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(57) Abstract: The invention relates to an agent for dyeing keratin fibers, the agent containing, in a cosmetic carrier, (i) at least
one cationic acylpyridinium derivative of formula (I), (ii) at least one compound with a partition coefficient logP of at least 2, (iii)
at least hydrogen peroxide as the oxidant, (iv) and at least one coloring compound, selected from oxidation dye precursors and/or
direct dyes.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Férben von keratinischen Fasern, wobei das Mittel in ei-
nem kosmetischen Tréger (i) mindestens ein kationisches Acylpyridiniumderivat der Formel (I), (ii) mindestens eine Verbindung
mit einem Verteilungskoeffizienten logP von mindestens 2, (iii) als Oxidationsmittel mindestens Wasserstoftperoxid, (iv) und
mindestens eine farbgebende Verbindung, ausgewdhlt aus Oxidationsfarbstoftvorprodukten und/oder direktziehenden Farbstoffen,
enthalt.
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"Farbemittel mit lipophilem Acylpyridinium-Komplex“

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zum Farben von keratinischen Fasern, insbesondere
menschlichen Haaren, enthaltend einen lipophilen Acylpyridinium-Komplex aus kationischen

Acylpyridiniumderivate und einer Verbindung mit hohem Verteilungskoeffizienten (logPgow-Wert).

Die Veranderung von Form und Farbe der Haare stellt einen wichtigen Bereich der modernen
Kosmetik dar. Zur Bereitstellung farbverdndernder kosmetischer Mittel, insbesondere fur keratin-
haltige Fasern wie beispielsweise menschliche Haare, kennt der Fachmann je nach Anforderungen

an die Farbung diverse Farbesysteme.

Fir permanente, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden soge-
nannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten Oxidationsfarbstoff-
vorprodukte, unterteilt in sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten, die unter
dem Einfluss von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff untereinander die eigentlichen
Farbstoffe ausbilden. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen sich in der Regel durch lang anhaltende
Farbeergebnisse aus. Fir temporare Farbungen werden tblicherweise Farbe- oder Ténungsmittel
verwendet, die als farbende Komponente sogenannte direktziehende Farbstoffe enthalten. Hierbei
handelt es sich um Farbstoffmolekiile, die direkt auf das Substrat aufziehen und keinen oxidativen
Prozess zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Diese beiden Farbesysteme kdnnen zur Erzielung

spezifischer Nuancen auch miteinander kombiniert werden.

Neben der Erzeugung von Naturnuancen, welche zumeist bei der dezenten Kaschierung von
grauen Haaren Anwendung finden, ist die Ausbildung von modischen Nuancen ein Hauptan-
wendungsgebiet der oxidativen Haarfarben (Oxidationsfarbemittel). Insbesondere intensive Rot-,
Rotbraun- und Kupfernuancen liegen bei der modischen Farbpalette im Fokus. Bei leuchtenden

Modetbnen ist daher insbesondere eine gute Farbintensitat der Farbungen gefragt.

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Mittel zur Farbung keratinischer Fasern zur
Verfigung zu stellen, welche neben den ublichen Anforderungen einer Haarfarbe im Hinblick auf
guter Grauabdeckung, gutem Egalisiervermdégen und guten Echtheitseigenschaften gegeniiber
Haarwaschen, Schweil}, Wettereinflissen und anderen Haarbehandlungen lber eine verbesserte

Farbintensitat verfliigen.

In Uberraschender Weise wurde nun gefunden, dass die Farbintensitat von oxidativen Farbungen

durch Mittel, die neben Oxidationsmitteln und Farbstoffen oder Farbstoffvorprodukten mindestens



WO 2011/124402 2 PCT/EP2011/051200

ein spezielles, kationisches Acylpyridiniumderivat in Kombination mit einer bei Raumtemperatur
flissigen Verbindung mit einem Verteilungskoeffizienten logPow von mindestens 2 enthalten, ent-
scheidend verbessert werden kann. Die Substanzklasse der erfindungsgemafien Acylpyridinium-
derivate ist aus der Literatur bereits als Mittel zur Erzeugung von nichtoxidativen Farbungen auf
Haaren (DE 197 45 356) oder aus Mitteln zur Aufhellung von Haaren (DE 10 2007 047685) be-
kannt. Der Einsatz von kationischen Acylpyridiniumderivaten in Aufhellmitteln in Kombination mit
bestimmten Coaktivatoren ist aus der WO2009/135700 A1 bekannt. Aus diesen Anmeldungen ist
fur den Fachmann jedoch keinerlei Hinweis auf Verbesserungen der Farbintensitat von oxidativen
Farbungen durch solche Acylpyridiniumderivate in Kombination mit einer lipophilen Verbindung mit

hohem Verteilungskoeffizient zu entnehmen.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher ein Mittel zum Farben von keratinischen Fasern,
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es in einem kosmetischen Trager

(i) mindestens ein kationisches Acylpyridiniumderivat der Formel (1),

R3
R2 | X R4
N~
7~
R1 (), worin
R1 fur eine C,-Cs-Alkylgruppe, eine C,-Cs-Alkenylgruppe, eine C,-Ce-Hydroxy-

alkylgruppe, eine C4-Cs-Alkoxy-C,-Ce-alkylgruppe, eine Carboxy-C,-Cg-alkyl-
gruppe, eine Aryl-C,-Cg-alkylgruppe, eine Heteroaryl-C,-Cgs-alkylgruppe, eine
Arylgruppe oder eine Heteroarylgruppe steht,

R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, eine C4-Cs-Alkylgruppe,
Halogen oder eine C4-Cg-Acylgruppe steht, mit der Massgabe, dass zu-
mindest einer der Reste R2, R3 und R4 fir eine C,-Cs-Acylgruppe steht,

X fur ein physiologisch vertragliches Anion steht,

(i)  mindestens eine bei Raumtemperatur flissigen Verbindung mit einem dekadischen

Verteilungskoeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPow von mindestens 2,

(i)  als Oxidationsmittel mindestens Wasserstoffperoxid
(iv) und mindestens eine farbgebende Verbindung, ausgewahlt aus Oxidationsfarbstoff-

vorprodukten und/oder direktziehenden Farbstoffen, enthalt.

Unter keratinischen Fasern oder auch Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und ins-
besondere menschliche Haare zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemaflen Mittel in erster Linie
zum Farben von Keratinfasern geeignet sind, steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen

Gebieten nichts entgegen.

Die erfindungsgemafen Mittel enthaltend die Wirkstoffe in einem kosmetischen Trager. Der

kosmetische Trager ist bevorzugt wassrig, alkoholisch oder wassrig-alkoholisch. Zum Zwecke der
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Haarbleiche sind solche Trager beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige
schaumende Lésungen, wie beispielsweise Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitun-
gen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Ein wassriger Trager enthalt im Sinne der
Erfindung mindestens 40 Gew.-%, insbesondere mindestens 50 Gew.-% Wasser. Unter wassrig-
alkoholischen Tragern sind im Sinne der vorliegenden Erfindung wasserhaltige Zusammen-
setzungen, enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines C4-C4-Alkohols, insbesondere Ethanol bzw. Iso-
propanol, zu verstehen. Die erfindungsgemaBen Mittel kdnnen zusatzlich weitere organische
Lésungsmittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, Ethyldiglykol, 1,2-Propylenglykol, n-Propanol,
n-Butanol, n-Butylenglykol, Glycerin, Diethylenglykolmonoethylether, und Diethylenglykolmono-n-

butylether enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserldslichen organischen Lésungsmittel.

