent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1-Cy ;

- un radical cyano ;

- un atome d’halogéne, de preférence le chlore et le fluor ;

e les radicaux Rs et Re, identiques ou différents, représentent :

- un atome d’hydrogéne ;
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- une chaine hydrocarbonée en C4-Cs, linéaire ou ramifiée, saturée,
acyclique, éventuellement substituée, éventuellement interrompue par un
ou plusieurs hétéroatomes et / ou par un ou plusieurs groupements
comprenant au moins un hétéroatome, de préférence choisis parmi
'oxygéne, I'azote, le soufre, CO, SO, SOy, ou leurs combinaisons ; la
chaine hydrocarbonée ne comportant pas de fonction nitro, nitroso,
peroxo ou diazo et étant obligatoirement rattachée a I'atome d'azote par
I'intermédiaire d’un atome de carbone ;

- un radical (RfSO32-) dans lequel le radical R représente un radical alkyle
en C1-C4 ,

- un radical benzyle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxyle et / ou amino ;

les radicaux Rs et Rs pouvant former avec I'atome d’azote auquel ils sont
rattachés un hétérocycle a 5 ou 7 chainons, saturé ou insature,
eventuellement substitué, comprenant éventuellement un autre
hétéroatome identique ou différent de I'azote ;

I'un des radicaux Rs et Rg pouvant former avec I'atome d’azote auquel il
est rattaché et avec un radical R4 situé en ortho du groupement NRsRgs un
hétérocycle a 5 ou 6 chainons, éventuellement substitué, de formule (l11)

suivante :

Rx

\R5 ou Rg

()

dans laquelle :

- oestunentierégalaOou1;

- Rx et Ry représentent, indépendamment I'un de l'autre, un atome
d’hydrogéne ou un radical méthyle ;

les radicaux Rs et Rg pouvant former avec I'atome d’azote auquel ils sont

rattachés et chacun avec un radical R4 situé en ortho du groupement
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NRsRs un hétérocycle a 5 ou 6 chainons, éventuellement substitue, de

formule (IV) suivante :

Ry
Rx

l
Rx Ry

(V)
dans laquelle :
-oestunentierégalaOou1;
- Rx et Ry représentent, indépendamment les uns des autres, un atome
d’hydrogéne ou un radical méthyle ;
e n est un entier compris entre 0 et 2 ; lorsque n est inférieur a 2, le ou les
atomes de carbone non substitués portent un atome d’hydrogéne ;
e n’ est un entier compris entre 0 et 4, de préférence entre 0 et 2 ; lorsque
n’ est inférieur a 4, le ou les atomes de carbone non substitués portent un
atome d’hydrogéne ;
e n” est un entier compris entre 0 et 4, de préférence entre 0 et 3;
lorsque n” est inférieur a 4, le ou les atomes de carbone non substitués
portent un atome d’hydrogene ;
I'électroneutralité des composés de formule (1) ou (ll) étant assurée par un ou
plusieurs anions An cosmétiquement acceptables, identiques ou non.
2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle les radicaux
R1 sont choisis parmi un radical alkyle en C4-C4, éventuellement terminé par un
hydroxyle.
3. Composition selon la revendication 2, dans laquelle les radicaux
Ry représentent un radical méthyle ; un radical éthyle ou un radical 2-
hydroxyéthyle.
4. Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle n est égal a 0 ou les radicaux Rz sont choisis parmi
un radical alkyle en C4-C4 éventuellement substitué par un radical amino ou un

radical hydroxyle.
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5. Composition selon la revendication 4, dans laquelle les radicaux
Ro sont choisis parmi un radical méthyle ; un radical éthyle ; un radical 2-
hydroxyéthyle ; un radical 3-aminopropyle.

6. Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle les radicaux Rz sont choisis parmi un radical alkyle
en C1-Cs4 ; un radical alcoxy en C4-C4 ; un atome d’halogéne ; un radical amino
eventuellement substitué ; un groupement R,CO-NR,- dans lequel le radical R,
représente un radical alkyle en C4-C4 ; le radical R, représente un atome
d’hydrogéne ; un radical hydroxyle.

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle les radicaux
Rs sont choisis parmi un radical méthyle ; un radical méthoxy ; un atome de
chlore ; un radical hydroxyle ; un radical méthylcarbonylamino.

8. Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle les radicaux R4 sont choisis parmi un radical alkyle ;
un radical hydroxyle ; un radical alcoxy ; un radical mono ou di(alkyl)amino en
C1-C4 ; un radical di(hydroxyalkyl)amino en C4-C4 ; un atome d’halogéne ; un
groupement R,CO-NRy- dans lequel le radical R, représente un radical alkyle
en C1-C, et le radical Ry’ représente un atome d’hydrogéne.

