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L'invention a pour objet de nouvelles bases d'oxydation di-benzeniques comportant au moins un groupement cationigue Z, Z étant
choisl parmi des chaines aliphatiqgues gquaternisées, des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle saturée quaternise, et
des chaines aliphatigues comportant au moins un cycle insature gquaternise, leur utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres
kératinigues, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les procedes de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre.

W .
‘ l an a dH http.:vvopic.ge.ca + Ottawa-Hull K1A 0C9 - atp.//cipo.ge.ca OPIC
OPIC - CIPO 191

,
L
X
e
e . ViNENEE
L S S \
ity K
.' : - h.l‘s_‘.}:{\: .&. - A L~
.
A

A7 /7]
o~




CA 02265489 1999-03-12

PCT ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE
Bureau international

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

l (51) Classification internationale des brevets 0 : (11) Numéro de publication internationale: WO 99/03834
C07D 233/00 A2

(43) Date de publication internationale: 28 janvier 1999 (28.01.99)

‘ (21) Numéro de la demande internationale: PCT/FR98/01536 | (81) Etats désignés: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR,
BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, Fl, GB, GE,

(22) Date de dépdt infernational: 13 juillet 1998 (13.07.98) GH, GM, HR, HU, ID, IL, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ,
| ‘ L.C, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK, MN, MW,

MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL,

I (30) Données relatives a la priorité: TJ, T™M, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZW, brevet
§7/09029 16 juillet 1997 (16.07.97) . FR ARIPO (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SZ, UG, ZW), brevet |
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet |
européen (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR,

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US): L’OREAL IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF,
[FR/FR]; 14, rue Royale, F-75008 Paris (FR). | CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (US  seulement): GENET, | Publiée
Alain [FR/FR];, 9, rue des Coquelicots, F-93600 Sans rapport de recherche internationale, sera republiée deés |
Aulnay-sous-Bois (FR). LAGRANGE, Alain [FR/FR]; 5, réception de ce rapport.

rue de Montry, F-77770 Coupvray (FR).

(74) Mandataire: GOULARD, Sophie; L’Oréal — DPI, 90, rue du
Général Roguet, F-92583 Clichy Cedex (FR).

) N .

(54) Title: NOVEL CATIONIC OXIDATION BASES, THEIR USE FOR OXIDATION DYEING OF KERATIN FIBRES, DYEING
COMPOSITIONS AND DYEING METHODS

(54) Titre: NOUVELLES BASES D’OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION POUR LA TEINTURE D’OXYDATION |
DES FIBRES KERATINIQUES, COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE

(87) Abstract

The invention concerns novel di-benzene oxidation bases comprising at least a cationic group Z, Z being selected among quaternized |
aliphatic chains, aliphatic chains containing at least one quaternized saturated cycle, and aliphatic chains containing at least one quaternized
unsaturated cycle, their use for oxidation dyeing of keratin fibres, dyeing compositions containing them and dyeing methods using them.

(57) Abrégé

L’invention a pour objet de nouvelles bases d’oxydation di-benzéniques comportant au moins un groupement cationique Z, Z étant
choisi parmi des chaines aliphatiques quaternisées, des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle saturé quaternisé€, et des chaines

aliphatiques comportant au moins un cycle insaturé quaternisé, leur utilisation pour la teinture d’oxydation des fibres kératiniques, les
compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les procédés de teinture d’oxydation les mettant en oeuvre.
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1
NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES,
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE

L'invention a pour objet de nouvelles bases d'oxydation di-benzénigues
comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des
chaines aliphatiques quaternisees, des chaines aliphatiques comportant au
moins un cycle sature quarernise, et des chaines aliphatiques comportant au

moins un cycle insature quaternise, leur utilisation pour la teinture d'oxydation

des fibres keratiniques, les compositions tincteriales les contenant, ainsi que les

procedes de teinture d'oxydation les mettant en ceuvre.

Il est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux
humains avec des compositions tinctoriales contenant des précurseurs de
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphényienediamines, des
ortho ou paraaminophenols, des composes hetérocychques tels que des dérivés
de diaminopyrazole, appeles generalement bases doxydation. Les précurseurs
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composés incolores ou

faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner

naissance par un processus de condensation oxydative a des composés colorés

et colorants.

On sait egalement que l'orn peut faire varier les nuances obtenues avec ces
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les métadiamines

aromatiques, les metaaminophenols, les métadiphénols et certains composés

heterocycliques.

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des

coupieurs, permet l'obtention d'une riche paletie de couleurs.
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La coloration dite "permanente” obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit étre sans
inconvenient sur le pian toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances
dans lintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents
extérieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration,

frottements).

Les colorants doivent €galement permetire de couvrir les cheveux biancs, et
étre enfin les moins selectits possible, c'est a dire permetire d'obtenir des écarts
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une méme fibre kératinique,
qui peut étre en effet differemment sensibilisée (i.e. abimée) entre sa pointe et

sa racine.

Il a déja ete propose, notamment dans le brevet US 5,139,532, d'utiliser certains
dérives cationiques de paraphenylenediamines, a savoir plus précisément des
paraphenyienediamines dont un des groupements amino est monosubstitué par
une chaine aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres
keratiniques dans des nuances intenses et plus rouges que celies obtenues
habituellement en mettant en ceuvre des paraphenylenediamines classiques,
c'est a dire ne portant pas de groupement cationique. Toutefois, I'utilisation des
paraphenylenediamines decrites dans ce brevet antérieur ne permet pas
d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues ne
donnent pas toujours entiere satisfaction du point de vue de leur résistance vis a
vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la iumiere,

de la transpiration, des shampooings, etc...).

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement
inattendue et surprenante, que certaines nouvelies bases d'oxydation di-
benzéniques de formule (I) ci-aprés définie, comportant au moins un
groupement cationique £, Z etant choisi parmi des chaines aliphatiques

quaternisées, des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle saturé
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quaternise, et des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle insature
quaternise, non seulement conviennent pour une utilisation comme precurseurs
de colorant d'oxydation, mais en outre qu'elles permetient d'obtenir des
compositions tinctoriales conduisant a des colorations puissantes, dans une

large palette de couleurs, et presentant d'excellentes propriétés de resistances

5
aux differents traitements que peuvent subir les fibres keératiniques. Enfin, ces
composeés s'averent étre aisement synthetisables.
Ces decouvertes sont a la base de la présente invention.
10
L'invention a donc pour premier objet de nouveaux composés de formule ()
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide :
3 —
A } Ai
R, N R, <\
_ N T I R’ (1
R, R'/</
3
|
NH, NH, !
15
dans laquelie :
* B est un bras de liaison qui represente un groupement Z ou une chaine alkyle
comportant de preference de 1 a 14 atomes de carbone, linéaire ou ramifiée
20 pouvant étre interrompue par un ou plusieurs groupements Z et/ou par un ou

plusieurs heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote,
et eventuellement substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou

alcoxy en C,-C,, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cétone -
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*R,, R, R;, R}, R, et R, qui peuvent étre identiques ou differents,

e

10

20

I
N

representent un bras de liaison B, un atome d'hydrogéné . un atome
d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyl(C,-C,) carbonyle ; un radical
aminoalkyl(C,-Cg)carbonyle ; un radical N-—Z-aminoalkyl(C,-Cs)carbOner , un
radical N-alkyl(C,-Cg)aminoalkyl(C,-Cg)carbonyle ; un radical N,N-dialky!(C,-
Cc¢)aminoalkyl(C,-Cy)carbonyle ; un radical aminoalkyl(C.-
Ce)carbonylalkyle(C,-Cg) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C,-C;)carbonylalkyle(C,-
Ces) ; un radical N-alkyl(C,-Cg)aminoalkyl(C,-Cg)carbonylalkyle(C,-C;) ; un
radical N,N-dialkyl(C,-Cs)aminoalkyl(C,-Cy)carbonylalkyle(C,-C,) ; un radical
carboxy ; un radical alkyl(C,-C4) carboxy ; un radical alkyl(C,-C,) sulfonyle :
un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical
N-aikyl(C,-C¢)aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C.-C;)aminosulfonyle ;
un radical aminosultonylalkyle(C,-Cg) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyie(C.-
Ce) ; un radical N-alkyl(C,-Cy)aminosulfonylalkyle(C,-C¢) ; un radical
N,N-dialkyl(C,-Cg)aminosulfonylalkyle(C,-C¢) ; un radical carbamyle ; un
radical N-alkyl(C,-Cy)carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C,-Cg)carbamyle ; un
radical carbamylalkyle(C,-C;) ; un radical N-alkyl(C,-C;)carbamylalkyle(C.-
Ce) ;5 un radical N,N-dialkyl(C,-Cg)carbamylalkyle(C,-Cy) ; un radical alkyle en
C,-C¢ ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical polyhydroxyalkyle
en C,-C; ; un radical alcoxy(C,-Cg)alkyle en C,-C; ; un radical trifluoroalkyle
en C,-C; ; un radical cyano ; un groupement OR; ou SR, ; ou un groupe
amino protege par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyle, alkyl(C.-C;)carboxy,
trifltuoroalkyl(C,-Cg)carbonyle, aminoalkyl(C,-Cy)carbonyle, N-Z-aminoalkyl(C,-
Cg)carbonyle,  N-alkyl(C,-Cylaminoalkyl(C,-Cg)carbonyle,  N,N-dialkyl(C,-
Cs)aminoalkyl(C,-Cg)carbonyle, alkyl(C,-C,) carboxy, carbamyle, N-alkyl(C.-
C¢)carbamyle, N,N-dialkyl(C,-C,)carbamyile, alkyl(C,-Cg)sulfonyle,
aminosulfonyle, N-Z-aminosulifonyle, N-alkyl(C,-Cg)aminosulfonyle,
N,N-dialkyl(C,-Cg)aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, ou par un

groupement Z ;
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* R, désigne un bras de liaison B, un radical alkyle en C,-C4 ; un radical

monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-Cg | un
groupement Z ; un radical alcoxy(C,-Cg)alkyle en C,-C; ; un radical aryle ; un
radical benzyle : un radical carboxyalkyle en C,-Cg ; un radical alkyl(C,-
C.)carboxyalkyle en C,-C, ; un radical cyanoalkyle en C,-C¢ ; un radical
carbamylalkyle en C,-C, ; un radical N-alkyl(C,-C¢)carbamylalkyle en C,-Cq ;

un radical N,N-dialkyl(C,-C;)carbamylalkyle en C,-C, , un radical

trifluoroalkyle en C,-C ; un radical aminosulfonylalkyle en C,-C; ; un radical

N-Z-aminosulfonylalkyie en C,-Cq ; un radical N-alkyl(C,-
C.)aminosulfonylatkyle en C,-Cy ; un radical  N,N-dialkyl(C,-
C.)aminosulfonylalkyle en C,-C; ; un radical alkyl(C,-Cg)sulfinylalkyle en
C,-C. ; un radical alkyl(C,-Cy)suifonylalkyle en C,-C;; un radical alkyl(C;-
C.)carbonylalkyle en C,-C; ; un radical aminoalkyle en (C,-Cg) ; un radical
aminoalkyle en (C,-C,) dont I'amine est substituee par un ou deux radicaux
identiques ou difféerents choisis parmi  les radicaux alkyle(C,-Cy),

monohydroxyalkyle(C,-Cg), polyhydroxyalkyle(C,-C;), alkyl(C,-C¢)carbonyle,

formyle, trifluoroalkyl(C,-Cs)carbonyle,  alkyl(C,-C¢)carboxy, carbamyle,

N-alkyl(C.-Cy)carbamyle, N,N-dialkyl(C,-Cg)carbamyie, thiocarbamyle,

alkyl(C,-Cg)sulfonyle, ou par un groupement £ ;