Als ersten wesentlichen Inhaltstoff enthalten die erfindungsgemafen Mittel mindestens ein Acyl-
pyridiniumderivat gemal Formel (). Beispiele fir die als Substituenten der Verbindungen der For-
mel (I) genannten werden nachfolgend, aber nicht beschrdnkend genannt: Beispiele fir Cq-Ce-
Alkylreste sind die Gruppen -CHj;, -CH,CH;, -CH,CH,CHj;, -CH(CHj),, -CH,CH,CH,CHs,
-CH,CH(CHj;),, -CH(CH3)CH,CH;, -C(CHj3);. Beispiele fiur eine C,-Cg-Alkenylgruppe sind eine
Prop-2-enylgruppe (Allylgruppe), eine 2-Methyl-prop-2-enylgruppe, eine But-3-enylgruppe, eine
But-2-enylgruppe, eine Pent-4-enylgruppe oder eine Pent-3-enylgruppe, wobei die Prop-2-enyl-
gruppe bevorzugt ist. Beispiele fir eine C,-Cg-Hydroxyalkylgruppe sind -CH,CH,OH,
-CH,CH,CH,OH, -CH,CH(OH)CH; und -CH,CH,CH,CH,OH, wobei die Gruppe -CH,CH,OH
bevorzugt ist. Beispiele fur C4-Cs-Alkoxy-C,-Ce-alkylgruppen sind die Gruppen -CH,CH,OCHs,
-CH,CH,CH,OCHj5, -CH,CH,OCH,CHs, -CH,CH,CH,OCH,CHgs, -CH,CH,OCH(CH3),,
-CH,CH,CH,OCH(CHs),. Beispiele fir eine Carboxy-C,-Ce-alkylgruppe sind die Carboxymethyl-
gruppe, die 2-Carboxyethylgruppe oder die 3-Carboxypropylgruppe. Beispiele fiur Aryl-C,-Cs-alkyl-
gruppen sind die Benzylgruppe und die 2-Phenylethylgruppe. Beispiele fir eine Heteroaryl-C,-Ce-
alkylgruppe sind die Pyridin-2-ylmethylgruppe, die Pyridin-3-ylmethylgruppe, die Pyridin-4-yl-
methylgruppe, die Pyrimidin-2-ylmethylgruppe, die Pyrrol-1-ylmethylgruppe, die Pyrrol-1-ylethyl-
gruppe, die Pyrazol-1-ylmethylgruppe oder die Pyrazol-1-ylethylgruppe. Beispiele fur eine Aryl-
gruppe sind die Phenylgruppe, die 1-Naphthylgruppe oder die 2-Naphthylgruppe. Beispiele fir eine
Heteroarylgruppe sind die Pyridin-2-ylgruppe, die Pyridin-3-ylgruppe, die Pyridin-4-ylgruppe, die
Pyrimidin-2-ylgruppe, die Pyrrol-1-ylgruppe, die Pyrrol-2-ylgruppe, die Pyrazol-1-ylgruppe, die
Pyrazol-3-ylgruppe oder die Pyrazol-4-ylgruppe. Beispiele einer C,-Cs-Acylgruppe sind Acetyl (1-
Oxo-ethyl), 1-Oxo-propyl, 1-Oxo-butyl, 1-Oxo-Pentyl, 1-Oxo-2,2-dimethylpropyl und 1-Oxo-hexyl.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind solche Verbindungen gemal Formel (1)
bevorzugt, bei welchen der Rest R1 der allgemeinen Struktur (1) fur eine C4-Cs-Alkylgruppe, fur
eine C,-Cs-Alkenylgruppe oder fir eine C,-Cs-Hydroxyalkylgruppe steht. Es ist erfindungsgeman
bevorzugt, wenn der Rest R1 fiir eine C,-Ce-Alkylgruppe, bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder

Isopropyl und insbesondere bevorzugt fir Methyl, steht.
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Es hat sich herausgestellt, dass die Acylpyridiniumderivate gemafl Formel (1) erfindungsgeman
besonders vorteilhafte Eigenschaften besitzen, wenn sie die Acyl-Gruppe entweder in 2- oder 4-
Position am Pyridin-Ring tragen. Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind weiterhin solche
Verbindungen, bei denen entweder der Rest R2 oder der Rest R4 fir eine C4-Cs-Acylgruppe,
bevorzugt fir eine Acetylgruppe, steht. Es ist weiterhin bevorzugt, wenn einer der Reste R2 oder
R4 fur eine Acetylgruppe steht, wahrend der andere dieser Reste sowie der Rest R3 jeweils fir
Wasserstoff stehen. Eine weitere Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel als Acylpyridiniumderivat gemaly Formel (1) mindestens ein 2-
Acetylpyridiniumderivat und/oder 4-Acetylpyridiniumderivat enthalt. Geeignete Acetylpyridinium-
derivate sind dabei insbesondere die physiologisch vertraglichen Salze, die als Kation ein Acetyl-
pyridiniumderivat, ausgewahlt aus 4-Acetyl-1-methylpyridinium, 4-Acetyl-1-allylpyridinium, 4-Acetyl-
1-(2-hydroxyethyl)pyridinium, 2-Acetyl-1-methylpyridinium, 2-Acetyl-1-allylpyridinium und 2-Acetyl-
1-(2-hydroxyethyl)pyridinium, enthalten.

Es ist bevorzugt, wenn das Anion X gemal} Formel (l) ausgewahlt wird aus Halogenid, insbe-
sondere Chlorid, Bromid und lodid, Benzolsulfonat, p-Toluolsulfonat, C4-C4-Alkylsulfonat, Trifluor-
methansulfonat, Acetat, Triflluoracetat, Perchlorat, 7z Sulfat, Hydrogensulfat, Tetrafluorborat, Hexa-
fluorphosphat oder Tetrachlorzinkat. Erfindungsgemaf vorteilhaft ist es, wenn das physiologisch
vertragliche Anion X fiir ein Halogenidion (insbesondere Chlorid oder Bromid), Hydrogensulfat, p-

Toluolsulfonat, Benzolsulfonat oder Acetat steht.

Insbesondere sind solche Mittel erfindungsgemaly bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind,
dass das Acylpyridiniumderivat gemafR Formel (I) ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet wird
aus 4-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat, 4-Acetyl-1-methylpyridinium-benzolsulfonat, 4-
Acetyl-1-methylpyridiniumhydrogensulfat, 4-Acetyl-1-methylpyridiniumacetat, 4-Acetyl-1-
allylpyridinium-p-toluolsulfonat, 4-Acetyl-1-allylpyridinium-benzolsulfonat, 4-Acetyl-1-allylpyridinium-
hydrogensulfat, 4-Acetyl-1-allylpyridiniumacetat, 2-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat, 2-
Acetyl-1-methylpyridinium-benzolsulfonat, 2-Acetyl-1-methylpyridiniumhydrogensulfat, 2-Acetyl-1-
methylpyridiniumacetat, = 2-Acetyl-1-allylpyridinium-p-toluolsulfonat,  2-Acetyl-1-allylpyridinium-
benzolsulfonat, 2-Acetyl-1-allylpyridiniumhydrogensulfat und 2-Acetyl-1-allylpyridiniumacetat.
Erfindungsgemal bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie als das Acylpyridinium-
derivat gemall Formel (l) eine Verbindung, ausgewahlt aus 4-Acetyl-1-methylpyridinium-p-
toluolsulfonat und/oder 2-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat, insbesondere 4-Acetyl-1-

methylpyridinium-p-toluolsulfonat, enthalten.

Eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist dabei dadurch gekennzeichnet, dass im er-

findungsgemafien Mittel die Acylpyridiniumderivate der Formel (1) in einer Menge von 0,1 bis 10
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Gew.-%, insbesondere von 0,2 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen das Gesamtgewicht des Mittels,

enthalten sind.

Als zweiten wesentlichen Inhaltstoff enthalten die erfindungsgemalen Mittel weiterhin mindestens
eine, vorzugsweise bei Raumtemperatur flissigen, Verbindung mit einem dekadischen Verteilungs-

koeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPow von mindestens 2.

Der Verteilungskoeffizient ,logPow" ein Indikator fur die Verteilung einer Substanz zwischen einer
1-Octanol-Phase und einer Wasser-Phase und wird durch die unten beschriebene Formel definiert.
In der vorliegenden Erfindung bezeichnet er einen Wert, der bei 25°C gemal} der Formel

logPow = log ([Substanz]ociana/[Substanz]yasser

bestimmt wird, worin [Substanz]ogano die molare Konzentration der Substanz in der Octanol-Phase
bezeichnet, und [Substanz]y.sser die molare Konzentration von der Substanz in der Wasserphase

bezeichnet.

Der logPow-Wert ist somit ein MaB} fir die Hydrophobie von Komponenten. Es ist der dekadische
Logarithmus des Verteilungskoeffizienten zwischen n-Octanol und Wasser. Der Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient eines Parfim-Bestandteiles ist das Verhaltnis zwischen seinen Gleich-
gewichtskonzentrationen in Wasser und Octanol. Die logPow-Werte kdnnen auch berechnet
werden. Bei berechneten logPow-Werten spricht man in der Regel von ClogPow-Werten. Im
Rahmen dieser Erfindung sind mit dem Begriff der logPow-Werte auch die ClogPow-Werte mit
umfasst. Vorzugsweise sollen dann ClogPow-Werte zur Hydrophobizitatsabschatzung
herangezogen werden, wenn keine experimentellen logPow-Werte fir bestimmte Bestandteile

vorliegen.

Erfindungsgemal bevorzugte Verbindungen besitzen einen Verteilungskoeffizienten logPgoy von

mindestens 2,5, bevorzugt von mindestens 3,0, besonders bevorzugt von mindestens 3,5.

Bevorzugte Verbindungen mit einem Verteilungskoeffizienten logPow von mindestens 2,0 sind

dabei solche Verbindungen, die bei Raumtemperatur flissig vorliegen.

Geeignete Verbindungen sind dabei Kohlenwasserstoffe, insbesondere verzweigte und unver-
zweigte Alkane, sowie Esterdle oder Ether. Bevorzugte Verbindungen sind dabei flissige Alkane,
insbesondere als Mischungen. Beispiele solcher Mischungen sind Paraffindl (Paraffinum Liquidum)

sowie dunnflissiges Paraffindl (Paraffinum Perliquidum).

Eine Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es mindestens Paraffindl als bei Raumtemperatur flissiger Verbindung mit einem

Verteilungskoeffizienten logPow von mindestens 2 enthalt.
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Es hat sich herausgestellt, dass sich die Farbintensitat der Mittel insbesondere dann steigern lasst,
wenn das Mittel einen héheren Anteil, wenigstens von 5 Gew.-%, besser von 10 Gew.-%, an der,
vorzugsweise bei Raumtemperatur flissigen, Verbindung mit einem Verteilungskoeffizienten

logPow von mindestens 2 enthalt.

