N 140U09 D

(199 DANMARK
12 FREMLEGGELSESSKRIFT 1148055 B

DIREKTORATET FOR
PATENT- OG VAREM/ARKEVASENET

(21) Patentansogning nr.: 5487/78 snmcls: A61K 713
(22) Indleveringsdag: 04 dec 1978

(41) Alm. tilgeengelig: 28 jun 1979

(44) Fremiagt: 18 feb 1985

(86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 27 dec 1977 DE 2758203

(71) Anseger: *HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN; Duesseldori-Holthausen, DE.
(72) Opfinder: David *Rose; DE, Edgar *Lieske; DE, Peter *Busch; DE.

(74) Fuldmeegtig: Firmaet Chas. Hude

(54) Harfarvemiddel pa basis af oxidationsfarve-
stoffer
(57) Sammendrag:

5487-78

Hirfarvemiddel pA basis af oxidationsfarvestoffer indeholdende
N,N-bis-(A-hydroxyethyl)-m~phenylendiaminer med den almene formel:
R

N(CH,CH,0H),

NH,

hvori R er hydrogen eller en alkoxygruppe, eller salte heraf som
koblerstoffer.
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Den foreliggende opfindelse angdr et harfarvemiddel pd basis af
oxidationsfarvestoffer indeholdende m-phenylendiaminderivater

som farvekoblere og de i oxidationsfarver sadvanlige fremkalder-

komponenter.

Til farvning af har spiller de s&kaldte oxidationsfarver, der opstar

ved oxidativ kobling af en fremkalderkomponent med en koblerkomponent,
en foretrukken rolle pd grund af deres intensive farver og meget gode
agthedsegenskaber. Som fremkalderstoffer anvendes sadvanligvis nitro-
genbaser, s&som p-phenylendiaminderivater, diaminopyridiner, 4-amino-
pyrazolonderivater og heterocykliske hydrazoner. Som sékaldte kobler-
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komponenter navnes phenoler, naphtholer, resorcinderivater og pyra=

zoloner.

Gode oxidationshdrfarvekomponenter ma i fgrste rekke tilfredstille

fplgende krav:

De md ved den oxidative kobling med den pigzldende fremkalder- eller
koblerkomponent danne de gnskede farvenuancer i tilstrzkkelig inten-
sitet. De m& endvidere have en tilstrzkkelig til meget god patrak-
ningsevne pd menneskeligt hér, og de skal desuden vare uskadelige

i toksikologisk og dermatologisk henseende. Endvidere er deres be-~
tydning, at der pd héret, som skal farves, f&s kraftigst mulige
farvetoner, som svarer til naturlige hdrfarvenuancer i vidtgdende
grad. Endvidere har den almene stabilitet af de dannede farvestoffer
samt deres lysagthed, vaskeagthed og termostabilitet en sarlig be-
tydning for at undgé& farveforskydninger fra den oprindelige farve-
nuance eller endog farveomslag til andre farvetoner.

Fra tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.449.101 kendes anvendelse
af i 2-stilling substituerede m-toluendiaminer som £f.eks. forbin-
delsen 2-hydroxyethylamino-4-aminotoluen som koblerkomponenter
i oxidationsharfarver. De farvninger, som kan opnds med denne
kobler, er imidlertid ikke tilfredsstillende gnidningsagte. En
anden ulempe bestdr i, at forbindelsen ifglge Ames mutagenitets-

prove ikke kan betegnes som ikke-mutagen.

Ved sogning efter brugbare oxidationshdrfarvestoffer var det der-
for en opgave at finde egnede komponenter, som tilfredsstiller

de fernavnte krav pa optimal made.

Det har nu vist sig, at dette opnds, nar ifglge opfindelsen farve-
kobleren har den almene formel

R

N(CHZCHZOH)2

NH2

hvor R er hydrogen eller en alkoxygruppe, hvis alkylgruppe inde--
holder 1-4 carbonatomer, eller er et uorganisk eller organisk
salt af en forbindelse med navnte formel.
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Ved deres anvendelse som koblerkomponenter giver de navnte for-
bindelser med de i almindelighed til oxidationshdrfarvning anvendte
fremkalderstoffer meget intensive farvetoner, der rzkker fra gulbrun
til violet og giver derfor en vasentlig berigelse af de oxidative
hdrfarvemuligheder. Desuden udmarker N,N-bis-(B-hydroxyethyl)-m-
phenylendiaminerne sig ved meget gode agthedsegenskaber af de der-
med opnaede farvninger, ved en god oplgselighed i vand, en god
lagerstabilitet og toksikologisk og dermatologisk uskadelighed.

