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(57) Abstract: The present invention relates to a composition for dyeing keratin fibers, for example human hair, with oxidative hair
dyes. The composition contains as oxidative dyes a combination of a p-phenylenediamine derivative as the developer substance and
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(57) Zusammentassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zum Firben von Keratinfasern beispielsweise menschlichen
Haaren mit oxidativen Haarfarben. Das Mittel enthélt als oxidative Farbstoffe eine Kombination aus einem p-Phenylendiamin-Derivat
als Entwicklersubstanz und 2,7-Naphthalindiol als Kupplersubstanz in einer geeigneten Base. Als zusétzliche Komponente fiir die Ent-
wicklung der Farbe wird ein geeignetes Oxidationsmittel wie Wasserstoffperoxid verwendet. Die Erfindung betrifft eine Verwendung
des Mittels zur Graufdarbung unter nachhaltiger Reduzierung des Gelbstichs in einer Frisur aus ergrauten, ehemals dunklen Haaren.
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Titel

Mittel zum Farben von Keratinfasern enthaltend eine Kombination aus
einem p-Phenylenderivat und 2,7-Naphthalendiol sowie dessen
Verwendung zur Reduzierung des Gelbstichs in einer Frisur

Beschreibung

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur oxidativen Farbung von
Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, welche eine
Kombination aus einem oder mehreren p-Phenylenderivaten als
Entwicklersubstanzen und 2,7-Naphthalenediol als Kupplersubstanz
enthalten. Neben menschlichen Haaren konnen auch tierische Haare,
insbesondere Wolle oder Pelze, Federn, Nagel oder kiunstliche
Keratinfasern gefarbt werden, wobei die vorliegende Erfindung
insbesondere auf die Farbung von Kopfhaaren am Menschen gerichtet ist.
Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere auch die Verwendung des
genannten Mittels zum Graufarben von menschlichem Kopfhaar,
insbesondere von menschlichem Haar mit geringer
Eigenpigmentkonzentration zur nachhaltigen Reduktion des Gelbstiches in

einer Frisur die solche Haare enthalt.

Hinterarund der Erfindung

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasern, insbesondere der
Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung
erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart
eines geeigneten Oxidationsmittels. Als Entwicklersubstanzen werden
hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol,
p-Aminophenol, 2-Methoxymethyl-1,4-p-Phenylendiamin, 1,4-
Diaminobenzol und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol eingesetzt,
wahrend als Kupplersubstanzen beispielsweise Resorcin, 2-Methyl-
resorcin, 1-Naphthol, 3-Aminophenol, 2-Amino-4-(2°-hydroxyethyl)amino-

anisol und 1,3-Diamino-4-(2°-hydroxyethoxy)benzol zu nennen sind.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Daruber hinaus besteht auch die Moglichkeit, die Haare mit nicht-
oxidativen, direktzienende Farbstoffe enthaltenden Farbemitteln (haufig
als Tonungsmittel bezeichnet) zu farben. Diese im folgenden Direktzieher
genannten Farbstoffe besitzen nicht die Bestandigkeit der oxidativ ins
Haar eingebrachten Farbungen. Ein weiterer Vorteil der vorliegenden
Erfindung liegt auch darin, dass solche Direktzieher ersatzlos entfallen

kdnnen.

An Farbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet werden,
sind neben der Stabilitat der Haarfarbungen Uber einen bestimmten
Zeitraum zahlreiche zusatzliche Anforderungen gestellt. So mlssen die
Farbstoffe in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich
sein und die erzielten Haarfarbungen sollen eine gute Lichtechtheit,
Dauerwellechtheit, Reibeechtheit und Stabilitat gegenuber anderen
mechanischen Beanspruchungen und den tblichen Haarbehandlungen,
insbesondere Schamponieren sowie eine ausreichende Bestandigkeit
gegenuber Hautabsonderungen wie z.B. Schweilabsonderungen
aufweisen.

Ein besonderes Problem stellt bei der Nuancierung von Farbtonen die
Herstellung naturlicher Grautone dar, die zunehmend insbesondere zur
Kaschierung eines Gelbstiches in der Frisur bendtigt werden, welcher
haufig bei natlrlich ergrauten Haaren mit geringer
Eigenpigmentkonzentration auftritt. Zur Erzielung naturlich wirkender
grauer Nuancen ist es notwendig eine Vielzahl unterschiedlicher
Oxidationsfarbstoffe oder Direktzieher zu kombinieren, die gemeinsam

eine Nuancierung aus blauer, gelber oder roter Farben erfordert.

Auf dem Markt befindliche Produkte, die dieses Problem l6sen sollen und

die genannten Oxidationsfarbstoffe oder Direktzieher verwenden, liefern
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zwar nach der Farbung gleichmaRlige, naturliche Grautone, zeigen in
Hinblick auf die Haltbarkeit aber gravierende Schwachen. Insbesondere
zeigt sich in der Regel nach ca. 14 Tagen durch die Einwirkung von Licht,
insbesondere UV-Licht oder durch das regelmaRige Schamponieren eine
unerwunschte Veranderung der Nuancierung, da einzelne

Farbkomponenten abgebaut oder ausgewaschen werden.