Eine Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-%, insbesondere von 15 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mittels, der, vorzusgweise bei Raumtemperatur flissigen, Verbindung mit
einem dekadischen Verteilungskoeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPoy von

mindestens 2 enthalt.

Als dritten wesentlichen Bestandteil enthalt das erfindungsgemalle Mittel als Oxidationsmittel
mindestens Wasserstoffperoxid. Bevorzugt wird Wasserstoffperoxid selbst als wassrige Lésung
verwendet. Wasserstoffperoxid kann aber auch in Form einer festen Anlagerungsverbindung von
Wasserstoffperoxid an anorganische oder organische Verbindungen, wie Natriumpercarbamid,
Polyvinylpyrrolidinon'n H,O, (n ist eine positive ganze Zahl groer 0), Harnstoffperoxid und

Melaminperoxid, eingesetzt werden.

Wasserstoffperoxid ist im anwendungsbereiten Mittel bevorzugt zu 0,1 bis 25 Gew.-%, insbe-
sondere bevorzugt zu 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt zu 4,5 bis 9 Gew.-%, jeweils
berechnet auf 100%iges Wasserstoffperoxid und bezogen auf das Gesamtgewicht des anwend-

ungsbereiten Mittels, enthalten.

Als vierten wesentlichen Inhaltstoff enthalten die erfindungsgemaen Mittel mindestens eine
farbgebende Verbindung (iv). Die farbgebende Verbindung wird bevorzugt ausgewahlt aus
mindestens einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt und/oder aus mindestens einem direktziehenden
Farbstoff.

Erfindungsgemal bevorzugte Mittel zum Farbveranderung keratinischer Fasern sind in einer Aus-
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein
Oxidationsfarbstoffvorprodukt enthalten. Die erfindungsgemafen Mittel enthalten als Oxidations-
farbstoffvorprodukt mindestens ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwicklertyp (Entwickler-
komponente), bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom

Kupplertyp (Kupplerkomponente).

Bevorzugte Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwicklertyp sind p-Phenylendiaminderivate. Be-

vorzugte p-Phenylendiamine werden ausgewahlt aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-
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Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Di-
ethyl-p-phenylendiamin, 2,5-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Di-
ethyl-p-phenylendiamin,  N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin,  4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)anilin,
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)amino-2-methylanilin, 4-
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-amino-2-chloranilin,  2-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin,  2-(1,2-Di-
hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-lsopropyl-p-phenylendiamin, N-(2-
Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-3-methyl-p-
phenylendiamin, N-Ethyl-N-2-hydroxyethyl-p-phenylendiamin, N-(2,3-Dihydroxypropyl)-p-phenylen-
diamin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(2-Hydroxyethyloxy)-
p-phenylendiamin, 2-Methoxymethyl-p-phenylendiamin, 2-(2-Acetylaminoethyloxy)-p-phenylen-
diamin, N-(2-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-
yhpropyllamin, 5,8-Diaminobenzo-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen.
Erfindungsgemall besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate sind ausgewahlt aus min-
destens einer Verbindung der Gruppe p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(2-Hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, 2-(1,2-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylen-
diamin,  N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-{3-(1H-imidazol-1-yl)propyllamin,  2-Methoxymethyl-p-

phenylendiamin sowie deren physiologisch vertraglichen Salzen.

Es kann erfindungsgemaR weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente Verbindungen ein-
zusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit Amino- und/oder Hydroxyl-
gruppen substituiert sind. Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten werden insbesondere
ausgewahlt aus N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diaminopropan-2-ol, N,N'-
Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)ethylendiamin, N,N'-Bis-(4’-aminophenyl)tetra-
methylendiamin, N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4’-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-
Bis-(4-(methylamino)phenyl)tetramethylendiamin, N,N'-Diethyl-N,N'-bis-(4'-amino-3'-methylphenyl)-
ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-diaza-
cycloheptan, 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 sowie ihre physiologisch vertraglichen
Salze, besonders bevorzugt ausgewahlt unter N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-
1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan, 1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-
propan-2-ol, N,N’-Bis-(4-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, 1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-

1,4,7,10-tetraoxadecan oder einem ihrer physiologisch vertraglichen Salze.

Weiterhin kann es erfindungsgemall bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-Amino-
phenolderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. Bevorzugte p-
Aminophenole sind insbesondere p-Aminophenol, N-Methyl-p-aminophenol, 4-Amino-3-methyl-
phenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Hydroxymethylamino-4-aminophenol, 4-Amino-3-hydroxymethyl-
phenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethyl-
phenol, 4-Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(2-hydroxy-
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ethyl-aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-(1,2-dihydroxyethyl)-phenol, 4-Amino-2-fluorphenol, 4-
Amino-2-chlorphenol, 4-Amino-2,6-dichlorphenol, 4-Amino-2-(diethylaminomethyl)phenol sowie
ihre physiologisch vertraglichen Salze. Besonders bevorzugte Verbindungen sind p-Aminophenol,
4-Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(1,2-dihydroxyethyl)phenol
und 4-Amino-2-(diethylaminomethyl)phenol.

Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen Derivaten,

wie 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol oder 2-Amino-4-chlorphenol.

Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterocyclischen Entwickler-
komponenten, wie Pyrimidinderivaten, Pyrazolderivaten, Pyrazolopyrimidin-und Pyrazolopyrazol-
Derivaten bzw. ihren physiologisch vertraglichen Salzen. Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind ins-
besondere die Verbindungen 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 ausgewahlt werden unter 4,5-Diamino-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-
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-t-
butyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-t-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-3-
methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-(4-methoxyphenyl)pyra-
zol, 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-(2-aminoethyl)amino-1,3-dimethylpyrazol, sowie deren physiologisch vertraglichen Salze,

insbesondere jedoch 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol.

Bevorzugte Pyrazolopyrimidine sind die Verbindungen, die ausgewahlt werden unter Pyrazolo[1,5-
alpyrimidin-3,7-diamin, 2,5-Dimethyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin, Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-
3,5-diamin, 2,7-Dimethyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,5-diamin, 3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-
ol, 3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-5-ol, 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-
hydroxyethyl)amino]ethanal, 2-[(7-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-
ethylJamino]ethanol, 5,6-Dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin, 2,6-Dimethylpyrazolo[1,5-
alpyrimidin-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 tautomeres
Gleichgewicht vorhanden ist. Bevorzugtes Pyrazolopyrazol-Derivat ist 2,3-Diamino-6,7-dihydro-

1H,5H-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-1-on.
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Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten werden ausgewahlt aus mindestens einer Verbind-
ung aus der Gruppe, die gebildet wird aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(2-Hydroxy-
ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(1,2-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N, ,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, 2-Methoxymethyl-p-phenylendiamin, N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-imid-
azol-1-yl)propyllamin, N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol,
Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan,  1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)propan-2-ol,  N,N’-Bis-(4-
aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, 1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan, p-
Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(1,2-dihydroxy-
ethyl)phenol,  4-Amino-2-(diethylaminomethyl)phenol,  4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol,
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin,
2,3-Diamino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-1-on sowie deren physiologisch vertrag-
lichen Salzen. Ganz besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Toluylendiamin, 2-(2-
Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Methoxymethyl-p-phenylendiamin, N-(4-Amino-3-methyl-
phenyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-yl)propyllamin, und/oder 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol sowie

deren physiologisch vertraglichen Salze.

Die Entwicklerkomponenten werden bevorzugt in einer Menge von 0,0001 bis 2,0 Gew.-%, vor-

zugsweise 0,001 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das anwendungsbereite Mittel, verwendet.

Kupplerkomponenten bilden im Rahmen der oxidativen Farbung allein keine signifikante Farbung
aus, sondern bendtigen stets die Gegenwart von Entwicklerkomponenten. Daher ist es erfindungs-
gemal bevorzugt, dass bei Verwendung mindestens einer Kupplerkomponente zusatzlich min-

destens eine Entwicklerkomponente zum Einsatz kommt. Kupplerkomponenten im Sinne der

Erfindungsgemale Kupplerkomponenten werden bevorzugt als mindestens eine Verbindung aus
einer der folgenden Klassen ausgewahlt: m-Aminophenol, o-Aminophenol, m-Diaminobenzol, o-Di-
aminobenzol und/oder deren Derivate; Naphthalinderivate mit mindestens einer Hydroxygruppe;
Di- beziehungsweise Trihydroxybenzol;, Pyridinderivate; Pyrimidinderivate; bestimmte Indol-
Derivate und Indolin-Derivate; Pyrazolonderivate (beispielsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on);
Morpholinderivate (beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin oder 6-Aminobenzomorpholin);
Chinoxalinderivate (beispielsweise 6-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin), sowie Gemische aus

zwei oder mehreren Verbindungen aus einer oder mehreren dieser Klassen.

Bevorzugte m-Aminophenol-Kupplerkomponenten werden ausgewahlt 3-Aminophenol, 5-Amino-2-
methylphenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-amino-
phenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-
Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)amino-2-
methylphenol, 3-Diethylaminophenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3-Dihydroxy-5-



WO 2011/124402 10 PCT/EP2011/051200

(methylamino)benzol, 3-Ethylamino-4-methylphenol, 2,4-Dichlor-3-aminophenol und deren

physiologisch vertraglichen Salzen.