9. Composition selon la revendication 8, dans laquelle les radicaux
R4 sont choisis parmi un radical méthyle ; un radical hydroxyle ; un radical
éthylamino ; un radical diméthylamino ; un radical di(2-hydroxyéthyl)amino ; un
atome de chlore ; un radical méthylcarbonylamino.

10. Composition selon l'une quelconque des revendications
précedentes, dans laquelle les radicaux Rs et Rg, identiques ou différents,
représentent :

- un radical alkyle en C4-C4, éventuellement substitué par au moins un radical
hydroxyle ;

- un radical benzyle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxy et / ou amino.

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9,
dans laquelle les radicaux Rs et R forment avec I'atome d’azote auquel ils sont

rattachés un hétérocycle a 5 ou 7 chainons, saturé ou insaturé, éventuellement
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substitué, comprenant éventuellement un autre hétéroatome identique ou
différent de 'azote.

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9,
dans laquelle I'un des radicaux Rs ou Rg forme avec I'atome d’azote auquel il
est rattaché et avec un radical R4 situé en ortho du groupement NRsRg un
hétérocycle a 5 ou 6 chainons, éventuellement substitue, de formule (lIl)

suivante :

Rx

\RS ou Ry

(1)

dans laquelle :
-oestunentieréegalaOou1;
- Rx et Ry indépendamment I'un de l'autre, représentent un hydrogéne ou un
méthyle.

13. Composition selon la revendication 12, dans laquelle I'un des
radicaux Rs ou Rg forme avec I'atome d’azote auquel il est rattaché et avec un
radical Ry situé en ortho du groupement NRsRg I'un des hétérocycles saturés ou

insaturés a 5 ou 6 chainons substitués ou non de formules suivantes :

" N N
R, ou R4 R, ouRg R, ou Rg
(OH), (OH)p (OH),

avecp=0ou1
14. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,
dans laquelle les radicaux Rs et Rg forment avec I'atome d’azote auquel ils sont
rattachés et chacun avec un radical R4 situé en ortho du groupement NRsRg un
hétérocycle a 5 ou 6 chainons, éventuellement substitué, de formule (1V)

suivante :
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dans laquelle :
-oestunentierégalalou1;
- Rx et Ry indépendamment les uns des autres, représentent un hydrogéne ou
un meéthyle.

15. Composition selon la revendication 14, dans laquelle les radicaux
Rs et Rg forment avec I'atome d’azote auquel ils sont rattachés et chacun avec
un radical R4 situé en ortho du groupement NRsRg I'un des hétérocycles saturés

ou insaturés a 5 ou 6 chainons substitués ou non de formules suivantes :

(OH), (OH), (OH),

avecp=0o0u1

16. Composition selon I'une quelconque des revendications
précedentes, dans laquelle n’ est un entier compris entre 0 et 2.

17. Composition selon I'une quelconque des revendications
précedentes, dans laquelle n” est un entier compris entre 0 et 3.

18. Composition selon [l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle An représente un anion ou un meélange d'anions
organiques ou minéraux choisis parmi un halogénure ; un hydroxyde ; un
sulfate ; un hydrogénosulfate ; un alkylsulfate pour lequel la partie alkyle,
linéaire ou ramifiée, est en C¢-Cg ; les carbonates et hydrogénocarbonates ; les
sels d'acides carboxyliques ; les alkylsulfonates pour lesquels la partie alkyle,

linéaire ou ramifiée, est en C¢-Cs ; les arylsulfonates pour lesquels la partie



10

15

20

2901794

56

aryle est éventuellement substituée par un ou plusieurs radicaux alkyle en C4-
Cs4 ; les alkylsulfonyles.

19. Composition selon [l'une quelconque des revendications
précedentes, dans laquelle le ou les colorants directs de formule (1) ou (Il) sont

choisis parmi les colorants directs de formule (I') ou (II') suivante :

NR'.R'
(R)m"
N+R'1 N\\
{
e
R'1
(R'ym'
An (I
N
\ [] (]
[ >_ \ N NR',R,
(N "
R'1 (Rl4)mll
(R'B)m'
An (I1)

dans lesquelles :

e les radicaux R’¢ représentent, indépendamment I'un de l'autre, un radical
alkyle en C4-Cy4 ; un radical 2-hydroxyéthyle ;

e les radicaux R’; représentent, indépendamment les uns des autres, un radical
alkyle en C4-C4 ; un radical alcoxy en C4-C4 ; un atome d’halogéne ; un radical
hydroxyle ; un radical méthylcarbonylamino ;

e m'’ représente un entierégal a0, 1ou 2 ;

e les radicaux R’ représentent, indépendamment les uns des autres, un radical
alkyle en C1-C4 ; un radical hydroxyle ; un radical alcoxy ; un radical mono ou
di(alkyl)amino ; un radical di(hydroxyalkyl)amino ; un atome d’halogene tel que
le chlore ; un radical alkyl(C1-Cas)carbonylamino ;

e m” représente un entier égal a0, 1,2 0u 3 ;
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e les radicaux R’s et R’ représentent, indépendamment I'un de l'autre, un
radical alkyle en C4-C4; un radical monohydroxyalkyle en C4-Cs4; ou forment
avec un ou deux radicaux R’s situé(s) en ortho du groupement NR’sR’s et le
noyau benzénique auquels ils sont rattachés un cycle de formule (1) ou (IV).
20. Composition selon Il'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle le ou les colorants directs de formule (l) sont choisis
parmi les composés présentés dans le tableau ci-dessous, An étant tel que

défini a la revendication 1 ou 16 :