De i harfarvemidlet ifplge opfindelsen anvendte forbindelser har vist
sig bedre end de fra tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.449.101 kendte for-
bindelser ved sammenligningsforsgg, hvor gnidningsegthed og mutagenitet

blev bedgmt. S&ledes blev der foretaget farvninger med nedennavnte

koblere og p-toluylendiamin som fremkalderkomponent.

A) N,N-bis-(B~hydroxyethyl)-m~-phenylendiamin (opfindelsen)

B) 1-ethoxy-2-N,N-bis-(B-hydroxyethyl) -amino-4~aminobenzen (opfindelsen)

C) 2-hydroxyethyl-amino-4~aminotoluen (DE~offentligggrelses-
skrift nr. 2.449.101.)

Gnidningszgtheden blev bestemt efter DIN 54021 og bedgmt efter
DIN 54002. Herved fremkom fglgende vardier for farvningerne:

Farvning Gnidningsegthed
A 2-3
B 2-3
Cc 1-2

der viser, at farvninger med h3rfarvemidlerne ifglge opfindelsen

udviser bedre gnidningsazgthed end farvninger med de kendte hér-~

farvemidler.

En mutagenitetsprgvning blev udfgrt ifglge Ames m.fl. som beskre-
vet af B.N. Ames, H.O. Kammen og E. Yamasaki i Proc. Nat. Acad.
Sci. USA 72 (1975), side 2423-2427. Definitionen af en mutagen
eller ikke-mutagen virkning blev foretaget if¢1ge M. Hollstein.
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J. McCam, F.A. Angelosanto og W.W. Niclols i Mutation Res. 65 (1979),

side 133-226. De sammenlignede stoffer var:

a) 2,4-diaminotoluen
b) 2-hydroxyethylamino~4-aminotoluen (DE-offentligggrelsesskrift nr. 2.449.101)
c) N,N-bis(B-hydroxyethyl)-m-phenylendiamin (opfindelsen).

Ved denne prove viste kun forbindelsen c¢) sig at vare ikke-muta-
gen, hvorimod forbindelsen b) viste et antal tilbagemuterede ko-
lonier pr. plade pd over 100 ved en koncentration pa 100 pg/plade,
og forbindelsen a) viste et antal tilbagemuterede kolonier pr.

plade pa over 300 ved en koncentration pa 100 ug/plade.

De i hiifarvemidlet ifglge. opfindelsen som koblerkamponenter anvendte N,N-bis-(B-
hydroxyethyl)-m-phenylendiaminer kan anvendes enten som sadan

eller i form af deres salte med uorganiske eller organiske syrer,
f.eks. chlorider, sulfater, phosphater, acetater, propionater, lac=

tater og citrater.

N,N-bis-(B-hydroxyethyl)-m-phenylendiaminerne, der anvendes som kob-
lerkomponenter i harfarvemidlet ifglge opfindelsen,-er -forbindelser, der er kendt fra
litteraturen, og hvis fremstilling f.eks. kan ske ved syrefraspalt-
ning fra de tilsvarende i handelen varende N-acetylforbindelser.

Sam koblerkamponenter, der anvendes i hirfarvemidlet ifglge opfindelsen,skal navnes
N,N-bis~-(B-hydroxyethyl)-m-phenylendiamin og 2-methoxy-, 2-ethoxy-,
2-propoxy-, 2-butoxy-5-amino-N,N-bis-(B-hydroxyethyl)=-anilin.

Som eksempel p& fremkalderkomponenter, der anvendes i hirfarvemiilerne
ifglge opfindelsen, skal anfgres primere aromatiske aminer med en
yderligere i p-stilling verende funktionel gruppe, sdsom p-phenylen=
diamin, p-toluylendiamin, p-aminophenol, N-methyl-p-phenylendiamin,
N,N-dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-diethyl-2-methyl-p-phenylendiamin,
N-ethyl-N-hydroxyethyl-p-phenylendiamin, chlor-p-phenylendiamin, N,N-
bis-hydroxyethylenamino-p-phenylendiamin, methoxy-p-phenylendiamin,
2,6-dichlor-p-phenylendiamin, 2-chlor-6-brom-p-phenvlendiamin, 2-
chlor-6-methyl-p-phenylendiamin, 6-methoxy-3-methyl—-p-phenylendiamin,
andre forbindelser af den navnte art, som endvidere har en eller
flere funktionelle grupper, sasom OH-grupper, NHz—grupper, NHR-grup-
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per, NR,-grupper, hvor R er en alkyl- eller hydroxyalkylgruppe med

1-4 carbonatomer, endvidere diaminopydidinderivater, heterocykl%ske
hydrazonderivater, sasom 1-methyl-pyrrolidon-(2)-hydrazon, 4-amino=

pyrazolonderivater, sdsom 4—amino—l—phenyl—3-carbamoylpyrazolon-S,
N-butyl—N—sulfobutyl-p-phenylendiamin, tetraaminopyrimidiner, sasom
2,4,5,6-tetraaminopyrimidin, 4,5—diamino—2,G—bismethylaminopyrimidin,
2,5—diamino—4-diethylamino—6-methylaminopyrimidin, 2,4,5-triamino~
6-dimethylaminopyrimidin, 2,4,5-triamin0*6-piperidino-pyrimidin,
2,4,5-triamino-6-anilino-pyrimidin, 2,4,5~triamino-6-morpholino=
pyrimidin, 2,4,5-triamino-6-B—hydroxy—ethylaminopyrimidin.