Bevorzugte m-Diaminobenzol-Kupplerkomponenten werden ausgewahlt aus m-Phenylendiamin, 2-
(2,4-Diaminophenoxy)ethanol,  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, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 2-({3-[(2-
Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,5-
dimethylphenyllamino)ethanol, 2-[3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol, 3-Amino-4-(2-methoxy-
ethoxy)-5-methylphenylamin, 1-Amino-3-bis-(2-hydroxyethyl)aminobenzol und deren physiologisch

vertraglichen Salzen.

Bevorzugte o-Diaminobenzol-Kupplerkomponenten werden ausgewahlt aus mindestens einer Ver-
bindung aus der Gruppe, die gebildet wird aus 3,4-Diaminobenzoesaure und 2,3-Diamino-1-
methylbenzol und deren physiologisch vertraglichen Salzen. Bevorzugte Naphthalinderivate mit
mindestens einer Hydroxygruppe werden ausgewahlt aus 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2-
Hydroxymethyl-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,3-Dihydroxynaphthalin, 1,5-Dihydroxy-
naphthalin, 1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Di-
hydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin.

Bevorzugte Di- beziehungsweise Trihydroxybenzole und deren Derivate werden ausgewahlt aus
Resorcin, Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-
Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol. Bevorzugte Pyridinderivate
werden ausgewahlt aus 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, 3,5-Diamino-2,6-di-
methoxypyridin, 3,4-Diaminopyridin, 2-(2-Methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxypyridin, 2-(4’-

Methoxyphenyl)amino-3-aminopyridin und deren physiologisch vertraglichen Salzen.

Bevorzugte Pyrimidinderivate werden ausgewahlt aus 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 und

deren physiologisch vertraglichen Salzen.

Bevorzugte Indolderivate werden ausgewahlt aus 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-
Hydroxyindol und deren physiologisch vertraglichen Salzen. Bevorzugte Indolinderivate werden
ausgewahlt aus 4-Hydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin und 7-Hydroxyindolin und deren physiologisch

vertraglichen Salzen.
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Erfindungsgemal besonders bevorzugte Kupplerkomponenten werden ausgewahlit unter 3-Amino-
phenol, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxy-
ethanol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-(2-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 2,4-Dichlor-3-
aminophenol, 2-Aminophenol, 3-Phenylendiamin, 2-(2,4-Diaminophenoxy)ethanol, 1,3-Bis(2,4-di-
aminophenoxy)propan, 1-Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)benzol, 1,3-Bis(2,4-diamino-
phenyl)propan, 2,6-Bis(2'-hydroxyethylamino)-1-methylbenzol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-
methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methyl-
phenyllamino)ethanol,  2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,5-dimethylphenyl}amino)ethanol,  2-[3-
Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol, 3-Amino-4-(2-methoxyethoxy)-5-methylphenylamin, 1-Amino-
3-bis-(2-hydroxyethyl)aminobenzol, Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin, 1,2,4-Trihydroxy-
benzol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-
dimethylpyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 1-Naphthol,
1,5-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaph-
thalin, 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol, 7-Hydroxyindol, 4-Hydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin, 7-
Hydroxyindolin oder Gemischen dieser Verbindungen oder deren physiologisch vertraglichen
Salzen. Ganz besonders bevorzugt sind Resorcin, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphenol, 3-
Aminophenol, 2-(2,4-Diaminophenoxy)ethanol, 1,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan, 1-Methoxy-2-
amino-4-(2-hydroxyethylamino)benzol, 2-Amino-3-hydroxypyridin und 1-Naphthol sowie eines

deren physiologisch vertraglichen Salze.

Die Kupplerkomponenten werden bevorzugt in einer Menge von 0,0001 bis 1 Gew.-%, vorzugs-

weise 0,001 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das anwendungsbereite Mittel, verwendet.

Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im Allgemeinen in etwa molaren
Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmallig erwiesen hat,
so ist ein gewisser Uberschuss einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so dass
Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhaltnis von 1 zu 0,5 bis 1 zu 3,

insbesondere 1 zu 1 bis 1 zu 2, stehen kdnnen.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemafien Mittel mindestens einen direktziehenden Farbstoff ent-
halten. Dabei handelt sich um Farbstoffe, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen
Prozess zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Direktziehende Farbstoffe kdnnen in anionische,
kationische und nichtionische direktziehende Farbstoffe unterteilt werden. Ublicherweise sind es
Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Die
direktziehenden Farbstoffe werden jeweils bevorzugt in einer Menge von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%,
bevorzugt von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Anwendungszubereitung,
eingesetzt. Die Gesamtmenge an direktziehenden Farbstoffen betragt vorzugsweise héchstens 0,2

Gew.-%.
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Bevorzugte anionische direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen
bzw. Handelsnamen Acid Yellow 1, Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, Acid Orange 7, Acid
Red 33, Acid Red 52, Pigment Red 57:1, Acid Blue 7, Acid Green 50, Acid Violet 43, Acid Black 1,

Acid Black 52, Bromphenolblau und Tetrabromphenolblau bekannten Verbindungen.

In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Anmeldung enthalten die erfindungsgemalien

Mittel mindestens einen kationischen, direktziehenden Farbstoff.

Als kationische direktziehende Farbstoffe eignen sich insbesondere 9-(Dimethylamino)benzolal-
phenoxazin-7-ium-chlorid (C.I. 51,175; Basic Blue 6), Di-[4-(diethylamino)phenyl][4-(ethylamino)-
naphthyl]lcarbenium-chlorid (C.l. 42,595; Basic Blue 7), Di-(4-(dimethylamino)phenyl)-(4-(methyl-
phenylamino)naphthalin-1-yl)carbenium-chlorid (C.I. 42,563; Basic Blue 8), 3,7-Di(dimethylamino)-
phenothiazin-5-ium-chlorid (C.I. 52,015 Basic Blue 9), Di-[4-(dimethylamino)phenyl][4-(phenyl-
amino)naphthyl] carbenium-chlorid (C.l. 44,045; Basic Blue 26), 2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)-
amino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl-benzothiazolium-methylsulfat (C.I. 11,154; Basic Blue 41),
8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4-imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)amino]-1(4H)-naphthalinon-

chlorid (C.I. 56,059; Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-[4-(methylamino)-
phenyl]carbenium-chlorid (C.l. 42,535; Basic Violet 1), Tri(4-amino-3-methylphenyl)carbenium-
chlorid (C.l. 42,520; Basic Violet 2), Tri[4-(dimethylamino)-phenyl]carbenium-chlorid (C.l. 42,555;
Basic Violet 3), 2-[3,6-(Diethylamino)dibenzopyranium-9-yl]-benzoesaurechlorid (C.1. 45,170; Basic
Violet 10), Di(4-aminophenyl)(4-amino-3-methylphenyl)carbeniumchlorid (C.I. 42,510 Basic Violet
14), 1,3-Bis[(2,4-diamino-5-methylphenyl)azo]-3-methylbenzol (C.l. 21,010; Basic Brown 4), 1-[(4-
Aminophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)- 2-naphthol-chlorid (C.l. 12,250; Basic Brown 16), 1-[(4-
Amino-2-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphtholchlorid, 1-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-
7-(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid  (C.l.  12,251; Basic Brown 17), 3-[(4-Amino-2,5-
dimethoxyphenyl)azo]-N,N,N-trimethylbenzolaminiumchlorid (C.l. 12,605, Basic Orange 69), 3,7-
Diamino-2,8-dimethyl- 5-phenylphenazinium-chlorid (C.1. 50,240; Basic Red 2), 1,4-Dimethyl-5-[(4-
(dimethylamino)phenyl)azo]-1,2,4-triazolium-chlorid (C.I. 11,055; Basic Red 22), 2-Hydroxy-1-[(2-
methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-naphthalin-chlorid (C.l. 12,245; Basic Red 76), Di[4-
(dimethylamino)phenylliminomethan-hydrochlorid (C.l. 41,000; Basic Yellow 2), 2-[2-((2,4-
Dimethoxyphenyl)amino)ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indol-1-ium-chlorid (C.l. 48,055; Basic Yellow
11), 3-Methyl-1-phenyl-4-[(3-(trimethylammonio)phenyl)azo]-pyrazol-5-on-chlorid  (C.l.  12,719;
Basic Yellow 57), Bis[4-(diethylamino)phenyllphenylcarbenium-hydrogensulfat (1:1) (C.l. 42,040;
Basic Green 1), Di(4-(dimethylamino)phenyl)phenylmethanol (C.l. 42,000; Basic Green 4), 1-(2-
Morpholiniumpropylamino)-4-hydroxy-9,10-anthrachinon-methylsulfat, 1-[(3-
(Dimethylpropylaminium)propyl)amino]-4-(methylamino)-9,10-anthrachinon-chlorid und
direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein quaternares

Stickstoffatom aufweist.
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Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe sind dabei kationische Triphenylmethan-
farbstoffe, wie beispielsweise Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14,

aromatischen Systeme, die mit einer quaternaren Stickstoffgruppe substituiert sind, wie
beispielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17,
sowie direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein quaternares
Stickstoffatom aufweist, wie in der EP-A2-998 908. Die Verbindungen, die auch unter den
Bezeichnungen Basic Yellow 87, Basic Orange 31 und Basic Red 51 bekannt sind, sind ganz
besonders bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe. Die kationischen direktziehenden
Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor® vertrieben werden, sind erfindungsgemaf

ebenfalls ganz besonders bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Mittel enthalten als farbgebende Verbindungen enthalten
als farbgebende Verbindung mindestens einen kationischen Farbstoff, der ausgewahlt ist aus
Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2, Basic Violet 14, Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic
Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 sowie Basic Yellow 87, Basic Orange 31 und Basic
Red 51.

