DK 148896 B

(19) DANMARK
12 FREMLZEGGELSESSKRIFT (11148896 B

DIREKTORATET FOR
PATENT- OG VAREMARKEVASENET

(21) Patentansegning nr.: 1521/81 Gnintct: A61K 7/13
(22) Indleveringsdag: 03 apr 1981

(41) Aim. tilgeangelig: 03 nov 1981

(44) Fremiagt: 11 nov 1985

(86) International ansegning nr.: —

(30) Prioritet: 02 maj 1980 DE 3016905

(71) Anspger: *"HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN; Duesseldorf-Holthausen, DE.
(72) Opfinder: David *Rose; DE, Norbert *Maak; DE.

(74) Fuldmaegtig: Firmaet Chas. Hude
(54) Harfarvemiddel pa basis af oxidationsfarve-

StOffel' 2-chlor-4,5-dimethylresorcin, 4-chlor-5-methylresorcin og
4,6-dichlor-2-methylresorcin, der anvendes i kombination
(57) Sammendrag: med sadvanlige fremkalderstoffer i mangder p& 0,2 ~ 5
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Ved anvendelsen heraf giver chlorresorcinerne med de anvend-
te fremkalderstoffer meget intensive rg¢de til m@rkebrune
toner med szrdeles gode agthedsegenskaber. De er letoplgse-
lige i vand,lagri ile og logisk samt toksiko-

logisk acceptable.

1521-81

Hirfarvemiddel pd basis af oxidationsfarvestoffer indeholden=-
de chlorresorciner af formlen (I} som koblingskomponent

Ho . on
“
(1}
4

® og &' = u, cu, eller c1.
R2 = H eller Cl.

®? = i eller CH,.

Forbindelserne 2-chlorresorcin, 2-chlor-5-methylresorcin,
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Den foreliggende opfindelse angdr midler til oxidativ farv-
ning af h&r p& basis af chlorresorciner som farvestofkompo-

nenter.

Til farvning af hdr spiller de sikaldte oxidationsfarver,
der dannes ved oxidativ kobling af en fremkalderkomponent
med en koblingskomponent, en foretrukket rolle p& grund af
deres intensive farver og meget gode agthedsegenskaber.

Som fremkalderstoffer anvendes sadvanligvis nitrogenbaser
sdsom p-phenylendiaminderivater, diaminopyridiner, 4-amino=
pyrazolonderivater og heterocykliske hydrazoner. Som sé-
kaldte koblingskomponenter navnes phenoler, naphtholer,

resorcinderivater og pyrazoloner.

Gode oxidationshirfarvestofkomponenter skal i fgrste raekke
opfylde fglgende forudsatninger:

De skal ved den oxidative kobling med de pagazldende frem-
kalder- eller koblingskomponenter danne de gpnskede farve-
nuancer i tilstrzkkelig intensitet. De skal desuden be-
gidde en tilstrzkkelig eller meget god vedhaftningsevne

p& menneskehdr, og de skal desuden ikke frembyde betanke-
ligheder i toksikologisk og dermatologisk  henseende.
Desuden er det af betydning, at haret, der skal farves,
far den kraftigst mulige og til de naturlige hdrfarvenuan-
cer s& vidt muligt svarende farvetoner. Desuden er den al-
mene stabilitet af de dannede farvestoffer samt deres
lysagthed, vaskeazgthed og termostabilitet af sarlig stor
betydning, s& farveandringer af den naturlige farvenuance

eller endog farveomslag til andre farvetoner kan undgés.

Ved forskningen efter anvendelige oxidationshérfarvestoffer .
har man saledes sggt at finde egnede komponenter, som Op-

fylder de ovennavnte forudsatninger pad optimal méde.