Es wurde nunmehr Uberraschend gefunden, dass bei der Verwendung von
einer oxidativen Kombination von einem p-Phenylendiamin-derivat und
2,7-Naphthalenediol die gewlinschte Haltbarkeit bei der Erzielung
naturlicher Grautdne sowie die Farbstabilitat in besonders hohem Malle

gewahrleistet werden.

Die Verwendung von 2,7-Naphthalenediol als Kupplersubstanz, allerdings
immer nur als Teil einer Mischung mit mehreren anderen Kupplern, ist
zwar in der Literatur beschrieben, allerdings ohne Hinweis auf die
Verbesserungen bei der Haltbarkeit und Farbstabilitat von Grautonen.
Zum Beispiel wird in der EP 1 707 242 die Verwendung von 2,7-
Dihydroxynaphthalin zusammen mit mindestens einem weiteren Kuppler
erwahnt, allerdings nur in Bezug auf die Haltbarkeit von intensiven Farben
ohne Uberhaupt Grauténe zu erwahnen oder in den Beispielen

aufzufihren.

Die vorliegende Erfindung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur oxidativen
Farbung von Keratinfasern, wie zum Beispiel von Wolle, Pelzen, Federn
oder Haaren und insbesondere menschlichen Haaren, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass es eine Kombination aus mindestens einem p-
Phenylendiamin-derivat als Entwickler und 2,7-Naphthalenediol als
Kuppler enthalt. Des Weiteren richtet sich die gegenwartige Erfindung auf
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eine Verwendung dieses Mittels zur Erzielung einer lange haltbaren
Graufarbung von Haaren, insbesondere von bereits pigmentarmen, also
ergrauten Haaren. Dabei wird die Gelbstichigkeit, die oft in Frisuren mit

solchen Haaren auftritt, besonders nachhaltig kaschiert.

Das gebrauchsfertige Mittel zur oxidativen Farbung wird Ublicherweise erst
kurz vor der Anwendung zubereitet, zumindest was die Vermischung von
Farbstoffkomponente und Oxidationsmittel angeht. Gegebenenfalls
kdnnen auch andere Komponenten dann beigemischt werden,
insbesondere wenn der Verwender entscheiden konnen soll, ob oder in
welcher Dosierung sie verwendet werden sollen, wie z.B. fur Rheologie
beeinflussende Mittel. Natlrlich macht dies eine zusatzliche Verpackung
notig. Alternativ kdnnen solche anderen Komponenten, aber auch in der
Farbstoffkomponente oder in dem Oxidationsmittel enthalten sein,
allerdings waren sie dann nicht mehr optional. Es hat sich als praktisch
und daher Ublich erwiesen die Farbstoffkomponente und das
Oxidationsmittel, sowie weitere Komponenten gesondert verpackt dem
Verbraucher oder Anwender zur Verfugung zu stellen.

Als Entwicklersubstanzen in der Farbstoffkomponente fur das Farbemittel
kommen dabei vorzugsweise 1,4-Diamino-benzol (p-Phenylendiamin),
1,4-Diamino-2-methyl-benzol (p-Toluylendiamin), 1,4-Diamino-2-
methoxymethyl-benzol, 1,4-Diamino-2-hydroxyethyl-benzol oder N,N-Bis-
(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin in Betracht, wobei die Verbindungen in

Form ihrer freien Basen oder Salze eingesetzt werden kénnen.

Die Gesamtmenge an Entwickler- bzw. Kupplersubstanzen kann dabei in
der erfindungsgemalen Farbstoffkomponente etwa jeweils 0,05 bis 2
Gewichtsprozent der Farbstoffkomponente, insbesondere etwa 0,2 bis 1
Gewichtsprozent der Farbstoffkomponente betragen.
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Darlber hinaus konnen in der Farbstoffkomponente des Farbemittels, falls
diese zur Farbung von Haaren verwendet werden sollen, noch weitere
ubliche kosmetische Zusatze, beispielsweise Antioxidantien wie
Ascorbinsaure, Thioglykol-saure oder Natriumsulfit, sowie Parfuméle,
Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe

enthalten sein.

Die Zubereitungsform der erfindungsgemafien Farbstoffkomponente des
Farbemittels kann beispielsweise eine Losung, insbesondere eine
wassrige oder wassrig-alkoholische Losung, eine Paste, eine Creme, ein
Pulver, ein Granulat, ein Gel, eine Emulsion, eine Dispersion, ein mit Luft
erzeugter Schaum oder eine Aerosolzubereitung sein. lhre
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit
den fur solche Zubereitungen Ublichen Zusatzen dar.

Ubliche Zusétze in Lésungen, Cremes, Emulsionen, Dispersionen oder
Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische
Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin
oder Glykole wie 1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder
Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren
oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel
Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate,
Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine,
oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaure-
alkanolamide und oxethylierte Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere
Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffindl und
Fettsauren, sowie aullerdem Pflegestoffe wie kationische Harze,
Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten
Bestandteile werden in den fur solche Zwecke Ublichen Mengen
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verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent der
Farbstoffkomponente, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 30
Gewichtsprozent der Farbstoffkomponente und die Pflegestoffe in einer
Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent der
Farbstoffkomponente.

