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(18) JP
EREF| | ThI-N fiah-2 11,2,8,3- hy9a-
No. (250mmo1/1 -Hv9-% | ThAFN- FA7:-MEER | H.0
R 3H-1 /K94 (250mmo1/1
DHSOH) MEoFsangs-b | R
== 30 ng 80 mg 6 ml 22.8
1 ThI-N: (200 229b) | (BHRIBE: (B . ml
1.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
(BRI :
10 mmol/1)
A= I- 30 ng 80 mg 6 ml 22.8
2 Tha-k (200 2=9}) | CRACMEL: | (BRME: mnl
1.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
(BB .
10 mmol/1)
p-tFo¥y- 30 mg 80 mg 6 ml 22.8
3 R/INTNI-W | (200 2291) | (BARMEE: | (BKimEr: ml
.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
(BB -
10 mmol/1)
p-73/- 30 mg 80 mg 6 ml 22.8
4 RVIVTVI-V | (200 129)) | (BOARIREE: | (RN ml
1.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
(R
10 mmol/1)
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[ K- -— 80 mg 6 ml 22.8
[ 5 TVI-W: (BEBE: | (BKREE. ml
[ 1.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
( (BB
[ 10 mmol/1)
[
[ AR~ - 80 mg 6 ml 22.8
[ 6 VI-N (B BEE: | (BRmpEr: mnl
[ 1.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
[ (B
[ 10 mmol/1)
[
[ p-tfody- - 80 mg 6 ml 22.8
[ 1 KYINTVI-N (B (BIBRE nl
[ 1.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
[ (B RIS -
[ 10 mmol/1)
[
[ p-73/- - 80 mg 6 ml 22.8
: 8 K/INTHI- (MRS - (B - ml
: 1.2 ml 10 mmol/1) | 100 mmol/1)
(W mEE
E 10 mmol/1)
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E S No. B K R
[
: 1 * @
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: 2 HakhozF L o6
[
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(54) Title: AGENT AND METHOD FOR DYEING KERATIN FIBRES

< (54) Bezeichnung: MITTEL UND VERFAHREN ZUM FARBEN VON KERATINFASERN

o) .
€7, (57) Abstract: The invention relates to an agent for dyzing keratin fibres. Said agent contains at least on compound having a
\& nucleophilic reaction centre, at least one aleohol from the group consisting of aryl alcobol derivatives and benzy] alcohol derivatives,

agent.

mit R

and at Jeast one appropriate oxidation enzyme. The invention also relates to a method for dyeing keratin fibres nsing the inventive

{8T) Zusammenfassun: Dic vorficgends Anrcldung betriffi ein Mitte] zur Firbung von Keratinfasern, enthaltend mindestens cine
cinen Alkohol aus der Gruppe bestehend aus Arylalkohol-Derivaten

, sowie ein Verfabren zam Férben vop Keratinfasern

WO 02/47

unter Verwendung dieses Mittels.

IllldBBnZy]all\Dh()lDE]’]VaIEn,I]"ﬂ i ein geej Oxidations-B
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1

Beschreibung

Mittel und Verfahren zum Farben von Keratinfasern
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mitte} sowie ein Verfahren zur

Farbung von Keratinfasern, inshesondere menschlichen Haaren.

Es wurde bereits friiher beschrieben, dass Ketone oder Aldehyde,
insbesondere aromatische Aldehyde wie Benzaldehyd und verschiedene
substituierte Benzaldehyde, mit CH-aktiven Verbindungen unter
Wasserabspaltung Verbindungen bilden, welche zur Féarbung von
Keratinfasern geeignet sind. Siehe beispielsweise die DE-OS 197 17 281
und das DE-GM 299 08 464. Ein Nachteil bei der Verwendung dieser
Reaktion zwischen Ketonen oder Aldehyden und CH-aktiven
Verbindungen zur Farbung von Keratinfasern ist die Moglichkeit einer
Sensibilisierung wenn das Keton oder der Aldehyd direkt auf das Haar
oder die Kopfhaut aufgetragen wird. Weiterhin ist es schwierig,
insbesondere Aldehyde in das Farbemittel einzuarbeiten und derartige
Mittel Iangere Zeit zu lagern, da Aldehyde dazu neigen, an der Luft zu
Carbonséauren zu oxidieren, welche an der farbbildenden Reaktion nicht
teilnehmen.

Die vorliegende Anmeldung vermeidet den direkten Einsatz von Ketonen
oder Aldehdyen durch die Verwendung von priméren oder sekundéren
Alkoholen als Aldehyd- oder Ketonvorstufe bei der vorgenannten
Reaktion, wobei die Alkohole in-situ enzymatisch zu den entsprechenden

Aldehyden oder Ketone oxidiert werden.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Mitte} zur Farbung

von Keratinfasern, beispielsweise Wolle, Seide oder Haar, insbesondere
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menschlicher Haare, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es
mindestens eine Verbindung mit nucleophilem Reaktionszentrum,
mindestens einen Alkohol aus der Gruppe bestehend aus Arylalkohol-
Derivaten und Benzylalkohol-Derivaten, und mindestens ein geeignetes
Oxidations-Enzym enthait.

Als erfindungsgemaRe Alkohole kénnen insbesondere Arylalkohole oder
Benzylatkohole der Formel (1) genannt werden, welche durch eine
enzymkatalysierte Oxidation zu den entsprechenden Carbonyi-
verbindungen umgewandelt werden kénnen;

Ar-(CH=CH)~CH,OH (1)

wobeigilt n =0, 10r2;
und Ar gleich einer Restgruppe der Formeln:

BORy
Bee
R, Ry
Ry RS
Ry
R R
i =
Ry X OR,
Ry
X L
mit X = y
By
Ry’ R, N Ry
Ry Ry X R,
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R, 5 R, R,
A b g
Ry Y Ry Y Ry N R,
Ry 0 R’ Ry’ R
Ry Rg" Ry
| [ JOO
R, 0" Ny R Y R’ R R
Ry Ry R, Ry

wobei Y gleich einem Sauerstoffatom, einem Schwefelatom oder einer
NR>Gruppe ist; R1', R2', R3', R4, R5', R6' und R7' unabhéngig
voneinander gleich einem Wasserstoffatom, einer Hydroxygruppe, einer
Methoxygruppe, einer Aryigruppe, einem Halogenatom (F, Cl, Br, J), einer
~CHO-Gruppe, einer ~COR? -Gruppe, einer -CO,R*-Gruppe, einer NO~
Gruppe, einer -OCOR?-Gruppe, einer -OCHAryl-Gruppe, einer -NH, -
Gruppe, einer -NH,*-Gruppe, einer -NHR?-Gruppe, einer -NH,R*"-Gruppe,
einer-N(R®),-Gruppe, einer -N(R?),"-Gruppe, einer -NHCOR®-Gruppe,
einer-NHCOOR?-Gruppe, mit R? gleich einem Wasserstoffatom, einer
geradkettigen oder verzweigten C1 bis C4-Alkylgruppe, einem
gegebenenfalls substituierten aromatischen Carbozyklus oder
Heterocyclus, sind, oder R4' und R5' gemeinsam mit den
Kohlenstoffatomen des aromatischen Kerns einen 5- oder 6-gliedrigen
alizyklischen oder aromatischen Ring bilden, der gegebenenfalls ein oder

mehrere Schwefel-, Stickstoff- oder Sauerstoffatome enthalten kann.