* A représente un groupement -NR,R; ou un radical hydroxyle ;

* A'représente un groupement -NR',R’s ou un radical hydroxyle ;

* R,, Rs, R, et R, identiques ou differents, representent un bras de liaison B,

un atome d’hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C,-C; ; un
radical monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C; ;
un radical alcoxy(C,-Cy)alkyle en C,-C; ; un radical aryle ; un radical benzyle ;
un radical cyanoalkyle en C,-C4 ; un radical carbamylalkyle en C,-C; ; un
radical N-alkyl(C,-C¢)carbamylalkyle en C,-C; ; un radical N,N-dialkyl(C,-
C¢)carbamylalkyle en C,-C; ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-Cg ; un

radical trifluoroalkyle en C,-C, ; un radical suifoalkyle en C,-C; ; un radical
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6
alkyl(C,-C¢)carboxyalkyle en C,-Cq4 ; un radical alkyl(C,-Cq)sulfinylalkyle en

C.-Cs ; un radical aminosuifonylalkyle en C,-Cg ; un radical
N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-Csg ) LN radical N-alkyl(C,-
C.)aminosulfonylalkyle —en  C,-Cy ; un radical  N,N-dialkyl(C,-

C.)aminosuifonylalkyle en C,-C, ; un radical alkyl(C,-Cg)carbonylalkyle en
C,-C¢ ; un radical aminoalkyle en C,-C; ; un radical aminoalkyle en C,-C; dont
'amine est substituee par un ou deux radicaux identiques ou difféerents
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C.-C,,
polyhydroxyalkyle en C,-Cg, alkyl(C,-Cg)carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C,-
C.)carbamyle ou N,N-dialkyl{C,-Cg)carbamyle, alkyl(C,-Cg)suifonyle, formyle,
trifluoroalkyl(C,-Cy)carbonyle, alkyl(C,-C;)carboxy, thiocarbamyle, ou par un

groupement £ ;

* Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (1) et

(111) suivantes, et les groupements cationiques saturés de formule (V)

suivante
= o _ B
Ride ¢ R (R
\ ,/"___,}( | \ /E\ / 7y
N e N/é
D — \ J7[_‘ ”””” (R>n D~ |f + iIf (R)
L.......Z.'.....J M““._.__,’JJ m
N
X X
(h m
GH
BN
N\
— D N, X (V)
| Ry
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dans lesquelles :

e D est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle.comportant de
préférence de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant
étre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes

5 d'oxygéne, de soufre ou d'azote, et pouvant étre substituée par un ou
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-C,, et pouvant porter une ou
plusieurs fonctions cetone ;

e les sommets E, G, J, L et M, identiques ou différents, representent un
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ;

10 e n estun nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ;

e m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement :

e les radicaux R, identiques ou differents, représentent un bras de liaison
B, un groupement Z, un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un
radical alkyle en C,-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C,-C;, un radical

15 polyhydroxyalkyle en C,-Cg, un radical nitro, un radical cyano, un radical
cyanoalkyle en C,-C,, un radical aicoxy en C,-C,, un radical trialkyl(C,-
Ce)silanealkyle en C,-Cq, un radical amido, un radical aldéhydo, un radical
carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C,-Cg, un radical thio, un radical
thioalkyle en C,-C,, un radical alkyl{C,-C)thio, un radical amino, un

20 radical amino protége par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyle, carbamyle ou
alkyl(C,-Cg)suifonyle ; un groupement NHR" ou NR"R™ dans lesquels R"
et R", identiques ou differents, representent un radical alkyle en C,-C, un

radical monohydroxyalkyle en C,-C, ou un radical polyhydroxyalkyle en
CZ-CG ,

e R, représente un bras de liaison B, un radical alkyle en C,-C,, un radical
monohydroxyalkyle en C,-C,4, un radical polyhydroxyalkyle en C,-C., un
radical cyanoalkyle en C,-C4, un radical trialkyl(C,-Cy)silanealkyle en
C,-Cs, un radical aicoxy(C,-Cg)alkyle en C,-C,, un radical carbamylalkyle

30 C,-C,, un radical alkyl(C,-Cq)carboxyalkyle en C,-C,, un radical benzyle,

2 BRARD. o amle 2 ok b b s an o eaassmbie Genbha. saa Je s o o aublbBas L . B o g P i o A B E A A el A bt ot o b A ol adaaaM oulamnien . sn ans o 0rn 0l BARAERAAS BN MTHS M. % e % . v e e .  wr g teaw s ver ivacAsuaile
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un groupement Z de formule (Il), (Il) ou (IV) telles que définies

ci-dessus ;

e Rg Ry et Ry, identiques ou différents, représentent un bras de liaison B,
un radical alkyle en C,-C¢, un radical monohydroxyalkyle en C,-C,, un
radical polyhydroxyaikyle en C,-C;, un radical alcoxy(C,-C,)alkyle en
C-Ce, un radical cyanoalkyle en C,-C,, un radical aryle, un radical
benzyle, un radical amidoalkyle en C,-C;, un radical trialkyl(C,-
Ce)silanealkyle en C,-C4 ou un radical aminoalkyle en C,-C, dont I'amine
est protegee par un radical alkyl(C,-C;)carbonyle, carbamyle, ou alkyl(C.-
Ce)sultonyle ; deux des radicaux Ry, R, et R,, peuvent également former
ensembie, avec l'atome d'azote auquel ils sont rattachés, un cycle saturé
a S ou 6 chainons carboné ou contenant un ou plusieurs hétéroatomes tel
que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle pipéridine, un cycle
piperazine ou un cycle morpholine, ledit cycie pouvant étre ou non
substitue par un atome d'halogéne, un radical hydroxyle, un radical alkyle
en C.-Cs, un radical monohydroxyalkyle en C,-C,, un radical
polyhydroxyalkyle en C,-C;, un radical nitro, un radical cyano, un radical
cyanoalkyle en C,-Cg, un radical alcoxy en C,-C., un radical trialkyl(C, -
Ce)silanealkyle en C,-Cg, un radical amido, un radical aldéhydo, un radical
carboxyle, un radical cetoalkyle en C,-C,, un radical thio, un radical
thioalkyle en C,-C;, un radical alkyl(C,-Cy)thio, un radical amino, un

radical amino protége par un radical alkyl(C,-C4)carbonyle, carbamyle ou

alkyl(C,-Cq)sulfonyle ;

'un des radicaux R, Ry et R,, peut également représenter un second

groupement Z, identique ou différent du premier groupement Z ;.

* Ry, represente un bras de liaison B, un radical alkyle en C,-C. : un radical
monohydroxyalkyle en C,-C, ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C. ; un

radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C, un
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radical aminoalkyle en C,-C4 dont famine est protegee par un radical
alkyl(C,-C¢)carbonyle, carbamyle ou aIkyI(C;CS)sulfonylé - un radical
carboxyalkyle en C,-C; un radical cyanoalkyle en C,-C; ; un radical
carbamylalkyle en C,-C; ; un radical trifluoroalkyle en C,-Cq ; un radical
trialkyl(C,-C,)silanealkyle en C,-C; ; un radical sulfonamidoalkyle en
C.-C, ; un radical alkyl(C,-Cg)carboxyalkyle en C,-C; ; un radical alkyl(C,-
C¢)sulfinylalkyle en C,-C; ; un radical alkyl(C,-Cg)sultonyialkyle en C,-Cg ;
un radical alkyl(C,-C¢)cétoalkyle en C,-C; ; un radical N-alkyl(C,-
C.)carbamylalkyle en C,-C, ; un radical N-alkyl(C,-Cg)sulfonamidoalkyle
en C,-Cq ;

x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions
suivantes
- dans les groupements cationiques insatures de formule (i) :
- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote,
- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E,
G, Joul,
- y ne peut prendre la valeur 1 que :
1) lorsque les sommets E, G, J et L représentent simultanément un
atome de carbone, et que le radical R, est porté par l'atome d'azote
du cycle insature ; ou bien
2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L représente un atome
d'azote sur lequel le radical R, est fixe ;
- dans les groupements cationiques insatures de formule (l11) :
- forsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote,
- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a 'un des sommets E,
G, J, L ouM,
- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E,
G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R, est
porté par l'atome d'azote du cycle insature ;

- dans les groupements cationigues de formule (V) :
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- lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote

portant les radicaux Ry a Ry, .

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux Ry a R,, forment conjointement
avec l'atome d'azote auguel ils sont rattachés un cycle sature a 5 ou
6 chainons tel que défini précédemment, et le b.ras de haison D est

porté par un atome de carbone dudit cycle sature ;

e X représente un anion monovalent et est de préférence
choisi parmi un atome d'halogéne tel que le chlore, le brome, le fluor ou
'iode, un hydroxyde, un hydrogénesuifate, ou un alkyl(C,-Cy)sulfate tel

que par exemple un méthylsulfate ou un ethylsulfate ;

etant entendu :

- que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 1 ;

- que Io'rsque A ou A' représente un groupement -NR,R; ou NR',R’; dans leque!
R, ou R, ou R', ou R représente un groupement Z dans lequel le bras de
liaison D représente une chaine alkyle comportant une fonction cétone, alors
ladite fonction cétone n'est pas directement rattachee a l'atome d'azote du
groupement -NR,R, 0uU NR',R’;

- que lorsque A ou A' représente un groupement -NR/R; ou NR',R'c dans lequel
R, ou R; ou R, ou R'; représente un bras de liaison B ayant pour signification
une chaine alkyle cofnportant une fonction cétone, alors ladite fonction cétone
n'est pas directement rattacheée a 'atome d'azote du groupement -NR,R. ou
NR', R .

Comme indiqué precedemment, les color'ations obtenues avec la composition

de teinture d'oxydation conforme a linvention sont puissantes et permettent

d'atteindre une large palette de couleurs. Elles presentent de plus d'excellentes
propriétés de résistance vis a vis de l'action des différents agents extérieurs

(lumiere, intempéries, lavage, ondulation permanente, transpiration,

frottements). Ces propriéiés sont particulierement remarquables notamment en
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ce qui concerne la résistance des coiorations obtenues vis a vis de ['action de la

lumiére, des lavages, de l'ondulation permanente et de la transpiration.

Dans la formule (l) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent étre linéaires

ou ramifies.

Parmi les cycles des groupements insatures £ de formule (Il) ci-dessus, on peut
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique,

pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique.

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (lll) ci-dessus, on peut
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique,

pyrazinique, oxazinique et triazinique.