Als nichtionische direktziehende Farbstoffe eignen sich insbesondere nichtionische Nitro- und
Chinonfarbstoffe und neutrale Azofarbstoffe. Bevorzugte nichtionische direktziehende Farbstoffe
sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4,
HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1, Disperse Orange 3, HC Red 1, HC Red 3,
HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC Blue 11, HC Blue 12, Disperse
Blue 3, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9 bekannten Verbind-
ungen, sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-(2-hydroxyethyl)}-amino-2-
nitrobenzol, 3-Nitro-4-(2-hydroxyethyl)aminophenol, 2-(2-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 4-
[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-methylbenzol, 1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-2-
nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 2-[(4-Amino-2-nitro-
phenyl)aminol-benzoesdure, 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-nitrobenzoesaure

und 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol.

Unter Berticksichtigung der bisher genannten bevorzugten Ausfihrungsformen stellt es eine ganz
spezielle und ausdriicklich bevorzugte Ausfuhrungsform dar, wenn das Mittel zum Farben von
keratinischen Fasern in einem kosmetischen Trager als erste Komponente mindestens eine Ver-
bindung, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus 4-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluol-
sulfonat, 4-Acetyl-1-methylpyridinium-benzolsulfonat, 4-Acetyl-1-methylpyridiniumhydrogensulfat,
4-Acetyl-1-methylpyridiniumacetat,  4-Acetyl-1-allylpyridinium-p-toluolsulfonat,  4-Acetyl-1-allyl-
pyridinium-benzolsulfonat,  4-Acetyl-1-allylpyridiniumhydrogensulfat, 4-Acetyl-1-allylpyridinium-

acetat, 2-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat, 2-Acetyl-1-methylpyridinium-benzolsulfonat, 2-
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Acetyl-1-methylpyridiniumhydrogensulfat,  2-Acetyl-1-methylpyridiniumacetat,  2-Acetyl-1-allyl-
pyridinium-p-toluolsulfonat, 2-Acetyl-1-allylpyridinium-benzolsulfonat, 2-Acetyl-1-allylpyridinium-
hydrogensulfat und 2-Acetyl-1-allylpyridiniumacetat, enthalt, als zweite Komponente mindestens 10
Gew.-% Paraffindl (Paraffinum liquidum) enthalt, als dritte Komponente Wasserstoffperoxid enthalt
und als vierte Komponente mindestens ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt und/oder mindestens

einen direktziehenden, kationischen Farbstoff enthalt.

Besonders bevorzugt sind schlief3lich

Mittel, die 0,2 bis 4,0 Gew.-% 4-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat, 10 bis 40 Gew.-%
Paraffindl (Paraffinum liquidum), 2,0 bis 12,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,1 bis 5 Gew.-%
einer farbgebenden Verbindung, ausgewahlt aus mindestens einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt
und/oder mindestens einem direktziehenden, kationischen Farbstoff enthalten,

oder Mittel, die 0,2 bis 4,0 Gew.-% 2-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat, 10 bis 40 Gew.-%
Paraffindl (Paraffinum liquidum), 2,0 bis 12,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,1 bis 5 Gew.-%
einer farbgebenden Verbindung, ausgewahlt aus mindestens einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt
und/oder mindestens einem direktziehenden, kationischen Farbstoff enthalten,

worin sich die Gewichtsangaben jeweils auf das Gesamtgewicht des Mittels beziehen.

Oxidative Farbeprozesse auf Keratinfasern laufen Ublicherweise im alkalischen Milieu ab. Um die
Keratinfasern und auch die Haut so weit wie mdglich zu schonen, ist die Einstellung eines zu
hohen pH-Wertes jedoch nicht wiinschenswert. Bei den pH-Werten im Sinne der vorliegenden

Erfindung handelt es sich um pH-Werte, die bei einer Temperatur von 22 °C gemessen wurden.

Andererseits kann es aus Stabilititsgrinden sinnvoll sein, bestimmte Inhaltstoffe bei einem
neutralen oder schwach sauren pH-Wert zu lagern und erst zum Zeitpunkt der Anwendung einem
alkalischen Milieu auszusetzen. Zu diesen Inhaltstoffen gehdrt Wasserstoffperoxid, aber auch die
kationischen Acylpyridiniumderivate der Formel (I) werden bevorzugt bei neutralen oder schwach

sauren pH-Wert gelagert.

Um die Farbeleistung zu verbessern, besitzen die anwendungsbereiten Farbemittel daher bevor-
zugt einen alkalischen pH-Wert. Daher ist es bevorzugt, ein Mittel des ersten Erfindungsgegen-
stands unmittelbar vor der Anwendung auf der keratinischen Faser auf einen alkalischen pH-Wert
zwischen 6 und 12, insbesondere zwischen 9 und 11 und besonders bevorzugt zwischen 9,5 und

10,5 einzustellen.

Es kann daher bevorzugt sein, wenn das anwendungsbereite, alkalische Mittel zum Farben der
keratinischen Fasern erst unmittelbar vor der Anwendung aus zwei oder mehr Komponenten

zusammengemischt wird.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein anwendungsbereites Mittel zum
Farben von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass es unmittelbar vor Anwendung durch Vermischen eines Mittels M1,
enthaltend in einem kosmetisch vertraglichen Trager

(i) mindestens ein kationisches Acylpyridiniumderivat der Formel (I) gemall dem ersten
Erfindungsgegenstand,

(i) mindestens eine, bei Raumtemperatur vorzugsweise flissigen, Verbindung mit einem
dekadischen Verteilungskoeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPow von
mindestens 2,

(i) und als Oxidationsmittel mindestens Wasserstoffperoxid,

und eines Mittels M2, enthaltend in einem kosmetisch vertraglichen Trager

(iv) mindestens eine farbgebende Verbindung, ausgewahlt aus Oxidationsfarbstoff-
vorprodukten und/oder direktziehenden Farbstoffen, und

(v) mindestens ein Alkalisierungsmittel,

hergestellt wird und dass das anwendungsbereite Mittel einen pH-Wert von pH 6 bis pH 12,

bevorzugt pH 9,5 bis pH 10,5 besitzt.

Aus Stabilitatsgriinden kann es bevorzugt sein, wenn das erfindungsgemalie Mittel einen schwach
sauren pH-Wert besitzt. Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel M1 einen pH-Wert von pH 2 bis pH 6, bevorzugt vom pH
2,5 bis pH 4,5 besitzt.

Zur Einstellung des pH-Werts sind dem Fachmann gangige Acidifizierungs- und Alkalisierungs-
mittel gelaufig. Die zur Einstellung des pH-Wertes verwendbaren Alkalisierungsmittel werden
typischerweise gewahlt aus Ammoniak, anorganischen Salzen, insbesondere der Alkali- und Erd-
alkalimetalle, organischen Alkalisierungsmitteln, insbesondere Alkanolaminen, Aminen und
basische Aminosauren. Erfindungsgemal bevorzugte Acidifizierungsmittel sind Genuss-Sauren,
wie Milchsaure, Zitronensaure, Essigsaure, Apfelsidure oder Weinsaure, verdiinnte Mineralsiuren

und deren in Wasser sauer reagierenden Salze sowie organische Phosphon- oder Sulfonsauren.

Erfindungsgemal kann das Mittel zusammen mit einem Katalysator auf das Haar aufgebracht
werden, der die Oxidation der Farbstoffvorprodukte zusatzlich aktiviert. Solche Katalysatoren sind
z. B. bestimmte Enzyme, lodide, Chinone oder Metallionen. Hierfiir geeignete Enzyme sind z. B.
Peroxidasen, die die Wirkung geringer Mengen an Wasserstoffperoxid deutlich verstarken kénnen.
Ein Einsatz bestimmter Metallionen oder —komplexe kann ebenfalls bevorzugt sein. Besonders

geeignet sind dabei Zn**, Cu® und Mn*".
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Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erweisen, wenn die Mittel mindestens einen Stabilisator oder
Komplexbildner enthalten. Besonders bevorzugte Stabilisatoren sind Phenacetin, Alkalibenzoate

(Natriumbenzoat) und Salicylsaure.

