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& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Mittel zum Férben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren,

& die ausgewihlte Acetonitrilderivate gem#B Formel (I), worin: Het steht fiir einen gegebenenfalls substituierten Heteroaromaten;
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bereits gefirbten keratinhaltigen Fasern sowie ein Verfahren zum Firben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren.
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"Mittel zum Féarben von keratinhaltigen Fasern"

Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere
menschlichen Haaren, das ausgewahite Acetonitrilderivate in Kombination mit reaktiven
Carbonylverbindungen enthélt, die Verwendung dieser Kombination in Mitteln zum
Farben von keratinhaltigen Fasern, zur Farbauffrischung bzw. Nuancierung von bereits
geférbten keratinhaltigen Fasern sowie ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen

Fasern, insbesondere menschlichen Haaren.

Fur das Farben von Kkeratinhaltigen Fasern kommen im allgemeinen entweder
direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch oxidative Kupplung einer
oder mehrerer Entwicklerkorﬁponenten untereinander oder mit einer oder mehreren
Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und Entwicklerkomponenten
werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukie bezeichnet.

Als Entwicklerkomponenten werden Ublicherweise primare aromatische Amine mit einer
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy-
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterozyklische Hydrazone, 4-Aminopyra-

zolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt.

Spezielle Vertreter sind beispiélsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Te-
traaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-
Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-
amino-pyrazol-5-on,  4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-
Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diaminopyrimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole,
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridin-

derivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphtho!, 1,5-,



WO 2005/120445 PCT/EP2005/005740

2

2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m«Amiﬁophenol, Resorcin,
Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Amino-4-
(2-hydroxyethylamino)-anisol (Lehmanns Blau), 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-5-on, 2,4-Di-
chlor-3-aminophenol, 1,3-Bis~(2,4—diaminophenoxy)~propah, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorre-
sorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6-
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,8-dimethoxypyridin.

Bezliglich weiterer Ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Reihe "Der-
matology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New
York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248 - 250
(Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 - 267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie
das "Européische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Euro-
paischen Kommission, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen
Industrie- und Handelsunternehmen fir Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflege-

mittel e.V., Mannheim, Bezug genommen.

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echtheitsei-
genschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch im aligemeinen unter
dem Einfluss von Oxidationsmitteln wie z. B. H,O,, was in einigen Fallen Schadigungen
der Faser zur Folge haben kann. Problematisch gestaltet sich nach wie vor eine
Bereitstellung von Oxidationshaarfarbungen mit ausreichenden Echtheitseigenschaften,
insbesondere in mit sehr guten Wasch- und Reibechtheiten.

Desweiteren kénnen einige Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. bestimmte Mischungen
von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mit empfindlicher Haut sen-
sibilisierend wirken. Direkiziehende Farbstoffe werden unter schonenderen Bedingungen
appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, daBl die Farbungen haufig nur Gber
unzureichende Echtheitseigenschaften verfigen.

Farbemittel, enthaltend CH-acide Acetonitrilderivate gemafy nachstehender Formel | in
Kombination mit reaktiven Carbonylverbindungen, sowie der Verwendung dieser
Kombination zum Féarben von keratinhaltigen Fasern oder zur Farbauffrischung bzw.
Nuancierung von bereits gefarbten keratinhaltigen Fasern sind bislang nicht bekannt.

In der deutschen Offenlegungsschrift 24 46 632 werden Haarférbemitte! offenbart, die

als Acetonitrilderivate aromatische bzw. heteroaromatische Cyanacetylverbindungen in
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Kombination mit Oxidationsfarbstoffvorprodukten. Kombinationen dieser

Cyanacetylverbindungen mit reaktiven Carbonylverbindungen werden nicht beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fir keratinhaltige Fasern, insbe-
sondere menschliche'Haare, bereitzustellen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der
Grauabdeckung und den Echtheitseigenschaften, wie beispielsweise Licht-, Reib- und
Waschechtheit sowie Schweil- und Kaitwellechtheit, qualitativ den Ublichen Oxidati-
onshaarfarbemitteln mindestens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf
Oxidationsmittel wie z. B. H.O, angewiesen zu sein. Daruber hinaus dirfen die

Farbemittel kein oder lediglich ein sehr geringes Sensibilisierungspotential aufweisen.

Uberraschenderweise wurde nun_gefunden, dal die in der Formel | dargestellten
Verbindungen, insbesondere in Kombination mit Verbindungen enthaltén;i'r;nindestens
eine reaktive Carbonylgruppe, sich auch in Abwesenheit von oxidierenden Agentien
hervorragend zum Farben von keratinhaltigen Fasern eignen. Sie ergeben Ausfar-
bungen mit hervorragender Brillanz und Farbtiefe und flhren zu vielfaltigen Farbnuan-
cen. Es werden insbesondere Ausfarbungen mit verbesserten Echtheitseigenschaften
tiber einen Nuancenbereich von gelb {iber gelbbraun, orange, braunorange, braun, rot,
rotviolett bis hin zu blauviolett und schwarz erhalten. Der Einsatz von oxidierenden

Agentien soll jedoch nicht prinzipiell ausgeschlossen werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Férben von keratinhaltigen Fasern, insbe-
sondere menschlichen Haaren, enthaltend als Komponente A mindestens eine
Verbindung gema® Formel | oder deren physiologisch vertragliches Salz,

H2

C N

=
Het-—-XV \04 (|)

worin
e Het steht fur einen gegebenenfalls substituierten Heteroaromaten,

e X steht fur eine direkte Bindung oder eine Carbonylgruppe,
und als Komponente B mindestens eine Verbindung mit einer reaktiven Carbonyigruppe.

Der Rest Het gemaR Formel | steht bevorzugt fur das Molekulfragment mit der Formel I,
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XB\Xz

RY

worin

R' und R? stehen unabhidngig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine
Hydroxygruppe, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine lineare oder zyklische C;-
Ce-Alkylgruppe, eine C,-Ce-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Arylgruppe, eine Cyanmethylgruppe, eine Cyanmethyicarbonylgruppe, eine
gegebenenfalls substituierte Heteroarylguppe, eine Aryl-C;-Ce-alkylgruppe, eine C;-
Ce-Hydroxyalkylgruppe, eine  C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe, eine  Cy-Ce-
Alkoxygruppe, eine C4-Cgs-Alkoxycarbonylgruppe, eine C4-Cg-Alkoxy-Co-Ce-
alkylgruppe, eine C;-Cg-Sulfoalkylgruppe, eine C;-Cg-Carboxyalkylgruppe, eine
Gruppe R'R"N-(CHz)m-, worin R' und R" stehen unabhéngig voneinander fiir ein
Wasserstoffatom, eine lineare oder zyklische C;-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Ce-
Alkenylgruppe, eine Ci-Cg-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-Cs-alkylgruppe,
wobei R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen
Ring bilden kénnen und m steht fur eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,

wobei R' und/oder R? einen an den Ring des Restmolekills ankondensierten,
gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen, 5- oder 6-
Ring bilden kénnen

X% und X® stehen unabhangig voneinander fiir ein Stickstoffatom oder eine Gruppe
CR® wobei R® steht fur ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, ein
Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine lineare oder zyklische Cy-Cs-Alkylgruppe, eine
C,-Cs-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte  Arylgruppe, eine
Cyanmethylgruppe, eine Cyanmethylcarbonylgruppe, eine gegebenenfalls
substituierte  Heteroarylgruppe, eine Aryl-C,-Ce-alkylgruppe, eine C4-Ce-
Hydroxyalkylgruppe, eine C,-Cs-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C4-Cs-Alkoxygruppe,
eine C4-Cs-Alkoxycarbonylgruppe, eine C4-Ce-Alkoxy-C,-Ce-alkylgruppe, eine C4-Ce-
Sulfoalkylgruppe, eine C4-Cg-Carboxyalkylgruppe und eine Gruppe R"RYN-(CHy)n,
worin R"™ und RV stehen unabhangig voneinander filr ein Wasserstoffatom, eine
lineare oder zyklische C;-Ce-Alkylgruppe, eine C,-Ce-Alkenylgruppe, eine C;-Ce-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C;-C,-alkylgruppe, wobei R" und R" gemeinsam
mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und n
steht flr eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
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wobei mindestens einer der Substituenten X* und X® zusammen mit dem
Restmolekill einen ankondensierten gegebenenfalls substituierten aromatischen 5-
oder 6-Ring bilden kann,

o X* steht fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, einer Vinylengruppe oder eine
Gruppe N-H, wobei die beiden letztgenannten Gruppen unabhéngig voneinander
gegebenenfalls mit einer linearen oder zyklischen C4-Cs-Alkylgruppe, einer C,-Cg-
Alkenylgruppe, einer gegebenenfalls  substituierten  Arylgruppe, einer
gegebenenfalls substituierten Heteroarylgruppe, einer Aryl-C,-Cg-alkylgruppe, einer
C.-Ce-Hydroxyalkylgruppe, einer C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe, einer C4-Cs-Alkoxy-
C,-Ce-alkylgruppe, einer C4-Cs-Sulfoalkylgruppe, einer C,-Cg-Carboxyalkylgruppe,
einer Gruppe RYRYN-(CHy),- steht, worin RY und RY' stehen unabhangig
voneinander flur ein Wasserstoffatom, eine lineare oder zyklische.C4-Cg-Alkylgruppe,
eine C,-Cs-Alkenylgruppe, eine C,-Cg-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C4-Cg-
alkylgruppe, wobei RY und R gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder
7-gliedrigen Ring bilden kénnen und p steht fir eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
substituiert sein kdnnen,

mit der MaRgabe, daR, wenn- X* fur eine Vinylengruppe steht, mindestens eine der
Gruppen X* oder X°® ein Stickstoffatom bedeutet.

Die Bindung des heterozyklischen Rings gemaR Formel Il zum Molekilfragment -X'-
CHz-C=N unter Erhalt der erfindungsgemaflen Verbindung- gemal Formel | erfolgt an
den Ring des Heterozyklusses und ersetzt ein an diesen Ring gebundenes
Wasserstoffatom. Folglich ist es zwingend notwendig, daf die Substituenten R, R?, X2,
X? und X* derart gewahit werden missen, daB mindestens einer dieser Substituenten
eine entsprechende Bindungsbildung ermdglicht. Folglich ist es zwingend, daR
mindestens einer der Reste R' oder R? die Bindung zum Molekulfragment -X'-CH,-C=N
ausbildet, wenn X* ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom ist und X* und X® ein
Stickstoffatom bedeuten.

Der Rest Het gemaR Formel | wird besonders bevorzugt abgeleitet von den
Heteroaromaten Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, Isothiazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol,
Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 1,2,3-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,3,5-Triazin,
Benzopyrrol, Benzofuran, Benzothiophen, Benzimidazol, Benzoxazol, Indazol,
Benzoisoxazol, Benzoisothiazol, Indol, Chinolin, Isochinolin, Cinnolin, Phthalazin,
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Chinazolin,  Chinoxalin, Acridin, Benzochinolin, Benzoisochinolin, Phenazin,
Benzocinnolin,  Benzochinazolin,  Benzochinoxalin, = Phenoxazin, Phenothiazin,
Nephthyridin, Phenanthrolin, Indolizin, Chinolizin, Carbolin, Purin, Pteridin und Cumarin,
die vorgenannten Heteroaromaten mit mindestens einer Gruppe ausgewahit aus einem
Halogenatom, einer Nitrogruppe, einer Thiogruppe, einer Thio-(C4-Cg¢)-alkylgruppe, einer
Heteroaryigruppe, einer Arylgruppe, einer (C4-Ce)-Alkylgruppe, einer (C4-Ce)-
Alkoxygruppe, einer Hadroxygruppe, einer (C,-Ce)-Hydroxyalkylgruppe, einer (Cy-Cg)-
Polyhydroxyalkylgruppe, einer (C,-Cg)-Alkoxyl-(C4-Ce)-alkylgruppe, einer Aryl-(C;-Ce)-
alkylgruppe, einer Aminogruppe, einer (C4-C¢)-Monoalkylaminogruppe, einer (C;-Cg)-
Dialkylaminogruppe, eine Dialkylaminoalkylgruppe —(CH,),~NR'R”, worin n eine ganze
Zahl von 2 und 6 ist und R’ und R” unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigte
Alkylgruppe bedeutet, welche gegebenenfalls zusammen einen Ring bilden kénnen,
substituiert sein kénnen.

Vorzugsweise sind die Verbindungen geméR Formel | ausgewahit aus der Gruppe
bestehend aus 2-(2-Furoyl)-acetonitril, 2-(5-Brom-2-furoyl)-acetonitril, 2-(5-Methyl-2-
trifluormethyl-3-furoyl)-acetonitril, 3-(2,5-Dimethyl-3-furyl)-3-oxopropanitril, 2-(2-
Thenoyl)-acetonitril, 2-(3-Thenoyl)-acetonitril, 2-(5-Fluor-2-thenoyl)-acetonitril, 2-(5-
Chlor-2-thenoyl)-acetonitril,  2-(5-Brom-2-thenoyl)-acetonitril,  2-(5-Methyl-2-thenoyl)-
acetonitril, 2-(2,5-Dimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril, 2-(1,2,5-Trimethylpyrrol-3-oyl)-
acetonitril, 1H-Benzimidazol-2-ylacetonitril, 1H-Benzothiazol-2-ylacetonitril, 2-(Pyrid-2-yl)-
acetonitril, 2,6-Bis(cyanmethyl)-pyridin, 2-(Indol-3-oyl)-acetonitril, 2-(2-Methyl-indol-3-
oyl)-acetonitril, 8-Cyanacetyl-7-methoxy-4-methyicumarin, 2-(2-Isopropyl-5,6-
benzochinolin-4-oyl)-acetonitril, 2-(2-Phenyl-5,6-benzochinolin-4-oyl)-acetonitril, 2-
(Chinoxalin-2-yl)-acetonitril, 2-(Cumaron-2-yl)-acetonitril, 6,7-Dichlor-5-(cyanoacetyl)-2, 3-
dihydro-1-benzofuran-2-carbonsaure-tert.-butylester, 2-(6-Hydroxy-4,7-dimethoxy-1-
benzofuran-5-oyl)-acetonitril und 2-(1-Phenyl-1,4-dihydrothiochromeno[4,3-c]pyrazol-3-
oyl)-acetonitril.

im folgenden sollen Beispiele fur die als Substituenten im Rahmen dieser Anmeldung
genannten Gruppen bzw. Reste erwéahnt werden. Beispiele fur C4-Cg-Alkylgruppen sind
die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, n-Pentyl
und n-Hexyl. Propyl, Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylgruppen. Beispiele fur
entsprechende zyklische Alkylgruppen sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. Beispiele fur
bevorzugte C,-Cs-Alkenylgruppen sind Vinyl und 2-Propenyl (Allyl). Erfindungsgeman
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bevorzugte C4-Cg-Alkoxygruppen sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine
Ethoxygruppe. Die  Methoxycarbonyl-,  Ethoxycarbonyl-,  n-Propoxycarbonyl-,
Isopropoxycarbonyl-, n-Butoxycarbonyl-, sec-Butoxycarbonyl- und tert-
Butoxycarbonyigruppe sind Beispiele fur  C-Cg-Alkoxycarbonylgruppen; die
Methoxycarbonyl-, die Ethoxycarbonylgruppe und die tert-Butoxycarbonyigruppe sind
dabei besonders bevorzugt. Weiterhin kdnnen als bevorzugte Beispiele fiur eine C4~Cs-
Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 2-Hydroxypropyl,
eine 3-Hydroxypropyl-, eine 4-Hydroxybutylgruppe, eine 5-Hydroxypentyl- und eine 6-
Hydroxyhexylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders
bevorzugt. Die Methoxyethyl-, Ethoxyethyl-, Methoxypropyl-, Methoxybutyl-, Ethoxybutyl-
und die Methoxyhexylgruppe sind Beispiele flr erfindungsgeméaRe C4-Ce-Alkoxy-C,-Ce-
alkylgruppen. Beispiele fur eine C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe sind die 2,3-
Dihydroxypropylgruppe, 3,4-Dihydroxybutylgruppe und die 2,4-Dihydroxybutylgruppe.
Eine bevorzugte Hydroxy-C,-Cs-alkoxygruppe ist die 2-Hydroxyethoxygruppe.
Bevorzugte Aryigruppen sind Phenyl, Naphthyl und Biphenyl. Beispiele fur eine
Heteroarylgruppe sind Pyrrolidyl, 2-Furyl, 2-Thienyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridyl, 2-Pyridyl,
Triazolyl und 1-lmidazolyl. Beispiele fur eine Heterozyklus-(C,-Cy)-alkylgruppe sind
Pyrrolidino-(C4-Cy4)-alkyl, Piperidino-(C4-Cq)-alkyl, Morpholino-(C4-Cg)-alkyl, 2-Furyi-(C,-
Cy)-alkyl, 2-Thienyl-(C-Cy)-alkyl, 4-Pyridyl~(C4-Cs)-alkyl, 3-Pyridyl-(C4-C,)-alkyl, 2-
Pyridyl-(C4-Cy)-alkyl,  Triazolyl-(C+-Cy)-alkyl und  1-Imidazolyl-(C-Cy)-alkyl.  Die
Arylgruppen und die Heteroarylgruppen sind gegebenenfalls substituiert bevorzugt mit
einer oder mehreren Gruppen, die ausgewahlt werden aus einem Halogenatom, einer
Hydroxygruppe, einer Aminogruppe, einer C4-Cs-Alkoxygruppe, einer C-Ce-Alkylgruppe,
einer Nitrogruppe, einer Carboxygruppe, einer Carboxamidogruppe und einer
Cyanogruppe. Beispiele fur Halogenatome sind F-, Cl-, Br- oder l-Atome, wobei CI-
Atome ganz besonders bevorzugt sind. Bevorzugte C,-Ce-Aminoalkylgruppen sind die
Aminomethyl-, die Aminoethyl und die Aminopropylgruppe. Bevorzugte Aryl-C-Ce-
alkylgruppen sind Benzyl und 2-Phenylethyl. Die Aminomethyl-, 2-Aminoethyl-, 3-
Aminopropyl-, 2-Dimethylaminoethyl-, Diethylaminomethyl-, Dimethylaminomethyl, 2-
Methylaminoethyl-, Dimethylamino-, Piperidinomethyl-, Pyrrolidinomethyl,
Morpholinomethyl- und die Aminogruppe sind Beispiele fur eine Gruppe R'R"N-(CHy)n-,
wobei die Diethylaminomethyi-, Piperidinomethyl, 2-Dimethylaminoethyl-,
Dimethylamino- und die Aminogruppe besonders bevorzugt sind. Eine bevorzugte C4-Ce-
Carboxyalkylgruppe ist die 3-Carboxypropylgruppe. Besonders bevorzugte Co-Ce-
Alkenylengruppen sind Vinylen und Propylen. Eine besonders bevorzugte C4~Ce-
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Alkadienylengruppe ist die 1,3-Butadien-1,4-diylgruppe. Die Gruppen 1-Carboxypropylen
und 1-Carboxyethylen sind bevorzugte Carboxy-(C+-Cy)-alkylengruppen. Die weiteren
verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaR von den hier gegebenen Definitionen
ab.

Die erfindungsgemalen Verbindungen gemaR Formel | sind CH-acide Verbindungen.
Sie kénnen in alkalischer Losung am Kohlenstoffatom in Nachbarschaft zur Gruppe —CN
zu einer aktiven Methylenkomponente deprotoniert werden. Letztere reagiert mit der
reaktiven Carbonylverbindung unter Ausbildung eines chromophoren Systems.