Parmi les composés de formule (1) ci-dessus, on peut notamment citer :

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4"-amino-3"-méthyl-aniline)-N-propyl]}-3H-
imidazol-1-ium}-propane ;

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4"-amino-2"-méthyl-aniline)-N-propy!]}-3H-
imidazol-1-ium}-propane, monohydrate, diethanol ;

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4"-amino-aniline)-N-propyl}}-3H-imidazol-1-ium}-
propane, monchydrate, ethanol ;

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4 -amino-aniline)-N-propyl}}-3H-
imidazol-1-ium}-2-propanol, monohydrate ;

- le dibromure de N,,N,;-bis-[3-N(4'-amino-aniline)-propyl}-1,1,3,3-tétraméthy!l-
diammonium 1-3-propane, monohydrate ;

- le dichlorure de 1,4-bis-1{3[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl}-3H-imidazol-
1-ium}- butane, dihydrate ;

- le monochlorure de 1,3-bis-[3-(2,5-diamino-phénoxy)-propyl}-3H-imidazol-
1-ium, monohydrate ,

- le dibromure de N,,N,-bis-[3-N-méthyl-N-(4'-amino-aniline)-éthyl}-1,1,4,4-

tétramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate ;
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- le dichlorure de 1,4-bis-1-[3-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3H-imidazol-1ium]-
butane, monohydrate ; |
- le dibromure de 1,3-bis-{[2-(4-amino-aniline)-propyl]-1,1,3,3-tétraméthyl-
diammonium-propane ; __
5 - le dichlorure de 1,3—bis-{[4-(4-amino-aniline)-pentyl]-ﬁ 1,3,3-tetrameéthyl-
diammonium-propane ;
- ie monochlorure de [4-(4-amino-phénylamino)-pentyl}-(5-amino-2-hydroxy-
benzyl)-diethyl-ammonium ;
- le monochiorure de [2-(4-amino-phenylamino)-propyl}-(5-amino-2-hydroxy-
10 benzyl)-dimethyl-ammonium ;
- le dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2,5-diamino-phénoxy)-propyl]-3H-imidazol-
1-ium}-propane, dihydrate ;
- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3’[(4"-amino-aniline)-N-propyi]}-3H-imidazol-
1-ium}-propane ;
15 - le dichlorure de 1,3-bis-1{4{4'(4-[3-(4"-amino-phénylamino)-propyl] }-1,3-
dimethyl-3H-imidazol-1-ium}-propane,
- le dichlorure de 1,3-bis-1{4{4'(4-[3-(4"-amino-2"-méthyl-aniline)-propyl] }-1,3-
dimethyl-3H-imidazol-1-ium}-propane ;
- le monochlorure de 4-[2-(2,5-diamino-phénoxy)-éthyl]-3-[3-(2,5-diamino-
20) phenoxy)-propyl]-1-méthyl-3-imidazol-1-ium ;
- le monochlorure de 4-[2-(2,5-diamino-pheénoxy)-éthyl}-1-[3-(2,5-diamino-
phenoxy)-propyl}-3-méthyl-3-imidazol-1-ium ;

et leurs sels d'addition avec un acide.

25  Parmi ces composeés de formule (1), on préfére plus particulierement :
- le dichlorure de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4""-aminc-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-
1-ium}-propane, monohydrate, éthanol ;
- le monochlorure de 1,3-bis-[3-(2,5-diamino-phénoxy)-propyl!}-3H-imidazol-
1-ium, monohydrate ;
30 - le dibromure de N,,N,-bis-[3-N-méthyl-N-(4’-amino-aniline)-éthyl}-1,1,4 4-

tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate :
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- le dichlorure de 1,4-bis-1[3-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3H-imidazol-1-ium]l-
butane, monohydrate ; |

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4"'-amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-
1-ilum}-propane ;

et leurs sels d'addition avec un acide.

| es composés de formule (1) conformes a l'invention peuvent étre facilement

obtenus, selon des methodes bien connues de I'etat de la technique :

-soit par reduction des composes nitres di-benzeniques cationiques
correspondants  (para-nitranilines  cationiques et/ou para-nitrophénols
cationiques),

- soit par reduction des composes nitroses cationiques correspondants (obtenus
par exemple par nitrosation dune aniline tertiaire ou d'un phénol

correspondants),

-soit par réduction des composes azoiques cationiques correspondants

(coupure reductrice).

Cette etape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui
confere au compose synthetisé son caractére de composé oxydable (de base

d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en général, par commodité, la

derniere étape de la synthese.

Cette reduction peut intervenir plus t6t dans la suite des réactions conduisant a
la préparation des composés de formule (1), et selon des procédés bien connus
il faut alors "proteger" I'amine primaire créee (par exemple par une étape
d'acetylation, de benzenesulfonation, etc...), faire ensuite la ou les substitutions

ou modifications désirees (y compris ia quaternisation) et terminer par le

"déprotection” (en géneral en milieu acide) de la fonction amine.
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De méme la fonction phenolique peut étre protégee selon des procédés bien
connus par un radical benzyle ("deprotection" par réduction catélytique) ou par

un radical acetyle ou mesyle ("deprotection” en milieu acide).

Lorsque la synthése est terminée, les composés de formule (1) conformes a
'invention peuvent, le cas echeant, étre récupérés par des méthodes bien

connues de l'etat de la technique telles que la cristallisation, la distillation.

Un autre objet de linvention est ['utilisation des composés de formules (I)
conformes a linvention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres humaines telles que les

cheveux.

L'invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation
des fibres keratiniques et en particulier des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base
d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un composé de

formule (1) conforme a l'invention.

Le ou les composes de formule (l) conformes a linvention représentent de
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de

ce poids.

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est généralement constitué par
de l'eau ou par un meiange deau et d'au moins un solvant organique pour
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans i'eau.
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inférieurs en
C,-C,, tels que I'ethanol et lisopropanol ; le glycérol ; les glycols et éthers de
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyiéneglycol, le monométhyléther de

propyleneglycol, le monoethylether et le monomeéthyléther du diéthylénegiycol,



{J)

W 3

‘ -
S

CA 02265489 2003-05-09

15

ainsi que les alcools arcmatiques comme lalcool benzylique ou le

phénoxyéthanol. les produits analogues et leurs melanges.

Les solvants peuvent étre presents dans des proportions de préférence

comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la

composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en

poids environ.

e pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est géneralemen

t

compris entre 3 et 12 environ, et de préference entre 5 et 11 environ. |l peut étre

ajusté a la valeur desiréee au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants

habituellement utilises en teinture des fibres kératiniques.

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides minéraux

ou organiques comme l|'acide chlorhydrique, l'acide orthophosphorique, I'acide

sulfurigue, les acides carboxyliques comme l'acide acetique, l'acide tartrique

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

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 'ammoniaque, les

carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- e

t

tricthanoclamines ainsi que leurs derivés, les hydroxydes de sodium ou de

potassium et les composes de formule (V) suivante :

N-W-N (V)

A Ris

dans laquelle W est un reste propylene eveniuellement substitué par un

groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C-Cg | Ry, R, R et R,

-

identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyl

en C,-Cg ou hydroxyalkyie en C,-C,.

-
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La composition tinctoriale conforme a l'invention peut encore contenir, en plus
des colorants deéfinis ci-dessus, au moins une base d’'oxydation édditionnelle qui
peut étre choisie parmi ies bases d'oxydation classiguement utilisées en teinture
d'oxydation et parmi lesquelles on ‘peut notamment citer les
paraphenylenediamines, les bis-phénylalkylénediamines différentes des
composes de formule (l) conformes a linvention, les para-aminophénols, ies

ortho-aminophénols et les bases hétérocycliques.

Parmi les paraphénylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, la paraphénylénediamine, la paratoluyiénediamine. Ia 2,6-diméthy!
paraphenylenediamine, la 2-B-hydroxyéthy] paraphenylenediamine, la 2-n-propy!
paraphenylenediamine, la 2-1sopropy! paraphenylenediamine, la
N-(B-hydroxypropyl)  paraphénylénediamine, Ia N,N-bis-(B-hydroxyéthyl)
paraphenyienediamine, la 4-amino N-(B-méthoxyéthyl)  aniline.  les
paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet francais

FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide

Parmi les bis-phénylalkylenediamines. on peut plus particulierement citer 3 titre
d'exemple, le N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) 1.3-diamino
propanol, F N,N'-bis-(B-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4"-aminophény!)
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophény!) tetraméthylénediamine, |a
N,N'-bis-(B-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4-aminophény!) tetrameéthylénediamine, |a
N,N'-bis-(4-methylaminophényl) tétraméthylénediamine. |a N,N'-bis-(éthyl)
N,N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphény!) ethylenediamine, et leurs sels d'addition

avec un acide.

Parmi les para-aminophénols, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, le para-aminophénol, le 4-amino 3-methy! phénol, le 4-amino
3-fluoro pheénol, le 4-amino 3-hydroxyméthyl phénol. le 4-amino 2-meéthyl phénol,

le 4-amino 2-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-methoxymethyl phénol. e
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4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(B-hydroxyéthyl aminométhyl)

phenol, et leurs sels d'addition avec un acide.

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-meéthyl phénol, le 2-amino
6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phénol, et leurs sels d'addition avec un

acide.

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre
d'exemple, les derives pyridiniques, les dérives pyrimidiniques et les dérivés

pyrazoliques.

Lorsquelles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelies représentent de
preterence de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de

ce poids.

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a linvention peuvent
egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct.

notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets.

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation
conformes a linvention peuvent étre choisis parmi les coupleurs utilisés de
fagcon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment
citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophénols, les métadiphénols et
les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les dérivés indoliques, les
derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels

d'addition avec un acide.

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi e 2-méthyl 5-amino

phenol, le 5-N-(B-hydroxyethyl)amino 2-méthyl phénol, le 3-amino phénol, le
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1,3-dihydroxy benzéne, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzéne, le 4-chloro
1,3-dihydroxy benzene, le 2.,4-diamino 1-(B-hydroxyéthyloxy) benzene, le
2-amino 4-(f-hydroxyéthylamino) 1-méthoxy benzéne, le 1,3-diamino benzene,
le 1,3-bis-(2,4-diaminophénoxy) propane, le sésamol, l'a-naphtol, le 6-hydroxy
Indoie, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-méthyl' indole, la 6-hydroxy indoline,
la 2,6-dihydroxy 4-méthyl pyridine, le 1-H 3-méthy! pyrazole 5-one. le 1 -phény!

3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide.

Lorsquiils sont presents ces coupleurs représentent de préférence de 0,0001 a

10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus

preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids.

D'une maniere générale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le
cadre des compositions tinctoriales de l'invention (composés de formule (1),

bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les

chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates. les succinates, les

tartrates, les lactates et les acétates.

La composition tinctoriale conforme l'invention peut également renfermer divers
adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture des
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-
loniques, amphoteres, zwittérioniques ou leurs melanges, des polymeéres
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphotéres, zwittérioniques ou leurs
melanges, des agents eépaississants minéraux ou organiques, 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, des agents fiimogénes, des agents conservateurs,

des agents opacifiants.

Bien entendu, 'nomme de I'art veillera & choisir ce ou ces éventuels COMpOoSsEs

complementaires de maniere telle que les propriétés avantageuses attachées
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Intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a l'invention

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

envisagees.

La composition tinctoriale selon l'invention peut se présenter sous des formes
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute

autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres kératiniques, et

notamment des cheveux humains.

L'invention a egalement pour objet un procédé de teinture des fibres
keratiniques et en particulier des fibres keératiniques humaines telles que les

cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que définie

precedemment.

Seilon ce procedeé, on applique sur les fibres au moins une composition
tinctoniale telle que definie precedemment, la couleur étant révélée a pH acide,
neutre ou alcalin a l'aide d'un agent oxydant qui est ajouté juste au moment de
'emploi a la composition tinctoriale ou qui est présent dans une composition

oxydante appliquee simuitanément ou séquentiellement de facon séparée.

Selon une forme de mise en ceuvre préférée du procédé de teinture de
l'invention, on melange de préférence, au moment de I'emploi, la composition
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un
milieu approprié pour la teinture, au moins un agent oxydant présent en une
quantite suffisante pour developper une coloration. Le mélange obtenu est
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, aprés quoi on rince, on

lave au shampooing, on rince a nouveau et on séche.