Erfindungsgemal bevorzugt ist auch der Einsatz von sogenannten Komplexbildnern. Komplex-
bilder sind Stoffe, die Metallionen komplexieren kénnen. Bevorzugte Komplexbildner sind soge-
nannte Chelatkomplexbildner, also Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wo-
bei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. min-
destens "zweizahnig” ist. Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte
Chelatkomplexbildner sind beispielsweise Polyoxycarbonsduren, Polyamine, Ethylendiamintetra-
essigsdure (EDTA), Nitrilotriessigsdure (NTA) und Hydroxyethandiphosphonsauren bzw. deren
Alkalisalze. Auch komplexbildende Polymere, also Polymere, die entweder in der Hauptkette selbst
oder seitenstandig zu dieser funktionelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken kénnen und mit
geeigneten Metall-atomen in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind er-
findungsgemal einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe
kénnen dabei aus nur einem Makromolekil stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten
gehdren. Erfindungsgemaly bevorzugte Komplexbildner sind stickstoffhaltigen Polycarbonsauren,
insbesondere EDTA, und Phosphonate, vorzugsweise Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkan-
phosphonate und insbesondere 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) bzw. dessen Di- oder
Tetranatriumsalz und/ oder Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP) bzw. dessen
Hexanatriumsalz und/oder Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) bzw. dessen

Hepta- oder Octanatriumsalz.

Die erfindungsgemall verwendbaren Alkalisierungsmittel (v) des Mittels M2 werden bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus Ammoniak, anorganischen Alkalisierungsmitteln,
insbesondere der Alkali- und Erdalkalimetalle, organischen Alkalisierungsmitteln, insbesondere

Alkanolaminen, Aminen und basische Aminosauren.

Erfindungsgemald einsetzbare, anorganische Alkalisierungsmittel sind bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe, die gebildet wird aus Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Barium-
hydroxid, Natriumphosphat, Kaliumphosphat, Natriumsilicat, Kaliumsilicat, Natriumcarbonat und

Kaliumcarbonat. Besonders bevorzugt sind Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid. D

Die als erfindungsgemales Alkalisierungsmittel einsetzbaren Alkanolamine werden bevorzugt
ausgewahlt aus primaren Aminen mit einem C,-Cg-Alkylgrundkdrper, der mindestens eine
Hydroxylgruppe tragt. Bevorzugte Alkanolamine werden aus der Gruppe ausgewahlt, die gebildet
wird aus 2-Aminoethan-1-ol (Monoethanolamin), 3-Aminopropan-1-ol, 4-Aminobutan-1-ol, 5-Amino-
pentan-1-ol, 1-Aminopropan-2-ol, 1-Aminobutan-2-ol, 1-Aminopentan-2-ol, 1-Aminopentan-3-ol, 1-

Aminopentan-4-ol, 3-Amino-2-methylpropan-1-ol, 1-Amino-2-methylpropan-2-ol, 3-Aminopropan-
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1,2-diol, 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol. Erfindungsgemafl besonders bevorzugte Alkanolamine
werden ausgewahlt aus der Gruppe 2-Aminoethan-1-ol, 2-Amino-2-methylpropan-1-ol und 2-
Amino-2-methyl-propan-1,3-diol. Die basischen Aminosauren werden bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe, die gebildet wird aus L-Arginin, D-Arginin, D/L-Arginin, L-Lysin, D-Lysin, D/L-Lysin,
besonders bevorzugt L-Arginin, D-Arginin und D/L-Arginin.

Besonders bevorzugt als Alkalisierungsmittel enthalt das Mittel M2 jedoch Ammoniak. Eine bevor-
zugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher dadurch gekennzeichnet, dass das

Mittel M2 als Alkalisierungsmittel Ammoniak enthalt.

Erfindungsgemale, anwendungsbereite Mittel sind vorzugsweise wassrige, flieffahige Zubereit-
ungen. Die erfindungsgemalen Mittel kdnnen weiterhin alle fir solche Zubereitungen bekannten
Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. Die anwendungsbereiten Mittel als Mischung aus Mittel M1
und M2 kénnen dabei oberflachenaktive Substanzen, ausgewahlt aus anionischen sowie nicht-

ionischen, zwitterionischen, amphoteren und kationischen Tensiden enthalten.

Anionische Tenside sind gekennzeichnet durch eine wasserldslich machende, anionische Gruppe
wie eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit
etwa 8 bis 30 C-Atomen. Beispiele lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen (Sei-
fen); Ethercarbonsauren; Acylsarcoside; Acyltauride; Acylisethionate; Sulfobernsteinsaurealkyl-
ester; lineare Alkansulfonate; lineare o-Olefinsulfonate; Sulfonate ungesattigter Fettsauren; -
Sulfofettsduremethylester von Fettsduren; Alkylsulfate und Alkylethersulfate, insbesondere der
Formel RO(CH,CH,0),S03H, in der R fiir eine lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x fur
0 oder eine Zahl von 1 bis 12 steht; Gemische oberflaichenaktiver Hydroxysulfonate; sulfatierte
Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether; Ester der Weinsaure und
Zitronensaure mit Alkoholen; Alkyl- und/oder Alkenyletherphosphate; sulfatierte Fettsaurealkylen-

glykolester sowie Monoglyceridsulfate und Monoglyceridethersulfate.

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im
Molekil mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat-, Sulfonat-
oder Sulfat-Gruppe tragen. Beispiele solcher zwitterionischen Tenside sind die Betaine wie die N-
Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate,
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl-
oder Acylgruppe sowie Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes
zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte

Fettsaureamid-Derivat.

Unter amphoteren Tensiden werden solche oberflaichenaktiven Verbindungen verstanden, die

auller einer Cg-Cyy-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekil mindestens eine freie Aminogruppe und
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mindestens eine -COOH- oder -SO;H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt
sind. Ubliche amphotere Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionséauren, N-Alkylaminobutter-
saduren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine,
N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 24
C-Atomen in der Alkylgruppe. Beispielhafte amphotere Tenside sind N-Kokosalkylaminopropionat,

Kokosacylaminoethylaminopropionat und C4,-Cqg-Acylsarcosin.

Nichtionische Tenside und Emulgatoren enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe,
eine Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe.
Solche Verbindungen sind beispielsweise Anlagerungsprodukte von 1 bis 50 Mol Ethylenoxid
und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole, an Fettsduren und an
Alkylphenole; mit einem Methyl- oder C,-Ce-Alkylrest endgruppenverschlossene Anlagerungs-
produkte von 1 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare und ver-
zweigte Fettalkohole, an Fettsduren und an Alkylphenole; Polyglycerinester und alkoxylierte Poly-
glycerinester; Polyolfettsdureester; héher alkoxylierte, propoxylierte und ethoxylierte, Mono-, Di-
und Triglyceride, wie beispielsweise Glycerinmonolaurat + 20 Ethylenoxid und Glycerin-
monostearat + 20 Ethylenoxid; Aminoxide; Hydroxymischether; Sorbitanfettsdureester wie Poly-
sorbate und Sorbitanmonolaurat + 20 Mol Ethylenoxid (EO); Zuckerfettsaureester und An-
lagerungsprodukte von Ethylenoxid an Zuckerfettsdureester; Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid
an Fettsdurealkanolamide und Fettamine; Fettsdure-N-alkylglucamide; Alkylphenole und
Alkylphenolalkoxylate; Alkylpolyglykoside entsprechend der allgemeinen Formel RO-(Z),, wobei R

fur Alkyl, Z fir Zucker sowie x fir die Anzahl der Zuckereinheiten steht.

Erfindungsgemal bevorzugt sind in anwendungsbereiten Mitteln kationische Tenside vom Typ der
quartdren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine, wie Stearamido-
propyldimethylamin. Bevorzugte quaterndre Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide,
wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethyl-
ammoniumchloride sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und Quaternium-83
bekannten Imidazolium-Verbindungen. Weitere erfindungsgemafie kationische Tenside stellen die
quaternisierten Proteinhydrolysate dar. Bevorzugte Esterquats sind quaternierte Estersalze von
Fettsduren mit Triethanolamin, quaternierte Estersalze von Fettsduren mit Diethanolalkylaminen
und quaternierten Estersalzen von Fettsduren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen, wie die
Produkte Armocare VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxyethyl)dimethylammoniumchlorid, sowie
Dehyquart F-75, Dehyquart C-4046, Dehyquart L80 und Dehyquart AU-35.

Die kationischen Tenside sind in den erfindungsgeman verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen
von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-

% sind besonders bevorzugt.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kénnen anionische, nicht-ionische, zwitterionische und/oder

amphotere Tenside sowie deren Mischungen bevorzugt sein.