Unter keratinhaltigen Fasern sind Wolle, Peize, Federn und insbesondere menschliche
Haare zu verstehen. Die erfindungsgeméf&en Farbemittel kénnen prinzipiell aber auch
zum Farben anderer Naturfasern, wie z. B. Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide,
modifizierter Naturfasern, wie z. B. Regeneratcellulose, Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyalkyl-
oder Acetylcellulose verwendet werden.

Verbindungen der Formel | sind nach bekannten Syntheseverfahren gemal W. S.
Emerson et al., J. Org. Chem., 1948, 13, 722-728; S. A. Lang et al., J. Med. Chem.,
1975, 18(4), 441-443, K. Jénisch et al., Journal f. prakt. Chemie, 1987, 329, 171-175, O.
Hromatka et al., Monatshefte fiir Chemie, 1976, 107, 235-239, R. Kreher et al., Chem.
Ber., 1980, 113, 3675-3677, K. Rehse et al., Arch. Pharm. (Weinheim), 1978, 311, 52-
58, P. H. J. Ooms et al., Synthesis, 1975, 10, 639-641, S. Laufer et al., Arch. Pharm.
(Weinheim), 1997, 330, 307-312, F. Eiden et al., Arch. Pharm. (Weinheim), 1985,
318(12), 1096-1100, D. N. Ridge et al., J. Med. Chem., 1979, 22(11), 1385-1389, E.
Ohsugi et al., Chemical & Pharmaceutical Bulletin, 1989, 37(5), 1268-1278 und P.
Angiuli et al., Journal of Labelled Compounds and Radiopharmaceuticals, 1990, 28(10),
1213-1219 herstellbar. Alle in diesen Literéturvorschriften nicht erwdhnten Verbindungen
der Formel | konnen in Analogie zu den Synthesevorschriften dieser Literaturstellen

dargestellt werden.

Farbungen mit erhéhter Brillanz und verbesserten Echtheitseigenschaften (z.B. Wasch-
echtheit, Reibechtheit und Schweilechtheit) Gber einen weiten Nuancenbereich werden
erzielt, wenn die eingesetzien Verbindungen der Formel | erfindungsgemaf gemeinsam
mit mindestens einer Substanz mit einer reaktiven Carbonylgruppe (im folgenden auch
Komponente B oder reaktive Carbonylverbindung genannt) in den erfindungsgeméfen
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Mitteln enthalten sind. ErfindungsgemaRe reaktive Carbonylverbindungen besitzen

mindestens eine Carbonylgruppe als reaktive Gruppe, welche mit der CH-aciden

Verbindung gemaR Formel | unter Ausbildung einer Kohienstoff-Kohlenstoff-Bindung

reagiert. Ferner sind erfindungsgemaf auch solche Verbindungen als Komponente B

verwendbar, in denen die reaktive Carbonylgruppe derart derivatisiert ist, da die

Reaktivitdt des Kohlenstoffatoms der derivatisierten Carbonylgruppe gegentber den CH-

aciden Verbindungen der Formel | stets vorhanden ist. Diese Derivate sind bevorzugt

Additionsverbindungen

a)

b)
c)

von Aminen und deren Derivaten unter Bildung von Iminen oder Oximen als
Additionsverbindung

von Alkoholen unter Bildung von Acetalen oder Ketalen als Additionsverbindung
wenn Komponente B sich von Aldehyden ableitet, von Wasser unter Bildung von
Hydraten als Additionsverbindung

an das Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe der reaktiven Carbonylverbindung.

Die Komponente B ist bevorzugt ausgewéhit aus Verbindungen gemaf Formel i,

(1)

wobei

AR steht flir Benzol, Naphthalin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Carbazol,
Pyrrol, Pyrazol, Furan, Thiophen, 1,2,3-Triazin, 1,3,5-Triazin, Chinolin, Isochinolin,
Indol, Indolin, Indolizin, Indan, Imidazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol, Tetrazol,
Benzimidazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Indazol, Benzoxazol, Chinoxalin,
Chinazolin, Chinolizin, Cinnolin, Acridin, Julolidin, Acenaphthen, Fluoren, Biphenyl,
Diphenylmethan, Benzophenon, Diphenylether, Azobenzol, Chromon, Cumarin,
Diphenylamin, Stilben, wobei die N-Heteroaromaten auch quaterniert sein kénnen,
R® steht fur ein Wasserstoffatom, eine C4-Cs-Alkyl-, C,-Cs-Acyl-, C,-Cs-Alkenyl-, C;-
Cq-Perfluoralkyl-, eine ggf. substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe,

R*, R® und R® stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine C4-Cs-Alkyl-, C-Cs-Alkoxy-, Cy-Cs-Aminoalkyl-, C4-Cg-
Hydroxyalkylgruppe, eine  C4-Cg-Alkoxy-C,-Ce-alkyloxygruppe, eine  Cp-Ce-
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Acylgruppe, eine Acetyl-, Carboxyl-, Carboxylato-, Carbamoyl-, Sulfo-, Sulfato-,
Sulfonamid-, Sulfonamido-, C,-Ce-Alkenyl-, eine Aryl-, eine Aryl-C;-Ce-alkylgruppe,
eine Hydroxy-, eine Nitro-, eine Pyrrolidino-, eine Morpholino-, eine Piperidino-, eine
Amino- bzw. Ammonio- oder eine 1-lmidazol(in)iogmppe, wobei die letzten drei
Gruppen mit einer oder mehreren C;-Cg-Alkyl-, C4-Cs-Carboxyalkyl-, C;-Ce-
Hydroxyalkyl-, C,-Ce-Alkenyl-, C;-Cg-Alkoxy-C4-Ce-alkyl-, mit ggf. substituierten
Benzylgruppen, mit Sulfo-(C4-Cs)-alkyl- oder Heterozyklus-(C4-C4)-alkylgruppen
substituiert sein kénnen, ‘
wobei auch zwei der Reste aus R R® R® und -Z-Y-R® zusammen mit dem
Restmolekul! einen ankondensierten gegebenenfalls substituierten 5-, 6- oder 7-Ring,
der ebenfalls einen ankondensierten aromatischen Ring tragen kann, bilden kénnen,
wobei das System AR in Abhéangigkeit von der GroRe des Ringes weitere
Substituenten tragen kann, die unabhéngig voneinander fur die gleichen Gruppen
stehen kénnen wie R*, R® und R®,

¢ Z steht fur eine direkte Bindung, eine Carbonyi-, eine Carboxy-(C4-C,)-alkylen-, eine
gegebenenfalls substituierte C,-Cg-Alkenylen-, C,;-Cs-Alkadienylen-,  Furylen-,
Thienylen-, Arylen-, Vinylenarylen-, Vinylenfurylen-, Vinylenthienylengruppe, wobei Z
zusammen mit der -Y-R>Gruppe auch einen gegebenenfalls substituierten 5-, 6-
oder 7-Ring bilden kann,

e Y steht fur eine Gruppe, die ausgewahlt ist aus Carbonyl, einer Gruppe gemafR

Formel IV und einer Gruppe gemafl Formel V

R8

~ o~
Se=N—R" (V) >l W)

wobei

¢ R’ steht fur ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine C4-C4-Alkoxygruppe,
eine  C4-Cs-Alkylgruppe, eine  C,4-Ce-Hydroxyalkylgruppe, eine  C,-Cg-
Polyhydroxyalkylgruppe, eine C4-Ce-Alkoxy-C4-Ce-alkylgruppe,

e R®und R® stehen unabhangig voneinander flr ein Wasserstoffatom, eine C4-Csg-
Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder bilden gemeinsam zusammen mit dem
Strukturelement O-C-O der Formel V einen 5- oder 6-gliederigen Ring.

Die Komponente B wird besonders bevorzugt ausgewdahlit aus der Gruppe bestehend
aus Acetophenon, Propiophenon, 2-Hydroxyacetophenon, 3-Hydroxyacetophenon, 4-Hy-
droxyacetophenon, 2-Hydroxypropiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4-Hydroxypro-
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piophenon, 2-Hydroxybutyrophenon, 3-Hydroxybutyrophenon, 4-Hydroxybutyrophenon,
2,4-Dihydroxyacetophenon,  2,5-Dihydroxyacetophenon,  2,6-Dihydroxyacetophenon,
2,3,4-Trihydroxyacetophenon, 3,4,5-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trihydroxyacetophe-
non, 2,4,6-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxy-
acetophenon-diethylketal, 4-Hydroxy-3-methoxy-acetophenon, 3,5-Dimethoxy-4-
hydroxyacetophenon, 4-Aminoacetophenon, 4-Dimethylaminoacetophenon, 4-
Morpholinoacetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-lmidazb!inoacetophenon, 2-
Hydroxy-5-brom-acetophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon, Acetophenon-2-carbon-
sdure, Acetophenon-4-carbonsédure, Benzophenon, 4-Hydroxybenzophenon, 2-
Aminobenzophenon, 4,4'-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxy-benzophenon, 2,4,4'-
Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-1-acetonaphthon, 1-
Hydroxy-2-acetonaphthon, Chromon, Chromon-2-carbonsaure, Flavon, 3-Hydroxyflavon,
3,5,7-Trinydroxyflavon, 4,5,7-Trihydroxyflavon, 5,8,7-Trihydroxyflavon, Quercetin, 1-
Indanon, 9-Fluorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron, 1,8-Dihydroxyanthron,

Vanillin,  Coniferylaidehyd, 2-Methoxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 4-
Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxybenzaldehyd, 4-
Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethoxy-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd,
4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-
dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzaldehyd, 3,5-Diethoxy-4-hydroxy-
benzaldehyd, 2,6-Diethbxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd,
2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd,  2-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd,  3-Ethoxy-4-
hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-3-hydroxy-
benzaldehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,5-Trimethoxybenzaldehyd,
2,3,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2-Hydroxybenzaldehyd, 3-
Hydroxybenzaldehyd,  4-Hydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-
Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methyl-
benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-methoxy-
benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methoxy-
benzaldehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-
Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methyl-
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benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd, ' 3,4-Dihydroxy-2-methoxy-
benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3, 4-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd,
2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5—Trihydroxyb‘enzaldehyd, 3,4,5-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Trihydroxybenzaidehyd, 4-Hydroxy-2-
methoxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-
Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Pyrroli-
dinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, 4-
Piperidinobenzaldehyd, 2-Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-
Hydroxy-1-naphthaldehyd,  2,4-Dihydroxy-1-napthaldehyd,  4-Hydroxy-3-methoxy-1-
naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-1-
naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, = 3,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 4-
Hydroxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd, 4-Dimethyl-
aminozimtaldehyd, 2-Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd,
4-Dimethylamino-2-methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-zimtaldehyd, 4-Dibutylamino-
benzaldehyd, 4-Diphenylamino-benzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd,
4-(1-Imidazolyl)-benzaldehyd, Piperonal, 2,3,6,7-Tetrahydro-1H,5H-benzol[ijjchinolizin-9-
carboxaldehyd, 2,3,6,7-Tetrahydro-8-hydroxy-1H,5H-benzol[ijjchinolizin-9-
carboxaldehyd, N-Ethylcarbazol-3-aldehyd, 2-Formylmethylen-1,3,3-trimethylindolin (Fi-
schers Aldehyd oder Tribasen Aldehyd),

2-Indolaldehyd, 3-Indolaldehyd, 1-Methylindol-3-aldehyd, 2-Methylindol-3-aldehyd, 1-
Acetylindol-3-aldehyd, 3-Acetylindol, 1-Methyl-3-acetylindol, 2-(1',3',3'-Trimethyl-2-indoli-
nyliden)-acetaldehyd, 1-Methylpyrrol-2-aldehyd, 1-Methyl-2-acetylpyrrol, 4-Pyridinaide-
hyd, 2-Pyridinaldehyd, 3-Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 3-Acetylpyridin,
Pyridoxal, Chinolin-3-aldehyd, Chinolin-4-aldehyd, Antipyrin-4-aldehyd, Furfural, 5-Nitro-
furfural, 2-Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3-aldehyd, 3-(5'-Nitro-2'-furyl)-acrolein, 3-
(2'-Furyl)-acrolein und Imidazol-2-aldehyd,

1,3-Diacetylbenzol, 1,4-Diacetylbenzol, 1,3,5-Triacetylbenzol, 2-Benzoyl-acetophenon,
2-(4'-Methoxybenzoyl)-acetophenon,  2-(2'-Furoyl)-acetophenon,  2-(2'-Pyridoyl)-ace-
tophenon und 2-(3'-Pyridoyl)-acetophenon,

Benzylidenaceton, 4-Hydroxybenzylidenaceton, 2-Hydroxybenzylidenaceton, 4-Methoxy-
benzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Dimethylaminobenzyliden-
aceton,  3,4-Methylendioxybenzylidenaceton,  4-Pyrrolidinobenzylidenaceton,  4-
Piperidinobenzylidenaceton, 4-Morpholinobenzylidenaceton, 4-
Diethylaminobenzylidenaceton, 3-Benzyliden-2,4-pentandion, 3-(4'-Hydroxybenzyliden)-
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2,4-pentandion, 3-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-2,4-pentandion, 2~
Benzylidencyclohexanon, 2-(4'-Hydroxybenzyliden)-cyclohexanon, 2-(4'-
Dimethylaminobenzyliden)-cyciohexanon, 2-Benzyliden-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-
Hydroxybenzyliden)-1,3-cyclohexandion, 3-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-1,3-
cyclohexandion, 2-Benzyliden-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydroxybenzyli-
den)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-5,5-
dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-(4’-Dimethy|aminobenzyiiden)~5,5—dimethyl-1 ,3-
cyclohexandion, 2-Benzylidencyclopentanon, 2'-(4-Hydroxybenzyliden)-cyclopentanon,
2-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-cyclopentanon,  5-(4-Dimethylaminophenyl)penta-2,4-
dienal, 5-(4-Diethylaminophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Methoxyphenyl)penta-2,4-dienal,
5-(3,4-Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(2,4-Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-
(4-Piperidinophenyl)penta-2,4-dienal,  5-(4-Morpholinophenyl)penta-2,4-dienal,  5-(4-
Pyrrolidinophenyl)penta-2,4-dienal, 6-(4-Dimethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-
Diethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Methoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(3,4-
Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(2,4-Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-
Piperidinophenylhexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Morpholinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-
Pyrrolidinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 5-(4-Dimethylamino-1-naphthyl)penta-3,5-dienal,
2-Nitrobenzaldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-
nitrobenzaldehyd, 3-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 5-
Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-
nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3-nitrobenzaldehyd, 3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-
nitrobenzaldehyd, 2-Chlor-6-nitrobenzaldehyd, 5-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-
nitrobenzaldehyd, 2,4-Dinitrobenzaldehyd, 2 6-Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-meth-
oxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzaldehyd, 6-Nitropiperonal, 2-Nitropi-
peronal, 5-Nitrovanillin, 2,5-Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-
formylbenzoisulfonsdure, 4-Nitro-1-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtalde-
hyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 9-Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 3-Ace-
tylcarbazol, 3,6-Diacetyl-9-ethylcarbazol, 3-Acetyl-9-methylcarbazol, 1,4-Dimethyl-3-
carbazolaldehyd, 1,4,9-Trimethyl-3-carbazolaldehyd, 4-Formyl-1-methylpyridinium-, 2-
Formyl-1-methyipyridinium-, 4-Formyl-1-ethylpyridinium-, 2-Formyl-1-ethylpyridinium-, 4-
Formyl-1-benzylpyridinium-, 2-Formyl-1-benzylpyridinium-, 4-Formyl-1,2-
dimethylpyridinium-, 4-Formyl-1,3-dimethylpyridinium-, 4-Formyl-1-methylchinolinium-, 2-
Formyl-1-methylchinolinium-, 4-Acetyl-1-methylpyridinium-, 2-Acetyl-1-methylpyridinium-,
4-Acetyl-1-methyichinolinium-, 5-Formyl-1-methylchinolinium-, 6-Formyl-1-
methylchinoliniurh-, 7-Formyl-1-methylchinolinium-, 8-Formyl-1-methyichinolinium, 5-For-
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myl-1-ethylchinolinium-, 6-Formyl-1-ethylchinolinium-, 7-Formyl-1-ethylchinolinium-, 8-
Formyl-1-ethylchinolinium, 5-Formyl-1-benzyichinofinium-, 6-Formyl-1-benzylchinolinium-
. 7-Formyl-1-benzylchinolinium-, 8-Formyl-1-benzylchinolinium, 5-Formyl-1-allyichino-
linium-, 6-Formyl-1-allylchinolinium-,  7-Formyl-1-allylchinolinium- und 8-Formyj-1-
allylchinolinium-, 5-Acetyl-1-methylchinolinium-, 6-Acetyl-1-methylchinolinium-, 7-Acetyl-
1-methylchinolinium-, 8-Acetyl-1-methylchinolinium, 5-Acetyl-1-ethylchinolinium-, 6-Ace-
tyl-1-ethylchinolinium-, 7-Acetyl-1-ethylchinolinium-, 8-Acetyl-1-ethylchinolinium, 3-Ace-
tyl-1-benzylichinolinium-, 8-Acetyl-1-benzylchinolinium-, 7-Acetyl-1-benzylchinolinium-, 8-
Acetyl-1-benzylchinolinium, 5-Acetyl-1-allylchinolinium-, 6-Acetyl-1-allyichinolinium-, 7-
Acetyl-1-allylchinolinium- und 8-Acetyl-1-allylchinolinium, 9-Formyl-10-methylacridinium-,
4-(2'-Formylvinyl)-1-methylpyridinium-, 1,3-Dimethyi-2-(4'-formylphenyl)-benzimidazo-
lium-, 1,3-Dimethyl-2-(4'-formylphenyl)-imidazolium-, 2-(4'-Formylphenyl)-3-methylben-
zothiazolium-, 2-(4'-Acetylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formylphenyl)-3-me-
thylbenzoxazolium-, 2-(5-Formyl-2'-furyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-fu-
ryl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-thienyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(3'-
Formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formyl-1-naphthyl)-3-
methylbenzothiazolium-, 5-Chior-2-(4'-formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-,  2-(4'-
Formylphenyl)-3,5-dimethylbenzothiazolium-benzolsulfonat, -p-toluolsulfonat, -methan-
sulfonat, -perchlorat, -sulfat, -chlorid, -bromid, -iodid, -tetrachlorozinkat, -methylsuifat-,
trifluormethansulfonat, -tetrafluoroborat, Isatin, 1-Methyl-isatin, 1-Allyl-isatin, 1-
Hydroxymethyi-isatin, 5-Chlor-isatin, 5~Methoxy~isatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitro-isatin, 5-
Sulfo-isatin, 5-Carboxy-isatin, Chinisatin, 1-Methylchinisatin, sowie beliebigen

Gemischen der voranstehenden Verbindungen.