Geeignete Tragermaterialien fur die Pulver- oder Granulat-Anwendungen
sind pulvrige, mikrokristalline Substanzen die die Farbstoffe in einen
physikalischen Zustand versetzen, der es erlaubt, das Verfahren zum
Coaten der Pellets mit geeigneten Verkapselungsmaterialien
durchzuflhren. Geeignete Tragermaterialien sind insbesondere Gummi
Arabicum, Dextrose, Polyvinylpyrrolidon, Oligosaccharide, mikrokristalline
Cellulose-Derivate, wie zum Beispiel Hydroxypropylmethylcellulose,
Methylcellulose, Hydroxyethyl-cellulose, Hydroxypropylcellulose,
Nonoxynol-Hydroxyethyl-cellulose und Cetyl-Hydroxyethylcellulose oder
physikalisch beziehungs-weise chemisch modifizierte Starken oder
Starkederivate, wie zum Beispiel Starkeester (beispielsweise acetylierte
Starken), Starkeether (beispielsweise hydroxyalkylierte Starken),
Dialdehydstarken, Dicarboxylstarken, Distarkephosphate,
Hydroxyalkylstarkephosphate oder Hydroxyalkylstarken, wobei die
Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3 C-Atome
enthalten. Geeignet sind auch quervernetzte Starkeether, wie zum
Beispiel solche mit den INCI-Bezeichnungen Dimethylimidazolidone Rice
beziehungsweise Corn Starch oder hydrophob modifizierte Starken
(beispielsweise solche mit der INCI-Bezeichnung Aluminium Starch
Octensuccinate). Die Starke kann sowohl thermisch als auch hydrolytisch
oder enzymatisch modifiziert worden sein, wobei die Ausgangsstarke aus
den bekannten Quellen, beispielsweise Mais, Kartoffeln, Susskartoffeln,
Erbsen, Bananen, Hafer, Weizen, Gerste, Reis, Sago, Tapioca, Pfeilwurz,
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Amarant, Kanna, Sorghum, usw., gewonnen werden kann. Besonders
bevorzugte Starkederivate sind nichtionische Starkederivate,
insbesondere mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder
Butylenoxid, Acetanhydrid oder Butylketendimer, und insbesondere
Propylenoxid, modifizierte nichtionische Starkederivate. Weitere geeignete
Tragermaterialien sind synthetisches Calciumsilicat, Kieselgur,
Siliziumdioxid oder andere freiflielende, nicht zusammenbackende

Pulver.

Geeignete Verkapselungsmaterialien fur die Pulver oder Granulate sind
wasserlosliche oder wasserdispergierbare, fimbildende Substanzen, die in
der Lage sind, aus Losungen oder Dispersionen, sich durch
Spruhtrocknung derart auf den Pulvern einheitliche Filme abzuscheiden,
dass von einer Ummantelung (Coating) gesprochen werden kann.
Geeignete Verkapselungsmaterialien sind Gummi Arabicum, Cellulose-
Derivate (beispielsweise Methylcellulosen), Polyethylen-Dispersionen,
Polyacrylsauren, Polyvinylalkohole, Polycarbonate, Polyvinylpyrrolidon,
Polyester und Polyamide oder natirliche Filmbildner wie zum Beispiel
Chitosan, Schellack, Oligosaccharide oder auch chinesisches Balsamharz

(Kolophonium).

Eine Entstaubung der pulverformigen Zusammensetzungen kann auch
durch eine aus Olen und Wachsen, beispielsweise einer organisch
lipophilen Verbindung aus der Gruppe der pflanzlichen und/oder tierischen
Fette, Ole und Wachse, der Paraffinkohlenwasserstoffe, der héheren
Alkohole und Ether, der aliphatischen und aromatischen Ester sowie der
Silikondle, bestehenden hydrophoben Basis erreicht werden.

Ebenso ist es mdglich Suspensionen auszubilden, welche zusatzlich

mindestens einen anorganischen oder organischen Verdicker mit
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lipophilem Charakter, der mit der lipophilen Verbindung ein Oleogel bzw.
Lipogel ausbildet, enthalten kbnnen.

Als organisch lipophile Verbindungen eignen sich insbesondere
Pflanzendle wie zum Beispiel Jojobadl; Vaseline; flissige Paraffine,
beispielsweise Paraffinum Perliquidum und Paraffinum Subliquidum;
Silicondle; flUssige, langkettige, hydrophobe Fettsaureester,
beispielsweise Octylpalmitat, Isocetylpalmitat, Isopropylpalmitat und
Octylstearat; wachsformige, langkettige, hydrophobe Fettsaureester
und/oder synthetische Wachsersatzstoffe, beispielsweise naturliches oder
synthetisches Bienenwachs (zum Beispiel Lipowachs 6138G® der Firma
Lipo Chemicals), C18- bis C36-Fettsauren (zum Beispiel Synchrowachs
AW1C® der Firma Croda Chemicals Ltd.), C-10 bis C36-Fettsaure-
triglyceride, wie zum Beispiel Octansaure/Dodecansaure-Triglycerid,
hydrierte Kokosfettsdureglyceride (zum Beispiel Softisan 100® der Firma
Hils AG), Glyceryltribehenat (beispielsweise Synchrowachs HRC® der
Firma Croda Chemicals Ltd.), Fettsaureestergemische (beispielsweise
Cutina BW® der Firma Henkel KGaA), sowie deren Mischungen.
Besonders bevorzugt ist hierbei die Verwendung von Jojobadl,
Fettsaureestern, Paraffindl, Kombinationen aus Fettsaureestern und
Paraffindl sowie Kombinationen aus Fettsaureestern und/oder Paraffindl