Die Mittel M1 und/oder M2 koénnen weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Weitere,
erfindungsgemal einsetzbare Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise anionische
Polymere (wie Carbomere, Co- und Crosspolymere von Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsaure,
Itaconsaure und gegebenenfalls weiteren nichtionischen Monomeren); nichtionische Polymere (wie
Vinylpyrrolidinon/Vinylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidinon und Vinylpyrrolidinon/Vinylacetat-
Copolymere und Polysiloxane); zwitterionische und amphotere Polymere (wie Acrylamidopropyltri-
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacrylat/tert-
Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere);  Verdickungsmittel — (wie
Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Johannis-
brotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyal-
kylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylo-
pektin und Dextrine, Tone wie Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalko-
hol); Strukturanden (wie Zucker, Maleinsdure und Milchsdure) und Konsistenzgeber (wie
Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether); Proteinhydrolysate (insbesondere Elastin-,
Kollagen-, Keratin-, Milcheiweil3-, Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensati-
onsprodukte mit Fettsduren); Parfumdle; Pflegedle; Cyclodextrine; Entschdumer wie Silicone;
Farbstoffe und Pigmente zum Anfarben des Mittels; Antischuppenwirkstoffe (wie Piroctone
Olamine, Zink Omadine und Climbazol); Lichtschutzmittel (insbesondere derivatisierte
Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und Triazine); Wirkstoffe (wie Allantoin, Pyrrolidoncarbon-
sauren, Cholesterin und deren Salze); weitere Fette und Wachse (wie Fettalkohole, Bienenwachs,
Montanwachs und Paraffine); Quell- und Penetrationsstoffe (wie Glycerin, Propylenglykolmono-
ethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und
tertidre Phosphate); Tribungsmittel (wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere);
Perlglanzmittel (wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat); Treibmittel (wie

Propan-Butan-Gemische, N,O, Dimethylether, CO, und Luft) sowie Antioxidantien.

Die Auswahl dieser weiteren Stoffe wird der Fachmann gemal der gewiinschten Eigenschaften
der Mittel treffen. Beziglich weiterer fakultativer Komponenten sowie der eingesetzten Mengen
dieser Komponenten wird ausdriicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen Hand-
bicher, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Hithig Buch
Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. Die bevorzugten Ausfuhrungsformen des ersten Erfindungs-

gegenstands sind mutatis mutandis auf den zweiten Erfindungsgegenstand anwendbar.

Das erfindungsgemafe Mittel wird in einer Ausfihrungsform der Erfindung durch Vermischen der
Alkalisierungszubereitung M1 und der Oxidationszubereitung M2 unmittelbar vor der Anwendung

hergestellt. Es ist daher vorteilhaft, dem Anwender beide Zubereitungen in einem Set anzubieten.
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Daher ist eine bevorzugte Darreichungsform des anwendungsbereiten Mittels eine getrennte Ver-

packungseinheit, worin die Mittel M1 und M2 jeweils getrennt voneinander verpackt vorliegen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Mehrkomponentenver-
packungseinheit (Kit-of-Parts), umfassend mindestens zwei getrennt voneinander konfektionierte
Container, wobei ein erster Container C1 mindestens ein Mittel M1, enthaltend in einem
kosmetischen Trager

(i) mindestens ein kationisches Acylpyridiniumderivat der Formel (I) gemall dem ersten
Erfindungsgegenstand,

(i) mindestens eine, vorzugsweise bei Raumtemperatur flissigen, Verbindung mit einem
dekadischen Verteilungskoeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPgy von
mindestens 2,

(i) und als Oxidationsmittel mindestens Wasserstoffperoxid,

und ein zweiter Container C2 mindestens ein Mittel M2, enthaltend in einem kosmetisch
vertraglichen Trager

(iv) mindestens eine farbgebende Verbindung, ausgewahlt aus Oxidationsfarbstoff-
vorprodukten und/oder direktziehenden Farbstoffen, und

(v) mindestens ein Alkalisierungsmittel,

beinhaltet.

Unter Container wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Umhillung verstanden, die in
Form einer gegebenenfalls wieder-verschlielbaren Flasche, einer Tube, einer Dose, eines
Tutchens, eines Sachets oder dhnlichen Umhillungen vorliegt. Dem Umhullungsmaterial sind er-
findungsgemaf keine Grenzen gesetzt. Bevorzugt handelt es sich jedoch dabei um Umhdillungen

aus Glas oder Kunststoff.

Weiterhin kann es erfindungsgemal besonders vorteilhaft sein, wenn das genannte Kit-of-Parts
mindestens ein weiteres Haarbehandlungsmittel in einem getrennten Container enthalt, insbe-
sondere eine Konditioniermittelzubereitung oder ein Blondierpulver mit Peroxodisulfaten. Dartiber
hinaus kann die Verpackungseinheit Applikationshilfen, wie Kadmme, Blrsten oder Pinsel, per-
sonliche Schutzkleidung, insbesondere Ein-Weg-Handschuhe, sowie gegebenenfalls eine Ge-

brauchsanleitung umfassen.

Bevorzugte Mehrkomponentenverpackungseinheiten sind dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel

M1 in Container C1 einen pH-Wert von pH 2 bis pH 6, insbesondere von pH 2,5 bis pH 4,5 besitzt.

Weiterhin bevorzugte Mehrkomponentenverpackungseinheiten sind dadurch gekennzeichnet, dass

das Mittel M2 in Container C2 als Alkalisierungsmittel mindestens Ammoniak enthalt.
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Hinsichtlich der bevorzugten Ausfiihrungsfuhrungsformen der Mittel M1 und M2 gelten mutatis

mutandis die obigen Ausflihrungen der vorangehenden Erfindungsgegenstande.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur oxidativen Farbung keratinischer Fasern,
insbesondere menschlicher Haare, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass aus einer Mehr-
komponentenverpackungseinheit gemafl dem vorangegangenen Erfindungsgegenstand die beiden
Mittel M1 und M2 in einem der Container C2 oder C1 vereinigt werden, der wiederverschlossene
Container daraufhin geschittelt wird, und das im Container resultierende, anwendungsbereite
Farbveranderungsmittel anschlieRend auf die Fasern aufgebracht wird, fir eine Einwirkdauer von 5

bis 60 min, bevorzugt 10 bis 35 min auf den Fasern belassen und schliellich ausgespult wird.

Die Anwendungstemperaturen kénnen in einem Bereich zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach der
Einwirkungszeit wird das verbleibende Mittel durch Ausspiilen von dem Haar entfernt. Das Nach-

waschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager verwendet wurde.

Im Rahmen dieses Gegenstandes der Erfindung gelten mutatis mutandis die oben getroffenen

Aussagen analog.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die kosmetische Verwendung einer
Kombination aus mindestens einem kationisches Acylpyridiniumderivat der Formel (I) geman
Anspruch 1 und mindestens einer, vorzugsweise bei Raumtemperatur fliissigen, Verbindung mit
einem Verteilungskoeffizienten logPqw von mindestens 2 in Farbemitteln fir keratinhaltige Fasern,

insbesondere menschlichen Haaren, zur Farbintensivierung bei der oxidativen Farbung.
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Beispiele

1.1 Herstellung von 2 Farbecremes (Tabelle 1)

PCT/EP2011/051200

Rohstoff Farbecreme 1 | Farbecreme 2
[Gew.-%] [Gew.-%]
4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazolsulfat 1,08 0,72
4-Amino-3-methylphenol 0,11 -
5-Amino-2-methylphenol 0,19 0,34
3-Aminophenol 0,42
2,7-Dihydroxynaphthalin - 0,04
Basic Red 51 0,50 -
Basic Orange 31 - 0,50
Ammoniumcarbomer, wassrig, 1,0 Gew.-% 15,00 15,00
Natrium Cetearylsulfat 0,70 0,70
Natrium Laurylethersulfat (2 EQ), wassrig, Gew.-27% | 4,40 4,40
Kalium Oleat, wassrig, 12,5 Gew.-% 3,00 3,00
Cetearyl Alcohol 12,00 12,00
Ceteareth-20 3,00 3,00
2-Octyldodecanol 2,00 2,00
Cutina AGS 2,00 2,00
Cutina GMS SE 2,00 2,00
Titandioxid 0,50 0,50
Phospholipid EFA 0,10 0,10
Tetranatrium EDTA 0,20 0,20
Merquat Plus 3330 0,50 0,50
Ascorbinsdure 0,05 0,05
Puricare LS 9658 1,00 1,00
Monoethanolamin 1,00 1,00
Parfum gs gs
Ammoniak, 25 Gew.-%, wassrig 15,00 15,00
Wasser ad 100 ad 100

*Rohstoffe: Cutina AGS (INCI-Bezeichnung: Glycol Distearate (Cognis)); Cutina GMS SE (INCI-
Bezeichnung: Glyceryl Stearate (Cognis)); Phospholipid EFA (ca. 30%, INCI-Bezeichnung: Linole-

amidopropyl PG-dimonium chloride phosphate, Propylene glycol (Unigema)); Merquat Plus 3330
(ca. 10% ; INCI-Bezeichnung: Polyquaternium-39 (Nalco)); Puricare LS 9658 (ca. 1%; INCI-

Bezeichnung: Glycerin, Moringa Pterygosperma Seed Extrakt (Laboratoires Serobiologiques).

1.2 Oxidationsmittelzubereitungen (Tabelle 2)

Rohstoff Oxidationsmittelzubereitung [Gew.-%]
E1 (Vgl.) | E2 (Vgl.) | E3 (Vgl.) | E4 (Erf.)