L'agent oxydant peut étre choisi parmi les agents oxydants classiquement

utilises pour la teinture d'oxydation des fibres kératiniques, et parmi lesquels on

P R N e el o N N N T N T T T T e - "ITE ] amaa .



10

30

CA 02265489 1999-03-12

WO 99/03834 PCT/FR98/01536

20

peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de métaux
alcalins, les persels tels gue les perborates et persulfates. Le peroxyde

d'hydrogéne est particulierement pretere.

le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que défini
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la
composition résultante appliquée sur les fibres keratiniques varie de préféerence
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentieliement entre 5 et 11. Il est
ajusté a la valeur desiree au moyen dagents acidifiants ou alcalinisants
habituellement utiisés en teinture des fibres keratiniques et tels que définis

precedemment.

L a composition oxydante telle que definie ci-dessus peut également renfermer
divers adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture

des cheveux et tels que définis precedemment.

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres kératiniques peut se
présenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriée pour realiser une teinture

des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains.

Un autre objet de l'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit"
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments
dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que
definie ci-dessus et un second compartiment renferme la compositioh oxydante
telle que définie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent étre equipes d'un moyen
permettant de délivrer sur les cheveux ie melange souhaité, tel que les

dispositifs décrits dans ie brevet FR-2 586 913 au nom de ila demanderesse.

Les exemples qui suivent sont destines a tllustrer f'invention sans pour autant en

limiter la portee.
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EXEMPLES DE PREPARATION

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Syntheése du dichlorure 1,3-bis-1{3{3’[(4"-

amino-3”-methyl-aniline)-N-propylj}-3H-imidazol-1-ium}-propane,

5 tétrachlorhydrate, 1/3 d'ethanol, monohydrate

/k CFONTTlR,) \J 4 HC
~ | | I 2 Cl°
N e 2
\'/\ CH, CH, 1/3 CH,CH,OH
H.O
NH, NH,, 2

10 a) Preparation de la (3-imidazol-1-yl-propyl)-(3-methyl-4-nitro-phényl)-amine

On a chaufie a 90°C un melange de 125,5 g (1 mole) de 3-imidazol-1-yl-

propylamine et de 41,4 g (0,3 mole) de carbonate de potassium dans 140 m|

d'eau.

15 On a ajoute goutte a goutte 77,6 g (0,5 mole) de 4-fluoro-2-méthyl-1-nitro-
benzene en 45 minutes et maintenu a une température de 90-95°C pendant 2
heures. On a refroidi le melange reactionnel dans un bain de glace, essoré le
precipite cristallise, lave a l'eau et seché a 40°C sous vide sur anhydride
phosphorique.

20 Apres recristallisation de I'ethanol absolu au reflux on a obtenu 96 g de cristaux

jaunes qui ont fondu a 133°C (Kofler) et dont I'analyse élémentaire calculée pour
C,HxN,O, était .

% C H N O
Calcule 53,99 6.20 21.52 12,29
Trouve 59.55 0,22 21.43 12,88
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b) Quaternisation de la (3-imidazol-1-yl-propyi)-(3-methyl-4-nitro-phenyl)-amine

On a chauffé pendant 6 heures au reflux un mélange de 88,9 g (0,341 mole) de
(3-imidazol-1-yi-propyl)-(3-methyi-4-nitro-phenyl)-amine  obtenue a [I'etape
préecédente et de 19,3 g (0,1705 mole) de 1,3—dichldro~pr0pane dans 220 ml de
pentanol normal.

Le milieu réeactionnel etait une solution que I'on a refroidi dans un bain de glace.
Une gomme a précipité puis recristallise en masse. On a essore, lave avec de
I'éthano! absolu, recristallise de I'eéthanol a 95° au reflux et séche a 40°C sous
vide. On a obtenu 56 g de cristaux jaunes du produit attendu qui ont fondu a

138-140°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C,oH,,NgO,Cl, +
H,O etait :

Yo C H N O Cl
Calcule 53,46 6,19 17,20 12,28 10,88
Trouve 52,69 6,25 17,06 12,89 10,99

c) Preparation du dichlorure 1,3-bis-1{3{3[(4"-amino-3"-méthyl-aniline)-N-
propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-propane, tetrachlorhydrate

Dans un hydrogenateur, on a place 43 g (0,068 mole) du produit obtenu
ci-dessus a l'étape precedente, 2 g de palladium a 5% sur charbon (contenant
50% d'eau) et 170 mi d'eau.

La réduction s'est faite en une heure sous une pression d’hydrogene d’environ 5
bars et a une temperature qui a ete portee progressivement a 75°C.

Apres filtration du catalyseur sous azote on a coulé sur de 'acide chlorhydrique
aqueux.

On a evapore le filtrat a sec sous pression reduite et repris le composé

partieliement cristallise dans I'ethanol absolu jusqu’a cristallisation compléte.
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Apres sechage a 40°C sous vide et sur potasse on a obtenu 38,4 g de cristaux
blancs qui ont fondu avec decomposition a 146-160°C (Kofler) et dont I'analyse

elementaire calculee pour C,qH,sN:Cls + H,O + 1/3 CH,CH.,OH était :

% C H N O Cl

Calcule 47 33 6,69 14 88 2,83 28.26
Trouve 48,10 6,74 14 69 2.86 27 .99

EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthése du dichlorure de 1,3-bis-
1{3{3’[(4"-amino-2""-méthyl-aniline)-N-propy!]}-3H-imidazol-1-ium}-

propane, tetrachlorhydrate, monohydrate, diéthanol

H
\N/\/\Nz"/"\ /’\"?N/\/\N/H 5l
P L TR
_\_-CH: - : H,C_ A 4 HCI
| | H.O
~ N °
h 7 2cHcnon

NH, NH

a) Preparation de la (3-imidazol-1-yi-propyl)-(2-méthyl-4-nitro-phényl)-amine

On a chaufte a 90°C un mélange de 2504 g (2 moles) de 3-imidazol-1-yl-

propylamine et de 82,8 g (0,6 mole) de carbonate de potassium dans 280 mi
d'eau. On a ajouté goutte a goutte 155,1 g (1 mole) de 1-fluoro-2-méthyl-4-nitro-
benzene en 30 minutes et maintenu a une température de 90-95°C pendant 4
heures.

On a retroidi le melange réactionnel dans un bain de glace, essoré le précipité

cristallise, lave a l'isopropanol et séché a 40°C sous vide.
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Apres recristallisation de I'éthanol a 96° au reflux on a obtenu 144,8 g de
cristaux orangeés qui ont fondu a 163°C (Kofler) et dont I’analyse elementaire

calculée pour C,,H,;N,O, éetait .

% C H N e

Calcule 59,99 6,20 21,52 12,29
Trouve 59,60 6,15 21,46 13,12

b) Quaternisation de la (3-imidazol-1-yi-propyl)-(2-méthyl-4-nitro-phényl}-amine

On a chauffe pendant 6 heures au reflux un meélange de 130,1 g (0,5 mole) de
(3-imidazol-1-yl-propyl)-(2-methyl-4-nitro-phenyl}-amine obtenue ci-dessus a
'étape precedente et de 28,25 g (0,25 mole) de 1,3-dichloro-propane dans 320
mi de pentanol normal.

Le milieu reactionnel etait une solution que l'on a refroidi dans un bain de glace
et a laquelle on a ajoute de l'ethanol absolu : une gomme a précipité puis
cristallise.

On a essore, lave avec de |'éthanol absolu et séché a 40°C sous vide.

On a obtenu 129,6 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 148-150°C (Kofler) et

dont I'analyse elementaire calculee pour C,iH,;N,O,Cl, + 2 5H.0 était :

Yo C H N O Cl
Calcule 51,33 6,39 16,51 15,32 10,45
Trouve 51,69 6,45 10,62 15,38 10,33

c) Preparation du dichlorure de 1,3-bis-1{3{3[(4"-amino-2"-méthyl-aniline)-N-
propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-propane, tetrachlorhydrate, monohydrate, diethanol

On a utilisé le mode operatoire décrit ci-dessus a I'exemple 1, étape c).
A partir de 100 g (0,1578 mole) du produit obtenu ci-dessus a I'étape

precéedente, on a obtenu 111,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec
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decomposition a 165-170°C (Kofler) et dont I'analyse élémentaire calculée pour

CooH, N Clg + H,O + 2CH,CH,OH était :

% C H N ® C
Calculé 47 78 7 29 13.51 579 25 64
Trouve 47.89 7,23 13,94 5,82 26,43

EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthese du dichlorure de 1,3-bis-1-{3-

{3’-[(4"’-amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-propane,
tetrachlorhy-

drate, monohydrate, ethanol

H
\N/\/\N//'\ A\N/\/\N/H

4+ N=(CH,)5- N'\'+/l/ 2 Cr

| ~ 4 HCI

X
N S

CH,CH,OH

NH, NH,

a) Preparation de la (3-imidazol-1-yl-propyl)-(4-nitro-phényl)-amine

On a chauffe au bain-marie bouillant un mélange de 150,2 g (1,2 moles) de

3-imidazol-1-yl-propylamine et de 139,4 ml (1 mole) de triéthylamine dans 200

ml de dioxane.
On a ajoute goutte a goutte 141,1 g (1 mole) de 1-fluoro-4-nitro-benzéne en 30
minutes et maintenu a une tempeérature de 90-95°C pendant 1 heure.

On a verse dans 2 kg d'eau glacée, essoré le précipité cristallisé, lavé a I'eau et

recristalliseé de I'ethanol a 96° au reflux.

On a obtenu 106,0 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 126°C (Kofier) et dont

'analyse elementaire calculée pour C,,H,,N,O, était :
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% C H N | O
Calcule 58,53 5,73 22.75 12,99

Trouve 58,33 583 22,81 13,41

b) Preparation du dichlorure de 1,3-bis-1-i3-—j3’-[(4'_’-nitro-—aniIine}-N-grogyl]}—3H-—

imidazol-1-ium}-propane, 1/3 hydrate

On a chauffe pendant 6 heures au reflux un mélange de 39,4 g (0,16 mole) de
(3-imidazol-1-yl-propyl)-(4-nitro-phényl)-amine obtenue a I'étape précédente et
de 9,03 g (0,08 mole) de 1,3-dichloro-propane dans 160 ml de toluéne. Une
gomme en suspension a cristallisé.

On a refroidi, essore le precipite cristallise, réempaté deux fois dans le
minimum d'ethanol absolu et seche a 45°C sous vide.

On a obtenu 23,3 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 186°C (Kofler) et dont

'analyse elementaire calculée pour C,,H,;,N,O,Cl, + 1/3 H,O était :

% C H N O Cl
Calculé 53,03 5,71 18,32 11,34 11,59
Trouvée 53,00 5,68 18,33 11,19 11,44

c) Reduction du dichlorure de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4"-nitro-aniline)-N-propy]}-3H-

imidazol-1-ium}-propane, 1/3 hydrate

On a utilisé le mode opératoire decrit ci-dessus pour I'exemple 1, étape c).