mit Vaseline.

Die lipophilen Verbindungen werden, bezogen auf die Gesamtmenge der
Farbkomponente, in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 80
Gewichtsprozent, vorzugsweise von 3 bis 65 Gewichtsprozent, und
insbesondere von 20 bis 50 Gewichtsprozent, eingesetzt.

Als lipophile anorganische oder organische Verdicker sind insbesondere

Alkalicarboxylate, Erdalkalicarboxylate oder Aluminiumcarboxylate,
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beispielsweise Natriumpalmitat, Aluminium/Magnesiumhydroxystearat
oder Magnesiumstearat, Aluminiummonostearat, Aluminiummonodistearat
und/oder Aluminiumtristearat; Copolymerisate von Alkenen, wie zum
Beispiel Ethylen/Propylen-Copolymere; vernetzte organische Polymere
und lipophilisierte Schichtsilikate, wie zum Beispiel Benzyl-dimethyl-
stearylammonium-Hectorit (beispielsweise Bentone 28 der Fa. Rheox),
sowie Gemische dieser lipophilen Verdicker zu nennen, wobei
Alkalistearate, Erdalkalistearate, Aluminiumstearate und Aluminium/
Magnesiumhydroxystearat, und insbesondere Magnesiumstearate und

Aluminiumstearate, bevorzugt sind.

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemalfie Farbemittel

schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren.

Gemalf der vorliegenden Erfindung kénnen die Farbemittel
gegebenenfalls weiterhin mindestens eine Quelle fur ein
Alkalisierungsmittel, vorzugsweise eine Quelle fir Ammoniak oder
Ammoniumionen, enthalten. Als weitere Alkalisierungsmittel kbnnen
bekannte Verbindungen, beispielsweise Alkanolamide wie zum Beispiel
Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Monopropanolamin,
Dipropanolamin, Tripropanolamin, 2-Amino-2-methyl-1, 3-propandiol, 2-
Amino-2-methyl-1-propanol, Tris(Hydroxymethyl)aminomethan oder 2-
Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol verwendet werden. Besonders
bevorzugte Alkalisierungsmittel sind solche Mittel, welche eine Quelle fur
Ammoniumionen aufweisen, wobei jede Quelle fur Ammoniumionen
geeignet ist. Bevorzugte Quellen fir Ammoniumionen sind
Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat, Ammonium-
phosphat, Ammoniumacetat, Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogen-
carbonat, Ammoniumcarbamat, Ammoniumhydroxid, Percarbonatsalze,

Ammoniak und deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind hierbei
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Ammoniumcarbonat, Ammoniumcarbamat, Ammoniumhydrogencarbonat,
Ammoniak und deren Mischungen. Die Mittel gemaf der vorliegenden
Erfindung konnen etwa 0,1 bis etwa 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise
etwa 0,5 bis etwa 5 Gewichtsprozent, und insbesondere etwa 1 bis etwa 3
Gewichtsprozent eines Alkalisierungsmittels, vorzugsweise Ammonium-

ionen, enthalten.

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen
hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3-
bis 12prozentigen, vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen Losung, aber

auch Luftsauerstoff in Betracht.

GemalfR der vorliegenden Erfindung enthalten die gebrauchsfertigen
Farbemittel etwa 0,1 bis etwa 12 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,5
bis 10 Gewichtsprozent, und insbesondere etwa 1 bis etwa 4
Gewichtsprozent des Oxidationsmittels.

FUr die Anwendung mit Oxidationsmitteln vermischt man das vorstehend
beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit dem
Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehandlung ausreichende
Menge, je nach Haarfllle, im Allgemeinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses
Gemisches auf das Haar auf. Das Gewichtsverhaltnis zwischen
Haarfarbemittel und Oxidationsmittel kann dabei 5:1 bis 1:3, vorzugsweise
jedoch 1:1 bis 1:2 betragen. Groliere Mengen an Oxidationsmittel werden
vor allem bei héheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel, oder
wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsichtigt ist,

verwendet.
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Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels ist vorzugsweise gleich 4
bis 11 und stellt sich beim Vermischen des Farbemittels mit dem
Oxidationsmittel ein. Gegebenenfalls kann der pH-Wert durch Zusatz von

geeigneten Sauren oder Basen eingestellt werden.