For at opnd kraftigst mulige farvetoner, der vidtgéende svarer til
de naturlige harfarvenuancer, er et fuldgyldigt bléfarvestof som
nuanceringskomponent af sarlig vigtighed. Ved fremstilling af natur-
lige farvenuancer ved hjzlp af blakoblerkomponenter fas ofte vanske-
ligheder med de sadvanlige bl&koblere. Denne mangel kan afhjazlpes
vidtgéende ved anvendelse af de i Harfarvemidlet ifglge opfindelsen anvendte N,N-
bis- (B-hydroxyethyl)-m-phenylendiaminer. Disse koblerkomponenter
‘giver sammen med passende fremkalderstoffer ved siden af andre farve-
nuancer mgrkebld til sortbléd sarligt intensive harfarvninger, der
udmerker sig ved overordentlig lysagthed.

I harfarvemidlerne ifglge opfindelsen anvendes koblerkomponenterne i
almindelighed i ca. molzre mengder beregnet pa de anvendte fremkal-
derstoffer. Selv om den molare anvendelse har vist sig hensigtsmas-
sig, er det dog ingen ulempe, hvis koblerkomponenten anvendes i et
vist overskud eller underskud.

Det er endvidere ikke ngdvendigt, at fremkalderkomponenten 69 kobler-
stoffet er enkelte forbindelser, tvartimod kan bade fremkalderkomponen-
ten vare blandinger af fremkalderforbindelser og koblerstoffet ogséa
vare blandinger af de p&gzldende N,N~bis-(B-hydroxyethyl)-m-phenylen-
diaminer.

Desuden kan hdrfarvemidlerne ifglge opfindelsen eventuelt indeholde
sedvanlige direkte patrakkende farvestoffer i blanding, hvis dette

er ngdvendigt for at opnd visse farvenuancer.

Den oxidative kobling, dvs. fremkaldelsen af farvningen, kan i prin-
Cippet ske som med andre oxidationsfarvestoffer ved hjzlp af luftens
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oxygen. Hensigtsmessigt anvendes dog kemiske oxidationsmidler. Som
sidanne kan isar vare tale om hydrogenperoxid eller dettes tillej-
ringsprodukter til urinstof, melamin og natriumborat samt blandinger
af s&danne hydrogenperoxidtillejringsforbindelser med kaliumperoxid=

disulfat.

Med henbiik pé anvendelsen bliver hirfarvemidlerne ifglge opfindelsen
indarbejdet i passende kosmetiske praparater, sasom cremer, emulsioner,
geler eiler simple opl¢sninger; og umiddelbart fgr anvendelsen pa
hiret tilsattes et af de navnte oxidationsmidler. Koncentrationen

i s&danne farvepraparater af kombination af kobler og fremkalder

er 0;2 til 5 vagt®, fortrinsvis 1 til 3 vagt®. Til fremstilling af
crémei, emulsioner eller geler blandes farvestofkomponenterne med

de til sadanne praparater sadvanlige andre bestanddele. Som sadanne
yderligere bestanddele skal f.eks. nzvnes befugtnings- eller emulge-
ringsmialer af anionisk eller ikke ionisk type, sdsom alkylbenzol=
sﬁlfonater, fedtalkoholsulfater, alkvlsulfonater, fedtsyrealkanol=
amider, tillejringsprodukter af ethylenoxid til fedtalkoholer, for-
tykkeISesmidler, sasom methylcellulose, stivelse, hgjere fedtalkoho-
'ler,rparaffinolie, fedtsyrer, og endvidere parfumeolier og harpleje-
midler, sasom pantothensyre og cholesterin. De navnte tilsatnings-
stoffer anvendes herved i de til dette formidl szdvanlige mengder,
f.eks. befugtnings- og emulgeringsmidler i koncentrationer p& 0,5
til 30 vegt$% og fortykkelsesmidler i koncentrationer pd 0,1 til

25 vagt%, hver isar beregnet pid det samlede praparat.

Anvendelsen af harfarvemidlet ifglge opfindelsen kan uafhangigt af,
om det drejer sig om en oplgsning, en emulsion, en creme eller en

gel, ske i svagt sur,neutral eller isar alkalisk miljg¢ ved pH-verdi
pa 8-10. Anvendelsestemperaturen ligger mellem 15 og 40°C. Efter en
indvirkningstid pa ca. 30 minutter fjernes hdrfarvemidlet ved skyl-
" ning fra h&ret. Herefter vaskes hiret med en mild shampoo og tgrres.