Ganz besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemafen Mitteln Benzaldehyd,
Zimtaldehyd und Naphthaldehyd sowie deren Derivate, insbesondere mit einem oder
mehreren Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aminosubstituenten, als Komponente B

verwendet. Dabei werden wiederum die Verbindungen gemaf Formel VI bevorzugt,

H
O%
RoT
R11 R4
R12 R13
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worin

e R R"™ und R™ stehen unabhingig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine C;-Ces-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine C4-Ce-
Alkoxygruppe, eine Aminogruppe, eine C;-Cg-Dialkylaminogruppe, eine Di(C,-Ce-
hydroxyalkyl)aminogruppe, eine Di(C,-Ce-alkoxy-C4-Ce-alkyl)aminoguppe, eine C;-
Ce-Hydroxyalkyloxygruppe, eine Sulfonylgruppe, eine Carboxylgruppe, eine
Sulfonséuregruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Sulfonamidgruppe, eine
Carbamoylgruppe, eine C,-Ce-Acylgruppe, eine Acetylgruppe oder eine Nitrogruppe,

e Z'steht flr eine direkte Bindung oder eine Vinylengruppe,

e R"und R" stehen fur ein Wasserstoffatom oder bilden gemeinsam, zusammen mit

dem Restmolekill einen 5- oder 8-gliederigen aromatischen oder aliphatischen Ring.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Komponente B werden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Vanillin, Coniferylaldehyd, 2-Methoxybenzaldehyd, 3-
Methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-
Ethoxybenzaldehyd, 4-Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-
Hydroxy-2,5-dimethoxy-benzaidehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-
2-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethyl-

benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-
benzaldehyd, 3,5-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 2,6-Diethoxy-4-hydroxy-

benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-
Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-2-hydroxy-
benzaldehyd, 4-Ethoxy-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd,
2,3,56-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-Trimethoxybenzaldehyd,
2-Hydroxybenzaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, 2,3-
Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-methyl-
benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methyl-
benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methoxy-
benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methoxy-benzaidehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2 6-
Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-2-methyl-
benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-6-methyl-
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benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-2-methoxy-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methoxy-
benzaldehyd,  3,5-Dihydroxybenzaldehyd,  2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd,  2,3,5-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd,
2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Trihydroxybenzaldehyd, 3,4,5-
Trihydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2-methoxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzalde-
hyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-
Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-
Morpholinobenzaldehyd,  2-Morpholinobenzaldehyd,  4-Piperidinobenzaldehyd, 2-
Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd,
2,4-Dihydroxy-1-napthaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-
methoxy-1-naphthaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-
naphthaldehyd,  3,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd,  4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 4-
Dimethylamino-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylaminozimtaldehyd, 2-
Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-
methylbenzaldehyd, 4-Diethy|amino§zimtaIdehyd, 4-Dibutylamino-benzaldehyd, 4-
Diphenylamino-benzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, 4-(1-Imidazolyl)-
benzaldehyd und Piperonal.

In einer zweiten Ausfihrungsform kann es zur Erweiterung des Farbspektrums sowie
zur Verbesserung der Echtheitseigenschaften vorteilhaft sein, den erfindungsgemaRen
Mitteln neben mindestens einer Verbindung gemaR Formel | und mindestens einer
reaktiven Carbonylverbindung (Komponente 'B) mindestens eine weitere Verbindung als
Komponente C, ausgewahlt aus (a) CH-aciden Verbindungen und (b) Verbindungen mit
primérer oder sekundarer Amino- oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus aromatischen
Hydroxyverbindungen, priméren oder sekundédren aromatischen Aminen und
stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen, zuzusetzen.

Die CH-aciden Verbindungen der Komponente C sind bevorzugt ausgewéhit aus der
Gruppe bestehend aus 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-
indolium-p-toluolsulfonat, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-methansulfonat, 1,3,3-Tri-
methyl-2-methylenindolin (Fischersche Base), 2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-
Dimethyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, 2,3-Dimethyl-naphtho[1,2-d]thiazolium-p-
toluolsulfonat,  3-Ethyl-2-methyl-naphtho[1,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin,
Rhodanin-3-essigsdure, 1,4-Dimethylchinolinium-iodid, 1,2-Dimethylchinolinium-iodid,
Barbiturséure, Thiobarbitursdure, 1,3-Dimethylthiobarbitursaure, 1,3-Diethylthiobarbitur-
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sdure, 1,3-Diethylbarbitursadure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, 2-Cumaranon, 5-Hydroxy-2-
cumaranon, 8-Hydroxy-2-cumaranon, 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolin-5-on, Indan-1,2-dion,
Indan-1,3-dion, Indan-1-on, Benzoylacetonitril, 3-Dicyanmethylenindan-1-on, 2-Amino-4-
imino-1,3-thiazolin-hydrochlorid, 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion, 2H-1,4-Benzoxazin-
4H-3-on, 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazoliumiodid, 3-Ethyl-2-methyl-benzothiazoliumiodid,
1-Ethyl-4-methyl-chinoliniumiodid, 1-Ethyl-2-methyichinoliniumiodid, 1,2,3-
Trimethylchinoxaliniumiodid, 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazolium-p-toluolsulfonat, 3-Ethyl-2-
methyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, 1-Ethyl-4-methyl-chinolinium-p-toluolsulfonat, 1-
Ethyl-2-methylchinolinium-p-toluolsulfonat, 1,2,3-Trimethylchinoxalinium-p-toluolsulfonat,
1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-oxo-pyrimidinium-chlorid, 1,2-Dihydro-1,3,4,6-
tetramethyl-2-oxo-pyrimidinium-hydrogensulfat, 1,2-Dihydro-1,3,4-trimethyl-2-oxo-
pyrimidinium-chlorid,  1,2-Dihydro-4,6-dimethyl-1,3-dipropyl-2-oxo-pyrimidinium-chlorid,
1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-thioxo-pyrimidinium-hydrogensulfat und 2-Dihydro-
1,3,4,5,6-pentamethyl-2-oxo-pyrimidinium-chlorid.

Die priméren und sekundéren aromatischen Amine der Komponente C sind bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-
Diethyl-p-phenylendiamin,  N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyi-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-
hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(2-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin, 2,3-Dichlor-p-
phenylendiamin, 2,4-Dichlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2-Chlor-p-
phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin, 2-Aminophenol, 3-Amin9phenol, 4-
Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, o-
Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 2,5-Diaminotoluol, 2,5-
Diaminophenol, 2,5-Diaminoanisol, 2,5-Diaminophenethol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-
(2,5-Diaminophenyl)-ethanol,  2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-
ethanol,  3-Amino-4-(2-hydroxyethyloxy)phenol, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Me-
thylendioxyanilin,  3-Amino-2,4-dichlorphenol,  4-Methylaminophenol,  2-Methyl-5-
aminophenol, 3-Methyl-4-aminophenol, 2-Methyl~5-(2-hydroxyethylamino)phenol, 3-Ami-
no-2-chlor-6-methylphenol, 2-Methyl-5-amino-4-chlorphenol, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-
methoxy-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 2-(Diethylaminomethyl)-4-
aminophenol, 4-Amino-1-hydroxy-2-(2-hydroxyethylaminomethyl)-benzol, 1-Hydroxy-2-
amino-5-methyl-benzol,  1-Hydroxy-2-amino-6-methyl-benzol, 2-Amino-5-acetamido-
phenol, 1,3-Dimethyl-2,5-diaminobenzol, 5-(3-Hydroxypropylamino-)2-methylphenol, 5-
Amino-4-methoxy-2-methylphenol, N,N-Dimethyl-3-aminophenol, N-Cyclopentyi-3-
aminophenol, 5-Amino-4-fluor-2-methylphenol, 2,4-Diamino-5-fluortoluol, 2,4-Diamino-5-
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(2-hydroxyethoxy)-toluol,  2,4-Diamino-5-methylphenetol,  3,5-Diamino-2-methoxy-1-
methylbenzol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-1-
methylbenzol, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 3,5-Diamino-2-methoxy-toluol, 2-
Aminobenzoesdaure, 3-Aminobenzoesdure, 4-Aminobenzoesaure, 2-Amino-
phenylessigsaure, 3-Aminophenylessigsaure, 4-Aminophenylessigséure, 2,3-
Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminobenzoeséhre, 2,5-Diaminobenzoesaure, 3,4-
Diaminobenzoesaure 3,5-Diaminobenzoesédure, 4-Aminosalicylsdure, 5-Aminosalicyl-
sadure, 3-Amino-4-hydroxy-benzoesaure, 4-Amino-3-hydroxy-benzoesdure, 2-Ami-
nobenzolsulfonsaure, 3-Aminobenzolsulfonséure, 4-Aminobenzolsulfonsdure, 3-Amino-
4-hydroxybenzolsulfonsaure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-1-sulfonsédure, 6-Amino-7-
hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 7-Amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonséure, 4-Amino-
5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsédure, 3-Amino-2-naphthoeséure, 3-Aminophthalsaure,
5-Aminoisophthalsdure, 1,3,5-Triaminobenzol, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetra-
aminobenzol, 2,4,5-Triaminophenol, Pentaaminobenzol, Hexaaminobenzol, 2,4,6-Tri-
aminoresorcin, 4,5-Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogallol,  1-(2-Hydroxy-5-
aminobenzyl)-2-imidazolidinon, 4-Amino-2-((4-[(5-amino-2-hydroxyphenyl)methyl]-
piperazinyl)methyl)phenol, 3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin, 1,4-Bis-(4-
aminophenyl)-1,4-diazacycioheptan, aromatische Nitrile, wie 2-Amino-4-hydroxy-
benzonitril, 4-Amino-2-hydroxybenzonitril, 4-Aminobenzonitril, 2,4-Diaminobenzonitril,
Nitrogruppen-haltige Aminoverbindungen, wie 3-Amino-6-methylamino-2-nitro-pyridin,
Pikraminsaure, ‘ [8-[(4-Amino-2-nitrophenyl)-azo]-7-hydroxy-naphth-2-yl}-
trimethylammoniumchlorid, [8-({(4-Amino-3-nitrophenyl)-azo)-7-hydroxy-naphth-2-yl}-
trimethylammoniumchlorid (Basic Brown 17), 1-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzol, 1-
Amino-2-nitro-4-[bis-(2-hydroxyethyl)amino]-benzol, 1-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-
5-nitrobenzol (HC Yellow Nr. 5), 1-Amino-2-nitro-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC
Red Nr. 7), 2-Chlor-5-nitro-N-2-hydroxyethyl-1,4-phenylendiamin, 1-[(2-
Hydroxyethyl)amino]-2-nitro-4-amino-benzol (HC Red Nr. 3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-
Amino-2-nitrophenol, 6-Nitro-o-toluidin, 1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-6-
nitrobenzo! (HC Violet Nr. 1), 1-Amino-2-nitro-4-[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-5-chlor-
benzol (HC Red Nr.10), 2-(4-Amino-2-nitroanilino)-benzoeséure, 6-Nitro-2,5-
diaminopyridin, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 1-Amino-2-(3-nitrophenylazo)-7-
phenylazo-8-naphthol-3,6-disulfonsdure Dinatriumsalz (Acid blue Nr. 29), 1-Amino-2-(2-
hydroxy-4-nitrophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonsdure Dinatriumsalz (Palatinchrome
green), 1-Amino-2-(3-chlor-2-hydroxy-5-nitrophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonséure
Dinatriumsalz (Galiion), 4-Amino-4’-nitrostilben-2,2'-disulfonsdure Dinatriumsalz, 2,4-
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Diamino-3',5'-dinitro-2’-hydroxy-5-methyl-azobenzol (Mordant brown 4), 4-Amino-4-
nitrodiphenylamin-2-sulfonséure,  4-Amino-3'-nitrobenzophenon-2-carbonsaure, 1-
Amino-4-nitro-2-(2-nitrobenzylidenamino)-benzol, 2-[2-(Diethylamino)ethylamino]-5-
nitroanilin, 3-Amino-4-hydroxy-5-nitrobenzolsulfonsdure, 3-Amino-3'-nitrobiphenyl, 3-
Amino-4-nitro-acenaphthen, 2-Amino-1-nitronaphthalin, 5-Amino-6-nitrobenzo-1,3-dioxol,
Aniline, insbesondere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4-Nitroanilin, 2-Nitroanilin, 1,4-
Diamino-2-nitrobenzol, 1,2-Diamino-4-nitrobenzol, 1—Amino-2-méthyl—a-nitrobenzol, 4-
Nitro-1,3-phenylendiamin, 2-Nitro-4-amino-1-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-Nitro-1-a-
mino-4-[bis-(2-hydroxyethyl)-amino]-benzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsau-
re, 1-Amino-5-chlor-4-(2-hydroyethylamino)-2-nitrobenzol, aromatische Aniline bzw. Phe-

nole mit einem weiteren aromatischen Rest, wie sie in der Formel VIl dargestelit sind

(Vi)

in der

¢ R" fir eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch- C4-Ce-Alkyl-, C4-Ce-Hy-
droxyalkyl-, C4-Ce-Alkoxy- oder C4-Cs-Alkoxy-C4-Cs-alkylgruppen substituiert sein
kann, steht, |

« R™ R" R'™ R™ und R® unabhingig voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine
Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C-Ce-Alkyl-, C,-Cs-Hydroxyalkyl-, C4~Ce-
Alkoxy-, C;-Ce-Aminoalkyl- oder C-Ce-Alkoxy-Cq-Ce-alkylgruppen substituiert sein
kann, stehen, und

e 7" fir eine direkte Bindung, eine geséttigte oder ungeséttigte, ggf. durch Hydroxy-
gruppen substituierte Kohlenstoffkette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carbonyl-,
Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder eine Gruppe

mit der Formel Vill

—Q4CHAQCH Q")

in der
e Q eine direkte Bindung, eine CH,- oder CHOH-Gruppe bedeutet,
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¢ Q' und Q" unabhingig voneinander fur ein Sauerstoffatom, eine NR*'-Gruppe,
worin R?' ein Wasserstoffatom, eine C-Ce-Alkylgruppe oder Ci-Ce-Hydroxyal-
kylgruppe, wobei auch beide Gruppen zusammen mit dem Restmolekiil einen 5-,
8- oder 7-Ring bilden kénnen, bedeutet, die Gruppe O-(CH,),-NH oder NH-
(CHy),-O, worin p und p' 2 oder 3 sind, stehen und

e 0 eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet,

wie insbesondere 4,4'-Diaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-
disulfonsdure-mono- oder -di-Na-Salz, 4-Amino-4'-dimethylaminostilboen und dessen
Hydrochlorid,  4,4'-Diaminodiphenylmethan, 4,4'-Diaminodiphenylsulfid, 4.4'-
Diaminodiphenylsulfoxid, 4,4'-Diaminodiphenylamin, 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfon-
séure, 4,4'-Diaminobenzophenon, 4,4'-Diaminodiphenylether, 3,3'.4,4'-Tetraamino-
diphenyl, 3,3',4,4'-Tetraamino-benzophenon, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1,8-
Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 1,3-Bis-(4-aminophenylamino)propan, 1,3-Bis-
(4-aminophenylamino)-2-propanol, 1,3-Bis-[N-(4-aminophenyl)-2-hydroxyethylamino}-2-
propanol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin, N-Phenyl-1,4-phenylendiamin
und Bis-(5-amino-2-hydroxyphenyl)-methan.

Die stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen der Komponente C sind bevorzugt
ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus 2-Aminopyridin, 3-Aminopyridin, 4-
Aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 2,6-Diamino-pyridin, 2,5-Diamino-pyridin, 2-
(Aminoethylamino)-5-aminopyridin,  2,3-Diamino-pyridin,  2-Dimethylamino-5-amino-
pyridin, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2,6-
Dimethoxy-3,5-diamino-pyridin, 2,4,5-Triamino-pyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-
dimethylpyridin, N-[2-(2,4-Diaminophenyl)aminoethyl]-N-(5-amino-2-pyridyl)-amin, N-[2-
(4-Aminophenyl)aminoethyl]-N-(5-amino-2-pyridyl)-amin, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diaminopyrimidin, ~4,5,6-Triaminopyrimidin, ~4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hy-
droxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Methylamino-4,5,6-triami-
nopyrimidin, 2,4-Diaminopyrimidin, 4,5-Diaminopyrimidin, 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-
pyrimidin, 3,5-Diaminopyrazol, 3,5-Diamino-1,2,4-triazol, 3-Aminopyrazol, 3-Amino-5-
hydroxypyrazol, 1-Phenyl-4,5-diaminopyrazol, 1-(2-Hydroxyethyl)-4,5-diaminopyrazol, 1-
Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyrazol, 4-Amino-2,3-dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-on (4-
Aminoantipyrin), 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 2-Aminochinolin, 3-Aminochinolin, 8-
Aminochinolin, 4-Aminochinaldin, 2-Aminonicotinséaure, 6-Aminonicotinsdure, 5-Amino-
isochinolin, 5-Aminoindazol,  6-Aminoindazol, 5-Aminobenzimidazol, 7-Ami-
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nobenzimidazoal, 5-Aminobenzothiazol, 7-Aminobenzothiazol, 2,5-Dinhydroxy-4-
morpholino-anilin sowie indol- und Indolinderivaten, wie 4-Aminoindol, 5-Aminoindol, 6-
Aminoindol, 7-Aminoindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyin-
dolin. Weiterhin als heterozyklische Verbindungen kénnen erfindungsgeman die in der
DE-U1-299 08 573 offenbarten Hydroxypyrimidine eingesetzt werden. Die vorgenannten
Verbindungen kénnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch ver-
traglichen Salze, z. B. als Salze anorganischer Sduren, wie Salz- oder Schwefelsaure,
eingesetzt werden.

Die aromatischen Hydroxyverbindungen der Komponente C sind bevorzugt ausgewshit
aus der Gruppe bestehend aus 2-Methylresorcin, 4-Methylresorcin, 5-Methylresorcin,
2,5-Dimethyliresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, - Hydrochinon,
Pyrogallol, Phioroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-Methoxyphenol, 3-Methoxyphenol, 4-
Methoxyphenol, 3-Dimethylamino-phenol, 2-(2-Hydroxyethyl)phenol, 3,4-Methylen-
dioxyphenol, 2,4-Dihydroxybenzoeséure, 3,4-Dihydroxybenzoesaure, 1-(2,4-Dihydroxy-
phenylessigsaure, 1-(3,4-Dihydroxy-phenyl)essigsdure, Gallussdure, 2,4,6-Trihy-
droxybenzoesdaure, -acetophenon, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 1,5-Di-
hydroxynaphthalin, 2,3-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-
4-hydroxy-2-naphthalinsulfonsaure und 3,6-Dihydroxy-2,7-naphthalinsulfonsdure.

Aus der Druckschrift EP-A1-1 407 756 sind dem Fachmann Haarfarbemittel bekannt, die
u.a. als direktziehendeh Farbstoff mindestens einen Methinfarbstoff enthalten. In einer
dritten AusfUhrungsform enthalt das Farbemittel mindestens ein Reaktionsprodukt (im
folgenden als Reaktionsprodukt RP bezeichnet) aus einer Verbindung der Formel | und
einer Verbindung der Komponente B, insbesondere Verbindungen gemaft Formel lll und
Formel IV, als direktziehenden Farbstoff. Derartige Reaktionsprodukte RP kénnen z. B.
durch Erwdrmen der beiden Reaktionspartner in wassrigem neutralen bis schwach
alkalischen Milieu erhalten werden, wobei die Reaktionsprodukte RP entweder als
Feststoff aus der Losung ausfallen oder durch Eindampfen der L&sung daraus isoliert

werden.

In den erfindungsgemé&fien Mitteln kénnen somit Reaktionsprodukte RP gemaft Formel
IX enthalten sein,
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X C=N
Het/ \C/ 6
R
]
R™ ~z—Ar—R®
k4
(IX)
worin

o Het X' Ar, R R* R® und R® so definiert sind, wie unter Formel | beschrieben,

mit der MaRgabe, dass wenn R® fiir ein Wasserstoffatom und Z fur eine direkte Bindung
und die Gruppierung —[ArR*R°R®] der Formel IX fir eine Gruppe 3,5-Dichlior-4-
hydroxyphenyl stehen, Het nicht abgeleitet wird vbn Benzofuran, Thiazol oder
Benzothiazol.