Colorant 1 An /
N
N N /@/ AN
\ N N\\N N
N
\
Colorant 2
H
N
[\|]+ N\\ \/
AN N\\ N
\ J N O
HO
\ An
Colorant 3 /
N
IL+ Ny /Q/ \
N N\\ N
\ JoN cl
\
—0 An
Colorant 4 HO /
N
! AT
\ N N\\N N
N
\ _-0 An
Colorant 5 Cl /
N
N N N
VR
N
\ An
Colorant 6 I,
N N
\ An
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Colorant 7 ///OH
l. \ /O/N
N\ N\\ \\N z
\ N N OH
\ An
Colorant 8 OH
|+ N /@/N
N\ Ny \\N \Z
\ N
N OH
\ An
Colorant 9 OH
| N
e O
N N
(N o
\ An
Colorant 10 // OH
o}
|+ N /@/N
N\ N\\N \\N Z
\ N OH
\ //o An
Colorant 11
I+
N\ N N N
&’\?/ \\N AN \
\ An

21. Composition selon |'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle le ou les colorants directs représentent de 0,01 a 5
% en poids par rapport au poids total de la composition.

22. Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes comprenant au moins une base d'oxydation choisie parmi les
para-phénylénediamines, les  bis-phénylalkylenediamines, les para-

aminophénols, les ortho-aminophénols et les bases hétérocycliques.
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23. Composition selon la revendication 22, dans laquelle la ou les
bases d’oxydation représentent de 0,001 a 10 % en poids par rapport au poids
total de la composition.

24. Composition selon la revendication 22 ou 23 comprenant au
moins un coupleur choisi parmi les méta-phénylénediamines, les méta-
aminophénols, les méta-diphénols, les coupleurs naphtaléniques et les
coupleurs hétérocycliques.

25. Composition selon la revendication 24, dans laquelle le ou les
coupleurs représentent de 0,001 a 10 % en poids par rapport au poids total de
la composition.

26. Composition selon [l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle la composition comprend au moins un colorant direct
additionnel.

27. Composition selon la revendication 26, dans laquelle le ou les
colorants directs additionnels sont choisis parmi les colorants benzéniques

nitrés, les colorants azoiques, azométhiniques, méthiniques,
tétraazapentaméthiniques, anthraquinoniques, naphtoquinoniques,
benzoquinoniques, phénotiaziniques, indigoides, xanthéniques,

phénanthridiniques, phtalocyanines, ceux dérivés du triaryiméthane et les
colorants naturels, seuls ou en mélanges.

28. Composition selon la revendication 26 ou 27, dans laquelle le ou
les colorants directs additionnels représentent de 0,001 a 20 % en poids
environ du poids total de la composition.

29. Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle la composition comprend au moins un additif choisi
parmi les agents tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques,
amphoteres, zwittérioniques ou leurs mélanges, les polymeres anioniques,
cationiques, non ioniques, amphoteres, zwittérioniques ou leurs mélanges, les
agents épaississants minéraux ou organiques, les agents antioxydants, les
agents de penétration, les agents séquestrants, les parfums, les tampons, les
agents dispersants, les agents de conditionnement, les agents filmogénes, les
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céramides, les agents conservateurs, les agents stabilisants, les agents
opacifiants.

30. Composition selon [l'une quelconque des revendications
précédentes comprenant au moins un agent oxydant.

31. Composition selon la revendication 30, dans laquelle le ou les
agents oxydants sont choisis parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde
d'urée, les bromates de metaux alcalins, les persels, et les enzymes.

32. Procédé de coloration des fibres kératiniques consistant a mettre
en contact une composition telle que définie a l'une quelconque des
revendications 1 a 31 avec lesdites fibres, seches ou humides, pendant une
durée suffisante pour obtenir I'effet souhaite.

33. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier
compartiment renferme la composition selon l'une quelconque des
revendications 1 a 29 et un deuxiéme compartiment renfermant une
composition oxydante.

34. Colorants directs diazoiques cationiques de formule (I) ou (ll) tels
que définis a I'une quelconque des revendications 1 a 20, a I'exception du

composé de formule suivante :

N—N
[Nf N ON\\ )
o N N

3

ainsi que leurs formes mésomeéres, leurs sels d’addition avec un acide et leurs

solvates.
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