Die folgenden Verbindungen der Formel (1} sind besonders bevorzugt:
Benzylalkohol, 4-Hydroxy-benzylalkohol, 4-Hydroxy-3-methoxy-benzyl-
alkoho! (Vanillylatkoho!), 3-Hydroxy-4-methoxy-benzylalkohol (Isovanillyl-
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alkohol), 3,5-Dimethoxy-4~hydroxy-benzylalkohol, 3,4-Dihydroxy-benzyl-
alkohol, 2-Hydroxy-3-methoxy-benzylaikohol, 4-Ethoxy-benzylalkohot,
4-Carboxy-benzylalkohol, 2,5-Dihydroxy-benzylalkohol, 2,4-Dihydroxy-
benzylalkohol, 2-Hydroxy-benzylalkohol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-benzyl-
alkohal, 4-Hydroxy-2-methoxy-benzylalkohol, 2,4-Dimethoxy-benzyl-
alkohol, 2,3-Dimethoxy-benzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-benzylalkohal,
3,5-Dimethoxy-benzylalkohol, 3,4-Methylendioxy-benzylalkohol,
3,4-Dimethaxy-benzylalkohol, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzylalkohol,
3,5-Dimethyl-4-hydroxy-benzylalkohol, 3,4-Dimethoxy-5-hydroxy-
benzylalkohal, 3,4,5-Trimethoxy-benzylalkohol, 2,4,6-Trihydroxy-
benzylalkohol, 3,4,5-Trihydroxy-benzylalkohol, 2,3,4-Trihydroxy-
benzylalkohol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy-benzylalkohol, 2-Nitro-
benzylalkoho!, 3-Nitro-benzylalkohol, 4-Nitro-benzylalkehol, 2-Amino-
benzylalkohol, 3-Amino-benzylalkohol, 3-Amino-4-methyl-benzylalkohal,
3,5-Diamino-benzylatkohol, 4-Amino-benzylalkohol, 4-Dimethylamino-
benzylalkohol, 4-Diethylamino-2-hydroxy-benzylalkohol, 4-Diethylamino-3-
methoxy-benzylalkohol, 4-Dimethylamino-2-methoxy-benzylalkohol,

4- Dibutyl-amino-benzylalkohol, 3-Methoxy-4-(1-pyrrolidinyi)}-benzyl-
alkohol, (4-Methoxy-naphtalin-1-yl)}-methanol, (4-Dimethylamino-naphtalin-
1-yl)-methanol, 2-(Hydroxymethy!)-1-naphtol, 1-Naphtalin-methanol, 2-
Naphtalin-methanol, (2-Methoxy-naphtalin-1-yl)-methanol, 4-Hydroxy-
methyl-naphtalin-1-ol, 4'-Hydroxymethyl-biphenyl-4-of, (4-Hydroxymethyl-
phenyl}-methanol, 4-(3-Hydroxy-propenyl)-2-methoxy-phenol,
4-~(3-Hydroxy-propenyl)-2,6-dimethoxy-phenol, 3-(4-Dimethylamino-
phenyl)-prop-2-en-1-ol, 5-(4-(Diethylamino-phenyl)-penta-2,4-dien-1-ol,
Thiophen-2-yl-methanol, (§-Hydroxymethyl-thiophen-2-yf)-methanol,
Thiophen-3-yl-methanol, (1H-Pyrrol-2-yl)-methanol, (1-Methyl-1H-pyrrol-2-
yl)-methanol, 5-Methyl-furan-2-yl}-methanoal, (1H-Indo!-3-yl)}-methanol,
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und (6-Methyl-1H-indol-3-yl)-methanol.

Die Verwendung des Alkohols anstelle der korrespondierenden
Carbonylverbindung gemé&f der vorliegenden Erfindung erméglicht in
Gegenwart einer Verbindung mit nucleophilem Reaktionszentrum unter
Zusaiz eines Oxidations-Enzyms eine schnelle und intensive Farbung der
Fasern, insbesondere Keratinfasern. Unter “ Oxidations-Enzym” wird
hierbei ein Enzym verstanden, das die Oxidation des Alkohols zu einem
Aldehyd oder Ketan zu katalysieren vermag. Als Beispiele fiir derartige
Enzyme -ohne diese hierauf zu beschranken- kénnen genannt
werden:Alkoholdehydrogenasen (E.C. Classification 1.1.1.-),
Alkoholoxidasen (E.C. Classification 1.1.2.- und 1.1.3.- und 1.1.9¢.-),
Flavinoxidasen (E.C. Classification 1.2.--), Laccasen (E.C. Classification
1.4.--), Peroxidasen (E.C. Classification 1.11.1.-), Hydroxylasen und
Monooxygenasen (E.C. Classification 1.13.12.- und 1.13.99.-).

Das Enzym wird vorzugsweise in einer Menge von 5-100 Units pro
Millimol Substrat (Alkohol) eingesetzt. Ein Unit an Enzymaktivitat bedeutet
hierbei die Menge an Enzym, die fur die Katalyse der Oxidation 1

Mikromoles an Alkohol pro Minute erforderlich ist.

Unter “Verbindungen mit nucleophilem Reaktionszentrum” werden
Verbindungen verstanden, die durch Reaktion mit dem elekirophilen
Carbonyl-Kohlenstoff des Aldehydes oder Ketones ungesattigte
Kohlenstoff-Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen bilden
kénnen. Geeignete Verbindungen mit nucleophilem Reaktionszentrum
gemaf der vorliegenden Esfindung sind beispielsweise primére oder

sekundare aliphatische oder aromatische Amine, stickstoffhaltige
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Heterozyklen, Aminos&uren, Oligopeptide mit 2 bis @ Aminosauregruppen,
aromatische Hydroxyverbindungen und CH-aktive Verbindungen.