Zur Synthese der Reaktionsprodukte RP kénnen Molverhéitnisse der Komponente B zu

der Verbindung gemafl Formel | von etwa 1:1 bis etwa 2:1 sinnvoll sein.

Es ist besonders bevorzugt, wenn die erfindungsgemaen Mittel solche
Reaktionsprodukte RP geméaR Formel IX enthalten, in denen AR gemé&f Formel IX flr
Benzol oder Naphthalin steht.

Es ist besonders bevorzugt, dass R® gemaR Formel IX ein Wasserstoffatom ist.

Ferner ist es besonders bevorzugt, wenn die erfindungsgemaRen Mittel solche
Reaktionsprodukte RP gemé&R Formel IX enthalten, in denen Z gemaR Formel IX fur
eine direkte Bindung oder Vinylen steht.

Als ganz besonders bevorzugte Reaktionsprodukte RP gemal Formel IX ist geméaR
dieser Ausfithrungsform in den erfindungsgeméRen Mitteln mindestens eine Verbindung
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-(2,5-Dimethyl-3-furoyl)-3-(4-hydroxy-3-
methoxyphenylacrylonitril, 3-(2,4-Dihydroxyphenyl)-2-(2,5-dimethyl-3-furoyl)acrylonitril,
2-(2,5-Dimethyi-3-furoyl)-3-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)acrylonitril, 2-(2,5-Dimethyl-
3-furoyl)-3-(4-hydroxyl-3,5-dimethylphenyl)acrylonitril, 2-(2,5-Dimethyl-3-furoyl)-3-(4-
hydroxy-2-merthoxyphenyl)acrylonitril, 3-(3,4-Dihydroxyphenyl)-2-(2,5-dimethy!-3-
furoyl)acrylonitril, 3-[4-(Diethylamino)phenyl]-2-(2,5-dimethy!-3-furoyl)acrylonitril, 2-(2,5-
Dimethyl-3-furoyl)-3-(4-hydroxy-1 -naphthyl)acrylonitril, 2-(2-Furoyl)-3-(1H-indol-3-
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yhacrylonitril, 4-[2-Cyano-3-(2-furyl)-3-oxoprop-1 -enyl]—1-methylchinqlinium 4-
Methylbenzolisulfonat, 4-[2-Cyano-3-(2-furyl)-3-oxoprop-1-enyl]-1-methylpyridinium

Benzolsulfonat, 3-(2,4-Dihydroxyphenyl)-2-(2-furoyl)acrylonitril, 2-(2-Furoyl)-3-(4-
hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)acrylonitril, 2-(2-Furoyl)-3-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)acrylonitril, 5-[4-(Diethylamino)phenyij2-(2-furoyl)penta-2,4-diennitril, 2-
(2-Furoyl)-5-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)penta-2,4-dienitril, 3-(2-Fury!)-3-oxo0-2-(2-oxo-
1,2-dihydro-3H-indol-3-ylidene)propannitril, 3-(2,4-Dihydroxyphenyl)-2-(thien-2-
ylcarbonyl)acrylonitril, 3-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-2-(thien-2-ylcarbonyl)-
acrylonitril, 3-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-(thien-2-ylcarbonyl)acrylonitril, 5-[4-
(Diethylamino)phenyl]-2-(thien-2-ylcarbonyl)penta-2,4-diennitril, 5-(4-Hydroxy-3-
methoxyphenyl)-2-(thien-2-ylcarbonyl)penta-2,4-diennitril, ~ 3-oxo0-2-(2-0x0-1,2-dihydro-
3H-indol-3-ylidene)-3-thien-2-ylpropannitril, 3-(1H-indol-3-yl)-2-(thien-2-
ylcarbonyl)acrylonitril, 4-[2-Cyano-3-oxo-3-thien-2-ylprop-~1-enyl]-1-methylchinolinium 4-
methylbenzolsulfonat, 4-[2-Cyano-3-oxo-3-thien-2-ylprop-1-enyl]-1-methylpyridinium
benzolsulfonat,  2-(1,3-Benzolthiazol-2-yl)-3-(3,4-dihydroxyphenyl)acralonitril, -2-(1,3-
Benzolthiazol-2-yl)-3-(2,4,5-trimethoxyphenyl)acrylonitril, 2-(1,3-BenzothiazoI-2-yi)—3-[4-
(diethylamino)phenyi]acrylonitril, 2-(1,3-Benzothiazol-2-yl)-3-[4-(diethylamino)-2-
hydroxyphenyljacrylonitril,  2-(1,3-Benzothiazol-2-yl)-3-(4-hydroxyphenyl)acrylonitril, 2-
(1,3-Benzothiazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)acrylonitril, 2-(1,3-Benzothiazol-
2-yl)-3-(4-hydroxy-2-methoxyphenyl)acrylonitril, 2-(1,3-Benzothiazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-1-
naphthly)acrylonitril, 1,3-Benzothiazol-2-yl(2-oxo-1,2-dihydro-3H-indol-3-
ylidene(acetonitril, 2-(1,3-benzothiazol-2-yl)-3-(1H-indol-3-yl)acrylonitril, 2-(1,3-
Benzothiazol-2-yl)-5-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)penta-2,4-dienenitril, 2-(1,3-
Benzothiazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)acrylonitril, 2-(1,3-Benzothiazol-2-
yl)-3-(2,4-dihydroxyphenyl)acrylonitril, 4-[2-(1,3-Benzothiazol-2-yl)-2-cyanovinyl]-1-
methylpyridinium benzolsulfonat, 4-[2-(1,3-benzothiazol-2-yl)-2-cyanovinyl]-1-
methylquinolinium methylbenzolsuifonat, (1,3-Benzothiazol-2-yl)-5-[4-
(dimethylamino)phenyl]penta-2,4-diennitril, 2-(1,3-Benzothiazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)acrylonitril, 2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-3-(3,4-dihydroxyphenyl)acrylonitril,
2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-3-(2,4,5-trimethoxyphenyl)acrylonitril,  2-(1H-Benzimidazol-2-
yl)-3-[4-diethylamino)phenyllacrylonitril, 2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-3-{4-(diethylamino)-2-
hydroxyphenyllacrylonitril, 2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-3-(4-hydroxyphenyl)acrylonitril, 2-
(1H-Benzimidazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-3,5-diemethylphenyl)acrylonitril, 2-(1H-
Benzimidazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-2-methoxyphenyl)acrylonitril, 2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-
3-(4-hydroxy-1-naphthyl)acrylonitril, 1H-Benzimidazol-2-yl(2-oxo-1,2-dihydro-3H-indol-3-
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ylidene)acetonitril, 2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-3-(1 H-indoi-3—yl)acrylonitril, 2-(1H-
Benzimidazol-2-yl)-5-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)penta-2,4-diennitril, 2-(1H-
Benzimidazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)acrylonitril, 2-(1H-Benzimidazol-2-
yl)-3-(2,4-dihydroxyphenyl)acrylonitril, 4-[2-(1 H—Benzimidazol-2-yl)-2-cyanovinyl]-1 -
methylpyridinium benzolsulfonat, 4-[2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-2-cyanovinyl}-1-
methylquinolinium 4-methylbenzolsuifonat, 2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-5-[4-
(dimethylamino)phenyl]penta-2,4-diennitril, 2-(1H-Benzimidazol-2-yl)-3-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)acrylonitril.

Die voranstehend genannten Verbindungen mit der Formel I, die Verbindungen der
Komponente B, Komponente C sowie die Reaktionsprodukte RP werden jeweils vor-
zugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol,
bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, verwendet.

In einer vierten Ausfihrungsform kénnen die erfindungsgemaflen Mittel neben
mindestens einer Verbindung .gemal Formel | und mindestens einer reaktiven
Carbonylverbindung, mindestens eine Entwicklerkomponente und gegebenenfalls

mindestens eine Kupplerkomponente als Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthalten.

Es kann erfindungsgemal bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-
Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen.
Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Formel (E1)

NG'G?

G
4 (E1)

3

NH,

wobei

- G’ steht fur ein Wasserstoffatom, einen Cq~ bis C4-Alkylrest, einen Cq- bis Cs-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (C,- bis Cy)-
Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest, einen 4'-Aminophenylrest oder einen Ci- bis C,-
Alkylrest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-

Aminophenylrest substituiert ist;
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- G? steht fur ein Wasserstoffatom, einen Cs- bis Cs-Alkylrest, einen C4- bis Cg4-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (C4- bis Cy)-
Alkoxy-(C4- bis Cgy)-alkylrest oder einen C;- bis C4-Alkylrest, der mit einer
stickstoffhaltigen Gruppe substituiert ist;

- G® steht filr ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom-, lod- oder
Fluoratom, einen C;- bis C4-Alkylrest, einen C,- bis Cs;-Monohydroxyalkylrest, einen
C,- bis C4-Polyhydroxyalkylirest, einen C4- bis Cs-Hydroxyalkoxyrest, einen Cy- bis
C4-Acetylaminoalkoxyrest, einen C;- bis C4~ Mesylaminoalkoxyrest oder einen C;-
bis C,4-Carbamoylaminoalkoxyrest;

- G* steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom odér einen C;- bis C4-Alkylrest
oder

- wenn G®und G* in odho-SteIlung zueinander stehen, kdnnen sie gemeinsam eine
verbriickende a,w-Alkylendioxogruppe, wie beispielsweise eine Ethylendioxygruppe
bilden.

Beispiele flur stickstoffhaltige Gruppen der Formel (E1) sind insbesondere die
Aminogruppen, Cs- bis C4-Monoalkylaminogruppen, C;- bis C,-Dialkylaminogruppen, C4-
bis  C,-Trialkylammoniumgruppen, C4- bis  C,-Monohydroxyalkylaminogruppen,
Imidazolinium und Ammonium.

Besc;nders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) sind ausgewahlt aus p-
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p-
phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,5-
Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-
phenylendiamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin,
N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-
methylanilin, V 4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-chloranilin, - 2-(B-Hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, 2-(a,B-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-
Isopropyl-p-phenylendiamin, N-(B-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-
phenylendiamin, N,N-Dimethyl-3-methyl-p-phenylendiamin, N-Ethyl-N-(B-hydroxyethyl)-
p-phenylendiamin, N-(B,y-Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin,  N-(4'-Aminophenyl)-p-
phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin,
2-(B-Acetylaminoethyloxy)-p-phenylendiamin, N-(B-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin und
5,8-Diaminobenzo-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen.
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ErfindungsgemaR ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel
(E1) sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-
(o, B-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin und N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin.

Es kann erfindungsgemaR weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente
Verbindungen einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit

Amino- und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind.

Unter den zweikernigen Entwickierkomponenten, die in den Farbezusammensetzungen
gemalR der Erfindung verwendet werden konnen, kann man insbesondere die
Verbindungen nennen, die der folgenden Formel (E2) entsprechen, sowie ihre
physiologisch vertraglichen Salze:

; v & (E2)

wobei:

- 7' und Z% stehen unabhangig voneinander fur einen Hydroxyl- oder NH,-Rest, der
gegebenenfalls durch einen Ci- bis Cs-Alkylrest, durch einen Cq- bis Cs-
Hydroxyalkylrest und/oder durch eine Verbrlckung Y substituiert ist oder der
gegebenenfalls Teil eines verbriickenden Ringsystems ist,

- die Verbriickung Y steht fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie
beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die
von einer oder mehreren stickstoffhaltigen Gruppen und/oder einem oder mehreren
Heteroatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatomen unterbrochen oder
beendet sein kann und eventuell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder Cy- bis
Cs-Alkoxyreste substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung,

- G® und G° stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom,
einen C4- bis C,-Alkylrest, einen C4- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,;-
Polyhydroxyalkylrest, einen Cy- bis C4-Aminoalkylrest oder eine direkte Verbindung
zur Verbrickung Y,



WO 2005/120445 PCT/EP2005/005740

27

. G, G, G, G G" und G™ stehen unabhangig voneinander fur ein
Wasserstoffatom, eine direkte Bindung zur Verbriickung Y oder einen C4- bis Cs
Alkylrest, ‘

mit den MaRgaben, dass
die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro Molekil enthalten
und
die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die

mindestens ein Wasserstoffatom tragt.

Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaR analog zu den

obigen Ausfilhrungen definiert.

Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind insbesondere:
N,N'-Bis—(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis—(4'-aminophenyl)—1,3-diamino-propan-2—ol, N,N'-Bis-
(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-ethylendiamin, ~ N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-
tetramethylendiamin, N,N'-Bis—(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4—aminophenyl)—
tetramethylendiamin, N,N'—Bis-(4-methy|—aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-
Diethyl-N,N'-bis-(4'-amino-3‘-methy|phenyl)-ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-
aminophenyl)-methan, N,N'-Bis—(4'-aminophenyl)-1,4—diazacycloheptan, N,N'-Bis-(2-
hydroxy-5-aminobenzyl)-piperazin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin und 1,10-Bis-
(2',5'-diaminophenyl)-1 4,7,10-tetraoxadecan und ihre physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind
N,N'-Bis—(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis~(4'-aminophenyl)—1 ,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-
hydroxy-5-aminophenyl)-methan, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan und
1,10-Bis—(2',5'-diaminophenyl)—1,4,7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer physiologisch

vertraglichen Salze.

Weiterhin kann es erfindungsgemal bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-
Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch vertréglichen Salze einzusetzen.

Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der Formel (E3)
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(E3)

NHG

wobei:

- GP steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen C;- bis C,;-Alkylrest,
einen C;- bis C;-Monohydroxyalkyirest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkyirest, einen
(C4- bis Cy4)-Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest, einen C,- bis Cs-Aminoalkylrest, einen
Hydroxy-(C- bis Cg4)-alkylaminorest, einen C,- bis C,-Hydroxyalkoxyrest, einen Cq-
bis C4-Hydroxyalkyl-(C,-bis C4)-aminoalkylrest oder einen (Di-C4- bis C4-Alkylamino)-
(C4- bis C4)-alkylrest, und

- G"™ steht fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C4- bis C,-Alkylrest, einen
Cs- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen Co- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (C4-
bis C,)-Alkoxy-(C- bis C,)-alkylrest, einen C4- bis Cs,-Aminoalkylrest oder einen Cy-
bis C4-Cyanoalkylrest,

- G" steht fur Wasserstoff, einen Cq- bis Cs-Alkylrest, einen Cy- bis Cs-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyaikylrest, einen Phenylrest oder
einen Benzylrest, und

- G steht fur Wasserstoff oder ein Halogenatom.

Die in Formel (E3) verwendeten Substituehten sind erfindungsgemaf analog zu den
obigen Ausflihrungen definiert.

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N-
Methyl-p-aminophenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-
Hydroxymethylamino-4-aminophenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(B-
hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4-
Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethyiphenol, 4-Amino-2-(3-
hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-(a,B-dihydroxyethyl)-phenol, 4-Amino-2-
fluorphenol, 4-Amino-2-chlorphenol, 4-Amino-2,6-dichlorphenol, 4-Amino-2-(diethyl-

aminomethy!)-phenol sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-

Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(a,p-dihydroxyethyl)-
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phenol und 4-Amino-2-(diethyl-aminomethyl)-phenol.

Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol oder 2-
Amino-4-chlorphenol.

Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterozyklischen
Entwicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol-
Pyrimidin-Derivaten und ihren physiologisch vertraglichen Salzen.

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind inshesondere die Verbindungen, die in den Patenten
GB 1 026 978 und GB 1 153 196 beschrieben werden, wie 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4'-
Methoxyphenyl)-amino-3-amino-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2-(3-
Methoxyethyl)-amino-3-amino-6-methoxy-pyridin und 3,4-Diamino-pyridin.

Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die im deutschen
Patent DE 2 359 399, der japanischen Offenlegungsschrift JP 02019576 A2 oder in der
Offenlegungsschrit WO  .96/15765 beschrieben werden, wie 2,4,5 6-
Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-
triaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diaminopyrimidin und 2,5,6-Triaminopyrimidin.

Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten
DE 3 843 892, DE 4 133 957 und Patentanmeldungen WO 94/08969, WO 94/08970,
EP-740 931 und DE 195 43 988 beschrieben werden, wie 4,5-Diamino-1-methylpyrazol,
4,5-Diamino-1-(8-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-
chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-1,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-
phenylpyrazol, 4,5-Diamino-1-methyl-3-phenylpyrazol, 4-Amino-1,3-dimethyl-5-
hydrazinopyrazol, 1-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-1-
methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(R3-
hydroxyethyl)-3-methylpyrazol,  4,5-Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-
ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-
Diamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-
isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(B-aminoethyl)-
amino-1,3-dimethylpyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4,5-triaminopyrazol, 3,5-
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Diamino-1-methyl-4-methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4-(R-hydroxyethyl)-amino-1-
methylpyrazol.

Bevorzugte Pyrazolopyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazolo[1,5-
ajpyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofern ein
tautomeres Gleichgewicht besteht:

X)—- . /N /3 ———[NG”GIS]F,
N2 (E4)
6 X N\N 19~20
(HO)—+ 7 —+—ING"G™,
L |
wobei:

- G", 6" G" und G¥ unabhangig voneinander stehen flr ein Wasserstoffatom,
einen C;- bis C,-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C,- bis C,-Hydroxyalkylrest, einen
C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest einen (C;- bis C,)-Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest, einen
C4- bis C4-Aminoalkylrest, der gegebenenfails durch ein Acetyl-Ureid- oder einen
Sulfonyl-Rest geschiitzt sein kann, einen (Cy- bis C,)-Alkylamino-(C4- bis Cy)-
alkylrest, einen Di-[(C4- bis C4)-alkyl]-(C4- bis C4)-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-
Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6
Kettengliedern bilden, einen C4- bis C4-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C4- bis C,)-
[Hydroxyalkyl]-(C4- bis C4)-aminoalkylrest,

- die X-Reste stehen unabhéngig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen C;- bis
Cs-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen Ci- bis Cs-Hydroxyalkylrest, einen C,- bis Cy-
Polyhydroxyalkylrest, einen C4- bis Cs;-Aminoalkylrest, einen (C,- bis C4)-Alkylamino-
(C4- bis C,)-alkylrest, einen Di-[(C4- bis Cy)alkyl]- (C4- bis C4)-aminoalkylrest, wobei
die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus
mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, einen C4- bis C,-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C;-
bis C4-hydroxyalkyl)-aminoalkylrest, einen Aminorest, einen C¢- bis C4-Alkyl- oder
Di-(C+- bis C4-hydroxyalkyl)-aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylséduregruppe
oder eine Sulfonsauregruppe,

- ihatden Wert0, 1, 2 oder 3,

- p hat den Wert O oder 1,

- g hat den Wert 0 oder 1 und

- nhat den Wert 0 oder 1,
mit der MaRgabe, dass
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- die Summe aus p + g ungleich 0 ist,

- wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG''G" und NG'°G*
belegen die Positionen (2,3); (5,8); (6,7); (3,5) oder (3,7);

- wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG"'G'® (oder NG'°G*)
und die Gruppe OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);

Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemal analog zu den

obigen Ausfiihrungen definiert.

Wenn das Pyrazolo[1,5-a]-pyrimidin  der obenstehenden Formel (E4) eine
Hydroxygruppe an einer der Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthalt, besteht ein

tautomeres Gleichgewicht; das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird:

NGTGH P'I NGG!
" —
~ — —
/ =
\ N\N l N\N/
OH O

Unter den Pyrazolo[1,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man
insbesondere nennen:

- Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,5-Dimethylpyrazolo[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;

- Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,5-diamin;

- 2,7-Dimethylpyrazolo[1,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin;

- 3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ol;

- 3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-5-of;

- 2-(3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-ethanol;

- 2-(7-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-ylamino)-ethanol,

- 2-[(3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanot;
- 2-[(7-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol;
- 5,6-Dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,6-Dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 3-Amino-7-dimethylamino-2,5-dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidin;

sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein
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tautomers Gleichgewicht vorhanden ist.