Man lasst das Gemisch bei 15 bis 50 °C etwa 3 bis 60 Minuten lang,
vorzugsweise 30 bis 45 Minuten lang, auf das Haar einwirken, spult
sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im
Anschluss an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und falls
erforderlich mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel
Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. AnschlieRend wird das Haar

getrocknet.

Das erfindungsgemalie Farbemittel, welches eine Kombination aus einem
p-Phenylendiamin-derivat und 2,7-Naphthalenediol enthalt, erflllt die
gestellten Anforderungen an die Erzielung nattrlicher Grautone,
insbesondere in Bezug auf die Haltbarkeit bzw. Farbstabilitat in besonders
hohem Male.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von
den erfindungsgemafen Farbemitteln bei der Herstellung lange haltbarer,
naturlicher Grautone zur Kaschierung eines Gelbstiches in einer Frisur.
Solche Gelbstiche treten Ublicherweise bei ergrautem Haar auf, das nur
noch wenig eigene Pigmente enthalt, insbesondere wenn die
Eigenpigmentfarbe urspringlich im dunkel blond bis schwarzem Bereich
war. Naturlich kann solches Haar in jeder Ublichen Nuance gefarbt werden,
enthalt dann aber wieder eine hohe Pigmentkonzentration, wobei sich
wenig eigenes Pigment mit viel kiinstlichem Farbstoffpigmenten paart.
Darauf zielen die Anspriche der gegenwartigen Verwendung jedoch nicht
ab.
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Die gegenwartige Verwendung ist daher gerichtet auf die Graufarbung von
ergrautem, leicht gelbstichigem Haar, dessen naturliche dunkle Haarfarbe
im Bereich von dunkelblond bis schwarz lag und in dem der Anteil weisser,
d.h. substanziell nicht-pigmentierter Haare gréRer als 10%, vorzugsweise
gréfer als 50% und oft Gber 85% ist, jedoch 100% nicht erreicht. Der
Grauanteil der Haare kann durch den Fachmann, den geschulten-Friseur,
optisch analysiert oder im Labor mit Hilfe von Bildanalysesystemen
bestimmt werden. Dabei wird die Anzahl der nicht mehr pigmentierten
Haare in Bezug zu allen Haaren gesetzt und in Prozent angegeben. Eine
dunkle Haarfarbe der naturlichen Haare kann durch den Fachmann, den
geschulten-Friseur, optisch bestimmt werden oder im Labor mit Hilfe der
Euronorm EN ISO 11664-4 ,Colorimetry -- Part 4: CIE 1976 L*a*b* Colour
space” definiert werden. Solche Haare haben typischerweise Lab-Werte die
in den folgenden Bereichen liegen: L kleiner als 30, a zwischen 0 und 5 und

b zwischen O und 7.

Alle in der vorliegenden Anmeldung enthaltenen Prozentangaben stellen
soweit nicht anders angegeben Gewichtsprozente dar.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher

erlautern, ohne ihn darauf zu beschréanken.

Beispiele

Beispiele 1 bis 5:  Haarfarbelésung

Xg p-Phenylendiamin-derivat
0,44 g 2,7-Naphthalenediol
10,0g Kaliumoleat (8%ige wéassrige Losung)
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4,25¢g Monoethanolamin (100%ig)
10,0g Ethanol

0,3g Ascorbinsaure
ad 100,0 g Wasser

30 g der vorstehenden Haarfarbelésung werden unmittelbar vor der
Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen wassrigen Wasserstoffperoxid-
|6sung vermischt. AnschlieRend wird das Gemisch auf gebleichte Haare
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird
das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo
gewaschen und getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 1

zusammengefasst.

Tabelle 1: Farbergebnisse aus Farbelésung

Beispiel | p-Phenylenderivat Konz. (x) |Farbergebnis

1 1,4-Diamino-benzol 0,295¢ grau (leicht violett)

2 1,4-Diamino-2-methyl-benzol 0,600 g stahlgrau
Sulfate

3 1,4-Diamino-2-methoxymethyl- | 0,415 g grau (leicht rotlich)
benzol

4 1,4-Diamino-2-hydroxyethyl- 0,683 g grau (leicht rotlich)
benzol

5 N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)-p- 0,852 g grau (leicht turkis)
phenylendiamin Sulfate

Beispiele 6 bis 8:  Farbstabilitaten

Erfindungsgemalies Produkt (EP)
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0,600 g p-Phenylendiamin-derivat
0,44 g 2,7-Naphthalenediol
1509 Cetylalkohol
0,3g Ascorbinsaure
3,59 Natriumlaurylalkoholdiglycolethersulfat, 28%ige
wassrige Losung
3,09 Ammoniak, 22%ige wassrige Lésung
0,3g Natriumsulfit, wasserfrei
ad 100,0g Wasser

30 g der vorstehenden Haarfarbecreme werden unmittelbar vor der
Anwendung mit 30 g einer 6-prozentigen Wasserstoffperoxidldsung
vermischt. AnschlieRend wird das Gemisch auf Haare aufgetragen. Nach
einer Einwirkzeit von 20 Minuten wird das Haar mit Wasser gespult, mit
einem handelsublichen Shampoo gewaschen und getrocknet.