De fglgende eksempler belyser narmere opfindelsen uden at begranse

denne.

Eksempler.

Som koblerstoffer blev i de fglgende eksempler anvendt de nedenfor
‘navnte forbindelser: ' )
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A: N,N-bis-(B~hydroxyethyl)-m-phenylendiamin,
B: 2-methoxy-5-amino-N,N-bis-(B-hydroxyethyl)-anilin,
C: 2-ethoxy-5-amino-N,N-bis~-(B~hydroxyethyl)~anilin.

Som fremkalderkomponenter blev anvendt fglgende stoffer:

El: p-phenylendiamin

E2: p-toluylendiamin

E3: p~aminophenol

E4: N,N-dimethyl-p-phenylendiamin

E5: 2-piperidino-4,5,6-triaminopyrimidin
BE6: l-methyl-pyrrolidon-(2)-hydrazon
E7:7l—phenyl—3—carbamoy1—4-aminopyrazolon
E8: N,N-bis=-(B-hydroxyethylamino)-p-phenylendiamin
E9: N-butyl-N-sulfobutyl-p-phenylendiamin
E10: 2,4,5,6-tetraaminopyrimidin

Ell: 2-chlor-1l,4-diaminobenzol

Hirfarvemidlerne ifglge opfindelsen blev anvendt i form af en creme-

emulsion. I en emulsion af

- 10 vagtdele fedtalkohol med kadelzngden Clz—C18
10 vagtdele fedtalkoholsulfat (natriumsalt) kadelangde Clz-—c18
75 vagtdele vand

blev der indarbejdet 0,01 mol af de i fglgende tabel anfgrte frem-
kalderstoffer og N,N-bis-(B-hydroxyethyl)-m-phenylendiamin. Derefter
blev emulsionens pH-vardi ved hjalp af ammoniak indstillet pad 9,5

og emulsionen f£yldt op med vand til 100 vagtdele. Den oxidative kob-
ling blev udfgrt enten med luftens oxygen eller med 1%ig hydrogen=
peroxidoplgsning som oxidationsmiddel, idet der til 100 vagtdele af
emulsionen blev sat 10 vagtdele hydrogenperoxidoplgsning. Hver enkelt
farvecreme med eller uden yderligere oxidationsmiddel blev pafgrt

pd 90% grdnet, ikke sarligt forbehandlet menneskehdr og efterladt

i 30 minutter. Efter endt farvningsproces blev haret vasket med et
sedvanligt hirvaskemiddel og derefter tgrret. De derved fremkomne

farvninger fremgdr af f@¢lgende tabel 1.
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-Tabel 1
Eks. | a) Frem—} b) Kob- Farvetone
kalder ler -
ved luftoxidation | med 1%ig H,0,-
oplgsning
1) El A mgrkebld mgrkebld
2) E2 A " "
3) E3 A grarubin gramagenta
4) E4 A mgrkebld mprkebla
5) E5 A brun rg¢dbrun
6) E6 - A gulbrun ‘brunorange
7) E7 A - mgrkebla mgrkebla
8) E8 A " . "
9) E9 A gratyrkis "
10) E10 A olivenbrun olivenbrun
11) El B sortebla sortebla
12) E3 B violetbrun’ r¢dbrun
13) E4 B mgrkebla mgrkebld
14) E5 B matgrgn matgrgn
15) E6 B gulbrun brunorange
16) E7 B blagrgn ‘| blagra
17) E10 B mgrkegrgn grgn
18) E8 B mgrkebld mgrkebla
19) E9 B matbla matbléd
20) Ell B grdviolet matviolet
21) El C mgrkebla mgrkebla
22) E2 C mgrkebld "
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Patentkravw.

1. Harfarvemiddel p& basis af oxidationsfarvestoffer indeholdende
m-phenylendiaminderivater som farvekoblere og de i oxidationsfarver
sedvanlige fremkalderkomponenter, k endetegnet ved,

at farvekobleren har den almene formel

R

——-N(CHZCHZOH)2

NH,

hvor R er hydrogen eller en alkoxygruppe, hvis alkylgruppe inde-
holder 1-4 carbonatomer, eller er et uorganisk eller organisk

salt af en forbindelse med denne formel.

2. Harfarvemiddel ifslge krav 1, k endetegnet vedet
indhold af kombinationer af fremkalder og kobler pd 0,2 til 5
vagt%, fortrinsvis 1 til 3 vagts.

Fremdragne publikationer:
DK ansegning nr. 5404/7hk (patent nr. 139457).
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