Det er kendt som koblingsmiddel i oxidationshdrfarvemidler

at anvende chlorresorciner. I beskrivelsen til britisk patent
nr. 749.045 foreslds det, at anvende 5-chlorresorcin som kob-
lingsmiddel for p-toluylendiamin. De hdrfarvninger, der kan
opnds med de kendte chlorresorciner som koblingsmidler, er

dog ikke tilfredsstillende med hensyn til farveintensitet,
varme- og lysagthed.
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Det har nu vist sig, at harfarvemidler pa basis af oxida=-

: tlonsfarvestoffer med et 1ndhold af chlorresorc1ner af
;formlen - - S

7 hvori substituenterne Rl - R4 betegner. chloratomer, hydrogen=

atomer eller methylgrupper, hvorhos kombinationerne gazlder

'a)",Rl = Cl, R® = H, RS = H, og r? = H,
gl = cl, R = H, R =CH,,09 g = H,
Tc),” rt =Cl, R? =H, R3 =CH, ,09 34 = CH,,
d) 'R{ = H, Rz = H, iz3 %Cﬁ3,og R® = C1,
uc_a')?—' Rl'=cH3, 'R_2=7'c1, r> = H, og ®Y=c1 : T .

rrsom kob1ingskonponenter,'og'deri oxidationshérfarver éad-
' ;vanllge fremkalderstoffer har’ bedre intensitets- og egtheds-
legenskaber end de ovenn&vnte kendte harfarvemldler. o

Ved deres anvendelse som kobllngskomponenter glver de i hér-

- farvemldlerne 1f¢lge opfindelsen indeholdte chlorresorciner
‘med de i almindelighed til oxidationshadrfarvning  anvendte

erremkaiderkbmponenter'megetfintensive rgde til mgrkebrune
toner med meget gode agthedsegenskaber. Forblndelsérhe,

der skal anvendes i forbindelse med den foreliggende opfin-
delse, udmerker sig desuden ved en—meget god opl¢se11ghed
i vand, en meget god lagrlngsstabllltet og. tok51kologlsk

?samt dermatologlsk accepterbarhedgog udg¢r sdledes en va-
"sentllg berlgelse af de -oxidative harfarvemullgheder.

'De¥irhérfarvemidlernerif¢lge'0pfihdelsen som koblingsstof-

“ fer. indeholdte chlorresorciner er i litteraturen kendte
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forbindelser. Deres fremstilling er f.eks. beskrevet i
Bull.Soc.Chim.Belg. 73 (1964), 34, 81, Meded.Fac.Landbouw-
wet., Rijksuniv.Gent. 39 (1974), 1645, J.Ind.Chem.Soc. 14
(1937), 730 og Tetr. 29, 3859, uden at deres anvendelig-

hed som h&rfarvestofkomponenter har vaeret bergrt.

Ved koblingsstofferne, som indgdr i h&rfarvemidlerne ifglge
opfindelsen, drejer det sig om forbindelserne 2-chlorresor=
cin, 2-chlor-5-methylresorcin, 2-chlor-4,5-dimethylresorcin,

A4—chlor-5-methy1resorcin og 4,6-dichlor-2-methylresorcin.

I harfarvemidlerne ifglge opfindelsen anvendes fremkalder-
komponenterne i almindelighed i omtrent akvimolare mengder,
beregnet pd de anvendte koblingsstoffer. Selv om den molare
tilsatning har vist sig at vare hensigtsmassig, er det dog
ikke uheldigt, ndr koblingskomponenterne anvendes i et vist

overskud eller underskud.

Det er desuden ikke ngdvendigt, at fremkalderkomponenten og
koblingsstoffet udggr enkelte forbindelser - tvartimod kan
sdvel fremkalderkomponenten som koblingsstoffet vare blandin-

ger af de ovenfor navnte tilsvarende forbindelser.

Desuden kan hdrfarvemidlet ifglge opfindelsen indeholde andre
kendte og éédvanlige koblingsstoffer samt eventuelt ogsa
sedvanlige direkte farvende farvestoffer i blandingen, sa-
fremt dette er ngdvendigt til opndelse af bestemte farve~

nuancer.