Geeignete Verbindungen mit primérer oder sekundarer Aminogruppe sind
z. B. primére aromatische Amine wie N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin,
N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-p-
phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin,
N-(2-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin, 2,3-Dichlor-p-phenylendiamin,
2,4-Dichlor-p-phenylendiamin, 2, 5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2-Chlor-p-
phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin-dihydrobromid,
2-Aminophenol, 3-Aminophenol, 4-Aminaphenol, 2-Aminomethyl-4-
aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, o-Phenylendiamin,
m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, o-Toluylendiamin, m-Toluylen-
diamin, 2,5-Diaminotolual, 2,5-Diaminophendl, 2,5-Diaminophenethol,
4-Amino-3-methylphenol, 2,4-Diaminophenoxyethanol 2-(2,5-Diamino-
phenvl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 4-Methylaminoanilin,
3-Amino-(2'hydroxyethyloxy)anilin, 3,4-Methylendiaminoanilin,
3,4-Methylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 4-Methylamino-
phendl, 2-Methyl-5-amino-phenol, 3-Methyl-4-amino-phenol, 2-Methyl-5-
(2-hydroxyethylamino)-phenol, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-phenol,
2-Methyl-5-amino-4-chlor-phenol, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-
methyl-phencl, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-Aminobenzoeséure,
3-Aminobenzoesiure, 4-Aminobenzoesaure, 2,3-Diaminobenzoeséure,
2,4-Diaminobenzoesaure, 2,5-Diaminobenzoesaure, 3,4-Diamino-
benzoeséure, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-Aminosalicylséure, 5-Amino-
salicylséure, 3-Amino-4-hydraxy-benzoesaure, 4-Amino-3-hydroxy-
benzoesaure, 2-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Aminobenzolsulfonséure,

4-Aminobenzolsulfonséure, 3-Amino-4-hydroxybenzolsulfonsaure,
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4-Amino-3-hydroxynaphthalin-1-sulfonséure, 6-Amino-7-hydroxy-
naphthalin-2-sulfonsdure, 7-Amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonséure,
4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure, 3-Amino-2-
naphthoesaure, 3-Aminophthalsaure, 5-Aminoisophthalséaure,
1,3,5-Triarninohenzol, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol,
2,4,5-Triaminophenol, Pentaaminobenzol, Hexaminoebenzol,
2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5-Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogaliol,
3,5~ Diamino-4-hydroxybrenzcatechin, aromatische Aniline bzw. Phencle
mit einem weiteren aromatischen Rest, wie beispielsweise 4 ,4’-Diamino-
stilben, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsauremono-Na-Salz oder
4.4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsauredi-Na-Salz, 4,4,-Diamino-
diphenylmethan, 4,4,-Diaminodiphenylsulfid, 4.4,-Diaminodiphenylsuffoxid,
4,4,-Diaminodiphenylamin, 4,4,-Diaminodiphenylamin-2-sulfonsaure,
4,4-Diaininobenzophenon, 4,4'-Diaininobenzophenondiphenylether,
3,3',4,4-Tetraaminodiphenyl, 3,3',4,4'-Tetraamino-benzaphenon,
1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-
dioxaoctan, 1,3-Bis-(4-aminophenylamino)-propan, 1,3-Bis-(4-amino-
phenylamino)-2-propanol, 1,3-Bis-[N-{(4-aminophenyl)-2-hydroxyethyl-
amino]-2-propanol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin und
N-Phenyl-1,4-phenylendiamin.

Geeignete stickstoffhaltige heterozyklische Verbindungen sind z. B.
2-Aminopyridin, 3-Aminopyridin, 4-Aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxy-
pyridin, 2,8-Diaminopyridin, 2,5-Diaminopyridin, 2,3-Diaminopyridin,
2-Dimethylamino-5-aminopyridin, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-
pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyridin,
2,4 ,5-Triaminopyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2.4-Dihydroxy-
5,6-diamino-pyrimidin, 4,5,-Triamino-pyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-
pyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-riamino-pyrimidin, 2,4,5,6-Tetraamino-
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pyrimidin, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-pyrimidin, 2,4-Diamino-pyrimidin,
4,5-Diamino-pyrimidin, 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin,
3,5-Diaminopyrazol, 3,5-Diamino-1,2,4-triazol, 3-Aminopyrazol, 3-Amino-
S-hydroxypyrazol, 2-Aminochinolin, 3-Aminochinolin, 8-Aminochinolin,
4-Amino-chinaldin, 2-Aminonicotinsaure, 6-Aminonicotinsaure, 5-Amino-
isochinolin, 5-Aminoindazol, 6-Aminoindazol, 5-Aminobenzimidazol,
7-Aminobenzimidazol, 7-Amino- benzothiazol, 5-Amino-benzothiazol,
2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin sowie Indol- und Indolinderivaten, wie
4-Aminoindol, 5-Aminoindol, 6-Aminoindol, 7-Aminoindol, 5,6-Dihydroxy-
indol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyindolin.

Die vorgenannten Amine und heterozyklischen Verbindungen kénnen
sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen
Salze, z. B. als Salze anorganischer Sauren, wie Salzséure oder
Schwefelsaure, eingesetzt werden.

Als Aminosauren kommen alle natiirlich vorkommenden und
synthetischen Aminosauren in Frage, insbesondere Arginin, Histidin,
Tyrosin, Phenylalanin, Dibydroxyphenylalanin, Orpithin, Lysin und
Tryptophan.

Als Oligopeptide kénnen alle naturlich vorkommenden oder synthetischen
Oligopeptide, sowi die in Polypepid- oder Proteinhydrolysaten enthaltenen
Oligopeptide eingesetzt werden, sofem sie {iber eine fiir die Anwendung
in den erfindungsgemaRen Farbemitteln ausreichende Wasserldslichkeit
verfigen. Als Beispiele sind z. B. Glutathion oder die in den Hydrolysaten
von Kollagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten oder
Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zu nennen.

Bevorzugt ist hierbei die gemeinsame Verwendung der Oligopeptide mit
Verbindungen mit primérer oder sekundarer Aminogruppe oder mit

aromatischen Hydroxyverbindungen.
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Geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind z. B. 2-Methylresorcin,
4-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, Resorcin,
3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin,
Hydroxyhydrachinon, 2-Methoxyphenol, 3-Methoxyphenol, 4-Methoxy-
phenol, 3-Dimethylaminophenol, 2-(2-Hydroxyethyl)-phenol,
3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 3,4-Dihydroxy-
benzoesaure, 2,4-Dihydroxy-phenylessigsaure, 3,4-Dihydroxy-
phenylessigsaure, Gallussaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure,
2,4,6-Trihydroxy-acetophenon, 2-Chiorresorcin, 4-Chlosresorcin,
1-Naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin,
2,7-Dihydroxynaphthalin, 4-hydroxy-2-naphthalinsulfonséure und
3,6-Dihydroxy-2,7-naphthalinsulfonsaure.