Die Pyrazolo[1,5-a]pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) kdnnen wie in der
Literatur beschrieben durch Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von

Hydrazin hergestellt werden.

Die in den erfindungsgemaRen Mitteln optional enthaltenen Kupplerkomponenten sind

bevorzugt ausgewahlt aus
m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, N-
Cyclopentyl-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-
aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chior-
6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-
methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol,
N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-Ethylamino-
4-methyiphenol und 2,4-Dichlor-3-aminophenol,
o-Aminophenol und dessen Derivate,
m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-
Diaminophenoxyethanol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophenoxy)-propan, 1-Methoxy-2-amino-
4-(2'-hydroxyethylamino)benzol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2'-
hydroxyethylamino)-1-methylbenzol und 1-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-
aminobenzol,
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure
und 2,3-Diamino-1-methylbenzol,
Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin,
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin,
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogaliol und 1,2,4-Trihydroxybenzol,
Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin,
2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin,
2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin,
Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2-
Hydroxymethyl-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-
Dihydroxynaphthalin,  1,7-Dihydroxynaphthalin,  1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7~
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, ‘
Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino-
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benzomorpholin, ‘
Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin,
Pyrazolderivate wie beispielsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on,

Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol,
Pyrimidinderivate, wie  beispielsweise  4,6-Diaminopyrimidin,  4-Amino-2,6-
dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2-
Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und 4,6-Dihydroxy-
2-methylpyrimidin, oder

Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol,
1-Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1-(2'-Hydroxyethyl)-amino-3,4-

methylendioxybenzol.

Erfindungsgemafl besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-,
2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-
hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyl-
resorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe kdénnen im Rahmen einer flinften
Ausfuhrungsform  ferner bevorzugt solche Indole wund Indoline in den
erfindungsgeméafen Mitteln eingesetzt werden, die mindestens eine Hydroxy- oder
Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen
kénnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Veresterung
der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Aminogruppe. In einer zweiten
bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Farbemittel mindestens ein indol- und/oder
Indolinderivat.

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des
5,6-Dihydroxyindolins der Formel Xla,

l (Xia)



WO 2005/120445 PCT/EP2005/005740

34

in der unabhangig voneinander

G*' steht fur Wasserstoff, eine C;-C4-Alkylgruppe oder eine C4-C,-Hydroxy-alkyl-
gruppe,
G steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch
als Salz mit einem physiologisch vertréaglichen Kation vorliegen kann,
G2 steht fur Wasserstoff oder eine C4-C4-Alkylgruppe,
G steht fir Wasserstoff, eine C4-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-G%, in der
G2 steht fur eine C4-Cs-Alkylgruppe, und
G2 steht fur eine der unter G** genannten Gruppen,

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder

anorganischen Saure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-
5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonséure sowie das 6-Hydroxy-
indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin.

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin
und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin.

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin
Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel Xlb,

30
G— o G%

|G27 (XIb)

in der unabhéngig voneinander
G? steht fur Wasserstoff, eine C4-C4-Alkylgruppe oder eine C;-C4-Hydroxyalkyl-
gruppe,

. G* steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch
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als Salz mit einem physiologisch vertréglichen Kation vorliegen kann,

G*° stent fur Wasserstoff oder eine C;-C,-Alkylgruppe,

G* stent fur Wasserstoff, eine C-C,4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-G*, in der
G* steht fur eine C4-C4-Alkylgruppe, und

G* steht fur eine der unter G* genannten Gruppen,

sowie physiologisch verirdgliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen

oder anorganischen Saure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy-
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihy-
droxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonséure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-

Aminoindol.

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbe-
sondere das 5,6-Dihydroxyindol.

Die Indolin- und Indol-Derivate kénnen in den erfindungsgeméfRen Farbemitteln sowohl
als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorga-
nischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobro-
mide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate sind in diesen Ubiicherweise in

Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten.

In einer echten Ausfihrungsform enthalten die erfindungsgemafien Farbemittel zur wei-
teren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgeman enthaltenen Verbin-
dungen zusétzlich U(bliche direktziehende Farbstoffe, wie Nitrophenylendiamine,
Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte
direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Han-
delsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 8, HC Yellow 12, Acid
Yellow 1, Acid Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, HC Orange 1, Disperse
Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13,
Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue 12,
Disperse Blue 3, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse
Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 1, und Acid Black 52 bekannten

Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-(B-
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hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2'-
Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1—(2'-Hydroxyethyl)amino¥4-methyl-2-nitrobenzol,
1-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2'-
Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonséure, 6-Nitro-
1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon, Pikraminsdure und deren
Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesiure und 2-Chioro-

6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

Ferner kénnen die erfindungsgeméafien Mittel bevorzugt einen kationischen

direktziehenden Farbstoff enthalten. Besonders bevorzugt sind dabei

(a) kationische Triphenylmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic
Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14,
(b) aromatische Systeme, die mit einer quaternédren Stickstoffgruppe

substituiert sind, wie beispielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76,
Basic Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie

(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterozyklus enthalten, der
mindestens ein quaterndres Stickstoffatom aufweist, wie sie
beispielsweise in der EP-A2-098 908, auf die an dieser Stelle
explizit Bezug genommen wird, in den Ansprichen 6 bis 11 genannt

werden.

Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die
folgenden Verbindungen:

(DZ1) (Basic Yellow 87)
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(DZ2)

(DZ3) (Basic Orange 31)

(DZ4)

(DZ5) (Basic Red 51)

(DZ6)



WO 2005/120445 PCT/EP2005/005740

38
N OCH;
3 \I\II 0 NH2+ t
CH; -
cl (DZ7)
H;C N CH,
3 \ITI o NH2+
CH, -
Cl (DZ8)
HC
Cl
H;C
\N+
X
/
(DZ9)

Die Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5) sind ganz besonders bevorzugte
kationische direkiziehende Farbstoffe der Gruppe (c). Die kationischen direktziehenden
Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor® vertricben werden, sind
erfindungsgemanR besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe.

Die erfindungsgeméfen Mittel gemaR dieser Ausfuhrungsform enthalten die
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen

auf das gesamte Féarbemittel.

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaRen Zubereitungen auch in der Natur vorkom-
mende Farbstoffe, wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz,
Kamillenblite, Sandelholz, schwarzem Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz,
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, enthalten.
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Es ist nicht erforderlich, daR die fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils
einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kénnen in den erfindungsgemalen Far-
bemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in unter-
geordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grinden, z. B. toxikologischen,

ausgeschlossen werden mussen.

Zur Erlangung weiterer und intensiverer Ausfarbungen kénnen die erfindungsgematien
Mittel zusatzlich Farbverstarker enthalten. Die Farbverstérker sind vorzugsweise ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-carbonséure, Piperidin-3-
carbonsaure, Piperidin-4-carbonsadure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-
Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Arginin, Histidin, Pyrrolidin, Prolin,
Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2,4-Triazol, Piperazidin, deren Derivate

sowie deren physiologisch vertraglichen Salzen.

Die voranstehend genannten Farbverstarker kénnen in einer Menge von jeweils 0,03 bis
65 mmol, insbesondere 1 bis 40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten

Farbemittels, eingesetzt werden.

Auf die Anwesenheit von Oxidationsmittein, z. B. H.O,, kann, insbesondere wenn das
erfindungsgemake Mittel keine Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthalt, verzichtet wer-
den. Wenn das erfindungsgeméfe Mittel luftoxidable Oxidationsfarbstoffvorprodukte
oder Indo! bzw. Indolinderivate enthélt, kann in einem solchen Fall ohne Probleme auf
Oxidationsmittel verzichtet werden. Es kann jedoch u. U. winschenswert sein, den
erfindungsgemaken Mitteln zur Erzielung der Nuancen, die heller als die zu farbende
keratinhaltige Faser sind, Wasserstoffperoxid oder andere Oxidationsmittel zuzusetzen.
Oxidationsmittel werden in der Regel in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen
auf die Anwendungslésung, eingesetzt. Ein fir menschliches Haar bevorzugtes Oxi-
dationsmittel ist H,O0,. Auch Gemische von mehreren Oxidationsmitieln, wie
beispielsweise eine Kombination aus Wasserstoffperoxid und Peroxodisulfaten der
Alkali- und Erdalkalimetalie oder aus lodidionenquellen, wie z.B. Alkalimetalliodiden und
Wasserstoffperoxid oder den vorgenannten Peroxodisulfaten, kénnen verwendet
werden. Das Oxidationsmittel bzw. die Oxidationsmittelkombination konnen
erfindungsgemaf in Verbindung mit Oxidationskatalysatoren in dem Haarfarbemittel zur

Anwendung kommen. Oxidationskatalysatoren sind beispielsweise Metallsalze,
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Metallchelat-Komplexe oder Metalioxide, die einen leichten Wechsel zwischen zwei
Oxidationsstufen der Metallionen erméglichen. Beispiele sind Salze, Chelatkomplexe
oder Oxide von Eisen, Ruthenium, Mangan und Kupfer. Weitere mégliche
Oxidationskatalysatoren stellen Enzyme dar. Geeignete Ehzyme sind z.B. Peroxidasen,
die die Wirkung geringer Mengen an Wasserstoffperoxid deutlich verstdrken kénnen.
Weiterhin sind solche Enzyme erfindungsgemall geeignet, die mit Hilfe von
Luftsauerstoff die Oxidationsfarbstoffvorprodukte direkt oxidieren, wie beispielsweise die
Laccasen, oder in situ geringe Mengen Wasserstoffperoxid erzeugen und auf diese
Weise die Oxidation der Farbstoffvorprodukte biokatalytisch aktivieren. Besonders
géeignete Katalysatoren flr die Oxidation der Farbstoffvoridufer sind die sogenannten 2-

Elektronen-Oxidoreduktasen in Kombination mit den daflr spezifischen Substraten, z.B.

- Pyranose-Oxidase und z.B. D-Glucose oder Galactose,

- Glucose-Oxidase und D-Glucose,

- Glycerin-Oxidase und Glycerin,

- Pyruvat-Oxidase und Benztraubensaure oder deren Salze,
- Alkohol-Oxidase und Alkohol (MeOH, EtOH),

- Lactat-Oxidase und Milchs&ure und deren Salze,

- Tyrosinase-Oxidase und Tyrosin,

- Uricase und Harnsé&ure oder deren Salze,

- Cholinoxidase und Cholin,

- Aminosdure-Oxidase und Aminosauren.

Die erfindungsgemafen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen
Temperaturen von unter 45°C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders
zum Féarben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar
kénnen die Farbemittel Ublicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager ein-
gearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes,
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Lésungen wie z. B. Shampoos
oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern ge-
eignet sind. Falls erforderlich ist es auch maéglich, die Farbemittel in wasserfreie Tréger

einzuarbeiten.

Weiterhin kdénnen die erfindungsgemaRen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be-
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Féllen enthalten die Farbe-
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mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowoh! anionische als auch zwitterioni-
sche, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fal-
len hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterioni-

schen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen.

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgeméaRen Zubereitungen alle fur die
Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslich machende, anionische
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusétzlich kénnen im Molekdl
Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxyl-
gruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form
der Natrium-, Kaliu'm- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammonium-

salze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

- lineare Fettsduren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen),

- Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CH»-CH,0),-CH,-COOH, in der R eine lineare
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

- Alpha-Sulfofettsduremethylester von Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen,

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH;-CH,0)-SO3H, in
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1
bis 12 ist,

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaR DE-A-37 25 030,

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether
geman DE-A-37 23 354,

- Sulfonate ungeséttigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin-
dungen gemaR DE-A-39 26 344,
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- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte
von etwa 2 bis 15 Molekilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit
8 bis 22 C-Atomen darstellen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-
carbonséuren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup-
pen im Molekul sowie insbesondere Salze von geséttigten und insbesondere ungesat-
tigten Cg-Cap-Carbonséuren, wie Olsdure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Paimitin-

sdure.

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet,
die im Molekil mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO¢
). oder -SO;"-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die so-
genannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise
das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl—anﬁinopropyl-N,N-dimethylam-
moniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat,
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethyl-
glycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver-
standen, die auRer einer Cg4g-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekll mindestens eine freie
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H-Gruppe enthalten und zur Aus-
bildung innerer Salze beféhigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionséuren, N-Alkylaminobuttersduren, N-Alkyliminodipropion-
sauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-
Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigséuren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Ato-
men in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Ko-
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Cysqg-

Acylsarcosin.

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po-
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether-
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise
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- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkyigruppe,

- Cia.22-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Glycerin,

- Cga-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Ahaloga,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und gehartetes
Rizinusdl,

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsdureester

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettséurealkanolamide.

Beispiele flr die in den erfindungsgeméafen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kat-
ionischen Tenside sind insbesondere quartdre Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchlioride, Dialkyldimefhylammonium-
chloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid,
Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethyl-
ammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetyimethylammonium-
chlorid. Weitere erfindungsgemén verwendbare kationische Tenside stellen die quaterni-
sierten Proteinhydrolysate dar.

ErfindungsgemaR ebenfalls geeignet sind kationische Silikondle wie beispielsweise die
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Tri-
methylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emuision (enthaltend ein hydroxyl-amino-
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Herstel-
ler: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80).

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsdureamidoamine wie das unter der Bezeichnung
Tego Amid®S 18 erhiltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus.

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternére Esterverbindungen, sogenannte
"Esterquats"”, wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxy-
alkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate.
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Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemaR CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride".

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils
um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Her-
stellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oderl tierischen Rohstoffen auszugehen,
'so dafl man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangi-

gen Alkylkettenldngen erhalt.

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprbdukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett-
alkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen sowoh! Produkte
mit einer "normalen" Homologenverteilung éls auch solche mit einer eingeengten Homo-
logenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei
Mischungen von Homoloéen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol
und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhélt. Eingeengte Homologenverteilungen
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von
Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenvertei-

lung kann bevorzugt sein.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

- nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane,

- kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaterna-
ren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl-
ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethyisulfat quaternierte ‘Dimethylaminoethyl-
methacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-imidazoli-
niummethochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol,

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri-
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methylmethacry-
lat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere,
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anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsduren, vernetzte Polyacrylsdu-
ren, Vinylacetat/Crotons&ure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornyltacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinséure—
anhydrid-Copolymere und Acrylséure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-Terpoly-
mere,
Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara-
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamenguhmen, Dextrane, Cel-
lulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylceliulose und Carboxymethylcel-
lulose, Stérke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine,
Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalko-
hol,
Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure,
haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin,
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonésle,
Proteinhydrolysate, insbesondtere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MiicheiweiR-, Soja-
protein- und Weizenproteinhyélrolysate, deren Kondensatiohsprodukte mit Fettsau-
ren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, '
Parfimoéle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,
Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin
und Diethylenglykol,
Antischuppenwirksfoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine,

* weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes,
Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantbin, Pyrrolidoncarbonsauren und
deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine,
Cholesterin,
Lichtschutzmittel,
Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole
und Fettsaureester,
Fettsaurealkanolamide,
Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren,
Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo-
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundére und ter-
tidre Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol,

TrObungsmittel wie Latex,
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- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat,
- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N.O, Dimethylether, CO, und Luft sowie

- Antioxidantien.

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsge-
mé&Rken Farbemittel in fur diesen Zweck Ublicheh Mengen eingesetzt; z. B. werden Emul-
giermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzen-
trationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt.

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder Me-
tallsalze zuzugeben. Geeignete Metallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide,
Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate, Citrate,
Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium,
Natrium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Ba-
rium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Natriumace-
tat, Lithiumbromid,  ~ Cgié"ﬁ}nbromid, Calciumgluconat, -Zinkchlorid, Zinksulfat,
Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat
bevorzugt sind. Diese Sualze sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol,
insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthal-

ten.

Der pH-Wert der gébrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt Ublicherweise zwischen 2
und 11, vorzugsweise zwischen 5 und 10.

Ein zweiter Gegenstand der Erfindung sind Farbemittel fir keratinhaltige Fasern,

insbesondere menschliches Haar, die Reaktionsprodukte RP gemal gemafl Formel IX

enthalten,
1

X

Het” o7
R

3/”\ | 5

R Z—AR—R

Ly

C=N

(1IX)
worin

e Het, X', Ar, R®, R, R® und R°® so definiert sind, wie unter Formel | beschrieben,
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mit der MaRgabe, dass wenn R’ fir ein Wasserstoffatom und Z fur eine direkte Bindung
und die Gruppierung —[ArR’‘R°R®] der Formel IX fir eine Gruppe 3,5-Dichior-4-
hydroxyphenyl stehen, Het nicht abgeleitet wird von Benzofuran, Thiazol oder
Benzothiazol.

Es st besonders bevorzugt, wenn die erfindungsgemafen Mittel soiche
Reaktionsprodukte RP gemal Formel IX enthalten, in denen AR gemaR Formel X fir
Benzol oder Naphthalin steht.

Ferner ist es besonders bevorzugt, wenn die erfindungsgeméRen Mittel solche
Reaktionsprodukte RP gem&R Formel IX enthalten, in denen Z gemaR Formel X fir eine
direkte Bindung oder Vinylen steht.

Es ist besonders bevorzugt, wenn die erfindungsgeméRen Mittel solche
Reaktionsprodukte RP gemaR Formel IX enthalten, in denen R® gemaf Formel X fur ein
Wasserstoffatom steht.

Das Reaktionsprodukt RP ist bevorzugt in den Mitteln in einer Menge von 0,03 bis 65
mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels,
enthalten.

Diese Farbemittel kénnen zusatzlich

a) mindestens einen weiteren der vorgenannten direkiziehenden Farbstoffe und/oder

b) mindestens ein vorgenanntes Oxidationsfarbstoffvorprodukt und/oder mindestens
ein vorgenanntes Derivat des Indolins oder lndolsAsowie

c) gegebenenfalls Oxidationsmittel wie z.B. Wasserstoffperoxid

enthalten.

Ferner kénnen alle Tenside, Farbverstarker, Metallsalze oder Oxidationsmittel sowie alle
weiteren Hilfs-, Wirk- und Zusatzstoffe in dem erfindungsgemaRen Mittel des zweiten
Gegenstandes der Erfindung enthalten sein, die bereits weiter oben genannt wurden.

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von
mindestens einer Verbindung geman Formel |,
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H2

C. _=2N
Het——X \Cé (i)
wobei Het und X' wie oben definiert sind, in Kombination mit mindestens einer reaktiven
Carbonylverbindung als farbende Komponente in Haarfarbemitteln.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Verbindungen gemaR Formel | in
Kombination mit mindestens einer reaktiven Carbonylverbindung der Komponente B
ausgewahlt aus den vorstehend benannten bevorzugten und besonders bevorzugten
Vertretern, als farbende Komponente in Haarfarbemitteln verwendet.

Dartiber hinaus kann es bevorzugt sein, mindestens ein Reaktionsprodukt RP aus einer
Verbindung gemaR Formel | und einer Verbindung der Komponente B als farbende
Komponenten in Haarfarbemitteln zu verwenden.