Den oxidative kobling, d.v.s. fremkaldelsen af farvningen,
kan principielt ligesom ved andre oxidationsharfarvestoffer
ogsd ske ved hjalp af luftens oxygen. Hensigtsmzssigt an-
vendes dog kemiske oxidationsmidler. Som saddanne kommer spe-
cielt hydrogenperoxid eller dets additionsprodukter til urin-
stof, melamin og natriumborat samt blandinger af sadanne
hydrogenperoxid~additionsforbindelser med kaliumperox:.odi

sulfat i betragtning.
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Til brug bliver hérfarvemidlerne ifglge opfindelsen indarbejdet
i tilsvarende kosmetiske praparater, cremer, emulsioner, geler
eller ogsd simple oplgsninger, og umiddelbart fgr anvendelsen
p& héret suppleres med et af de navnte oxidationsmidler.
S&danne farvende praparaters koncentration af koblingsmiddel-
fremkalderkombination udggr 0,2 - 5 vagt%, fortrinsvis 1 = 3
vegt®. Til fremstillingen af cremer, emulsioner eller geler
blandes farvestofkomponenterne med de til sddanne praparater
seadvanlige yderligere bestanddele. Som sddanne yderli-

gere bestanddele skal for eksempel navnes befugtnings-

eller emulgeringsmidler af anionisk eller ikke-ionogen type
sdsom alkylbenzensulfonater, fedtalkoholsulfater, alkyl=

sulfonater, fedtsyrealkanolamider, additionsprodukter af
ethylenoxid til fedtalkoholer, fortykkelsesmidler sésom
methylcellulose, stivelse, hgjere fedtalkoholer, paraffin-
olie, fedtsyrer, desuden parfumeolie og harplejemidler
sdsom pantothensyre og cholesterol. De navnte tilsatnings-
stoffer anvendes derved i de til disse formdl sadvanlige
mengder sdsom f.eks. befugtnings- og emulgeringsmiddel

i koncentrationer fra 0,5 til 30 vagt?% og fortykkelses-
middel i koncentrationer fra 0,1 til 25 vagt%, i hvert til-
falde beregnet pd praparatets samlede vagt.

Anvendelsen af h&rfarvemidlerne ifglge opfindelsen kan,
uafhengigt af om det drejer sig om en oplgsning, en emul-
sion, en creme eller en gel, ske i svagt surt, neutralt
eller specielt alkalisk milj¢ ved en pH-vardi fra 8 til 10.
Anvendelsestemperaturerne ligger derved i intervallet fra

15 til 40°c. Efter en indvirkningstid pé'ca. 30 minutter
fijernes h&rfarvemidlet fra héret, der skal farves, ved
skylning. Derefter eftervaskes haret med en mild shampoo

og tgrres.

Med hirfarvemidlerne ifglge opfindelsen kan der under anven-
delse af forskellige fremkalderkomponenter og koblingsstoffer
opnds et bredt spektrum af rgde til mgrkebrune toner. De
opndede farvninger har god lys-, vaske~ og afgnidnings-
agthedsegenskaber og kan let fjernes igen med reduktions-

midler.
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De efterfolgende eksempler belyser den foreliggende opfind—

else..
EKSEMPLER.

De i de efterfglgende eksempler som koblingskomponenter an-
vendte chlorresorciner blev, for sd vidt det drejer sig

om produkter, der ikke er i handelen, fremstillet ifglge

de i de foran anfgrte litteratursteder indeholdte angivel-

ser.

Som koblingskomponenter tjente fglgende forbindelser:

2-chlorresorcin

2-chlor-5-methylresorcin

2-chlor-4,5-dimethylresorcin
4~chlor-5-methylresorcin

g oW N
.