Zum Vergleich werden drei Marktprodukte aus der Reihe IGORA
ABSOLUTES SILVERWHITE, der Firma Henkel aus Dusseldorf,
Deutschland laut Gebrauchsanweisung ebenfalls auf Haaren ausgefarbt:

Marktprodukt 1 (MP1): Grey Lilac

Farbstoffe laut INCI sind als Entwickler: 1,4-Diamino-2-methyl-benzol
Sulfate, N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin Sulfate, und als
Kuppler: Resorcinol, 4-Chlorresorcinol, 2-Methylresorcinol, m-

Aminophenol, 4-Amino-2-hydroxytoluene

Marktprodukt 2 (MP2): Dove Grey

Farbstoffe laut INCI sind als Entwickler: 1,4-Diamino-2-methyl-benzol
Sulfate, N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin Sulfate, und als
Kuppler: Resorcinol, m-Aminophenol, 2,7-Naphthalenediol
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Marktprodukt 3 (MP3): Slate Grey

Farbstoffe laut INCI sind als Entwickler: 1,4-Diamino-2-methyl-benzol
Sulfate, N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin Sulfate, und als
Kuppler: Resorcinol, m-Aminophenol, 2,7-Naphthalenediol.

Uberpriifung der Lichtstabilitit

Von den mit den vier Produkten (EP, MP1, MP2, MP3) behandelten
Strahnen (Yak-Haar) wurden die Lab-MeRwerte bestimmt. Anschliel}end
wurden die Strahnen fur eine Zeitdauer von drei Tagen dem Sonnenlicht
ausgesetzt. Nach dieser Zeit wurden erneut die Lab-Werte gemessen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

Uberpriifung der Waschstabilitit

Von den mit den vier Produkten (EP, MP1, MP2, MP3) behandelten
Strahnen (gebleichte, blonde Naturhaare) wurden die Lab-Mel3werte
bestimmt. Anschlieend wurden die Strahnen fur eine Zeitdauer von 24 h
in eine 20 prozentige Shampoolésung gegeben. Anschlieltend wurden die
Strahnen mit Wasser ausgespult und getrocknet. Danach wurden erneut
die Lab-Werte gemessen.
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt.

Uberpriifung der Tragestabilitit am Modell

PCT/EP2017/084021

An einem Modell (Ausgangshaarfarbe mittelblond, Grauanteil 80-90 %)

wurde im Halbseitentest die erfindungsgemafie Rezeptur gegen die

Rezeptur MP 3 verglichen. Nach der Anwendung laut

Gebrauchsanweisung wurde jeweils an 10 Stellen die Lab-Werte

gemessen und ein Mittelwert gebildet.
Nach 14 Tagen wurden die Werte erneut gemessen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 2: Farbstabilitat nach Lichteinwirkung

Ausgangswerte Werte nach Behandlung
Produkt L a b L a b AL Aa Ab AE
EP 33,86 (0,06 |0,77 |35,38 1,90 (2,62 |1,52 |1,84 |1,75 |2,96
MP1 39,72 1,33 |-4,10 |44,37 (0,92 |0,24 |4,65 |-0,41 |4,34 |6,37
MP2 41,60 |-1,60 |-2,66 |4257 |-1,08 |3,09 (0,97 (052 |575 |585
MP3 30,65 1,30 (-2,15 (27,09 |0,70 |1,10 |-3,56 |-0,60 [3,25 (4,86

Das Ergebnis zeigt, dass die erfindungsgemalle Rezeptur (EP) eine

wesentlich geringere Gesamtfarbabweichung (A E) und somit eine

bessere Stabilitat gegenuber Lichteinwirkung besitzt.

Tabelle 3: Farbstabilitat nach Shampooeinwirkung

Ausgangswerte

Werte nach Behandlung
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Produkt L a b L a b AL Aa Ab AE

EP 2317 |4,36 |-2,82 |23,74 (4,86 |-3,74 (0,57 (0,50 |-0,92 |1,19

MP1 3564 |1,25 |-066 (4242 |1,16 (0,23 (3,78 |-0,09 |0,89 |6,84

MP2 39,00 |1,56 (2,25 (4366 (2,82 (2,39 (466 |126 |0,15 |4,83

MP3 2775 2,07 |[135 |3666 (241 |391 |435 |0,08 |051 |4,38

Das Ergebnis zeigt, dass die erfindungsgemalle Rezeptur (EP) eine

wesentlich geringere Gesamtfarbabweichung (A E) und somit eine

bessere Stabilitat gegenlber Shampooeinwirkung besitzt.