A partir de 46,7 g (0,0771 mole) de dichlorure de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4"-nitro-
aniline)-N-propylj}-3H-imidazol-1-ium}-propane, 1/3 hydrate, on a obtenu 28,9 g
de cristaux blancs qui ont fondu vers 148°C puis vers 180°C (Kofler) et dont

'analyse elementaire calculée pour C,,H,,NgCls + H,O + CH,CH,OH était :
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% C m N O Cl
Calculée 46,11 6,67 14 83 4 24 28 16
Trouve 46,33 6,67 14 83 4 52 28,50

EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthese du dichlorure de 1,3-bis-1-{3-

{3’-[(4”-amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-2-propanol,

tetrachliorhydrate, monohydrate

H H
- ) — > 2 Cl
| i
ﬁ/ 2 4 HC
NH2 NHz

a) Preparation du dichlorure de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4"-nitro-aniline)-N-propyl]}-3H-
imidazot-1-ium}-2-propanol

On a chauffe pendant 8 heures au reflux un mélange de 24,6 g (0,1 mole) de
(3-imidazol-1-yl-propyl)-(4-nitro-phenyl)-amine obtenue ci-dessus a I'étape a) de
'exemple 3 et de 6,45 g (0,05 mole) de 1,3-dichloro-propan-2-ol dans 100 m! de
toluene. Une gomme en suspension a cristallise.

On a refroidi, essore le precipite cristallise, reempaté deux fois dans le minimum

d'éthanol absolu et secheé a 45°C sous vide.

On a obtenu 24,8 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 228-230°C (Kofler) et

dont I'analyse elementaire calculee pour C,,H,,N,O.Cl, était :

% C H N ® Cl
Calculé 52,18 5,51 18,03 12,87 11,41
Trouve 52,23 5,55 18,03 12,80 11,44
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b) Reduction du dichiorure de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4"-nitro-aniline)-N-propyi]}-3H-

imidazol-1-ium}-2-propanol

On a utilise le mode opératoire decrit ci-dessus pour I'exemple 1, étape c).

A partir de 14,8 g (0,0238 mole) de dichiorure de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4"-nitro-
aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-2-propanol, obtenu ci-dessus a ['étape
precedente, on a obtenu 8,9 g de cristaux blanc créme qui ont fondu avec

decomposttion a 160-170°C (Kofler) et dont I'analyse élémentaire calculée pour

C.,,H,,N,OCI, + H,O était -

Yo C H N O Cl
Calcule 44,71 6,11 15,45 4,41 29,32
Trouve 44 90 6,18 15,43 4,71 29,67

EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Syntheése du dibromure de N,,N,-bis-[3-N-

(4’-amino-aniline)-propyl}-1,1,3,3-tétraméthyl-diammonium 1-3-propane,

tetrabromhydrate, 1,5 hydrate

N N+—(CH,)— N+ N >

| N

CH3 CH3 A 2 Br

| 4 HBr

\f

NH, NH,

a) Preparation du dibromure de Nlﬂg-_@-[S_-N_-iél’-nitlro-aniiinez-grogyl[-‘l,1,3,3-
tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate

On a utilisé le mode opératoire décrit pour 'exemple 3, étape b).
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A partir de 44,6 g (0,2 mole) de N,N-dimethyl-N'-(4-nitro-phényl)-propane-1,3-
diamine et de 20,2 g (0,1 mole) de 1,3-dibromo-propane, on a obtenu 47,8 g de
cristaux jaunes qui ont fondu avec décomposition vers 230°C (Kofler) et dont

'analyse elementaire calculee pour C,H,,N;O,Br, + H,O était :

% C H N O Br
Calcule 45,00 6,35 12,61 12,00 23,98
Trouve 4515 0,35 12,30 11,61 24 .02

b) Reduction du dibromure de N, ,N;-bis-[3-N-(4'-nitro-aniiine)-propyl]-1,1,3,3-

tetramethyl-diammonium 1-3-propane, 1,5 hydrate

F—- uliirvvei-oie .

On a utilise le mode opératoire decrit pour 'exemple 1, étape c), la salification
ayant ete effectuee avec de l'acide bromhydrique aqueux.

A partir de 27,2 g (0,0408 mole) de dibromure de N,,N,-bis-[3-N-(4’-nitro-
aniline)-propyl]-1,1,3,3-tetramethyl-diammonium 1-3-propane,
tetrabromhydrate, monohydrate, on a obtenu 9,5 g de cristaux beiges qui ont
fondu avec decomposition a 200-210°C (Kofler) et dont I'analyse élémentaire

calculee pour C,.H,NBr, + 1,5 H,O était :

0/0 C H N O BI‘
Calcule 31,97 547 8,95 2.56 51,05
Trouve 31,94 5,07 8 .34 2,55 51.88
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EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Synthése du dichlorure de 1,4-bis-1 ~{3-[3-
(2,5-diamino-phénoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium}-butane,

tetrachlorhydrate, dihydrate

NH, TN ASERN -NH,
)\/O\/\/N~</;N—(CH2)F NK\;}N\/\/O\/K
|
Y Y
NH, 2 ¢l NH,

4 HC

a) Préeparation du N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phényl]-acétamide

Sous agitation,. on a chauffe a 50°C un mélange de 98,1 g (0,5 mole) de
N-(2-hydroxy-4-nitro-phényl)-acétamide et de 69,2 g (0,5 mole) de carbonate de
potassium dans 500 ml de diméthylformamide, puis on a ajouté 113,0 g (1 mole)
de 1,3-dichloro-propane et on a continué a chauffer a 50°C pendant 1 heure.

On a versée le melange réactionnel dans 4 litres d’eau glacée, essoré le precipite
cristallise, reempaté dans I'eau puis dans l'alcool isopropylique et séché sous
vide a 40°C sur anhydride phosphorique.

On a obtenu 113,5 g de cristaux beiges qui, aprés purification par
recristallisation de l|'acetate d'isopropyle au reflux, ont fondu a 121°C et dont

'analyse elementaire était conforme a celle calculée pour C.,H,3N,O,Cl.

b) Quaternisation du N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phénylj-acétamide

On a chauffé au reflux pendant 11 heures 54,5 g (0,2 mole) de N-[2-(3-chloro-
propoxy)-4-nitro-phenyl}-acetamide obtenu ci-dessus a l'étape précédente et
19,0 g (0,1 mole) de 1,4-di-imidazol-1-yi-butane dans 160 mi de 2-méthyl-1-

propanol.
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On a refroidi a temperature ambiante, décanté le précipité huileux et repris dans
de 'éthanol absolu jusqu’a cristallisation. '

Apres essorage, recristallisation dans I'ethanol absolu au reflux et séchage a
40°C sur potasse on a obtenu 65,9 g de cristau‘x jaune pale qui ont fondu a 132-
134°C (Kofier) et dont la RMN 1H était conforme.

c) Preparation du dichlorure de 1,4-bis-1-{3-[3-(2,5-diamino-phénoxy)-propyl]-
3H-imidazol-1-ilum}-butane, tétrachlorhydrate, dihydrate

On a utilise le mode operatoire decrit pour 'exemple 1, étape c), sans salifier le
compose reduit.

A partir de 77,7 g (0,105 mole) du composé obtenu ci-dessus a ['étape
precedente, on a obtenu 59,0 g d'une huile brune.

Ce compose hulleux a ete mis en solution dans 110 ml d'acide chlorhydrique
aqueux a 36% et chauffe pendant 45 minutes au bain-marie bouillant.

On a refroidi a temperature ambiante (solution), dilué avec 100 ml d'éthanol et
refroid! de nouveau dans un bain de glace.

Le precipite cristallise a ete essore, lavé a I'éthanol absolu et séché sous vide
sur potasse.

On a obtenu 34,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec décomposition &

230°C (Koftler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C,gH,,N,O,Cl; + 2H.,0O

etait
% C H N O Cl
Calcule 43.48 6,26 14 49 827 27.50
Trouve 43,71 0,18 14 48 8 06 27.80
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EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Synthese du monochlorure de 1,3-bis-[3-

(2,5-diamino-phénoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium, tétrachlorhydrate,

monohydrate
NH2 NHz

' '
N'.__-N

\/\/ S

HCI Cl- HCI
NH, HCI HCI NH,,
H.O

2

a) Preparation du N-[2-(3-imidazol-1-yl-propoXxy)-4-nitro-pheényl]-acetamide

On a chauite au bain-marie bouillant pendant 4 heures 54,5 g (0,2 mole) de
N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phényl}j-aceétamide, dont la préparation a été
decrite a l'etape a) de l'exemple 6 ci-dessus, et 40,8 g (0,6 mole) de
1H-imidazole dans 150 m! de dimethylformamide.

On a verse sur 900 g d'eau glacee, essoré le précipité cristallisé, lavé a I'eau et
recristallise de l'isopropanol au reflux.

Apres sechage a 45°C sous vide on a obtenu 30,2 g de cristaux jaune péle qui
ont fondu a 139°C (Kofler) et dont I'analyse élémentaire était conforme a celle

calculee pour C, ,H..N,O,.

b) Preparation du chlorure de 1,3-bis-[3-(2-acétylamino-5-nitro-phénoxy)-propyi}-

3H-imidazol-1-ium

On a utilise le mode operatoire décrit ci-dessus pour 'exemple 6, étape b).

A partir de 18,9 g (0,062 mole) de N-[2-(3-imidazol-1-yl-propoxy)-4-nitro-phényl]-
acetamide obtenu a ['etape precédente et de 18,6 g (0,068 mole) de
N-[2-(3-chloro-propoxy }-4-nitro-phenyl]-acetamide dont la préparation a été
decrite a I'etape a) de I'exemple 6 ci-dessus, on a obtenu, aprés recristallisation

d'un melange eau/ethanol au reflux, 28,2 g de cristaux jaune pale de chlorure de
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1,3-bts-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phénoxy)-propyl}-3H-imidazol-1-ium qui ont
fondu a 190°C (Kofler) et dont I'analyse elémentaire était conforme a celle

calculée pour C,.H,,N;O,Cl.

5 c¢) Reduction du chlorure de 1,3;@8-[3~12:§cétzlamin0-5-nitro-9h{anoxy}-grogzl]-

10

15

3H-imidazol-1-ium

On a utilise le mode opératoire decrit pour 'exemple 1, étape c¢), sans salifier le
compose reduit.

A partir de 28,0 g (0,0485 mole) de chlorure de 1,3-bis-[3-(2-acétylamino-5-nitro-
phenoxy)-propyl}-3H-imidazol-1-ium synthétisé ci-dessus a l'étape précédente,
on a obtenu 23,5 g de cristaux blancs de chlorure de 1,3-bis-[3-(2-acétylamino-
5-amino-phenoxy )-propyl]-3H-imidazol-1-lum dont l'analyse élémentaire était

conforme a celle calculée pour C,.H.,N;O,Cl.

d) Desacetylation du chlorure de 1,3-bis-[3-(2-acétylamino-5-amino-phénoxy)-
propyl}-3H-imidazol-1-ium

On utilise le mode opératoire decrit pour 'exemple 6, étape c).

A partir de 23,5 g (0,0454 mole) de chlorure de 1,3-bis-[3-(2-acétylamino-5-
amino-phenoxy)-propyl}-3H-imidazol-1-ium  synthétisé ci-dessus a [I'étape
precedente, on a obtenu 15,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec
decomposition a 210-215°C (Kofler), dont la RMN 1H était conforme et dont

'analyse elementaire calculée pour C,,H;,N,O,Cl, + H.,O était :

%o C H N O Cl
Calcule 42,26 0,91 14,08 8,04 29,70
Trouve 41,89 6,03 13,98 9,32 30,11
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EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthese du dibromure de N,,N,-bis-[3-N-

méthyl-N-(4’-amino-aniline)-ethyi}-1,1 ,4,4-tétraméthyl-diammdnium

1-3-propane, dibromhydrate, monohydrate

o
H3C\N/\/l\{+-(CH2)5—*/N+\/\N/CH3
CH, CH, /k H,0
o N
} | 2 HBr
NN 2
hd
NH, NH,

a) Préparation du dibromure de N,,N,-bis-[3-N-methyl-N-(4-nitro-aniline)-ethyl]-

1,1,4 4-tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate

On utilise le mode opératoire decrit pour rexemple 4, etape a), mais en prenant
pour solvant le méthyl-2 propanol-1 a la place du toluene.