Als geeignete CH-aktive Verbindungen konnen beispielsweise genannt
werden: 1,2,3,5-Tetramethyl-3H-indoliumjodid, 1,2,3,5-Tetramethyl-3H-
indotiummethosulfat, 2,3-dimethyl-benzothiazoliumjodid, 2,3-Dimethyl-
benzothiazolium-p-toluoisulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-essigséure,
1-Ethyl-2-chinaldiniumjodid, 1-Methyl-2-chinaldiniumjodid, Barbitursgure,
Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethyl-thiobarbitursaure, 1,3-Diethy!-
thiobarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, Cumaranon, 1-Methyl-3-

phenyl-2-pyrazolinon und Enamine der Formel (II) oder deren Salze der

Formel (lla),
R3 M R3 H
>:Q< >~{éH A
RI—N R4 R1—~T+ R4
R2 R2
m (a)
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wobei gilt: R1 gleich einem ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest,
insbesondere einem 5-gliedrigen oder 6-gliedrigen Arylrest (vorzugsweise
einem Phenylrest), der gegebenenfalls mit einer C1- bis C4-Alkylgruppe,
einer C1- bis C4-Hydroxyalkylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer
Methoxygruppe, einer Dialkylaminogruppe oder einer Halogengruppe

(F, Cl, Br, J) substituiert ist; einem 5-gliedsigen oder 6-gliedrigen
Heterozykius (vorzugsweise einem Pyridyirest oder Naphthylrest), der
gegebenenfalls mit einer C1- bis C4-Alkyigruppe, einer C1- bis C4-
Hydroxyalkylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer Methoxygruppe, einer
Diatkylaminogruppe oder einer Halogengruppe (F, Cl, Br, J) substituiert
ist; R2 gleich einer geradkettigen oder verzweigten C1- bis C8-Alkyl-
gruppe, einer geradkettigen oder verzweigten C1- bis C8-Hydroxyalkyl-
gruppe oder einer C1- bis C8-Alkoxyalkylgruppe, wobei jeweils zwischen
den C-Atomen der Alkylkette Sauerstoffatome sitzen kénnen; R3 gleich
einer geradkettigen oder verzweigten C1- bis C8-Alkyigruppe, einer C1-
bis C8-Alkoxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten C1- bis
C8-Alkylengruppe, einer C1- bis C8-Alkoxyalkylengruppe, sinem
Sauerstoffatom, einem Schwefelatom, einer -NH-Gruppe oder einer -NR-
Gruppe, mit R gleich einer Alkylgruppe, einer Alkoxyalkyl-gruppe, einer
Hydroxyalkylgruppe oder Wasserstoff, wobei die Reste R1 und R3
gemeinsam mit dem Stickstoffatom und dem Kohlenstoffatom der
Enamingrundstruktur eine zyklische Verbindung bilden kénnen, und R4
gleich Wasserstoff, einer geradkettigen C1- bis C4-Alkylgruppe oder einer
verzweigten C1- bis C4-Alkylgruppe; A gleich dem Anion einer

organischen oder anorganischen Saure ist.

Besonders bevorzugte Verbindungen mit nucleophitem Reaktionszentrum

sind die folgenden Enamine der Formeln (I1l) bis (X), in denen X gleich einem
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mit zwei C1- bis C4-Alkylgruppen, welche gleich oder verschieden sein
kodnnen, (insbesondere 2 Methylgruppen) substituierten C-Atom, einem
mit einer C1- bis C4-Alkylgruppe und einer Hydroxygruppe substituierien

. C-Atom, einem Schwefelatom, einem alkylierten Stickstoffatom, einem
nichtalkylierten Stickstoffatom oder einem Sauerstoffatom ist; und R2
gleich einer geradkettigen oder verzweigten C1- bis C8-Alkylgruppe, einer
geradkettigen oder verzweigten G1-~ bis C8-Hydroxyalkylgruppe, oder
einer C1- bis C8-Alkoxyalkylgruppe ist, wobei jeweils zwischen den
C-Atomen der Alkylkette Sauerstoffatome sitzen kdnnen; R4 gleich
Wasserstoff, einer geradkettigen C1- bis C4-Alkylgruppe oder einer
verzweigten C1- bis C4-Alkylgruppe ist; R5, R6, R7 und R8 unabhangig
voneinander gleich Wasserstoff, einer geradkettigen oder verzweigten
C1- bis C4-Alkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten C1- bis C4-
Hydroxyalkyigruppe, einer Hydroxygruppe, einer Methoxygruppe, einer
Aminogruppe, einer Mono(C1-C4)alkylaminogruppe, einer Di(C 1-C4)-
alkylaminogruppe, einer Benzylgruppe oder einem Halogenatom (F, CI,
Br, J) sind; und A" gleich Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat, Hydrogensulfat,
Toluolsulfonat, Benzolsulfonat, Monomethylsulfat, Hexafluorphosphat,
Hexafluorantimonat, Tefraflucrborat, Tetraphenylborat, Formiat, Acetat
oder Propionat ist (wobei das Chloridion, das Tetrafluoroboration, das

Acetation und das Hydrogensulfation besonders bevorzugt sind).
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Die folgenden Verbindungen mit nucleophilem Reaktionszentrum sind
bevorzugt: 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,