4,6-dichlor-2-methylresorcin

Som fremkalderkomponenter blev der i kombination med chlor=
resorcinerne i de fglgende eksempler anvendt de nedenfor an-.

fgrte forbindelser.

p~toluylendiamin
2,4,5,6-tetraaminopyrimidin

p-phenylendiamin
N,N-dimethyl-p-phenylendiamin

2-chlor-p-phenylendiamin

2,5-diaminoanisol

p-aminophenol

N-methyl-p-phenylendiamin
N-ethyl-N-B-hydroxyethyl-p-phenylendiamin
N,N-bis- (B-hydroxyethyl) -p-phenylendiamin
2~-methylamino-4,5,6-triaminopyrimidin

O W 0 N oY U s W
.

o

HOH EH S @ 828 &8 B3 8B 5

=
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e

Harfarvemidlerne ifglge opfindelsen blev anvendt i form af

en creme-emulsion. Derved blev der i en emulsion af

10 vagtdele fedtalkoholer af kadelangden C,,=C,gr

10 vagtdele fedtalkoholsulfat (natriumsalt)
af kadelangden Clz—c18 og

75 vagtdele vand
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i hvert tilfalde indarbejdet 0,01 mol af de i den efterfgl-
gende tabel anfgrte fremkalderstoffer og koblingsstoffer.
Derpd blev emulsionens pH-verdi indstillet pa 9,5 ved hjalp
af ammoniak, og emulsiqnen med vand opfyldt til 100 vagtdele.

'7 Denfoxidative_kobling blev gennemfgrt med l%—igfhydrbgen=

peroxidopl¢sning som oxidationsmiddel, hvdrved'der til 100
vagtdele af emulsionen blev tilsat 10 vagtdele hydrogen=,
peroxidop1¢sning, Den pdgzldende farvecréme med yderligere
oxidationsmiddel blev smurt pd 90% grénet, ikke sarligt

"forbehandle£ menneskehér og holdt hér i 30 minutter. Efter
7 farveprocessens afslutning blev haret vasket med sadvanligt

hirvaskemiddel og derefter tgrret. De derved opndede farv-

ninger fremgadr af den efterfglgende tabel 1.
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7
a) Koblings~ b) Fremkalder- Farvetone opnaet med
Eksempel komponent komponent 1%-ig H202—opl¢sning
1 K1 E 1 Grébrun
2 K1 E 2 Lysebrun
3 K 2 E 1 "Harbrun"
4 K 2 E 2 Grargd
5 K3 E 1 Teaktrasfarvet
6 K 3 E 2 Rgdbrun
7 K 4 E 1 Grébrun
8 K 4 E 2 Rgpdbrun
9 K 4 E 3 Brungra
10 X 4 E 4 Grdbrun
11 K5 E 1 Mgrkebrun
12 K5 E 1 Rgdviolet
13 K 5 E 5 Teaktrasfarvet
14 K5 E 6 Mgrk magentargd
15 K5 E 7 Gulbrun
16 K5 E 8 Nutriafarvet
17 K5 E 9 Brungré
18 K 5 E 10 Brungra
19 K5 E 11 Brunrgd
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Sammenligningseksempel.

I dette eksempel foretages en sammenligning mellem lysagt-

heden og termostabiliteten af harfarver, som blev frembragt

under anvendelse af oxidationshdrfarvemidler pa basis af kendte

fremkalderstoffer
E 1 : p-toluylendiamin (PTD)
2 : 2,4,5,6-tetraaminopyrimidin (TAP)

og felgende koblerstoffer

K1
v

2-chlorresorcin (ifelge opfindelsen)
5-chlorresorcin (ifglge GB-PS 749 045).

o

Der blev fremstillet hé&rfarvemidler i form af en cremeemul-

sion efter felgende recept:

Fedtalkohol Cio-18 10 g
Fedtalkohol C12_18-su1fat, natriumsalt 10 g
Vand 75 g
Fremkalderstof 0,01 mol
Koblerstof 0,01 mol
Koncentreret ammoniakoplesning indtil pH = 9,5
Vand til ' 100 g

Bestanddelene blev i rzkkefglge blandet med hinanden. Efter
tilsetning af oxidationsfarvemiddelforprodukterne blev emul-
sionens pH-vardi ferst med koncentreret ammoniakoplesning
indstillet pa pHE = 9,5. Derpad blev suppleret til 100 g med

vand.