A partir de 53,6 g (0,24 mole) de N,N,N'-Trimethyl-N'-(4-nitro-phényl)-éthane-
1,2-diamine et de 24,2 g (0,12 mole) de 1,3-dibromo-propane on a obtenu
63,5 g de cristaux jaunes qui ont fondu vers 147°C (Kofler) et dont I'analyse

élémentaire calculée pour C,.H,,N.O,Br, + H,0O etait :

% C H N O Br
Calculé 45 06 6,35 12.61 12.00 23.98
Trouve 45 04 6,38 12,60 12,68 23,98

b) Réduction du dibromure de N,,N,-bis-[3-N-methyl-N-(4’-nitro-aniline)-éthyi]-
1,1,4 4-tétraméthyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate

On utilise le mode opératoire decrit pour 'exemple 1, etape c), 1a salification

étant effectuée avec de l'acide bromhydrique aqueux.
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A partir de 48,5 g (0,075 mole) de dibromure de N,,N4-bis-[3-N-méthyl-N-(4'-
nitro-aniline)-ethyl]-1,1,4,4-tétraméthyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate
on a obtenu, apres recristallisation d’'un melange eau/éthanol au reflux, 27.8 g

de cristaux creme qui ont fondu a une temperature supérieure a 260°C (Kofler)

et dont I'analyse elémentaire calculée pour CZSH46NSBF4 + H,0 etait :

% C H N O Br
Caiculé 39,08 6,30 10,94 2,08 41,60
Trouve 39,23 0,28 10,85 1,49 42 38

EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Synthése du dichlorure de 1,4-bis-1-[3-(5-

amino-2-hydroxy-benzyl)-3H-imidazol-1-ium]-butane, dichlorhydrate,

monohydrate
OH OH
)\/\ N “~\ /ﬂ_\\ N /\r N H20
| \:\+7§N-—-—(CH2)4-—1\1{ + ) |
Y N\ - 2 HCI
2 Cl
NH, NH

a) Preparation du dichiorure de___j,{1-bis-1-[3-{5—nitro-2:hxdroxy-benle)-BH-
imidazol-1-ium]-butane, monohydrate

On a chauffe pendant 8 heures au bain-marie bouillant 37.5 g (0,2 mole) de
2-chiorométhyi-4-nitro-phénol et 19,0 g (0,1 mole) de 1,4-di-imidazol-1-yl-

butane dans 200 m! de toluéne.

La gomme en suspension a été décantée et reprise dans I'éthanol absoly

jusqu'a cristallisation compléte.
Apres essorage et recristallisation d’'un mélange éthanol/eau au reflux on a

obtenu 31,3 g de cristaux jaunes qui ont fondu a une temperature supérieure a

— . pe R JTVYSSTN e o cafe b . TET OTATEIAOT T e Teebt e diVWivw cat v vkl wryy 0 D22 ALY ' AT RS S0y
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260°C (Kofler) et dont 'analyse elementaire calculee pour C,,H,;N;O,Cl, + H,O

etait :
| % C H N O Ci
Calculée 49 41 4 84 14 40 19,20 12,15
Trouve 49 55 4 80 14 18 19.76 12,10

b) Reéduction du dichlorure de 1,4-bis-1-[3-(5-nitro-2-hydroxy-benzyl)-3H-

imidazol-1-iumj-butane, monohydrate

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, étlape c¢).

A partir de 31,0 g (0,055 mole) de dichlorure de 1,4-bis-1-[3-(5-nitro-2-hydroxy-
benzyl)}-3H-imidazol-1-iumj-butane, monohydrate synthetisés ci-dessus a
I'etape precedente on a obtenu 24,8 g de cristaux blancs qui ont fondu a une
temperature superieure a 260°C (Kofler), dont |la structure était conforme en
RMN 1H

EXEMPLE DE PREPARATION 10 : Synthese du dichlorure de 1,3-bis-1-{3-

[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propylj-3H-imidazol-1-ium}-propane,
tetrachlorhydrate, dihydrate

NH NH
: ) NC}N—(CHZ);—- N/"'\\N 5 /(

~ 2Cl° l -

2 4H.0 NH,
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a) Preparation du dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phénoxy)-
propyl}-3H-imidazol-1-ium}-propane + 1,5 H,0

On a chauffe pendant 10 heures au reflux un mélange de 27,4 g (0,09 mole) de
N-[2—(3-imidazol-1-yl-propoxy)-4-nitro-phényl]-acétamide dont la préparation a
ete decrite ci-dessus a l'exemple 7, etape a) et de 5,1g (0,045 mole) de
1,3-dichloro-propane dans 60 ml de pentanocl-1.

On a refroidi a temperature ambiante, essoré le précipité cristallisé, lave a
I'ethanol absolu et recristallise de I'ethanol a 96° au reflux.

On a obtenu 23,7 g de cristaux jaune pale de dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2-
acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl}-3H-imidazol-1-ium}-propane + 1,5 H,0 qui
ont fondu a 187-188°C et dont [lanalyse élémentaire calculée pour
C,H1gNgOCl, +1,5 H,0 est

Yo C H N O Cl
Calculé 49,74 5,52 14,97 20,30 9,47
Trouve 49,76 5,61 14,93 20,30 9,71

b) Reduction et desacetylation du dichiorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2-aceétylamino-
5-nitro-phenoxy)-propylj-3H-imidazol-1-ium}-propane + 1,5 H,0

Dans un hydrogenateur, on a place 25,3 g (0,0338 mole) de dichlorure de
1,3-bis-1-{3-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol- 1-ium}-
propane + 1,5 H,O obtenu ci-dessus a 'étape précédente, 16 g de palladium a
5% sur charbon (contenant 50% d'eau), 300 m! d'éthanol et 300 mi d'eau.

La reduction s'est faite en une heure sous une pression d'hydrogene d'environ
8 bars et a une temperature qui a eté portée progressivement a 80°C.

On a obtenu 22,2 g d'une laque de dichiorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2-acétylamino-
S-amino-phénoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium}-propane qui a é&té chauffée
pendant 2 heure au bain-marie bouillant dans 42 ml d’acide chiorhydrique

aqueux a 36%.
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On a refroidi dans un bain de glace et dilué avec 100 m! d’éthanol absolu.

Le precipite cristaliise a ete essore, lave a I'éthanol absolu et séché sous vide a
50°C sur anhydride phosphorique.

On a obtenu 19,0 g de cristaux blancs de dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2,5-
diamino—phénoxy)-propyl]-BH-imidazol-1-ium}-propahe, tétrachlorhydrate,
dihydrate qui ont fondu avec decomposition a 218-220°C et dont I'analyse

elementaire calculée pour C,,H,,N,O,Cl; +2 H,O était :

% C H N O Ci
Calcule 42 70 6,11 14 75 8 43 28.01
Trouve 43 19 6,12 14.76 842 28.50

EXEMPLES D'APPLICATION

EXEMPLES 1 a 11 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) :
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(™) Support de teinture commun :

- Ethanol a 96° 20 g

- Sel pentasodique de l'acide diethylene triamine pentacétique vendu

sous la denomination MASQUOL DTPA par la société PROTEX 1,08 g
- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,58 g M.A
- Ammoniaque a 20 % 10 g

Au moment de l'emploi, on a meélangé poids pour poids chacune des
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogéne
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3.

Le melange obtenu a ete applique sur des méches de cheveux gris, naturels ou
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les méches ont ensuite

ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincées a nouveau puis

séchees.

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres :

EXEMPLE pH de Nuance sur cheveux Nuance sur cheveux
. TEINTURE naturels permanentes
1 10 £ 0,2 Blond for;cé natJr:eI | Blond clair cendré
cendre dore
R 2 - 10+0,2 Bleu- R Chatain violine
- 3_ l 10+£0,2 | Chatain (;—e_r:_dré . Chatain clair naturel
legerement mat | cendre doré
4 10402 Bleu | Chatain clair violine irisé
5 10 + 0,2 Chatain clair mat | Chatain cendré violace
6 10 £0,2 Gris mat Gris fonce
7 10x0,2 Bleu vert rabattu 1 Bleu vert
8 10+ 0,2 Irise acajou Acajou
9 10+ 0,2 Violine irisé l Violine irisé
16 10+ 0,2 Blond fon(;é c;o;é cendre Chatain clair cer?dré |
| 11 10 £ 0,2 Bleu B Bleu |
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REVENDICATIONS
1. Composé de formule (I) suivante, ou un de ses sels
d'addition avec un acide:
]
A i A
R, R,
R, * 3 R (1)
R, R,

NH, J NH,

dans laquelle:

¢ B est un bras de liaison qui représente un groupement Z

ou une chaine alkyle, linéaire ou <ramifiée  étant

éventuellement interrompue par un ou plusieurs groupements
Z et/ou par un ou plusieurs hétéroatomes et éventuellement
substituée par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy

en Cq1-Cg, et portant éventuellement une ou plusieurs
fonctions cétone;

* R, R, R;, Ry, R, et R;, qui peuvent étre identiques ou difféerents,
représentent un bras de liaison B, un atome d'hydrogene ; un atome
d'halogéne ; un groupement Z ; un radical alkyl(C,-Cg4) carbonyle ; un radical
aminoalkyl(C.-C¢)carbonyle ;'un radical N-Z-aminoalkyl(C,-C;)carbonyle ; un
radical N-alkyl(C,-C)aminoalkyl(C,-Cg)carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C,-
C.)aminoalkyl(C,-C,)carbonyle ; un radical aminoalkyl(C,-
C.)carbonylalkyle(C,-C;) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C,-C;)carbonytalkyle(C,-
C:) ; un radical N-a|kyl(C1-Cs)aminoalkyl(C1-Cs)carbonyla|kyie(C1—Ce) ,un
radical N,N-—dialkyl(C,-Cs)aminoa!kyl(C1-Cs)carbonylalkyle(C1-C6) . un radical
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carboxy ; un radical alkyl{C,-C;) carboxy ; un radical alkyl(C,-Cs) sulfonyle ;
un radical aminosulfonyie ; un radical N-Z«aminosulfonyle- . un radical
N-alkyl(C,-Cq)aminosuifonyle ; un radical N,N-aialkyl(C,-C4)aminosulfonyie
un radical aminosulfonylalkyle(C.-Cy) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C,-
Ce); un radical N-aIkyI(Ci-Cs)aminosulfonyIalkyle(C;CB) ©un- radical
N,N-dialkyl(C.-Cg)aminosuifonylalkyle(C,-C,) ; un radical carbamyie ; un
radical N-alkyl(C,-C;)carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C,-C¢)carbamyle ; un
radical carbamylalkyle(C -C,) ; un radical N-alkyl(C,-Cg)carbamylalkyle(C.-
C,) ; un radical N,N-dialkyl(C,-Cg)carbamylalkyle(C,-C;) ; un radical alkyle en
C,-C, ; un radical monohydroxyalkyle en C,-Cg4 ; un radical polyhydroxyalkyle
en C,-C, ; un radical alcoxy(C,-Cylalkyle en C,-Cg ; un radical trifluoroalkyle
en C,-Cg¢ ; un radical cyano ;, un groupement ORg ou SRy ; ou un groupe
amino protegs par un radical alkyl(C,-Cg)carbonyle, alkyl(C,-Cy)carboxy,
trifluoroalkyl(C,-Cg)carbonyie, aminoalkyl(C,-Cg)carbonyle, N-Z-aminoalkyl(C.-
Cg)carbonyie, N-alkyl({>,-Cg)aminoalkyl(C,-C;)carbonyle,  N,N-dialkyl(C,-
Cg)aminoalkyl(C,-C;)carbonyle, alkyl(C.-C,) carboxy, carbamyle, N-alkyl(C.-
Cg)carbamyle, N,N-dialkyl(C,-Cg)carbamy.e, alkyl{C,-C¢)sulfonyle,
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C,-Cg)aminosulfonyle,
N,N-dialkyl(C,~-Cg)aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, ou par un

groupement £

* R, designe un bras de liaison B, un radical alkyle en C.-C. ; un radical

monohydroxyalkyle en C,-C¢ . un radical polyhydroxyalkyle en C,-C. ; un
groupement Z ; un radical alcoxy(C,-C,)alkyle en C,-C; ; un radical aryle ; un
radical benzye ; un radical carboxyalkyle en C,-Cg ; un radical alkyl(C.-
Ce)carboxyalkyie en C,-C. ; un radical cyanoaikyle en C.-C. ; un radical
carbamylalkyle en C,-C; ;. un radical N-alkyl(C.-Cg)carbamylaikyle en C.-C. ;

un radical N,N-diatkkyl!C.-C¢)carbamyialkyle en C.,-C;, : un radical

trifluoroalkyle en C,-C; ; un radical aminosulfonylalkyle en C,-C, ; un radical
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N-Z-aminosulfonylalkyle en C1-Cg; wun  radical N-alkyl