Ein vierter Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben
von Keratinhaltigen Fasern, inshesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel,
enthaltend mindestens eine Verbindung geman Formel |,

HZ

C N

7

wobei Het und X' wie oben definiert sind in Kombination mit mindestens einer
Verbindung mit einer reaktiven Carbonyigruppe (Komponente B), sowie Ubliche
kosmetische Inhaltsstoffe, auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zeit,
Ublicherweise ca. 15-30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieend wieder
ausgespllt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. Wahrend der Einwirkzeit des
Mittels auf der Faser kann es vorteilhaft sein, den Farbevorgang durch Warmezufuhr zu
unterstitzen. Die Warmezufuhr kann durch eine externe Warmequelle, wie z.B. warme
Luft eines Warmluftgebldses, als auch, insbesondere bei einer Haarfarbung am
lebenden Probanden, durch die Kérpertemperatur des Probanden erfoigen. Bei letzterer
Méglichkeit wird Ublicherweise die zu farbende Partie mit einer Haube abgedeckt.

Dabei kénnen die Verbindungen gemdaf Formel | und die Verbindungen der Kom-
ponente B, insbesondere deren vorsiechend benannten bevorzugte und besonders
bevorzugte Vertreter, als farbgebende Komponenten entweder gleichzeitig auf das Haar
aufgebracht werden oder aber auch nacheinander, d.h. in einem mehrstufigen
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Verfahren, wobei es unerheblich ist, welche der Komponenten zuerst aufgetragen wird.
Die fakultativ enthaltenen Ammonium- oder Metallsaize kénnen dabei den Verbindungen
mit der Formel | oder den Verbindungen der Komponente B zugesetzt werden. Zwischen
dem Auftragen der einzeinen Komponenten kénnen bis zu 30 Minuten Zeitabstand
liegen. Auch eine Vorbehandlung der Fasern mit der Salzlésung ist mogiich.

Vor der Anwendung des erfindungsgemafen Mittels in dem erfindungsgemaien
Verfahren kann es wiinschenswert sein, die zu farbende keratinhaltige Faser einer
Vorbehandlung zu unterziehen. Die =zeitliche Abfolge des dazu erforderlichen
Vorbehandlungsschritts und der Anwendung des erfindungsgeméten Mittels muf3 nicht
unmittelbar nacheinander sein, sondern es kann zwischen dem Vorbehandlungsschritt
und der Anwendung des erfindungsgemanen Mittels ein Zeitraum von bis maximal zwei
Wochen liegen. Dazu eignen sich mehrere Vorbehandiungsmethoden. Bevorzugt wird
die Faser

V1 vor der Anwendung des erfindungsgemafRen Mittels einer Blondierung oder
V2 vor der Anwendung des erfindungsgemaRen Mittels einer oxidativen Farbung

unterzogen.

Im Rahmen der Vorbehandiung V1 wird die keratinhaltige Faser mit einem Blondiermittel
behandelt. Das Blondiermittel enthélt neben einem Oxidationsmittel, wie Ublicherweise
Wasserstoffperoxid, bevorzugt mindestens ein als Oxidations- und Bleichverstarker
wirksames anorganisches Persalz, wie z.B. ein Peroxodisulfat von Natrium, Kalium oder
Ammonium. Farbungen gemaR des erfindungsgemélen Verfahrens erhalten durch die
Vorbehandlung V1 eine besondere Brillanz und Farbtiefe.

Im Rahmen der Vorbehandlung V2 wird ein Mittel enthaltend vorgenannte
Oxidationsfarbstoffvorprodukte als Entwickler- und gegebenenfalls Kupplerkomponenten
sowie gegebenenfalls vorgenannte Derivate des Indols bzw. Indolins auf die Faser
aufgetragen und nach einer Einwirkzeit gegebenenfalls unter Zusatz von vorgenannten
geeigneten Oxidationsmitteln auf dem Haar fir 5-45 Minuten auf der Keratinfaser
belassen. Danach wird das Haar gespult. Durch die anschlieiende Anwendung des
erfindungsgemalen Mittels kann vorhandenen Oxidationsfarbungen einen neue
Farbnuance verlichen werden. Wahit man die Farbnuance des erfindungsgeméafen
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Mittels in der gleichen Farbnuance der oxidativen Farbung aus, so kann die Farbung
vorhandener Oxidationsfarbungen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren aufgefrischt
werden. Es zeigt sich, daR die Farbauffrischung oder Nuancierung gemaf des
erfindungsgemaRen Verfahrens einer Farbauffrischung bzw. Nuancierung allein mit
herkdmmlichen direktziehenden Farbstoffen in der Farbbrillanz und Farbtiefe Giberlegen
ist.

Enthalt das Haarfarbemittel neben den Verbindungen geméaR Formel | und der
Komponente B zusétzlich als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid oder ein
wasserstoffperoxidhaltiges  Oxidationsmittelgemisch, so liegt der pH-Wert des
wasserstoffperoxidhaltigen Haarfarbemittels vorzugsweise in einem pH-Bereich von pH
7 bis pH 11, besonders bevorzugt pH 8 bis pH 10 Das Oxidationmittel kann unmittelbar
vor der Anwendung mit dem Haarfarbemittel gemisch_t undd_le Mischung éuf Eaé Haar
aufgebracht werden. Werden die Verbindungen der Formel | und die Komponente B in
einem zweistufigen Verfahren auf das Haar appliziert, ist das Oxidationsmittel in einer
der beiden Verfahrensstufen zusammen mit der entsprechenden farbgebenden
Komponente anzuwenden. Zu diesem Zweck kann es bevorzugt sein, das
Oxidationsmittel mit einer der farbgebenden Komponenten in einem Container zu
konfektionieren.

Die Verbindungen gemaR Formel | und die Verbindungen der Komponente B kénnen
entweder getrennf oder zusammen gelagert werden, entweder in einer flissigen bis
pastésen Zubereitung (wassrig oder wasserfrei) oder als trockenes Pulver. Werden die
Komponenten in einer flissigen Zubereitung zusammen gelagert, so sollte diese zur
Verminderung einer Reaktion der Komponenten weitgehend wasserfrei sein. Bei der ge-
trennten Lagerung werden die reaktiven Komponenten erst unmittelbar vor der
Anwendung miteinander innig vermischt. Bei der trockenen Lagerung wird vor der An-
wendung (blicherweise eine definierte Menge warmen (30°C bis 80°C) Wassers
hinzugefiigt und eine homogene Mischung hergestelit.

Ein funfter Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einer

Verbindung gemaf Formel |,
H2
C ~N
Het—-—XV \Cy (l)
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wobei Het und X' wie oben definiert sind, in Kombination mit reaktiven
Carbonylverbindungen (Komponente B), zur Nuancierung von Oxidationsfarbungen von
keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren. Bei der Verwendung ist es
unerheblich, ob die Nuancierung gleichzeitig wahrend der oxidativen Farbung erfolgt,
oder die oxidative Farbung zeitlich vor der Nuancierung liegt.

Ein sechster Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einer
Verbindung gemaf Formel |,

HZ

C _~N
—x7 eF (1)

wobei Het und X' wie oben definiert sind in Kombination mit mindestens einer reaktiven

Het

Carbonylverbindung (Komponente B), zur Farbauffrischung von mit oxidativen
Farbemitteln gefarbten keratinhaltigen Fasern.

Die Farbungen keratinhaltiger Fasern sind bekanntermafen Umwelteinflissen, wie
beispielsweise Licht, Reibung oder Waschungen, ausgesetzt und kénnen dadurch an
Brillanz und Farbtiefe verlieren. Schlimmstenfalls stelit sich gegebenenfalls eine
Nuancenverschiebung der Farbung ein. Soiche gealterten Farbungen keratinhaltiger
Fasern kénnen, wenn der Anwender es winscht, durch eine Farbauffrischung wieder
annahernd in den farblichen Zustand versetzt werden, wie er sich unmittelbar nach der
urspriinglichen Farbung prasentierte. Es ist erfindungsgemaR, fur eine solche
Farbauffrischung eine Kombination aus mindestens einer Verbindung mit der Formel |

und mindestens einer reaktiven Carbonylverbindung zu verwenden.
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Beispiele

1.0 Herstellung einer Farbelésung

Es wurde je eine Aufschiammung bzw. Lésung von 3 mmol der Verbindung geméaR For-
mel | (Komponente A) mit 0,41 g Natriumacetat in 30 ml Wasser bei ca. 50°C
hergestellt. Unmittelbar vor der Anwendung werden zu dieser Mischung 3 mmol der
Verbindungen der Komponente B hinzugefugt. Die Misbhung wurde mit einer 10 %igen
walrigen Natriumhydroxidiésung auf einen pH-Wert von pH 9 eingestelit (siche Tabelle
1).

2.0 Ausfarbungen

In die frisch hergestelite Farbeldsung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu
90% ergrauten, nicht vorbehandelten Menschenhaares (Firma Kerling, naturweif3)
eingebracht. Die Stréhne wurde dann 30 Sekunden mit lauwarmem Wasser gespult, mit
warmer Luft (30°C bis 40°C) getrocknet und anschliefend ausgekdmmt.

Die jeweiligen Farbnuancen der Beispielausfarbungen sind in der nachfolgenden Tabelle
1 wiedergegeben.

Verbindungen der Komponente A (zu Tabelle 1):
A1 2-(2-Thenoy!)-acetonitril

A2 2-(2-Furoyl)-acetonitril

A3 1H-Benzimidazol-2-ylacetonitril

A4 1H-Benzothiazol-2-ylacetonitril

A5 3-(2,5-Dimethyl-3-furyl)-3-oxopropannitril
AB 2-(2,5-Dimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril
A7 2-(1,2,5-Trimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril
A8 2-(2-Methyl-indol-3-oy!)-acetonitril

A9 2-(Indol-3-oyl)-acetonitril

Verbindungen der Komponente B (zu Tabelle 1):
B1 2,4-Dihydroxybenzaldehyd
B2 4-Formyl-1-methyl-pyridinium-benzolsuifonat

B3  4-Formyl-1-methyl-chinolinium-p-toluolsulfonat
B4 4-Dimethylaminozimtaldehyd
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4-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd
Isatin

Indol-3-carboxaldehyd
Coniferylaldehyd
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd
3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzaldehyd
4-Hydroxy-2-methoxybenzaldehyd
4-Hydroxy-1 -naphthaldehyd
3,4-Dihydroxybenzaldehyd
2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd
4-Diethylaminobenzaldehyd
4-Hydroxybenzaldehyd

PCT/EP2005/005740
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Tabelle 1
Komponente A | Komponente B | Farbe  pH-Wert
A1l B1 braungelb 9
A1l B2 beigebraun 9
A1l B3 beigebraun 9
A1 B4 dunkelrot 9
A1l B5 braunorange 9
A1 B6 grinbeige 9
A1l B7 hellgriin 9
A1l B3 schwarz 9
A1 B9 rot 9
A2 B1 braungelb 9
A2 B2 blassorange 9
A2 B3 braunorange 9
A2 B4 violettrot 9
1A2 B5 leuchtend orange 9
A2 B6 blassorange 9
A2 B7 elb 9
A2 B8 grau 9
A2 B9 leuchtend rot 9
A3 B1 neongelbgriin 9
A3 B2 braun 9
A3 B3 braun 9
A3 B4 orange 9
A3 B5 gelb 9
A3 B6 rot 9
A3 B7 blassgelb 9
A3 B8 orangerot 9
A3 B9 orangegelb 9
A3 B10 elb 9
A3 B11 gelb 9
A3 B12 gelborange 9
A3 B13 braunorange 9
A3 B14 zitronengelb 9
A3 B15 braungelb 9
A4 B1 elbgrin 9
A4 B2 braun 9
A4 B3 violett 9
A4 B4 rot 9
A4 B5 orange 9
A4 B6 orangebraun 9
A4 B7 gelb 9
A4 B8 rotbraun 9
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Fortsetzung Tabelle 1

Komponente A | Komponente B |Farbe pH-Wert
A4 B9 leuchtend orangerot 9
A4 B10 orange 9
A4 B11 gelborange 9
A4 B12 rotbraun 9
A4 B13 rotbraun 9
A4 B14 gelb 9
A4 B15 braunorange 9
A4 B16 gelborange 9
A5 B1 gelb 9
A5 B5 gelborange 9
A5 B9 orange 9
A5 B10 gelborange 9
A5 B11 gelb 9
A5 B12 rotorange 9
A5 B13 rotorange 9
A5 B15 gelborange 9
AB B1 beigegelb 9
AB B3 violett 9
A6 BS gelb 9
AB B9 gelborange 9
A6 B10 gelb 9
A6 B11 gelb 9
AB B12 beigeorange 9
AB B13 orange 9
A7 B1 beigegelb 9
A7 B3 violett 9
A7 BS gelb 9
A7 B9 gelborange 9
A7 B10 gelb 9
A7 B11 gelb 9
A7 B12 beigeorange 9
A7 B13 orange 9
A8 B1 heligelb 9
A8 B3 violett 9
A8 B5 gelb 9
A8 B9 gelborange 9
A8 B10 gelb 9
A8 B11 hellgelb 9
A8 B12 gelbgriin 9
A8 B13 orangegelb 9
A9 B5 gelb 9
A9 B9 gelborange 9
A9 B10 blassgelb 9
A9 B12 beige 9
A9 B13 gelborange 9
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Patentanspriiche

1. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren,
enthaltend als Komponente A mindestens eine Verbindung gemaR Formel | oder
_deren physiologisch vertragliches Salz,

worin

s Het steht fur einen gegebenenfalls substituierten Heteroaromaten,

o X' steht fir eine direkte Bindung oder eine Carbonyigruppe,

und als Komponente B mindestens eine Verbindung mit éiner reaktiven
Carbonyligruppe.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall Rest Het steht fir
X352
R2/<x4£\_1_—

AN ()

worin

e« R' und R? stehen unabhingig voneinander. fur ein Wasserstoffatom, eine
Hydroxygruppe, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine Iinearé oder zyklische
C4-Ce-Alkylgruppe, eine C,-Ce-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Arylgruppe, eine Cyanmethylgruppe, eine Cyanmethylcarbonylgruppe, eine
gegebenenfalls substituierte Heteroarylgruppe, eine Aryl-C4-Ce-alkylgruppe,
eine C4-Cg-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-Cs-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C1-Cg-
Alkoxygruppe, eine C;-Ce-Alkoxycarbonylgruppe, eine C;-Cg-Alkoxy-C,-Ce-
alkylgruppe, eine C;-Ce-Sulfoalkylgruppe, eine C,-Ce-Carboxyalkylgruppe, eine
Gruppe RR"N-(CH,)-, worin R' und R" stehen unabhéngig voneinander fur ein
Wasserstoffatom, eine lineare oder zykiische C4-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Ce-
Alkenylgruppe, eine Cy-Ces-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C-Cy-
alkylgruppe, wobei R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6-
oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und m steht fir eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
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wobei R' und/oder R* einen an den Ring des Restmolekils ankondensierten,
gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen, 5- oder
6-Ring bilden kénnen '

e X% und X® stehen unabhangig voneinander fir ein Stickstoffatom oder eine
Gruppe CR?, wobei R® steht fur ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, ein
Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine lineare oder zyklische C4-Cg-Alkylgruppe,
eine C,-Cg-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine
Cyanmethylgruppe, eine Cyanmethylcarbonylgruppe, eine gegebenenfalls
substituierte Heteroarylgruppe, eine Aryl-C,-Cq-alkylgruppe, eine Cy-Ce-
Hydroxyalkylgruppe, eine  C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe, eine  C4-Ce-
Alkoxygruppe, eine C,-Cs-Alkoxycarbonylgruppe, eine C;-Cg-Alkoxy-C,-Ce-
alkylgruppe, eine C;-Ce-Sulfoalkylgruppe, eine C,-Cg-Carboxyalkylgruppe und
eine Gruppe R"RVN-(CH,),-, worin R" und R" stehen unabhéingig voneinander
fur ein Wasserstoffatom, eine lineare oder zyklische C;-Cg-Alkylgruppe, eine C,-
Cs-Alkénylgruppe, eine C4-Cg-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C4-Cy-
alkylgruppe, wobei R" und RY gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6-
oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und n steht fir eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
wobei mindestens einer der Substituenten X* und X® zusammen mit dem
Restmolekil einen ankondensierten  gegebenenfalls  substituierten
aromatischen 5- oder 6-Ring bilden kann,

o X steht fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, einer Vinylengruppe oder
eine Gruppe N-H, wobei die beiden letztgenannten Gruppen unabhéngig
voneinander gegebenenfalls mit einer linearen oder zyklischen C4-Ce-
Alkylgruppe, einer C,-Cs-Alkenylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten
Arylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten Heteroarylgruppe, einer Aryl-C;-
Cs-alkylgruppe, einer C,-Ce-Hydroxyalkylgruppe, einer Co-Co-
Polyhydroxyalkylgruppe, einer C;-Cs-Alkoxy-Co-Ce-alkylgruppe, einer C4-Ce-
Sulfoalkylgruppe, einer C4-Ce-Carboxyalkylgruppe, einer Gruppe RYRY'N-(CHy),-
steht, worin RY und RY stehen unabhingig voneinander fur ein
Wasserstoffatom, eine lineare oder zyklische C;-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Cq-
Alkenylgruppe, eine C4-Cg-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C4-Cy-
alkylgruppe, wobei R und RY gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6-
oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und p steht fir eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
substituiert sein kdnnen,
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mit der Maf&gabé, daR, wenn X* fur eine Vinylengruppe steht, mindestens eine der
Gruppen X? oder X° ein Stickstoffatom bedeutet.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR sich der
Rest Het ableitet von einem Heteroaromaten ausgewahit aus Furan, Thiophen,
Pyrrol, Isoxazol, Isothiazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol, Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin,
Pyrazin, 1,2,3-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,3,5-Triazin, Benzopyrrol, Benzofuran,
Benzothiophen, Benzimidazol, Benzoxazol, Indazol, Benzoisoxazol, Benzoisothiazol,
indol, Chinolin, Isochinolin, Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin, Acridin,
Benzochinolin, Benzoisochinolin, Phenazin, Benzocinnolin, Benzochinazolin,
Benzochinoxalin, Phenoxazin, Phenothiazin, Nephthyridin, Phenanthrolin, Indolizin,
Chinolizin, Carbolin, Purin, Pteridin und Cumarin, wobei die vorgenannten
Heteroaromaten mit mindestens einer Gruppe ausgewahlt aus einem Halogenatom,
einer Nitrogruppe, einer Thiogruppe, einer Thio-(C4-Ce)-alkylgruppe, einer
Heteroaryigruppe, einer Arylgruppe, einer (Cq-Cs)-Alkylgruppe, einer (C4-Cq)-
Alkoxygruppe, einer Hadroxygruppe, einer (Cp-Cg)-Hydroxyalkylgruppe, einer (Co-
Ce)-Polyhydroxyalkylgruppe, einer (C4-Cs)-Alkoxyl-(C4-Cg)-alkylgruppe, einer Aryl-
(C4-Ce)-alkylgruppe, einer Aminogruppe, einer (C,-Cg)-Monoalkylaminogruppe, einer
(C+-Ce)-Dialkylaminogruppe, eine Dialkylaminoalkylgruppe —(CH,),-NR'R”, worin n
eine ganze Zahl von 2 und 6 ist und R’ und R” unabhangig voneinander eine lineare
oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet, welche gegebenenfalls zusammen einen
Ring bilden kénnen, substituiert sein kénnen.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal die
Verbindungen gemal Formel | ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 2-
(5-Brom-2-furoyl)-acetonitril, 2-(5-Methyl-2-trifluormethyl-3-furoyl)-acetonitril, 3-(2,5-
Dimethyl-3-furyl)-3-oxopropanitril, 2-(2-Thenoyl)-acetonitril, 2-(3-Thenoyl)-acetonitril,
2-(5-Fluor-2-thenoyl)-acetonitril,  2-(5-Chlor-2-thenoyl)-acetonitril,  2-(5-Brom-2-
thenoyl)-acetonitril, 2-(5-Methyl-2-thenoyl)-acetonitril, 2-(2,5-Dimethylpyrrol-3-oyl)-
acetonitril, 2-(1,2,5-Trimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril, 1H-Benzimidazol-2-ylacetonitril,
1H-Benzothiazol-2-ylacetonitril, 2-(Pyrid-2-yl)-acetonitril, 2,6-Bis(cyanmethyl)-pyridin,
2-(Indol-3-oyl)-acetonitril, 2-(2-Methyl-indol-3-oyl)-acetonitril, 8-Cyanacetyl-7-
methoxy-4-methylcumarin, 2-(2-Isopropyl-5,6-benzochinolin-4-oyl)-acetonitril, 2-(2-
Phenyl-5,6-benzochinolin-4-oyl)-acetonitril, 2-(Chinoxalin-2-yl)-acetonitril, 2-
(Cumaron-2-yl)-acetonitril, 6,7-Dichlor-5-(cyanoacetyl)-2,3-dihydro-1-benzofuran-2-
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carbonséure-tert.-butylester, 2-(6-Hydroxy-4,7-dimethoxy-1-benzofuran-5-oyl)-

acetonitril und 2-(1-Phenyl-1,4-dihydrothiochromeno(4,3-clpyrazol-3-oyl)-acetonitril.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR die

Komponente B ausgewahit ist aus Verbindung gemat Formel lil

R4

R—AR—Z—Y—R?