Natriumbenzoat 0,04 0,04 0,04 0,04
Dinatriumpyrophosphat 0,10 0,10 0,10 0,10
Etidronsaure, wassrig, 60 Gew.-% 0,25 0,25 0,25 0,25
Kaliumhydroxid, wéssrig, 50 Gew.-% 0,12 0,12 0,12 0,12
Cetearylalkohol 4,00 4,00 4,00 4,00
Ceteareth-20 1,00 1,00 1,00 1,00
Bienenwachs 0,30 0,30 0,30 0,30
Paraffinum Liquidum -- 20,00 -- 20,00
4-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat | -- - 2,00 2,00
Wasserstoffperoxid, wassrig, 50 Gew.-% 23,30 23,30 23,30 23,30
Wasser ad 100 ad 100 ad 100 ad 100
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Bei den Rezepturen E1 bis E3 handelt es sich um nicht erfindungsgemalie Vergleichsrezepturen,
die Rezepturen E4 ist ein erfindungsgemales Beispiel mit 4-Acetyl-1-methylpyridinium-p-
toluolsulfonat und einer flissiger Verbindung mit logPqy von mindestens 2 (Paraffinum Liquidum).
Die anwendungsbereiten Mittel wurden durch Vermischen jeweils der Farbecreme mit einer
Oxidationsmittelzubereitung im Verhaltnis von 1 zu 2 Gewichtsteilen hergestellt. Diese Mittel

besitzen einen pH-Wert zwischen 9,5 bis 10,5.

Far den Farbeprozess wurde auf Strahnen dunkelblonden und braunen Haares (Codes: Kerling NH
6/0 bzw. Kerling NH 3/0) von ca. 0,7 g Gewicht die 4-fache Menge der fertigen Anwendungs-
mischung appliziert. Nachdem die Strahnen fiir 30 Minuten bei 32 °C gefarbt wurden, wurden sie

mit einem handelsiiblichen Shampoo gewaschen und mit einem Fohn getrocknet.

2.1 Auswertung der Farbintensivierung
Jede Haarstrdhne wurde vor und nach dem Farbevorgang farbmetrisch vermessen. Die
farbmetrischen Messungen erfolgten auf der Strahne an jeweils 4 Messpunkten. Als Messgerat

diente der Spectralflash SF 450 der Firma Datacolor.

Die Ergebnisse der Messungen wurden mithilfe des CIELAB Farbenraums quantifiziert.
Der a-Wert steht fur die rot-griin-Achse des Systems; je groBer der Wert ist, umso mehr ist die
Farbung ins Rote verschoben. Der b-Wert steht fir die gelb-blau-Achse des Systems; je grolier der

Wert ist, umso mehr ist die Farbung ins Gelbe verschoben.

Als Mal} far die Farbintensivierung der jeweiligen Rezeptur wurde der Abstand zwischen der
Farbigkeit (Chroma) der unbehandelten Strahne und der Farbigkeit der gefarbten Strahne

herangezogen.

Das Chroma C kann nach der Formel C = v a” +b* berechnet werden.

Je groBer der AC-Wert ist, der den Unterschied in Farbigkeit von unbehandelten zu gefarbten

Fasern angibt, desto besser ist die Farbintensivierung der Farbung durch die jeweilige Rezeptur.
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Farbintensivierung bei braunen Strahnen (Kerling 3/0)

Mittel :\Dﬂﬁldatlonsmlttel 'I\z/lazrbecreme a-Wert | b-Wert | C-Wert FAa(r:t])lntenmwerung
3-0 unbehandelt 1,36 0,96 1,7 -

3-1a E1 FC1 11,35 4,93 12,4 10,7

3-1b E2 FC1 11,15 3,25 11,6 9,9

3-1c E3 FC1 9,36 2,48 9,7 8,0

E1 FC2
E2 FC2
E3 FC2

Farbintensivierung bei dunkelblonden Strahnen (Kerling 6/0)

Oxidationsmittel

Farbecreme

Farbintensivierung

Mittel M1 M2 a-Wert | b-Wert | C-Wert [AC]
6-0 unbehandelt 5,41 8,56 10,1 -

6-1a E1 FC1 21,05 7,91 22,5 12,4
6-1b E2 FC1 22,63 8,44 241 14,0
6-1c E3 FCA1 19,40 6,70 10,4

6-2a E1 FC2 26,49 13,59 29,7 19,6
6-2b E2 FC2 30,24 17,21 34,8 24,7
6-2c E3 FC2 29,30 18,15 34,4 24,3

2.2 Deutung der Ergebnisse

Eine Abschatzung der Farbeleistungen der unterschiedlichen Rezepturen lasst sich durch den Ver-

gleich der AC-Werte treffen. Es ist eindeutig ersichtlich, dass mit der erfindungsgemafien

Kombination aus Paraffindl und Acylpyridiniumderivat auf unterschiedlichen Haartypen und mit

unterschiedlichen Farbstoff-Kombinationen jeweils signifikant gréRere AC Werte - und damit eine

verbesserte Farbintensitat - erzielt werden konnten, als es ohne Zusatz oder durch den Einsatz von

einer der beiden Komponenten méglich war.



WO 2011/124402 25 PCT/EP2011/051200

Patentanspriche

1.

Mittel zum Farben von keratinischen Fasern, dadurch gekennzeichnet, dass es in einem
kosmetischen Trager

(i) mindestens ein kationisches Acylpyridiniumderivat der Formel (1),

R3
R2 | X R4
N~ v
- X
R1 (), worin
R1 fur eine C4-Ce-Alkylgruppe, eine C,-Ce-Alkenylgruppe, eine C,-Ce-Hydroxy-

alkylgruppe, eine C;-Ce-Alkoxy-C,-Cs-alkylgruppe, eine Carboxy-C,-Ce-
alkylgruppe, eine  Aryl-C,-Cs-alkylgruppe, eine  Heteroaryl-C4-Ce-
alkylgruppe, eine Arylgruppe oder eine Heteroarylgruppe steht,

R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander fir Wasserstoff, eine C,-Cgs-Alkylgruppe,
ein Halogenatom oder eine C,-Cg-Acylgruppe steht, mit der Massgabe,
dass zumindest einer der Reste R2, R3 und R4 fir eine C,-Cg-Acylgruppe
steht,

X fur ein physiologisch vertragliches Anion steht,

(i) mindestens eine, vorzugsweise bei Raumtemperatur flissigen, Verbindung mit einem
dekadischen Verteilungskoeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPow von
mindestens 2,

(iii) als Oxidationsmittel mindestens Wasserstoffperoxid

(iv) und mindestens eine farbgebende Verbindung, ausgewahlt aus Oxidationsfarbstoff-

vorprodukten und/oder direktziehenden Farbstoffen, enthalt.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Verbindung der For-
mel (1) enthalten ist, die ausgewahlt wird aus 4-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat

und 2-Acetyl-1-methylpyridinium-p-toluolsulfonat.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Acylpyridinium-
derivate der Formel (1) in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,2 bis 4

Gew.-%, jeweils bezogen das Gesamtgewicht des Mittels, enthalten sind.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens
Paraffindl als Verbindung mit einem Verteilungskoeffizienten logPow von mindestens 2

enthalt.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es von 10 bis 40

Gew.-%, insbesondere von 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels,



10.
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der, vorzugsweise bei Raumtemperatur flissigen, Verbindung mit einem dekadischen

Verteilungskoeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPow von mindestens 2 enthalt.

Anwendungsbereites Mittel zum Farben von keratinischen Fasern, insbesondere mensch-
lichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, dass es unmittelbar vor Anwendung durch Ver-
mischen eines Mittels M1, enthaltend in einem kosmetisch vertraglichen Trager

(i) mindestens ein kationisches Acylpyridiniumderivat der Formel () gemaf} Anspruch 1,

(i) mindestens eine, vorzugsweise bei Raumtemperatur flissigen, Verbindung mit einem
dekadischen Verteilungskoeffizienten zwischen 1-Octanol und Wasser logPow von
mindestens 2,

(i) und als Oxidationsmittel mindestens Wasserstoffperoxid,

und eines Mittels M2, enthaltend in einem kosmetisch vertraglichen Trager

(iv) mindestens eine farbgebende Verbindung, ausgewahlt aus Oxidationsfarbstoff-
vorprodukten und/oder direktziehenden Farbstoffen, und

(v) mindestens ein Alkalisierungsmittel,

hergestellt wird und dass das anwendungsbereite Mittel einen pH-Wert von pH 6 bis pH 12,

bevorzugt pH 9,5 bis pH 10,5 besitzt.

Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel M1 einen pH-Wert von pH
2 bis pH 6 besitzt.

Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel M2 als Alkalisierungsmittel

mindestens Ammoniak enthalt.

Mehrkomponentenverpackungseinheit (Kit-of-Parts), umfassend mindestens zwei getrennt
voneinander konfektionierte Container, wobei ein erster Container C1 mindestens ein Mittel
M1 nach einem der Anspriche 6 oder 7 und ein zweiter Container C2 mindestens ein Mittel

M2 nach einem der Anspriiche 6 oder 8 beinhaltet.

Kosmetische Verwendung einer Kombination aus mindestens einem kationisches Acyl-
pyridiniumderivat der Formel (1) gemafy Anspruch 1 und mindestens einer, vorzugsweise bei
Raumtemperatur Verbindung mit einem Verteilungskoeffizienten logPow von mindestens 2 in
Farbemitteln fur keratinhaltige Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, zur Farb-

intensivierung bei der oxidativen Farbung.
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