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

dialkyl (Cq-Cg)aminosulfonylalkyle en Cq1-Cg; un radical

alkyl (Cq-Cg)sulfinylalkyle en (C1-Cg; un 1radical alkyl
(C1-Cglsulfonylalkyle en C1-Cg; un radical alkyl (Cq-Cg)
carbonylalkyle en Cq-Cg; un radical aminoalkyle en (Cq1-Cg) ;

ou un radical aminoalkyle en (Cy3-Cg) dont 1’amine est

substituée par un ou deux radicaux ildentiques ou différents

cholsis parmi les radicaux alkyle{(Cq-Cg), monohydroxy-

alkyle (Cq,-Cg), pclyhydroxyalkyle (Co-Cg) alkyl (Cq1-Cg)
carbonyle, formyle, trifluoroalkyl (Cq-Cg)carbonyle,

alkyl (Cq-Cg) carboxy, carbamyle, N-alkyl (Cq-Cg) carbamyle,

N,N-dialkyl (Cq-Cg)carbamyle, thiocarbamyle, alkyl (Cq-Cg)

sulfonyle et par un Jroupement Z;

e A reprégsente unn groupement -NRygRs ou un radical
hydroxyle;
e A’ représente un groupement -NR';,R's ou un radical
hydroxyle;

* Ry Rs, Ry 8L R, identiques ou différents, représentent un bras de liaison B.

un atome dnydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C,-Cs ; un

radical monohydroxyalkyle en C,-C; ; un radical polyhydroxyalkyle en C.-Cq
un radical alcoxy(C,-Cylalkyle en C,-C, ; un radical aryle : un radical benzyle ;

un radical cyanoalkyle en C.-C. ; un radica carbamyialkyle en C.-C. : un

radical N-al<yl(C,-Cg)carbamylalkyle en C.-C. : un radical N, N-dialkyl(C,-

Ce)carbamylalkyle en C,-C, ; un radical thiocarbamyialkyle en C.-C. 1 un

radical trifluoroalkyle en C,-Cy ; un radical sulfoalkyle en C-Cs ; un radica!

alkyl(C,-Cg)carboxyalkyle en C,-C. = un radica alkyl(C,-C)sulfinylalkyle en

Ci-Cs 5 un  radical aminosulfonylalkyle en C-C. ' un radical
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N-Z-aminosulfonylalkyle en (C7-Cg; un radical N-alkyl
(Cq-Cg)aminosulfonylalkyle en Cq-Cg; un radical N,N-
dialkyl (Cq-Cg)aminosulfonylalkyle en C;-Cg; un radical
alkyl (Cq-Cg, carbonylalkyle en C;-Cg; un radical aminoakyle

en (Cy;-Cg); ou un radical aminoalkyle en Cy1-Cg dont 1’amine

est substituée par un ou deux radicaux identigues ou
différents choisis parmi les radicaux alkyle,

monohydroxyalkyle en Cy-Cg, polyhydroxyalkyle en Co-Cg,
alkyl (Cq1-Cg)carbonyle, carbamyle, N-alkyl(Cq-Cg)carbamyle,
N,N-dialkyl (Cqy-Cg)carbamyle, alkyl(Cq-Cg)sulfonyle, formyle,
trifluorocalkyl (Cq-Cg) carbonyle, alkyl (C1-Cg) carboxy,
thiocarbamyle, ou par un groupement Z;

e 7 est choisi parmi les groupements cationiques insaturés

de formules (II) et (III), sulvantes, et les groupements

cationiques saturés de formule (IV) sulvante:

B R B
(RT)X r:=>/( 74 | (Ryy), E/(R7)y |
NTTG N7 G |
— D1 \ j,#’"— (R), —=D—— | + , - "Rl
......_..J | M\-_...”/J r
- L
X .
- (0 B (1)
(Rﬁ)x RP
\\\‘ / J
R‘lO

dans lesguelles:
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¢ D est un bras de 1liaison qui représente une chaine
alkyle, 1linéaire ou ramifiée étant éventuellement inter-
rompue par un ou plusieurs hétéroatomes, et étant
éventuellement substituée par un ou plusieurs radicaux

hydroxyle ou alcoxy en C1-Cg, et portant éventuellement une

ou plusieurs fonctions cétone;

¢ les sommets E, G, J, L et M, identiques ou différents,
représentent un atome de carbone, d’oxygene, de soufre ou

d’azote;

¢ n est un nombre entier compris entre 0 et 4 1inclusi-

vement ;

e m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusi-

vement ;

¢ les radicaux R, identiques ou différents, représentent
un bras de liaison B, un groupement Z, un atome d’halogéne,

un radical hydroxyle, un radical alkyle en Cq-Cg, un
radical monohydroxyalkyle en C1-Cg, un radical polyhydroxy-
alkyle en Cy-Cg, un radical nitro, un radical cyano, un
radical cyanoalkyle en C;-Cg, un radical alcoxy en Cq-Cg,
un radical trialkyl(C;-Cg)silanealkyle en C;-Cg, un radical

amido, un radical aldéhydo, wun radical carboxyle, un

radical alkylcarbonyle en C3-Cg, un radical thio, un

radical thiocalkyle en C;-Cg, un radical alkyl(Ci-Cg)thio,

un radical amino, un radical amino protégé par un radical

alkyl (C1-Cg)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Cq-Cg)sulfonyle;

ou un groupement NHR” ou NR”R"™ dans lesquels R” et R™,
1dentiques ou différents, représentent un radical alkyle en

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

polyhydroxyalkyle en Cy-Cg;
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¢ Ry représente un bras de liaison B, un radical alkyle en
C1-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Cq-Cg, un radical
polyhydroxyalkyle en C9-Cg, un radical cyanoalkyle en
C1-Cg, un radical trialkyl (Cq-Cg)silanealkyle en C;-Cg, un
radical alcoxy(Cqi-Cglalkyle en Cq1-Cg, un radical carbamyl-
alkyle Cq3-Cg, un radical alkyl(Cq-Cg)carboxyalkyle en
C1-Cg, un radical benzyle, ou un groupement Z de formule
(IT), (III) ou (IV) telles que définies ci-dessus;

¢ Rg, Rg et Rjp, ildentiques ou différents, représentent un
bras de liaison B, un radical alkyle en Cq1-Cg, un radical
monohydroxyalkyle en C7-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en
Cr-Cg, un radical alcoxy(Cq-Cg)alkyle en Cq1-Cg, un radical
cyanoalkyle en C1-Cg, un radical aryle, un radical benzyle,
un radical amidoalkyle en Cq-Cg, un radical trialkyl (Cq-Cg)
silanealkyle en C3-Cg ou un radical aminoalkyle en Cq-Cg
dont 1’amine est protégée par un radical alkyl(Cq-Cg)
carbonyle, carbamyle, ou alkyl(Cq-Cg)sulfonyle; deux des
radicaux Rg, Rg et Rjp formant éventuellement, avec l'atome

d'azote auquel ils sont rattachés, un cycle saturé a 5 ou 6
chalnons carboné ou contenant un ou plusieurs hétéroatomes,
ledit cycle étant éventuellement ou non substitué par un
atome d’halogéne, un radical hydroxyle, un radical alkyle

en C1-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Cq1-Cg, un radical
polyhydroxyalkyle en C»-Cg, un radical nitro, un radical
cyano, un radical cyanoalkyle en C7-Cg, un radical alcoxy
en C1-Cg, un radical trialkyl(Cq-Cg)silanealkyle en Cq-Cg,

un radical amido, un radical aldéhvydo, un radical

carboxyle, un radical cétoalkyle en C;-Cg, un radical thio,
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un radical thiocalkyle en Cq7-Cg, un radical alkyl(Cq-
Cg)thio, un radical amino, ou un radical amino protégé par
un radical alkyl(Cq-Cg)carbonyle, carbamyle ou alkyl (Cq-
Cgl)sulfonyle;

l’un des radicaux Rg, Rg et Rjpg peut également représenter

un second groupement Z, identigque ou différent du premier

groupement 4;

e Rq7 représente un bras de liaison B, un radical alkyle
en Cq1-Cg; un radical monchydroxyalkyle en Cq1-Cg; un radical
polyhydroxyalkyle en C»-Cg; un radical aryle; un radical
benzyle; un radical aminoalkyle en CC7-Cg, un radical
aminoalkyle en C1-Cg dont 1l'amine est protégée par un
radical alkyl(Cq-Cg)carbonyle, carbamyle ou alkyl (Cq-Cg)
sulfonyle; un radical carboxyalkyle en C;-Cg; un radical
cyanoalkyle en Cq7-Cg; un radical carbamylalkyle en Cq-Cg;
un radical trifluorocalkyle en Cq1-Cg; un radical trialkyl
(Cq1-Cg)silanealkyle en C1-Cg; un radical sulfonamidoalkyle
en C1-Cg; un radical alkyl (Cq-Cg)carboxyalkyle en C1-Cg; un
radical alkyl(Cq-Cg)sulfinylalkyle en C7-Cg; un radical
alkyl (Cq7-Cg)sulfonylalkyle en C7-Cg; un radical alkyl
(C1-Cg)cetoalkyle en Cq-Cg; un radical N-alkyl (Cq-Cg)
carbamylalkyle en Cq7-Cg; ou un radical N-alkyl (Cy-Cg)

sulfonamidoalkyle en Cq-Cg;

e x et v sont des nombres entiers égaux a 0 ou 1; avec les
conditions suivantes:

— dans les groupements cationiques insaturés de formule

(II) :
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- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome d'azote,

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

S - y ne peut prendre la valeur 1 que :

1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un
atome de carbone, et que le radical R, est porte par l'atome d'azote
du cycle insature ; ou bien

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L représente un atome

10 d'azote sur lequel le radical R, est fixe ;

- dans les groupements cationiques insaturés de formule (1) :

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

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

15 -y ne peUt prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E,
G, J, L et M représente un atome divalent, et que le radical R, est
porté par ['atome d'azote du cycle insature ;

- dans les groupements cationiques de formule (1V) :

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

20 | portant les radicaux R, a R,,,

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R, a R, forment conjointement
avec |'atome d'azote auquel ils sont rattachés un cycle saturé a 5 ou
6 chainons tel que défini préecédemment, et le bras de liaison D est
porté par un atome de carbone dudit cycle sature ;

25

e X represente un anion monovalent;

étant entendu
- que le nombre de groupement cationique Z est au moins egait a 1 ;
30 - que lorsgue A ou A' représente un groupement -NR,R; ou NR',R'. dans lequel

R; ou Ry ou R, ou R5 représente un groupement Z dans lequel le bras de
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liaison D reprégente une chaine alkyle comportant une

fonction cé-one, alors ladite fonction cétone n’est pas

S,

directement rattachée a 1l’atome d'azote du groupement
-NRgRg ou -NR'"gR'g

— que lorsque A ou A’ représente un groupement -NRgzRg ou

-

NR'4R's dans lequel Ry ou Rg ou R’y ou R’'g représente un

bras de liaiscn B avant pour signification une chaine

alkyle comportant une fonction cétone, alors ladite

ey

fonction cétone n'egt pas directement rattachée a 1 atome

d'azote du groupement -NRgRg ou ~-NR'4R'cg.