1,3,3 4-Tetramethyi-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
1,3,3,5-Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
1,3,3,8-Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
1,3,3,7-Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
1,3,3,6,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
1.3,3,5,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
1,3,3.,4,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Chloro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Fluoro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Isopropyl-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Hydroxy-1,3,3-frimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Amino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Nitro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-N-acetylamino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
B-Hydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
6-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Methoxy-6-nitro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
5-Methoxy-6-N-acetylamino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie
dessen Salze, 5-Methoxy-6-amino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin
sowie dessen Salze, 5,6-Methylendioxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin
sowie dessen Salze, 5,6-Dihydroxy-1,3,3-frimethyl-2-methylen-indolin
sowie dessen Salze, 5,6-Dimethoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin
sowie dessen Salze, 4,5-Dihydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin
sowie dessen Salze, 5,7-Dihydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin
sowie dessen Salze, 5-Amino-6-methoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-
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indolin sowie dessen Salze, 5-Amino-7-hydroxy-1,3,3-trimethyl-2-
methylen-indolin sowie dessen Salze, 5-Hydroxy-7-amino-1,3,3-trimethyl-
2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 5-Hydroxy-7-N-acetylamino-1,3,3-
trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 1-Methyl-3-spiro-~
cyclopropyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 1-Methy)-3-spiro-
cyclohexyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 1-Methyl-3-spiro-
cyclohexyl-5-hydroxy-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 1-Methyl-3-
spirocyclohexyl-5-methoxy-2-methylen-indolin sowie dessen Salze, 1-(2'-
Hydroxyethyl)-3,3-dimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salze,
1,3,3-Trimethyl-2~-methylen-3H-benz[efindol sowie dessen Saize und
N-Ethyl-2-methylen-benzthiazol sowie dessen Salze; wabei das 5-Nitro-
1,3,3-trimethyi-2-methyten-indalin, 5-Methoxy-6-nitro-1,2,3,3-tetramethyl-
3H-indolium-chlorid, 5-N-acetylamino-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-
acetat, 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolin, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-
indolium-chlorid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-bromid, 1,2,3,3-
Tetramethyl-3H-indolium-jodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indalium-sulfat,
1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-hydrogensulfat, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-
indolium-methylsulfat, 1,2,3,3-Tetramethy!-3H-indolium-hexafluoro-
phosphat, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-hexafluoro-antimonat,
1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-tetrafluoroberat, 1,2,3,3,5-Pentamethyl-
3H-indolium-jodid, 1,2,3,3,7-Pentamethyl-3H-indolium-tetrafiuoroborat,
1,2,3,3,8,7-Hexamethyl-3H-indolium-tetrafluoroborat, 1,2,3,3,5,7-Hexa-
methyl-3H-indolium-tetrafluoroborat, 1,2,3,3 ,4,7-Hexamethyl-3H-indolium-
tetrafluoroborat, 5-Chloro-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-jodid, 5-Fluoro-
1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-jadid, 5-Isopropyi-1,2,3,3-tetramethyl-3H-
indofium-jodid, 5-Methoxy-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-jodid,
5-Hydroxy-1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium-jodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-
benz[elindolium-chlorid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-benz]elindolium-bromid,
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1.2,3,3-Tetramethyl-3H-benz[g]indolium-jodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-
benzlelindolium-sulfat, 1,2,3,3-Tetramethyl-38-benz]elindolium-
hexafluorphosphat, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-benzfe]indolium-methylsulfat,
1.2,3,3-Tetramethyl-3H-benz[e]indolium-hexafluorantimonat,
1,2,3,3-Tetramethyl-3H-benz[ejindolium-tetrafluorborat, 1,2-Dimethyl-
benzthiazolium-jodid, 5-Methoxy-6-N-acetylamino-1,2,3,3-tetramethyl-3H-
indolium-acetat, 5-Hydroxy-6-N-acetylamino-1,2,3,3-tetramethyl-3H-
indolium-acetat und N-Ethyl-2-methyl-benzthiazolium-jodid besonders

bevorzugt sind.

Der Alkohol und die Verbindung mit nucleophilem Reaktionszentrum
werden jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,05 to 25 Gewichts-
prozent, vorzugsweise 0,2 to 15 Gewichtsprozent (bezogen auf das

gebrauchsfertige Mittel) eingesetzt.

Wie vorstehend bereits erwahnt wurde, konnen gemag der vorliegenden
Erfindung als Oxidations-Enzym Alkoholdehydrogenasen, Alcohol-
oxidasen, verschiedene Flavinoxidasen, Laccasen, Peroxidasen, oder
ahnliche Enzyme eingesetzt werden. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Oxidations-Enzym
eine Alkoholdehydrogenase eingesetzt, wobei die Oxidation in Gegenwart
eines geeigneten Cofaktors, wie zum Beispiel dem Nicotinamid-Cofactor,
durchgefithrt wird.

Als “Nicotinamid-Cofactor” kann zum Beispiel NAD+, NADP+, und eine
Vielzah) von Derivativen, welche die enzymatische Oxidation von Alcohol
zum Aldehyd giinstig besinflussen eingesetzt werden. Derartige

Cofaktoren und deren Derivate sind in der Fachwelt bekannt. Diese
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Cofaktoren kénnen in einer annéghemd aquimolaren Mengen zum Alkohol
eingesetzt werden, oder der Cofaktor wird —falls gew{inscht-
zurlickgewonnen. Eine Vielzahl von Verfahren zur Wiedergewinnung des
Cofaktors ist aus dem Stand der Technik bekannt, wobei jede dieser
bekannten Methoden bei der vorlisgenden Erfindung angewendet werden
kann. Geeignete Methoden zur Wiedergewinnung des Cofaktors werden
beispielsweise in G. L. Lemiere, J. A. Lepoivre, und F. C. Alderweireldt,
Tetrahedron Letters, 26, 4257 (1985); in "Enzymes as Catalysts for
Organic Synthesis,” pp. 19-34, M. Schneider, Ed., Reidel Dordecht, 1986;
Z. Shaked und G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 102, 7104-5 (1980);
J. B. Jones und T. Takamura, Can. .J. Chem. 62, 77 (1984), beschrieben.
In Preparative Biotransformations (S.M. Roberts, editor), Chapter 3,
pages 3.1.1-3.1.6, John Wiley & Sons, Chichester, U.K. (1997) wird ein
Wiedergewinnungsverfahren beschrieben, bei dem Flavinmononucleotide
(FMN) verwendet werden, die Electronen auf den als endgiiltiges
Oxidationsmittel fungierenden Sauerstoff ibertragen. Bei dieser Methode
werden etwa 0,0005 bis 0,05 Mol NAD+ oder NADP+ pro Mol des zu
oxidierenden Diols verwendet, was einen Wiedergewinnungsfaktor fur den
Cofaktor von etwa 20 bis 2000 bedeutet.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden
Erfindung wird als Oxidations-Enzym Flavinoxidase eingesetzt, die die
Oxidation des Alkohols zum Aldehyd unter Verwendung von molekularem
Sauerstoff als Oxidans katalysiert. Besonders bevorzugt ist die
Verwendung von Galactoseoxidase als Oxidations-Enzym. Ebenfalls
besonders bevorzugt ist die Verwendung von Vanillylalkoholoxidase als
Oxidations-Enzym. Die Verwendung eines Derivates der Galactose-

oxidase oder der Vanillylalkoholoxidase ist ebenfalls besonders

PCT/EP01/11493
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bevorzugt. Unter “Derivat” ist hierbei eine Enzymvariante zu verstehen,
die durch eine Mutagenese des urspringlichen Enzyms mittels bekannter
Verfahren erhalten wird. Beispiele fiir eine derartige Mutagenese sind
gezielte Evolution, DNA-Shuffling, Molecular—breeding, Gen-
Rearrangement und-Recombination, Zufallsmutation, Punktmutation,
Gene-site-saturation Mutagenese, usw.. Derartige Verfahren sind aus
dem Stand der Technik bekannt, beispielsweise der US-PS 5 605 793,
US -PS 5 811 238, US-PS 5 830 721, US-PS 5 837 458, US-PS

5 965 408, US-PS 5 958 672 und US-PS 6 001 574. Gene-encoding
Derivate kénnen -falls gewlnscht- durch Einfiigen von bevorzugten

Codonen geplant und/oder hergestellt werden.

Zur Optimierung des Farbergebnisses sowie zur Erzeugung von
speziellen Farbeffekten kénnen dem erfindungsgeméaien Farbemittel
weiterhin Verbindungen aus der Gruppe der direktziehenden Farbstoffe,
beispielsweise aromatische Nitrofarbstoffe, Azofarbstoffe, Anthrachinon-
Farbstoffe oder Triphenylmethan-Farbstoffe, alleine oder im Gemisch
miteinander zugesetzt werden.