Tabelle 4: Farbstabilitat am Modell

Ausgangswerte Werte nach
Behandlung
Produkt L a b L a b L a b E
EP 46,36 3,02 (6,23 |46,15 (3,78 |9,76 |-0,21 |0,76 |3,53 |3,61
MP3 60,57 |3,00 (7,34 (5263 |2,89 (834 |(-794 |-0,10 |1,00 |8,00

Friseur-technische Bewertung der Erfindung

Zur Friseur-technischen Bewertung werden 2 Modelle jeweils mit

erfinderischer Graufarbung und einem Marktprodukt behandelt. Die dabei

ubliche halbseitige Behandlung war nicht moglich, da der Unterschied des

Resultates so signifikant und leicht erkennbar war, dass geeignete
Modelle daflr nicht zur Verfugung standen, bis eine Vergleichsfarbung in

einem reduzierten Teilbereich auf dem Kopf fur das Marktprodukt (in

diesem Fall das oben erwahnte MP3) angeboten wurde. Die daraus
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resultierenden Ergebnisse sind also keine klassischen Halb-Kopf
Vergleiche, sondern Vergleiche zwischen einer Ganz-Kopf Behandlung
mit dem erfinderischen Farbemittel, aber unter Aussparung einer
Teilflache auf dem Kopf und der Behandlung mit MP3 in dieser Teilflache.

Die Friseur technische Beurteilung erfolgte jeweils durch 3 erfahrene
Friseure mit Uber 10 jahriger Erfahrung in Farbearbeiten mit Test Modellen

und den ublichen Beurteilungstechniken von Haarfarbergebnissen.

Haarzustand vor der Farbung

Modell H: Naturton des Haares 5/0, Mittelbraun, Weillanteil an der Kontur
100%, am Oberkopf 50% und am Hinterkopf 30%. Haarlange bis 30 cm.
Ausschnitt fur MP3 Vergleichsfarbung am Hinterkopf. Eine sehr starke und
deutlich erkennbare Gelbstichigkeit der Haare wurde durch alle Friseure

bestatigt und war besonders im Weillanteil der Haare auffallig.

Modell Z: Naturton des Haares 4/0, Mittelbraun, WeiRanteil an der Kontur
100%, am Oberkopf 25% und am Hinterkopf 20%. Haarlange bis 25 cm.
Ausschnitt fur MP3 Vergleichsfarbung auch am Hinterkopf. Eine starke
und klar erkennbare Gelbstichigkeit der Haare wurde durch alle Friseure
bestatigt, besonders im Weillanteils der Haare, was durch den im
Vergleich mit Modell H geringeren Weilkanteil weniger auffallig wirkte.

Farbemittel Anwendung

Zur erfindungsgemalen Farbung wird die unter EP genannte
Haarfarbcreme wie unten angegeben zubereitet und verwendet, wahrend
zum Vergleich die Haarfarbcreme aus dem Marktprodukt MP3 zubereitet

gemal Gebrauchsanleitung verwendet wird.
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Zur Zubereitung des verwendungsbereiten Farbemittels wird die EP
Creme im Verhaltnis 1 zu 4 mit einer 1,9%igen Peroxyd Lésung verdinnt
und gemischt. Das resultierende Farbemittel wird mit einem Pinsel auf
dem Haar aufgebracht und 20 Minuten einwirken gelassen, danach mit
Wasser gespdult, mit einem handelsutblichen Shampoo gewaschen und
getrocknet.

Bewertung und Ergebnisse:

Die Bewertung folgt dem deutschen Schulnotenprinzip, mit 1 als sehr gut,
2 als gut, 3 als befriedigend, 4 als ausreichend, 5 als mangelhaft und 6 als
ungenugend. Die Bewertung durch die Friseure bezieht sich auf die
Qualitat des Farbeergebnisses einschliel3lich der empfundenen Reduktion
oder Elimination eines vor Farbung klar hervortretenden Gelbstiches.

Bewertung der erfindungsgemaéafien Farbung bei Modell H

Friseur Vor der Tag der Nach 7 Nach 14 | Nach 21 | Nach 28
Farbung | Férbung | Tagen Tagen Tagen Tagen

Frau L. 4,5 2,0 2,0 2,0 2,0 2,5

Herr B. 4,5 2,5 2,5 2,5 3,0 3,0

Herr H. 4,3 2,0 2,0 2,5 2,5 2,5

Durchschn | 4,5 2,1 2,1 2,3 2,5 2,7

itt

Bewertung der Vergleichsfarbung bei Modell H
Vor der Tag der Nach 7 Nach 14 | Nach 21 | Nach 28
Farbung | Férbung | Tagen Tagen Tagen Tagen

Frau AL. | 4,0 3,5 3,5 3,5 4,0 4,0

Herr BB. | 4,5 3,5 3,5 4,0 4,0 4,0

Herr SH. 14,3 3,0 3,5 4,0 4,0 4,0

Durchschn | 4,3 3,3 3,5 3,8 4,0 4,0

itt
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Erkennbarkeit des Gelbstiches bei Modell H