2 . Composé selon la revendication 1, caractérise en ce

.,

que la chalne alkyle comporte de 1 a 14 atomes de carbone.

3. Composé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en

ce que les hétérocatomes sont cholsis dans le groupe

constitué par les atomes d'oxygene, de soufre et d'azote.

-~

4. Composé selon 1'une gquelcongue des revendications 1 a

3, caractérisé par .e ftalt que les cycles des groupements

insaturés Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles
pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, oxazolique,

thiazolique et triazolique.

5. Composé selon 1'une quelcongue des revendications 1 &
3, caracterisé par .g falt que les cycles des groupements
insaturés Z de formule (III) sont chcisis parmi les cycles
pyridinigue, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinigue et

triazinigue.

.

6 . Composé selon 1'une quelcorngue des revendications 1 a

5, caractérisé par le fait que deux des radicaux Rg, Rg et
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R1g forment un cycle pyrrolidinique, un cycle pipéridi-

nigque, un cycle pipérazinique ou un cycle morpholinique.

7. Composé selon 1 'une qguelconque des revendications 1 a

6, caractérisé par le fait que X est choisi parmi un atome

d’halogene, un  hyaroxyde, un hydrogénesulfate, et un

alkyl (Cq1-Cg)sulfate.

.

8 . Composé selon 1’une guelcongue des revendications 1 a

5, caractérisé par le fait qu'il est choilsi parmi:

— le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3’[(4”-amino-3"”-méthyl-
10 aniline) -N-propyl] }-3H-imidazel-1-ium}-propane;

— le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3’[(4”-amino-2"-méthyl-

aniline) -N-propyl] } -2H- (imidazol-1-ium}-propane, monohydrate,

diéthanol;

- le dichiorure de 1,3-bis-1{.'3{:3’[(4”-amino-aniline)~N-pr0pyl]}-3H-imidazol-‘l-ium}-
propane, moncnydrate, ethano!

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4"-amino-aniline)-N-propyI]}-3H-
imidazol-1-ium}-2-propancl, monohydrate :

- le dibromure de N, N;3-bis-[3-N(4'-amino-aniline)-propyl}-1, 1 .3, 3-tetraméthyi-

; diammonium 1-3-propane, monohydrate ;
)

- le dichlorure de 1,4-bis-1{3[3-(2 5-diamino-phénoxy)-propyl]-3H-imidazol-
1-ium}-butane, dihydrate :

- le monochlorure de 1,3-bis-[3-(2,5-diamino-phénoxy -propyi}-3H-imidazol-
1-lum, monohydrate ;

- e dibromure de N1,Na-bis-»-[ﬁ:%«-N--méthyl-N-(4’-amirm«-aniiine)-éthyl]-1 1,4 4-

vy VY

tetramethyl-diammonium " -3-propan

e, monohydrate ;

- le dichlorure ge 1,4~-~bis~1--[:?3-(f3~amino-2-hydroxy--benzyl}-—3H-~imidazol-1ium]-
butane, monohydrate ;
- le dibromure de 1,3-bis-{[<-(4-amino-aniling)-propyi}-1,1,3 3-tetraméthyi-

30 diammonium-propane ;



CA 02265489 2003-05-09

52
- le dichlorure de 1,3-bis-{[4-(4-amino-aniiine)-pentyl}-1,1,3.3-tétraméthyi-

diammontum-propane ;

- le monochlorure de {4-(4-amino-phenylamino)-pentyl}-(5-amino-2-hydroxy-
benzyl)-diethyl-ammonium:

- le monochlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-propyl}-(5-amino-2-hydroxy-
benzyl)-dimethyl-ammoniun

- le dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2,5-diamino-phénoxy }-propyl}-3H-imidazol-
1-ium}-propane, dihydrate ;

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4 -amino-aniline )-N-propy!|}-3H-imidazol-

0 T-lum}-propane ;

- te dichiorure de 1,3-bis-1{4{4'(4-[3-(4"-amino-phenylamino)-propyl} }-1,3-
dimethyl-3H-imidazol-1-lumj-propane,

- le dichlorure de 1,3-bis-1{4{4'(4-[3-(4"-amino-2Z"-methyl-aniline}-propyl] }-1,3-
diméthyl-3H-imidazol-1-ium}-propane ;

- le monochiorure de 4-[2-(2,5-diamino-phenoxy )-ethyl}-3-[{3-(2,5-diaminc-
phénoxy)-propyt]-1-methyl-3-imidazol-1-ium

- le monochlorure de 4-[2-(:§£3,5-diamtno-phénoxy)-éthyl]—1—[3—(2,5-diamino-

phénoxy)-propyl]-3-méthyi-3-imidazol-1-ium |

20 et un de seg selg d'addition aveco un aclde.

9. Composé selon la revendication 8, caractérisé par le

fait qu’il est choisi parml:

- |le dichlorure de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4"-amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-
1-ium}-propane, monohydrate, ethanol |

- le monochiorure de 1,3-his-[3-(2,5-diamino-pheénoxy)-propyi]-3H-imidazol-
1-ium, monohydrate ;

- le dibromure de N, N,-bis-[3-N-méthyi-N-(4'-amino-aniline)-ethyl]-1,1,4,4-
tétraméthyl-diammonium 1-3-propane, monochyacrate |

- le dichlorure de 1,4-bis-1[3-(5-amino-2-hvdroxy-benzyi)-3H1-imidazoi-1-iumj}-

30 butane, moncohydrate ;

- le dichlorure de “l,’3-bis-—“‘|{1":5{3’[(4”—ammo—aniline)-N-propyl]}QBH—imidazol-

1-ium}-propane ;
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et un de sesg sels d’addition avec un acide.

10. Utilisation d'un composé de formule (I) tel que défini
a l’une quelconque des revendications 1 a 9, a titre de
base d’oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres

kératiniques.

11. Utilisation selon la revendication 10, caractérisée en

ce gue les fibres kératinigques sont humaines.

12. Utilisation selon la revendication 11, caractérisée en

ce que les fibres kératiniques humaines sont des cheveux.

13. Composition pour la teinture d’oxydation des fibres
kératiniques, caractérisée par le fait qgqu’elle comprend,
dans un milieu approprié pour la teinture, au moins un
composé de formule (I) tel que défini a 1l’une gquelcongue

. S

des revendications 1 a 9, a titre de base d'oxydation.

14. Composition selon la revendication 13, caractérisée en

ce que les fibres kératinigques sont humaines.

15. Composition selon la revendication 14, caractérisée en

ce que les fibres kératiniques humaines sont des cheveux.

16. Composition selon l'une gquelcongque des revendications
13 a 15, caractérisée par le fait que le ou les composés de
formule (I) représentent de 0,0005 a 12% en poids du poids

total de la composition tinctoriale.

17. Composition selon la revendication 16, caractérisée

par le fait que le ou 1les composés de formule (I)
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représentent de 0,005 & 6% en polids du poids total de la

composition tinctoriale.

18. Composition selon l’une quelconque des revendications
13 & 17, caractérisée par le fait que le milieu approprié
pour la teinture est constitué par de l’eau ou par un
mélange d’eau et d’au moins un solvant organique choilsi

parmi les alcanols 1inférieurs en C1-C4, le glycerol, les

glycols et les éthers de glycols, les alcools aromatiques,

les produits analogues et leurs mélanges.

19. Composition selon l’une quelconque des revendications
13 & 18, caractérisée par le fait qu’elle présente un pH

comprlis entre 3 et 12.

20. Composition selon 1l’une guelconque des revendications
13 a 19, caractérisée par le fait gqu’elle renferme au moins

une base d’oxydation additionnelle choisie parmi les

paraphénylenediamines, les bis-phénylalkylenediamines
différentes des composés de formule (I), les ©para-
aminophénols, les ortho-aminophénols et les bases
héterocycliqgues.

21. Composition selon 1la revendication 20, caractérisée
par le fait que la ou les bases d’oxydation additionnelles

représentent de 0,0005 a 12% en poids du poids total de la

composition tinctoriale.

22. Composition selon l’une quelconque des revendications

.,

13 a 21, caractérisée par le fait qu'elle renferme au moins

un coupleur et/ou au moins un colorant direct.
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23. Composition selon 1la revendication 22, caractérisée
par le fait que le ou les coupleurs sont choisis parmi les
métaphényléenediamines, les méta-aminophénols, les metadi-
phénols et les coupleurs hétérocycliques, et leurs sels

d’addition avec un acide.

24. Composition selon 1la revendication — 22 ou 23,
caractérisée par le fait que 1le ou 1les coupleurs
représentent de 0,0001 a 10% en poids du poids total de la

composition tinctoriale.

25. Composition selon l’une quelconque des revendications
13 a 24, caractérisée par le fait que les sels d’addition
avec un acide sont choisis parmi 1les chlorhydrates, les
bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates,

les tartrates, les lactates et les acétates.

26. Procédé de teinture des fibres kératiniques,
caractérisé par le fait que 1l’on applique sur ces fibres au
moins une composition tinctoriale telle que définie a 1'une
quelconque des revendications 13 a 19, et que l'on révele
la couleur a pH acide, neutre ou alcalin a 1l’aide d’un
agent oxydant qui est ajouté juste au moment de 1l’emploi a
la composition tinctoriale ou qui est présent dans une
composition oxydante appliquée simultanément ou

séquentiellement de facon séparée.

27. Procédé selon la revendication 26, caractérisé en ce

que les fibres kératiniques sont humaines.

28. Procédé selon la revendication 27, caractérisé en ce

que les fibres kératiniques humaines sont des cheveux.
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.,

29. Procédé selon 1'une guelcongue deg revendlcations 26 a

28, caractérisé par le fait que 1'agent oxydant est choisi

parmi le peroxyde d’'hydrogene, le peroxyde d'urée, les

bromates de métaux alcaling, et les persels.

30. Procédé selon .a revendication 29, caractérisé en ce

que les persels sont cholsis parmi les perborates et les

persulfates.
31. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de
teinture & plusieurs compartimencs, dont un premier

compartiment. renferme une composition tinctoriale telle que

B

définie a 1’une quelcongque des revendications 13 a 25 et un

second compartiment renferme une composition oxydante.
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