Beispiele fur Nitrofarbstoffe sind Pikraminsaure, 4~(2',3-Dihydroxypropyi)-
amino-3-nitro-trifluor-methylbenzol, 4,N-Ethyl-N-(2"-hydroxyethyl)-amino-1-
(2'-hydroxyethyl)-amino-2-nitro-benzol, 2-Chlor-6-ethylamino-4-
nitrophenol, 1-Hydroxy-2--hydroxyethylamino-4,6-dinitrobenzof, 4-(2'-
Hydroxyethyl)-amino-3-nitro-chiorbenzol, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol
und 4~(2'-Hydroxyethyl)-amino-3-nitro-methylbenzol.

Beispiele fiir Azofarbstoffe sind 1-(2"-Methoxyphenylazo)-2-hydroxy-7-
trimethyl-ammonium-naphihalin (Basic Red 76), 4-(4'-Sulfo-1-phenylazo)-
1-(4"-sulfophenyl}-3-carboxy-5-hydroxypyrazofon (Acid Yellow 23), 4-
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Amino-4'-Bis[2"-hydroxyethyl]-arflino—azobenzol (Disperse Black 9) und 1-
(4'-Aminophenylazo)-2-hydroxy-7-trimethyl-ammonium-naphthalin (Basic
Braun 16).

Beispiele filr Anthrachinon-Farbstoffe sind 1-Methylamino-4~(2'~
hydroxyethyl)amino-anthrachinon (Disperse Biue 3), 1-Amino-4-hydroxy-
anthrachinon (Disperse Red 15), 2-Methoxy-1,4-diamino-anthrachinon
(Disperse Red 11), 1,4-Diamino-anthrachinon (Disperse Violet 1), 1-
Amino-4-methylamino-anthrachinon (Disperse Violet 4), 1,4-Bis(2",3"-

" Dihydroxypropyl)amino-anthrachinon, 1-Methylamino-4-(amino-n-
propyttrimethyl-ammonium)-anthrachinon (Basic Blue 22), 1,4-Bis-(2-
Hydroxyethyl)amino-5,8-dihydroxy-anthrachinon (Disperse Blue 7) und 1-
Methylamino-4-aminopropylamine-anthrachinon (HC Blue 8).

Beispiele fir Triphenylmethan-Farbstoffe sind [4-[[4-Diethylamino]phenyl])-
[4-(ethylamino)-1-naphthalinyilmethylen}-2,5-cyclohexadien-1-yliden}-N-
ethyl-ethanamin (Basic Blue 7) und 4',4',4"-Triamino-3-methyitriphenyl-
carbeniumchlorid (Basic Violet 14, Fuchsin AN).

Die Menge der zugesetzten direktziehenden Farbstoffe betragt
vorzugsweise 0,01 bis 5 Gewichisprozent, insbesondere 0,1 und 4

Gewichtsprozent.

Das erfindungsgemafe Mittel stellt eine Mischung der Komponenten mit
den fiir solche Zubereitungen Ublichen Zusétzen dar.

Ubliche kosmetische Zusatze sind zum Beispiel Losungsmittel wie
Wasser; niedere aliphatische einwertige oder mehrwertige Alkohole, deren
Ester und Ether, beispielsweise Alkanole, insbesondere mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, wie Ethanol, n-Propanol oder

JP
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Isopropanol, Butanol, Isobutanol; zwei- oder dreiwertige Alkohole,
inshesondere solche mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, beispielsweise
Ethylenglycol, Propylenglycol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin, Diethylenglycol,
Dipropylenglycol, Polyalkylenglycale, wie Tristhylenglycol, Polyethylen-
glycoal, Tripropylenglycol und Polypropylenglycol; niedere Alkylether von
mehrwertigen Alkoholen, wie Ethylenglycol-monomethylether, Ethylen-
glycol-menosthylether, Ethylenglycol-monopropylether oder Ethylenglycol-
monobutylether, Diethylenglycol-monomethylether oder Diethylenglykol-
monoethylether, Triethylenglycol-monomethylether oder Triethylenglycol-
monoethylether; Ketone und Ketoalkohole, insbesondere-solche mit 3 bis
7 Kohlenstoffatomen im Molekill, beispielsweise Aceton,
Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, Methylphenylketon,
Cyclopentanon, Cyclohexanon und Diacetonalkohol; Ether wie
Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan oder Diisopropylether; Ester wie
Ethylformiat, Methytformiat, Methylacetat, Ethylacetat, Propylacetat,
Butylacetat, Phenylacetat, Ethylenglycolmonoethyletheracetat ader.
Essigsaurehydroxyethylester; Amide wie Dimethylformamid,
Dimethylacetamid oder N-Methyl-pyrrolidon; sowie Hamstoff,
Tetramethylharnstoff und Thiodiglycol; weiterhin Netzmittel oder
Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen,
amphoteren, nichtionogenen oder zwitterionischen aberflachenaktiven
Substanzen, wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, Alkyisulfonate,
Alkylbenzolsulfonate, Alkyttrimethylammoniumsaize, Alkylbetaine,
a-Olefinsulfonate, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole,
Fettsaurealkanolamine, oxethylierte Fettsdureester, Fettalkohol-
polyglycolethersuifate, Atkylpolyglucoside; Verdickungsmittel wie hdhere
Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffindl, Fettsauren
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und andere Fettkomponenten in emulgierter Form; wasseriosliche
polymere Verdickungsmittel, beispielsweise natiirliche Gummen,
Guargummi, Xanthangummi, Johannisbrotkernmehl, Pektin, Dextran,
Agar-Agar, Amylose, Amylopektin, Dexirine, Tone oder vollsynthetische
Hydrokolloide wie Polyvinylalkohol; aufierdem Pfliegestoffe wie
Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure, wasseritsliche kationische
Polymere, Proteinderivate, Provitamine, Vitamine, Pflanzenextrakte,
Zucker und Betain; Hilfsstoffe wie Elektrolyte, Antioxidantien, Fettamide,
Sequestrierungsmittet, filmbildende Agentien und Konservierungsmittel.

Die erwshnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke Ublichen
Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emuigatoren in
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichisprozent, die Verdicker in
einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichisprozent und die Pflegestoffe in
einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent.