PCT/EP2017/084021

Mittel 1 ,nicht 2 ,,schwer 3, leicht 4, stark sichtbar” | 5, uniber-
erkennbar” erkennbar” erkennbar” sehbar”
erfindungsgemaf SH, BB, AL
en Farbung
Vergleichsfarbun SH, BB, AL
g
Bewertung der erfindungsgeméBen Férbung bei Modell Z
Friseur Vor der Tag der Nach 7 Nach 14 | Nach 21 | Nach 28
Farbung | Farbung | Tagen Tagen Tagen Tagen
Frau L. 3,5 2,0 2,0 2,0 2,0 2,5
Herr B. 4,0 2,5 2,5 2,5 3,0 3,0
Herr H. 4,5 1,5 2,0 2,5 2,5 3,0
Durchschn | 4,0 2,0 2,2 2,3 2,5 2,8
itt
Bewertung der Vergleichsfarbung bei Modell Z
Vor der Tag der Nach 7 Nach 14 | Nach 21 | Nach 28
Farbung | Férbung | Tagen Tagen Tagen Tagen
Frau AL. 3,5 3,5 3,5 4,0 4,0 4,5
Herr BB. 4,0 3,0 3,0 3,5 4,0 4,0
Herr SH. | 4,5 2,5 3,0 3,5 4,0 4,0
Durchschn | 4,0 3,0 3,2 3,7 4,0 4,2
itt
Erkennbarkeit des Gelbstiches bei Modell Z
Mittel 1 ,nicht 2 ,,schwer 3, leicht 4, stark sichtbar” | 5, uniber-
erkennbar” erkennbar” erkennbar” sehbar”
erfindungsgemaf SH, BB, AL
en Féarbung
Vergleichsfarbun BB, AL. SH
g
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Aus diesen stichprobenartigen Ergebnissen ist klar erkennbar, dass sich sowohl die
Qualitat der erfindungsgeméfien Farbung als auch deren Haltbarkeit erheblich
verbessert hat. Des Weiteren ist erkennbar, dass ein Gelbstich fast eliminiert wird

und durch die Qualitat der Farbung auch nach 4 Wochen nicht so stark wieder
auftaucht.
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Anspriiche

1. Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern, dadurch
gekennzeichnet, dass es eine Kombination aus einem p-Phenylendiamin-
derivat und 2,7-Naphthalenediol als alleinigen Kuppler oder deren
physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze enthalt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
p-Phenylendiamin-derivat ausgewahlt ist aus 1,4-Diamino-benzol
(p-Phenylendiamin), 1,4-Diamino-2-methyl-benzol (p-Toluylendiamin),
1,4-Diamino-2-methoxymethyl-benzol, 1,4-Diamino-2-hydroxyethyl-benzol
oder N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, oder Gemischen

daraus.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
p-Phenylendiamin-derivat und das 2,7-Naphthalenediol jeweils in einer
Gesamtmenge von 0,05 bis 2 Gewichtsprozent im gebrauchsfertigen
Mittel enthalten ist.

4. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das p-Phenylendiamin-derivat und das 2,7-Naphthalenediol jeweils in
einer Gesamtmenge von 0,2 bis 1 Gewichtsprozent im gebrauchsfertigen
Mittel enthalten ist.

5. Verwendung des Mittels nach einem der Ansprlche 1 bis 4 zur
Erzielung einer Graufarbung von menschlichen Haaren, deren naturliche
Farbe dunkelblond bis schwarz ist und deren Anteil weiler Haare mehr als
10% betragt.
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6. Verwendung nach Anspruch 5 wobei die Haare vor der Graufarbung
noch nie gefarbt waren und daher nur Eigenpigmente des Verwenders
enthalten.

7. Verwendung nach Anspruch 6 wobei die Haare vor der Graufarbung
einen Gelbstich besitzen, der nach der Farbung nicht mehr erkennbar ist.
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scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Y" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

8. August 2018 11/09/2018

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, . .
Fax: (+31-70) 340-3016 Grillenberger, Sonja
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/084021

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A

DATABASE GNPD [OnTine]
MINTEL;

1. Mai 2000 (2000-05-01),
L'Oréal: "Grey Chic",
XP002783698,

Database accession no. 25981

DATABASE GNPD [OnTine]

MINTEL;

1. Februar 2012 (2012-02-01),
Delly Kosmetic: "Anti-Yellowing Kit
Treatment",

XP002783699,

Database accession no. 1738539
product description; ingredients
WO 20157181244 Al (OREAL [FR])
3. Dezember 2015 (2015-12-03)
Anspruch 20

Seite 2, Zeile 8

Seite 18, Zeilen 15-17

Seiten 26-27

Seite 32; Beispiel A2

21. Juni 2006 (2006-06-21)
Anspriiche 1,5,8

Absatz [0011]

Beispiele 1,6,11,16

EP 1 707 242 Al (HENKEL KGAA [DE])
4. Oktober 2006 (2006-10-04)
Anspriiche

Seite 2, Absatz 6;8

Seite 34; Beispiele 16-25

Seite 37

product description; ingredients; figures

EP 1 671 619 Al (PROCTER & GAMBLE [US])

1-7

1-7

1-7

1-7

1-7

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/084021

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

WO 2015181244 Al

EP 1707242 Al

03-12-2015

04-10-2006

EP 3148648 Al 05-04-2017
FR 3021532 Al 04-12-2015
US 2018092822 Al 05-04-2018
WO 2015181244 Al 03-12-2015
KEINE

AT 527027 T 15-10-2011
DE 102005014686 Al 12-10-2006
EP 1707242 Al 04-10-2006
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