6
R (1)

worin

AR steht fur Benzol, Naphthalin, Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin,
Carbazol, Pyrrol, Pyrazol, Furan, Thiophen, 1,2,3-Triazin, 1,3,5-Triazin,
Chinolin, Isochinolin, Indol, Indolin, Indolizin, Indan, Imidazol, 1,2,4-Triazol,
1,2,3-Triazol, Tetrazol, Benzimidazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Indazol,
Benzoxazol, Chinoxalin, Chinazolin, Chinolizin, 'Cinnolin, Acridin, Julolidin,
Acenaphthen, Fluoren, Biphenyl, Diphenylmethan, Benzophenon, Diphenyl-
ether, Azobenzol, Chromon, Cumarin, Diphenylamin, Stilben, wobei die N-
Heteroaromaten auch quaterniert sein kénnen,

R? steht fur ein Wasserstoffatom, eine C,-Ce-Alkyl-, C,-Ce-Acyl-, C,-Ce-Alkenyl-,
C4-C,-Perfluoralkyl-, eine ggf. substituierte Aryl- oder Heteroarylgruppe,

R* R® und R® stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, ein
Halogenaiom, eine Ci-Ce-Alkyl-, C4-Cs-Alkoxy-, C4-Cs-Aminoalkyl-, C4-Ce-
Hydroxyalkylgruppe, eine C;~Cg-Alkoxy-C4-Cs-alkyloxygruppe, eine Cp-Cg-
Acylgruppe, eine Acetyl-, Carboxyl-, Carboxylato-, Carbamoy!-, Sulfo-, Sulfato-,
Sulfonamid-, Sulfonamido-, C,-Ce-Alkenyl-, eine Aryl-, eine Aryl-C4-Ce-
alkylgruppe, eine Hydroxy-, eine Nitro-, eine Pyrrolidino-, eine Morpholino-, eine
Piperidino-, eine Amino- bzw. Ammonio- oder eine 1-Imidazol(in)iogruppe,
wobei die letzten drei Gruppen mit einer oder mehreren C4-Cg-Alkyl-, C~Csg-
Carboxyalkyl-, C4-Cg-Hydroxyalkyl-, C,-Ce-Alkenyl-, C4-Cs-Alkoxy-C4-Cs-alkyl-,
mit ggf. substituierten Benzylgruppen, mit Sulfo-(C4-Cy)-alkyl- oder
Heterozyklus-(C4-Cy)-alkylgruppen substituiert sein kdnnen,

wobei auch zwei der Reste aus R*, R®°, R® und —Z-Y-R® zusammen mit dem
Restmolekiil einen ankondensierten gegebenenfalls substituierten 5-, 6- oder 7-
Ring, der ebenfalls einen ankondensierten aromatischen Ring tragen kann,
bilden kénnen, wobei das System AR in Abhéngigkeit von der GréRe des
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Ringes weitere Substituenten tragen kann, die unabhangig voneinander flr die
gleichen Gruppen stehen kénnen wie R*, R®und R®,

. 'Z steht fur eine direkie Bindung, eine Carbonyl-, eine Carboxy-(C4-C,)-alkylen-,
eine gegebenenfalls substituierte Cz-Cs-Alkénylen-, C4-Cs-Alkadienylen-,
Furylen-, Thienylen-, Arylen-, Vinylenarylen-, Vinylenfurylen-,
Vinylenthienylengruppe, wobei Z zusammen mit der -Y-R>-Gruppe auch einen
gegebenenfalls substituierten 5-, 6- oder 7-Ring bilden kann,

o Y steht fur eine Gruppe, die ausgewahlt ist aus Carbonyl, einer Gruppe gemafn
Formel IV und einer Gruppe gemal Formel V,

8

v
N7 ~..0O
Sc=N—R" (V) >cC V)

O\RQ

worin

e R’ steht fur ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine C;-Cg
Alkoxygruppe, eine C4-Cs-Alkylgruppe, eine C4-Cs-Hydroxyalkylgruppe, eine
C,-Cs-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C,~-Cg-Alkoxy-C4-Cg-alkylgruppe,

e R®und R? stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine
C4-Ce-Alkylgruppe, eine Arylgruppe oder bilden gemeinsam zusammen mit
dem Strukturelement O-C-O der Formel V einen 5- oder 6-gliederigen Ring.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal® die
Komponente B ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Acetophenon,
Propiophenon,  2-Hydroxyacetophenon,  3-Hydroxyacetophenon, 4-Hydroxy-
acetophenon, 2-Hydroxypropiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4-Hydroxypro-
piophenon, 2-Hydroxybutyrophenon, 3-Hydroxybutyrophenon, 4-
Hydroxybutyrophenon, 2,4-Dihydroxyacetophenon, 2,5-Dihydroxyacetophenon, 2,6-
Dihydroxyacetophenon, 2,3,4-Trihydroxyacetophenon, 3,4,5-
Trihydroxyacetophenon,  2,4,6-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trimeth-
oxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxy-acetophenon-di-
ethylketal, 4-Hydroxy-3-methoxy-acetophenon, 3,5-Dimethoxy-4-
hydroxyacetophenon, 4-Aminoacetophenon, 4-Dimethylaminoacetophenon, 4-
Morpholinoacetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-Imidazolinoacetophenon, 2-
Hydroxy-5-brom-acetophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon,  Acetophenon-2-
carbonsaure, Acetophenon-4-carbonsaure, Benzophenon, 4-Hydroxybenzophenon,
2-Aminobenzophenon, 4,4'-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxy-benzophenon,
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2,4,4'-Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-1-
acetonaphthon, 1-Hydroxy-2-acetonaphthon, Chromon, Chromon-2-carbonsaure,
Flavon, 3-Hydroxyflavon, 3,5,7-Trihydroxyflavon, 4,5,7-Trihydroxyflavon, 5,6,7-Tri-
hydroxyflavon, Quercetin, 1-Indanon, 9-Fluorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron,
1,8-Dihydroxyanthron,’

Vanillin, Coniferylaldehyd, 2-Methoxybenzaidehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 4-
Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxybenzaldehyd, 4-
Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-
dimethoxy-benzaldehyd,  4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzaldehyd,  4-Hydroxy-2-
methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd; 4-Hydroxy-2,3-dimethyl-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-benzaidehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-
benzaldehyd,  4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzaldehyd,  4-Hydroxy-3,5-dimethyl-
benzaldehyd, 3,5-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 2,6-Diethoxy-4-hydroxy-

benzaldehyd, 3=Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-
benzaldehyd, 2-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd,
4-Ethoxy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,3-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzaldehyd,
2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,5-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-

Trimethoxybenzaldéhyd, 2-Hydroxybenzaldehyd,  3-Hydroxybenzaldehyd, 4-
Hydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2, 4-
Dihydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 2,4-
Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd,  2,4-Dihydroxy-3-methoxy-benzaldehyd, 2,4-
Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methoxy-benzaldehyd, 2,5-
Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-
Dihydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 3,4-
Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd,  3,4-Dihydroxy-2-methoxy-benzaldehyd,  3,4-
Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd,
2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 3,4,5-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Trihydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2-
methoxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4~
Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-
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Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, 4-
Piperidinobenzaldehyd, 2-Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Méthoxy-1-naphthaldehyd,
2-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dihydroxy-1-napthaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxy-
1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldéhyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-1-
_ naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 3,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd,
4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd, 4-Dimethyl-
aminozimtaldehyd, 2-Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminoben-
zaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-zimtaldehyd, 4-
Dibutylamino-benzaldehyd, 4-Diphenylamino-benzaidehyd, 4-Dimethylamino-2-
methoxybenzaldehyd, 4-(1-Imidazolyl)-benzaldehyd, Piperonal, 2,3,6,7-Tetrahydro-
1H,5H-benzolijlchinolizin-9-carboxaldehyd,  2,3,6,7-Tetrahydro-8-hydroxy-1H,5H-
benzolijjchinolizin-9-carboxaldehyd, N-Ethylcarbazol-3-aldehyd, 2-Formylmethylen-
1,3,3-trimethylindolin (Fischers Aldehyd oder Tribasen Aldehyd), 2-Indolaidehyd, 3-
Indolaldehyd, 1-Methylindol-3-aldehyd, 2-Methylindol-3-aldehyd, 1-Acetylindol-3-
aldehyd, 3-Acetylindol, 1—Methyl-3-acetylindol, 2-(1",3',3"-Trimethyl-2-indolinyliden)-
acetaldehyd, 1-Methylpyrrol-2-aldehyd, 1-Methyl-2-acetylpyrrol, 4-Pyridinaldehyd, 2-
Pyridinaldehyd, 3-Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 3-Acetylpyridin,
Pyridoxal, Chinolin-3-aldehyd, Chinolin-4-aldehyd, Antipyrin-4-aldehyd, Furfural, 5-
Nitrofurfural, 2-Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3-aldehyd, 3-(5'-Nitro-2'-furyl)-
acrolein, 3-(2'-Furyl)-acrolein und Imidazoi-2-aldehyd, 1,3-Diacetylbenzol, 1,4-
Diacetylbenzol, 1,3,5-Triacetylbenzol, 2-Benzoyl-acetophenon, 2-(4'-
Methoxybenzoyl)-acetophenon,  2-(2'-Furoyl)-acetophenon,  2-(2'-Pyridoyl)-ace-
tophenon und 2-(3'-Pyridoyl)-acetophenon, Benzylidenaceton, 4-
Hydroxybenzylidenaceton,  2-Hydroxybenzylidenaceton,  4-Methoxybenzyliden-
aceton, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Dimethylaminobenzylidenaceton,
3,4-Methylendioxybenzylidenaceton, 4-Pyrrolidinobenzylidenaceton, 4-Piperidino-
benzylidenaceton, 4-Morpholinobenzylidenaceton, 4-Diethylaminobenzylidenaceton,
3-Benzyliden-2,4-pentandion, 3-(4'-Hydroxybenzyliden)-2,4-pentandion, 3-(4'-Dime-
thylaminobenzyliden)-2,4-pentandion, 2-Benzylidencyclohexanon, 2-(4'-Hydroxy-
benzyliden)-cyclohexanon, 2-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-cyclohexanon, 2-
Benzyliden-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydroxybenzyliden)-1,3-cyclohexandion, 3-(4'-
Dimethylaminobenzyliden)-1,3-cyclohexandion, 2-Benzyliden-5,5-dimethyl-1,3-cyclo-
hexandion, 2-(4'-Hydroxybenzyliden)-5,5-dimethyi-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydro-
xy-3-methoxybenzyliden)-5,5-dimethyi-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Dimethylaminoben-
zyliden)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-Benzylidencyclopentanon, 2'-(4-Hy-
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droxybenzyliden)-cyclopentanon, 2-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-cyclopentanon,

5-(4-Dimethylaminophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Diethylaminophenyl)penta-2,4-
dienal, 5-(4-Methoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)penta-2,4-
dienal, 5-(2,4-Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Piperidinophenyl)penta-2,4-
dienal, 5-(4-Morpholinophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Pyrrolidinophenyl)penta-2,4-
dienal, 6-(4-Dimethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-
Diethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Methoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-
(3,4-Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(2,4-Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-
on, 6-(4-Piperidinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Morpholinophenyl)hexa-3,5-dien-
2-on, 6-(4-Pyrrolidinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 5-(4-Dimethylamino-1-
naphthyl)penta-3,5-dienal, 2-Nitrobenzaldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-
Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd, 3-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd, 4-
Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-
nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3-nitrobenzaldehyd, 3-
Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd, ‘ 2-Chlor-6-
nitrobenzaldehyd, 5-Chior-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 2,4-
Dinitrobenzaidehyd, 2,6-Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-
nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzaldehyd, 6-Nitropiperonal, 2-Nitropipe-
ronal, 5-Nitrovanillin, 2,5-Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-
4-formylbenzolsulfonsaure, 4-Nitro-1-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitro-
zimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 9-Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-
carbazolaldehyd, | 3-Acetylcarbazol,  3,6-Diacetyl-9-ethylcarbazol,  3-Acetyl-9-
methylcarbazol, 1,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 1,4,9-Trimethyl-3-carbazolaldehyd,
4-Formyl-1-methylpyridinium-,. 2-Formyl-1-methylpyridinium-, 4-Formyl-1-
ethylpyridinium-,  2-Formyl-1-ethylpyridinium-,  4-Formyl-1-benzylpyridinium-, 2-
Formyl-1-benzylpyridinium-, 4-Formyl-1,2-dimethylpyridinium-, 4-Formyl-1,3-
dimethylpyridinium-, 4-Formyl-1-methylchinolinium-, 2-Formyl-1-methylchinolinium-,
4-Acetyl-1-methylpyridinium-, 2-Acetyl-1-methylpyridinium-, 4-Acetyl-1-
methylchinolinium-, 5-Formyl-1-methylchinolinium-, 6-Formyl-1-methylchinolinium-,
7-Formyl-1-methylchinolinium-, 8-Formyl-1-methylchinolinium, 5-Formyl-1-
ethylchinolinium-,  6-Formyl-1-ethylchinolinium-, 7-Formyl-1-ethyichinolinium-, 8-
Formyl-1-ethylchinolinium, 5-Formyl-1-benzylchinolinium-, 6-Formyl-1-benzylchinoli-
nium-, 7-Formyl-1-benzylchinolinium-, 8-Formyl-1-benzylchinolinium, 5-Formyl-1-
allylchinolinium-, 6-Formyl-1-allyichinolinium-, 7-Formyl-1-allylchinolinium- und 8-
Formyl-1-allylchinolinium-, 5-Acetyl-1-methylchinolinium-, 6-Acetyl-1-
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methylchinolinium-, 7-Acetyl-1-methylchinolinium-, 8-Acetyl-1-methylchinolinium, 5-
Acetyl-1-ethylchinolinium-, 8-Acetyl-1-ethylchinolinium-, 7-Acétyl-1-ethylchinolinium-,
8-Acetyl-1-ethylchinolinium, 5-Acetyl-1-benzylchinolinium-, 6-Acetyl-1-
benzylchinolinium-, 7-Acetyl-1-benzylchinolinium-, 8-Acetyl-1-benzylchinolinium, 5-
Acetyl-1-allylchinolinium-, 6-Acetyl-1-allylchinolinium-,  7-Acetyl-1-allylchinolinium-
und 8-Acetyl-1-allylchinolinium, 9-Formyl-10-methylacridinium-, 4-(2'-Formylvinyl)-1-
methylpyridinium-, 1,3-Dimethyi-2-(4'-formylphenyl)-benzimidazolium-, 1,3-Dimethyl-
2-(4'-formylphenyl)-imidazolium-, 2-(4'-Formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-
(4'-Acetylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formylphenyl)-3-methyl-
benzoxazolium-, 2-(5‘-Formyl-2'-furyl)-3-methyibenzothiézolium-, 2-(5'-Formyl-2'-fu-
ryl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-thienyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-
(3'-Formyliphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formyl-1-naphthyl)-3-
methylbenzothiazolium-, 5-Chlor-2-(4'-formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-
(4'-Formylphenyl)-3,5-dimethylbenzothiazolium-benzolsulfonat, -p-toluolsulfonat, -
methansulfonat, -perchlorat, -sulfat, -chiorid, -bromid, -iodid, -tetrachlorozinkat, -
methylsulfat-, trifluormethansulfonat, -tetrafluoroborat, Isatin, 1-Methyl-isatin, 1-Allyl-
isatin, 1-Hydroxymethyl-isatin, 5-Chlor-isatin, 5-Methoxy-isatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitro-
isatin, 5-Sulfo-isatin, 5-Carboxy-isatin, Chinisatin, 1-Methylchinisatin, sowie
beliebigen Gemischen der voranstehenden Verbindungen. |

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die
Komponente B ausgewahit ist aué der Gruppe bestehend aus Vanillin,
Coniferylaldehyd, 2-Methoxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 4-
Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxybenzaldehyd, 4-
Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-
dimethoxy-benzaldehyd,  4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzaldehyd,  4-Hydroxy-2-
methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethyl-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-
benzaldehyd,  4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzaldehyd,  4-Hydroxy-3,5-dimethyl-
benzaldehyd, 3,5-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 2,6-Diethoxy-4-hydroxy-
benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-
benzaldehyd, 2-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd,
4-Ethoxy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,3-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzaldehyd,
2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-
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Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,5-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-

Trimethoxybenzaldehyd,  2-Hydroxybenzaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-
Hydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2 4-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-
Dihydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 2,4-
Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd,  2,4-Dihydroxy-3-methoxy-benzaldehyd,  2,4-
Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methoxy-benzaldehyd, 2,5-
Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-
Dihydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 3,4-
Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd,  3,4-Dihydroxy-2-methoxy-benzaldehyd,  3,4-
Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, - 2,34-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd,
2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-
Trihydroxybenzaldehyd, 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 4-Hydrdxy-2-
methoxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-
Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-
Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, 4-
Piperidinobenzaldehyd, 2-Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd,
2-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dihydroxy-1-napthaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxy-
1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-1-
naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 3,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd,
4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd, = 4-Dimethyi-
aminozimtaldehyd, 2-Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminoben-
zaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-zimtaldehyd, 4-
Dibutylamino-benzaldehyd, 4-Diphenylamino-benzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-
methoxybenzaldehyd, 4-(1-Imidazolyl)-benzaldehyd und Piperonal.

8. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf es
mindestens eine Verbindung als Komponente C, ausgewahlt aus (a) CH-aciden
Verbindungen und (b) Verbindungen mit primérer oder sekundarer Amino- oder
Hydroxygruppe, ausgewahlt aus aromatischen Hydroxyverbindungen, priméren oder
sekunddren aromatischen Aminen und stickstoffhaltigen heterozykiischen
Verbindungen, enthalt.
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Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal die CH-aciden Verbindungen
der Komponente C ausgewéahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 1,2,3,3-Tetra-
methyl-3H-indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-p-toluolsulfonat, 1,2,3,3-
Tetramethyl-3H-indolium-methansulfonat, 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin
(Fischersche Base), 2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-benzothiazo-
lium-p-toluolsulfonat,  2,3-Dimethyl-naphtho[1,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat,  3-
Ethyl-2-methyl-naphtho[1,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-es-
sigsaure, 1,4-Dimethylchinolinium-iodid, 1,2-Dimethylchinolinium-iodid, Barbitur-
saure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethylthiobarbitursdure, 1,3-Diethylthiobarbitur-
saure, 1,3-Diethylbarbitursdure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, 2-Cumaranon, 5-Hydroxy-
2-cumaranon, 6-Hydroxy-2-cumaranon, 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolin-5-on, Indan-
1,2-dion, Indan-1,3-dion, Indan-1-on, Benzoylacetonitril, 3-Dicyanmethylenindan-1-
on, 2-Amino-4-imino-1,3-thiazolin-hydrochlorid, 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion,
2H-1,4-Benzoxazin-4H-3-on, 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazoliumiodid, 3-Ethyl-2-
methyl-benzothiazoliumiodid, 1-Ethyl-4-methyl-chinoliniumiodid, 1-Ethyl-2-
methylchinoliniumiodid, 1,2,3-Trimethylchinoxaliniumiodid, 3-Ethyl-2-methyl-
benzoxazolium-p-toluolsulfonat, 3-Ethyl-2-methyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat,
1-Ethyl-4-methyl-chinolinium-p-toluolsulfonat, 1-Ethyl-2-methylchinolinium-p-
toluolsulfonat, 1,2,3-Trimethylchinoxalinium-p-toluolsulfonat, 1,2-Dihydro-1,3,4,6-
tetramethyl-2-oxo-pyrimidinium-chlorid, 1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-oxo-
pyrimidinium-hydrogensuilfat, 1,2-Dihydro-1,3,4-trimethyl-2-oxo-pyrimidinium-chlorid,
1,2-Dihydro-4,6-dimethyl-1,3-dipropyl-2-oxo-pyrimidinium-chlorid, 1,2-Dihydro-
1,3,4,6-tetramethyl-2-thioxo—pyrihidinium-hydrogensulfat und 2-Dihydro-1,3,4,5,6-
pentamethyl-2-oxo-pyrimidinium-chlorid.

Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da die primaren und sekundaren
aromatischen Amine der Komponente C ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, N-
(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, N-(2-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin, 2,3-Dichlor-p-
phenylendiamin, 2,4-Dichlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2-
Chlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin, 2-Aminophenol, 3-
Aminophenol, 4-Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-
aminophenol, o-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 2,5-Diami-
notoluol, 2,5-Diaminophenol, 2,5-Diaminoanisol, 2,5-Diaminophenethol, 4-Amino-3-
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methylphenol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Diaminophenoxyet‘hanol, 2-(2,5-
Diaminophenoxy)-ethanol, 3-Amino-4-(2-hydroxyethyloxy)phenol, 3,4-Me-
thylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlorphenol, 4-Methyla-
minophenol, 2-Methyl-5-aminophenol, 3-Methyl-4-aminophenol, 2-Methyi-5-(2-hy-
droxyethylamino)phenol,  3-Amino-2-chlor-6-methyiphenol,  2-Methyl-5-amino-4-
chlorphenol,  5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methylphenol,  4-Amino-2-
hydroxymethylphenol, 2-(Diethylaminomethyl)-4-aminophenol, 4-Amino-1-hydroxy-2-
(2-hydroxyethylaminomethyl)-benzol, 1-Hydroxy-2-amino-5-methyl-benzol, 1-
Hydroxy-2-amino-6-methyl-benzol, 2-Amino-5-acetamido-phenol, 1,3-Dimethyl-2,5-
diaminobenzol, 5-(3-Hydroxypropylamino-)2-methylphehol, 5-Amino-4-methoxy-2-
methylphenol, N,N-Dimethyl-3-aminophenol, N-Cyclopentyl-3-aminopheno!l, 5-
Amino-4-fluor-2-methylphenol, 2,4-Diamino-5-fluortoluol, 2,4-Diamino-5-(2-
hydroxyethoxy)-toluol,  2,4-Diamino-5-methylphenetol, 3,5-Diamino-2-methoxy-1-
methylbenzol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol, 2,6-Bis-(2-
hydroxyethylamino)-1-methylbenzol, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 3,5-
Diamino-2-methoxy-toluol, 2-Aminobenzoesdure, 3-Aminobenzoesaure, 4-Amino-
benzoesadure, 2-Aminophenylessigsdure, 3-Aminophenylessigsdure, 4-Amino-
phenylessigsédure, 2,3-Diaminobenzoesdure, 2 ,4-Diaminobenzoeséure, 2,5-
Diaminobenzoesdure, 3,4-Diaminobenzoesdure 3,5-Diaminobenzoesiure, 4-
Aminosalicylséure, 5-Aminosalicylséure, 3-Amino-4-hydroxy-benzoeséure, 4-Amino-
3-hydroxy-benzoeséure, 2-Aminobenzolsulfonsédure, 3-Aminobenzolsulfonsdure, 4-
Aminobenzolsulfonsdure, 3-Amino-4-hydroxybenzolsulfonsaure, 4-Amino-3-hydroxy-
naphthalin-1-sulfonsdure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalin-2-sulfonséure, 7-Amino-4-
hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure,
3-Amino-2-naphthoesdure, 3-Aminophthalsdure, 5-Aminoisophthalsédure, 1,3,5-
Triaminobenzol, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-Triamino-
phenol, Pentaaminobenzol, Hexaaminobenzol, 2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5-Diamino-
brenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogallol, 1-(2-Hydroxy-5-aminobenzyl)-2-
imidazolidinon, 4-Amino-2-((4-[(5-amino-2-hydroxyphenyl)methyl]-
piperazinylymethyl)phenol, 3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin, 1,4-Bis-(4-~
aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, aromatische Nitrile, wie 2-Amino-4-hydroxy-
benzonitril, 4-Amino-2-hydroxybenzonitril, 4-Aminobenzonitril, 2,4~
Diaminobenzonitril, Nitrogruppen-haltige Aminoverbindungen, wie 3-Amino-6-
methylamino-2-nitro-pyridin,  Pikraminséure,  [8-[(4-Amino-2-nitrophenyi)-azoj}-7-
hydroxy-naphth-2-yl]-trimethylammoniumchlorid, [8-((4-Amino-3-nitrophenyl)-azo)-7-
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hydroxy-naphth-2-yi]-trimethylammoniumchlorid (Basic Brown 17), 1-Hydroxy-2-
amino-4,6-dinitrobenzol, 1-Amino-2-nitro-4-{bis-(2-hydroxyethyl)amino]-benzol, 1-
Amino-2-[{(2-hydroxyethyl)amino}-5-nitrobenzol (HC Yellow Nr. 5), 1-Amino-2-nitro-4-
[(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Red Nr. 7), 2-Chlor-5-nitro-N-2-hydroxyethyl-
1,4-phenylendiamin, 1-{(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitro-4-amino-benzol (HC Red Nr.
3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-Amino-2-nitrophenol, 6-Nitro-o-toluidin, 1-Amino-3-
methyl-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-6-nitrobenzol (HC Violet Nr. 1), 1-Amino-2-nitro-4-
[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-5-chlor-benzol (HC Red Nr. 10), 2-(4-Amino-2-
nitroanilino)-benzoesaure, 6-Nitro-2,5-diaminopyridin, 2-Amino-6-chlor-4-
nitrophenol, 1-Amino-2-(3-nitrophenylazo)-7-phenylazo-8-naphthol-3,6-disulfonsaure
Dinatriumsalz (Acid blue Nr. 29), 1-Amino-2-(2-hydroxy-4-nitrophenylazo)-8-
naphthol-3,6-disulfonsdure Dinatriumsalz (Palatinchrome green), 1-Amino-2-(3-
chlor-2-hydroxy-5-nitrophenylazo)-8-naphthol-3,6-disulfonséure Dinatriumsalz
(Gallion), 4-Amino-4'-nitrostilben-2,2'-disulfonsaure Dinatriumsalz, 2,4-Diamino-3',5'
dinitro-2'-hydroxy-5-methyl-azobenzol (Mordant brown  4), 4’-Amino-4-
nitrodiphenyiamin-z-suIfonséure, 4'-Amino-3'-nitrobenzophenon-2-carbonsaure, 1-
Amino-4-nitro-2-(2-nitrobenzylidenamino)-benzol, 2-[2-(Diethylamino)ethylamino}-5-
nitroanilin, 3-Amino-4-hydroxy-5-nitrobenzolsulfonséure, 3-Amino-3'-nitrobiphenyl, 3-
Amino-4-nitro-acenaphthen, 2-Amino-1-nitronaphthalin, 5-Amino-6-nitrobenzo-1,3-
dioxol, Aniline, insbesondere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4-Nitroanilin, 2-
Nitroanilin, 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 1,2-Diamino-4-nitrobenzol, 1-Amino-2-methyl-
6-nitrobenzol, 4-Nitro-1,3-phenylendiamin, 2-Nitro-4-amino-1-(2-hydroxyethylamino)-
benzol, 2-Nitro-1-amino-4-[bis-(2-hydroxyethyl)-amino]-benzol, 4-Amino-2-
nitrodiphenylamin-2’-carbonsédure, 1-Amino-5-chlor-4-(2-hydroyethylamino)-2-nitro-
benzol, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest,
wie sie in der Formel VIl dargestellt sind

(VIN)

in der
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e R" fir eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C4-Ce-Alkyl-, C4-Ce-Hy-
droxyalkyl-, C;-Ce-Alkoxy- oder C;-Ce-Alkoxy-Cq-Ce-alkylgruppen substituiert
sein kann, steht,

e R™ R" R™ R" und R unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom,
eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C4-Ce-Alkyl-, C4-Ce-Hydroxyal-
kyl-, C4-Ce-Alkoxy-, C4-Ce-Aminoalkyl- oder C,-Cs-Alkoxy-C4-Ce-alkylgruppen
substituiert sein kann, stehen, und |

e 7" fur eine direkte Bindung, eine geséttigte oder ungeséttigte, ggf. durch
Hydroxygruppen substituierte Kohlenstoffkette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
eine Carbonyl-, Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom,
oder eine Gruppe mit der Formel VII|

—Q4CH,QCHAQ" s 1

in der

e Q eine direkte Bindung, eine CH,- oder CHOH-Gruppe bedeutet,

e Q' und Q" unabhingig voneinander fur ein Sauerstoffatom, eine NR?'-
Gruppe, worin R? ein Wasserstoffatom, eine C4-Cg-Alkylgruppe oder C,-
Ce-Hydroxyalkylgruppe, wobei auch beide Gruppen zusammen mit dem
Restmolekil einen 5-, 6- oder 7-Ring bilden kénnen, bedeutet, die Gruppe
O-(CH,),-NH oder. NH-(CH,),'-O, worin p und p' 2 oder 3 sind, stehen und

e 0 eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet,

wie insbesondere 4,4'-Diaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminostilben-
2, 2'-disulfonsdure-mono- oder -di-Na-Salz, 4-Amino-4'-dimethylaminostilben und
dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 4,4'-Diaminodiphenylsulfid, 4,4'-
Diaminodiphenylsulfoxid, 4,4'-Diaminodiphenylamin, 4 4'-Diaminodiphenylamin-2-
sulfonsaure, 4,4'-Diaminobenzophenon, 4,4'-Diaminodiphenylether, 3,3'.4,4-Tetra-
aminodiphenyl, 3,3',4,4'-Tetraamino-benzophenon, 1,3-Bis-(2,,4-diaminophenoxy)-
propan, 1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 1,3-Bis-(4-aminophenylami-
no)propan, , 1,3-Bis-(4-aminophenylamino)-2-propanol, 1,3-Bis-[N-(4-aminophenyl)-
2-hydroxyethylamino]-2-propanol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin,
N-Phenyl-1,4-phenylendiamin und Bis-(5-amino-2-hydroxyphenyl)-methan.
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Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR die aromatischen
Hydroxyverbindungen der Komponente C ausgewéhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus 2-Methylresorcin, 4-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethyl-
resorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol,
Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-Methoxyphenol,  3-Methoxyphenol,  4-
Methoxyphenol, 3-Dimethylamino-phenol, 2-(2-Hydroxyethyl)phenol, 3,4-Methylen-
dioxyphenol,  2,4-Dihydroxybenzoesdure, 3,4-Dihydroxybenzoeséure, 1-(2,4-
Dihydroxy-phenyl)essigsaure,  1-(3,4-Dihydroxy-phenyl)essigséure, Gallussaure,
2,4,6-Trihydroxybenzoesédure, -acetophenon, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 1-
Naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 2,3-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphtha-
lin, 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfonséure und 3,6-Dihydroxy-2,7-

naphthalinsulfonséure.

Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal die stickstoffhaltigen
heterozyklischen Verbindungen der Komponente C ausgewéhit sind aus der Gruppe
bestehend aus 2-Aminopyridin, 3-Aminopyridin, 4-Aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxy-
pyridin, 2,6-Diamino-pyridin, 2,5-Diamino-pyridin, 2-(Aminoethylamino)-5-
aminopyridin, 2,3-Diamino-pyridin, 2-Dimethylamino-5-amino-pyridin, 2-Methylami-
no-3-amino-6-methoxy-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2,6-Dimethoxy-3,5-
diamino-pyridin, 2,4,5-Triamino-pyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, N-[2-(2,4-
Diaminophenyl)aminoethyl}-N-(5-amino-2-pyridyl)-amin, N-[2-(4-
Aminophenyl)éminoethyl]-N-(5-amino-2—pyridy|)-am'in, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diaminopyrimidin, 4,5,6-Triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hy-
droxy-4,5,8-triaminopyrimidin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Methylamino-4,5,6-tri-
aminopyrimidin, 2,4-Diaminopyrimidin, 4,5-Diaminopyrimidin, 2-Amino-4-methoxy-6-
methyl-pyrimidin, 3,5-Diaminopyrazol, 3,5-Diamino-1,2,4-triazol, 3-Aminopyrazol, 3-
Amino-5-hydroxypyrazol,  1-Phenyl-4,5-diaminopyrazol,  1-(2-Hydroxyethyl)-4,5-
diaminopyrazol, 1-Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyrazol, = 4-Amino-2,3-dimethyl-1-
phenyl-3-pyrazolin-5-on  (4-Aminoantipyrin), 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 2-
Aminochinolin, 3-Aminochinolin, 8-Aminochinolin, 4-Aminochinaldin, 2-
Aminonicotinsdure, 6-Aminonicotinsdure, 5-Aminoisochinolin, 5-Aminoindazol, 6-
Aminoindazol, 5-Aminobenzimidazol, 7-Aminobenzimidazol, 5-Aminobenzothiazol,
7-Aminobenzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morpholino-anilin sowie Indol- und Indolinde-

rivaten, wie 4-Aminoindol, 5-Aminoindol, 6-Aminoindol, 7-Aminoindol, $,6-
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Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin, 4-Hydroxyindolin und Hydroxypyrimidin-
Derivate und die physiologisch vertraglichen Salze der vorgenannten Verbindungen.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal® die
Verbindungen der Formel |, die Verbindungen der Komponente B und die
Verbindungen der Komponente C jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, ins-
besondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels,
enthalten sind.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal es
mindestens ein Reaktionsprodukt RP gemaf Formel IX,

1
X C=N
/
Het/ \C

3/U\ l?s
R Z—/l\R—R5

RY %)

worin Het, X', R%, R%, R®, R®, AR und Z wie in Anspruch 5 definiert sind,

mit der MaRgabe, dass wenn R® fur ein Wasserstoffatom und Z fur eine direkie
Bindung und die Gruppierung —[ArR‘R°R°] der Formel IX fUr eine Gruppe 3,5-
Dichlor-4-hydroxyphenyl stehen, Het nicht abgeleitet wird von Benzofuran, Thiazol
oder Benzothiazol.

Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren,
enthaltend als direktziehenden Farbstoff mindestens ein Reaktionsprodukt RP
gemaf Formel IX,

1
X
/
Het” G

R6
3/U\ l 5
R Z—AR—R
L4
R

C=N

(1X)
worin Het, X', R%, R*, R®, R®, AR und Z wie in Anspruch 5 definiert sind,
mit der MaRgabe, dass wenn R® fur ein Wasserstoffatom und Z fir eine direkte
Bindung und die Gruppierung —[ArR‘R°R®] der Formel IX fur eine Gruppe 3,5-
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Dichlor-4-hydroxyphenyl stehen, Het nicht abgeleitet Wird von Benzofuran, Thiazol

oder Benzothiazol.

Mittel nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeiéhnet, daf® AR gemafl Formel
IX fur Benzol oder Naphthalin steht. t

Mittel nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daRl Z gemafR
Formel IX fir eine direkte Bindung oder Vinylen steht.

Mittel nach einem der Anspriche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dal R®
gemalk Formel IX firr ein Wasserstoffatom steht.

Mittel nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dal das
Reaktionsprodukt RP in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis
40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten ist.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dal es
Farbverstarker ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-
carbonsaure, Piperidin-3-carbonséure,  Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2-
Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol,
Arginin, Histidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonséure, Pyrazol,
1,2,4-Triazol, Piperazidin oder deren beliebigen Gemischen enthalt.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dal es
mindestens einen direktziehenden Farbstoff, vorzugsweise in einer Menge von 0,01

bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel, enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dal es
mindestens eine Entwicklerkomponente und gegebenenfalls mindestens eine

Kupplerkomponente als Oxidationsfarbstoffvorprodukt enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl Ammo-
nium- oder Metallsalze ausgewshit aus der Gruppe der Formiate, Carbonate, Halo-
genide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tar-
trate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetal-
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len, wie Kalium, Natrium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium,
Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder

Zink, zugegeben werden.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, da es Oxidati-
onsmittel, insbesondere H,0,, in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf

die Anwendungslidsung, enthalt.

Mitte! nach einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daf es anioni-
sche, zwitterionische oder nichtionische Tenside enthalt.

Verwendung von mindestens einer Verbindung gemaR Formel | gemaf Anspruch 1,
in Kombination mit mindestens einer reaktiven Carbonylverbindung, als eine

farbende Komponente in Haarfarbemitteln.

Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren, worin ein Farbemittel, gemaR Anspruch 1, sowie Ubliche kosmetische
Inhaltsstoffe, auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zeit, Ublicherweise
ca. 15-30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend wieder ausgespiilt

oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird.

Verfahren gemaR Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB. in einem
Zweischrittverfahren die Komponente B vor oder nach Applikation der Verbindung
gemal Formel | auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, die auf dem Haar
erhaltene Mischung einige Zeit, Ublicherweise ca. 15-30 Minuten, auf der Faser
belassen und anschlieBend wieder ausgespult oder mit einem Shampoo ausge-

waschen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, daf} die
keratinhaltigen Fasern, bevor ein Farbemittel gemé&R Anspruch 1 zur Anwendung
kommt, im Rahmen einer Vorbehandlung mit einem Blondiermittel blondiert oder mit

einem Oxidationsfarbemitte! gefarbt wurden.

Verwendung von mindestens einer Verbindung gemaf Formel |,



WO 2005/120445 PCT/EP2005/005740

31.

74

C N

LN GF

wobei Het und X' wie in Anspruch 1 definiert sind, in Kombination mit reaktiven

Carbonylverbindungen (Komponente B), zur Nuancierung von Oxidationsfarbungen

von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren.

Verwendung von mindestens einer Verbindung gemafR Formel |,
H,
N A
M

Het
wobei Het und X' wie in Anspruch 1 definiert sind, in Kombination mit reaktiven
Carbonylverbindungen (Komponente B), zur Farbauffrischung von mit oxidativen

Farbemitteln gefarbten keratinhaltigen Fasern.
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