Normalerweise milssen die einzelnen Bestandteile des erfindungs-
gemaien Farbemittels voneinander getrennt gelagert werden und werden
unmittelbar vor der Anwendung miteinander vermischt. Die erfindungs-
‘geméfen Mittel kdnnen in verschiedener Weise konfektioniert sein. So
konnen die Mittel beispielsweise in Form eines 2-Komponenten-Kits
vorliegen, welcher aus einer die Verbindung mit nucleophilem Reaktions-
zentrum, den Alkohol sowie gegebenenfalls den Nicotinamid-Cofaktor
und/oder den Puffer enthaltenden Komponente {A) und einer das
Oxidations-Enzym sowie gegebenenfalls den Nicotinamid-Cofaktor
und/oder den Puffer enthaltenden Komponente (B) besteht. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der 2-Komponenten-Kit
aus einer die Verbindung mit nucleophilem Reaktionszentrum, den
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Alkohol und das Oxidations-Enzym sowie gegebenentfalls den
Nicotinamid-Cofaktor und/oder den Puffer enthaltenden Komponente (A)
und einer den Alkohol sowie gegebenenfalls den Nicotinamid-Cofaktor
und/oder den Puffer enthaltenden Komponente (B). Vorzugsweise sind
die Komponenten (A) und/oder (B) wasserfrei (das heidt enthalten nicht
mehr als 1 Gewichtsprozent Wasser) und werden erst vor der Anwendung
mit Wasser (welches zusatzlich tibliche kosmetische Zusatzstoffe

enthalten kann) vermischt,

Die Bestandteile des erfindungsgeméafien Farbemittels (das heifit der
Alkohol, die Verbindung mit nucleophilem Kohlenstoff und das Oxidations-
Enzym sowie gegebenenfalls der Nicotinamid-Cofaktor und/oder der
Puffer) kénnen auch gemeinsam abgepackt sein sofern sie wasserfrei
sind (das hei3t nicht mehr als 1 Gewichisprozent Wasser enthalten) und
werden erst vor der Anwendung mit Wasser (welches zusatzlich tbliche

kosmetische Zusatzstoffe enthalten kann) vermischt.

Es ist ebenfalls moglich den Cofaktor und/oder den Puffer separat
abzupacken und vor der Anwendung mit den Gbrigen Komponenten des
Mittels zu vermischen (3~ oder 4-Komponenten-kit).

Die Farbung von Keratinfasern erfolgt tiblicherweise in wassrigem
Medium. Als “wassriges Medium” werden Mischungen angesehen, welche
mindestens etwa 60% by weight water, more preferably at least about
70% by weight water.

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels betragt etwa 2 bis 12,
vorzugsweise efwa 4 bis 10, und insbesondere etwa 6 bis 9.
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Die einzelnen Komponenten werden vor der Anwendung miteinander
vermischt und das so erhaltene gebrauchsfertige Mittel wird sodann auf
die zu farbenden Keratinfasern aufgetragen, wobei gegebenenfalls
Wasser oder sine wassrige Zubereitung, enthaltend Ubliche kosmetische
Zusatzstoffe, hinzugefiigt wird. Die Mischung wird auf der Faser,
beispielsweise Haaren, etwa 10 bis 45 Minuten, vorzugsweise etwa 30 bis
40 Minuten, bei etwa 10 bis 70 °C, vorzugsweise bei etwa 15 bis 50 °C,
auf der Faser belassen, sodann wird die Faser mit Wasser ausgesplt
und getrocknet.

Das erfindungsgemasse Farbemittel/Farbeverfahren ermdglicht
{(insbesondere auf Haar) Farbungen mit hervorragenden Echtheits-
eigenschaften, insbesondere beziiglich Licht-, Wasch- und

Reibungsbestandigkeit.
Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand néher erlautern,
ohne ihn auf diese Beispiele zu beschranken.

Beispiele
Beispiele 1 bis 8: Verwendung von Galactoseoxidase zur Haarfarbung
in Gegenwart von 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium hydrogensulfat und

substituierten Benzylalkoholen

Galactoseoxidase (als lyophilisiertes Pulver), der entsprechende

substituierte Benzylalkohol gemaR Tabelle 1 sowie 1,2,3,3-Tetramethyi-
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3H-indolium hydrogensulfat werden in einem Zentrifugierrdhrechen mit 50
ml Volumen miteinander vermischt, wobei die Mischung der vorgenannten
Komponenten mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von etwa 30 ml
aufgefiillt wird.

Das Haar wurde mit den Farbeldsungen gemaf Tabelle 1 40 Minuten lang
bei 37 °C behandelt. Wahrend bej den Beispielen 1 bis 4 das Enzym
(Galactoseoxidase) enthalten war; fehlte es bei den Beispielen 5 bis 8

(= Kontrollgruppe). Anschliessend wurde das Haar mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 2

zusammengefasst.
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Tabelle 1

Beispiel | Alicohot Galactose | 1,2,3,3- Kalium- H,0

Nr. {250 mmolll | - oxidase | Tetramethyl- | phasphat-
Stamm- 3H-indolium | Puffer
16sung in hydrogen- (250 mmolil
DMSQ) sulfat Stammisg.)

1 Vanillyl- 30 mg 80 mg 6ml 22,8
alkohol: (200 Units) | (Endkonz.: (Endkonz.: | mi
1,2 mi 10 mmol/l) 100 mmolf)
(Endkonz.:

10 mmol/l}

2 Isovanillyl- | 30 mg 80 mg 6 ml 22,8
alkohol: (200 Units) | (Endkonz.: (Endkonz.: | ml
1,2ml ‘ 10 mmol/)) 100 mmol/))
(Endkonz.:

10 mmol/l})

3 p-hydroxy- | 30 mg 80 mg 6ml 22,8
benzyl- (200 Units) | (Endkonz.: (Endkonz.: | ml
alkohol: 10 mmolf) 100 mmol/1y
1,2 mi
(Endkonz.:

10 mmoiA)

4 p-amino- 30mg 80 mg 6ml 22,8
benzyl- (200 Units) | (Endkonz.: {Endkonz.: {ml
alkohol: 10 mmolft) 100 mmol/l)
1,2ml
(Endkonz.:

10 mmol/l)
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5 Vaniflyl- - 80 mg 6 mi 22.8
alkohol: (Endkonz.: (Endkonz.: | ml
1.2ml 10 mmoi/) 100 mmol/)
(Endkonz.:

10 mmols)

6 Isovanillyl- | —~ 80 mg 6 ml 22.8
alkohol: (Endkonz.: (Endkonz.: | ml
1,2mi 10 mmolA) 100 mmolfl)
(Endkonz.:

40 mmol/l)

7 p-hydroxy- | -— 80 myg 6 mi 22,8
benzyl- {Endkonz.: (Endkonz.: | ml
alkohol: 10 mmol/l) 100 mmolA)
1,2ml
(Endkonz.:

10 mmol/1)

8 p-amino- - 80 mg 6 ml 22,8
benzyl- (Endkonz.: (Endkonz.: | mi
alkohol: 10 mmolfl) 100 mmol/l)
1,2mi
(Endkonz.:

10 mmol/l)
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Tabelle 2

Beispiel Nr. Farbresultat

1 rot

gelb-orange

orange

intensives Pink

schwaches Pink

schwaches Pink

schwaches Pink

G ~Nf G O M W N

schwaches Pink

Wihrend die Beispiele 1 bis 4 intensive Farben ergaben, lieferten die
keine Galactoseoxidase enthaltenden Vergleichsbeispiele 5 bis 8 lediglich
eine schwache Farbung..