Den oxidative udvikling af farven blev gennemfort med 1% hy=
drogenperoxidoplesning som oxidationsmiddel. Hertil blev 100
g af emulsionen behandlet med 10 g hydrogenperoxidoplesning

(13'ig) og blandet.

Efter tilsetning af oxidationsmidlet blev farvecremen pafert
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pa harlokker af standardiseret, indtil 90% granet, ikke sarligt
forbehandlet menneskehdr og fik lov til at virke her i 30
minutter. Efter farvebehandlingens afslutning blev hiret vasket

med en almindelig shampoo, skyllet og terret.

Afprevning af termostabiliteten.

Til bestemmelse af termostabiliteten af farvningen blev de
farvede harlokker i 1 uge lagret ved 45°C i en termostat.
Samtidigt blev en pa samme mdde farvet harlok lagret ved stue-
temperatur (20°C). Termostabiliteten fremgik ved sammenligning
af de varmepdvirkede hdrlokker med de ikke opvarmede harlok-

ker. Forsegsresultatet fremgar af tabellen.

Afprevning af lyszgtheden.

Lysagtheden af de farvede hédrlokker blev bestemt ifelge DIN
54004 (april 1966) afsnit 7.5.2.. Metoden bestar i det vasent-
lige i, at de farvede harlokker blev belyst med en xenonbuelampe
med en farvetemperatur pd 5500 - 6500°K ved siden af tekstil-
prever, som med 8 bld, med hensyn til lysagthed aftrappede
farvningstyper er en lysagthedsmdlestok. Hertil blev lokkerne
og tekstilpreverne fastgjort ved siden af hinanden pa karton
og randzonerne af lokkerne og tekstilpreverne afdzkket paral-
lelt med provebarerens langdekanter. Belysningen blev gennemfert
under hyppig kontrol ved fjernelse af skabelonen 1 s& lang

tid, at type 3 af lysagthedsmalestokken mellem den belyste

og ubelyste del viste en tydelig forskel. Derpd konstaterede
man, om preverne viste @ndringer og vurderede disse, i givet
fald i sammenligning med @ndringerne af typerne 1, 2 og 3

af lysegthedsmalestokken. Derpd blev der belyst yderligere,
indtil type 4 af lysagthedsmalestokken mellem den nu belyste
og den ubelyste del ligeledes viste en helt tydelig farve-
forskel. Derpd ombyttede man afdzkningspladen med en storre,
som dazkkede ca. 1/3 af den hidtil belyste flade parallelt

med langdekanten. Belysningen blevrfortsat, indtil type 6

af malestokken viste en tydelig farveforskel. Bestemmelsen af lysagtheden
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skete ved sammenligning af kontrasterne pda hdrlokkerne med
kontrasterne pa typefarvningerne pd lysagthedsmalestokken.

Resultaterne af lyszgthedsafprevningerne fremgdr af tabellen.
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1. Harfarvemiddel p&d basis af oxidationsfarvestoffer med

de i oxidationshdrfarver sazdvanlige fremkalderstoffer og med

chlorresorciner som koblingsstoffer, kendetegnet

ved, at chlorresorciner af formlen

hvori substituenterne Rl -
atomer eller methylgrupper

a) Rl = C1, R2 = H, 3
b) R'=cl, R =H, R
¢) ®Rl=cl, R =H, R
@ rR'=1, R =H, R
e) R'=cH,, R =cCl, R

3’

OH

R4 betegner chloratomer, hydrogen=

, hvorhos kombinationerne galder

=H, og R4

H,

CH3,og R4 = H,

= CH3,og'R4 = CH,,
= CH,,09 r? = c1,
= H, og R4 = Cl

indgar som koblingskomponenter.

2. HAarfarvemiddel ifelge krav l, kendetegnet
ved .et indhold af7fremkalder—koblingsmiddel-kombination pa

0,2 - 5 vagts, fortrinsvis

Fremdragne publikationer:

1 - 3 vagts.

DK ansegning nr. 1467/77 (patent nr. 147095)

DK patent nr. 86932

DE offentliggerelsesskrift
GB patent nr. 749045.

nr, 2722979
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