Beispiel 9: Verwendung von Pferdeleberalkoholdehydrogenase zur in-
situ Oxidation von substituierten Benzylalkoholen in Gegenwart von
1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium hydrogensulfat

Die Pferdeleberalkoholdehydrogenase-katalysierte Oxidation des
Benzylalkohols in Gegenwart von 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-
hydrogensulfat wurde in einem Kaliumphosphat-Puffer-System (100 mmol/i;
pH=7) wie folgt durchgefithrt: 2 bis 156 mmol/l 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-

indolium hydrogensulfat enthaltende Lésungen wurden hergestelit,

anschli d wurden jewsils aguimolare Mengen einer 2 mmol/l des
entsprechenden Benzylalkohols enthaltende L.osungen zugegeben und das
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Gesamtvolumen mit der Pufferldsung auf 1 m! aufgefalit. Sodann wurden
Jjeweils 0,25 mg oxidierter Nicotinamid-Cofaktor (NAD+) sowie 10 Units
Pferdeleberalkoholdehydrogenase zugegeben. Die Farbbildungsreaktion
wurde bei Raumtemperatur in Abhangigkeit von der Reaktionszeit
beobachtet. Nach einer Beobachtungszeit von maximal 1 Stunde ergaben

sich die in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefassten Farb-

ergebnisse.

Tabelle 3

Benzylaitkohol-Derivat Farbe
Benzylalkoho} pink
Vanillylalkohol rot
Isovanillylalkohol gelb-orange
p-Hydroxybenzylalkoho! orange

Beispiel 10: Farbintensitaten in Abhangigkeit von der Konzentration des
1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium hydrogensulfats und des substituierten
Benzylalkohols

Die Farbreaktion wurde wie in Beispiel 8 bei Raumtemperatur in einem
Kaliumphosphat-Puffer-System mit Pferdeleberalkoholdehydragenase (10
Units/ml) durchgefiihrt, wobei NAD", 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-
hydrogensulfat und substituierter Benzylalkohol jeweils in &quimolaren
Mengen (variierend jeweils von 2 bis 10 mmol/l) eingesetzt wurden.

Die erhaltene Farbintensitat war proportional zur Einsatzkonzentration,
wobei eine Konzentration von 10 mmol/l intensivere Farbungen ergab als
eine Konzentration von 2 mmol/l.
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Beispiel 11: Haarfarbung

In Analogie zu den Beispielen 1 bis 4 wurden Farbeldsungen hergestellt,
wobei jedoch anstelle der Galactoseoxidase 400 Units einer durch Dialyse
von Ammoniumionen gereinigten Pferdeleberalkoholdehydrogenase
verwendet wurden. Anschliessend wurde das Haar in der fir die Beispiele
1 bis 4 beschriebenen Weise Qeférbt.

Die Farbergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 4 zusammen-

gefasst.

Tabelle 4

Benzylalkohol-Derivat Farbe
Vanillylalkohol rot
Isovaniliylalkohol gelb
p-Hydroxybenzylalkohol orange
p-Aminobenzylalkohol pink

In der vorliegenden Anmeldung werden alle Enzymkonzentrationen in
'Units’, der fiir alle Arten von Enzymen von der Internationalen Union fir
Biochemie als Standard empfohlenen internationalen Messgrosse,
angegeben.

Alle Prozentangaben stellen Gewichtsprozente dar, falis nicht anders
angegeben.
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Patentanspriiche

1. Mittel zur Farbung von Keratinfasem, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens eine Verbindung mit nucleophilem Reakiionszentrum,
mindestens einen Alkohol aus der Gruppe bestehend aus Arylalkohol-
Derivaten und Benzylalkohol-Derivaten, und mindestens ein geeignetes

Oxidations-Enzym enthalt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol

ausgewahlt ist aus Arylalkoholen oder Benzylalkoholen der Formel (1),
Ar-{CH=CH),-CH,OH (I}

wobei gilt: n=0, 1 or2;
und Ar gleich einer Restgruppe der Formeln:

Ry R Ry

Ry Ry Ry Ry R

Ry Ry R/ OO Ry R, g g Ry
Ry R Ry Ry Ry

JP
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4' R:"
N 7 ]
Ry ¥ Ry ’ N\Y Ry
Ry Ry R
Re" Ry
[ 0
R, R, R, R,
Ry Ry Ry

wobei Y gleich einem Sauerstoffatom, einem Schwefelatom oder einer
NR®-Gruppe ist; R1’, R2', R3', R4', R&', R6' und R7’ unabhangig
voneinander gleich einem Wasserstoffatom, einer Hydm*ygruppe, einer
Methoxygruppe, einer Aryigruppe, einem Halogenatom (F, C\, Br, J), einer
-CHO-Gruppe, einer -COR? -Gruppe, einer -CO,R?-Gruppe, einer NO,-
Gruppe, einer -OCOR®-Gruppe, einer -OCH,Aryl-Gruppe, einer -NH, -
Gruppe, einer -NH,"-Gruppe, einer -NHR?-Gruppe, einer -NH,R**-Gruppe,
einer-N(R?),-Gruppe, einer -N{R®),"-Gruppe, einer -NHCOR®-Gruppe,
einer-NHCOOR?-Gruppe, mit R* gleich einem Wasserstoffatom, einer
geradkettigen oder verzweigten C1 bis C4-Alkyigruppe, einem
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gegebenenfalls substituierten aromatischen Carbozyklus oder
Heterocyclus, sind, oder R4' und R5' gemeinsam mit den
Kohlenstoffatomen des aromatischen Kerns einen 5- oder 6-gliedrigen
alizyklischen oder aromatischen Ring bilden, der gegebenenfalls ein oder
mehrere Schwefel-, Stickstoff- oder Sauerstoffatome enthalt.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Alkohol ausgewahit ist aus Benzylalkohol, 4-Hydroxy-benzylalkohol, 4-
Hydroxy-3-methoxy-benzyl-alkohol (Vaniliylatkohol), 3-Hydroxy-4-
methoxy-benzylalkohoi (Isovanillyl-alkohol), 3,56-Dimethoxy-4-hydroxy-
benzylalkohol, 3,4-Dihydroxy-benzyl-alkohol, 2-Hydroxy-3-methoxy-
benzylalkohol, 4-Ethoxy-benzylalkohol,

4-Carboxy-benzylaikohol, 2,5-Dihydroxy-benzylaikohol, 2,4-Dihydroxy-
benzylalkohol, 2-Hydroxy-benzylatkohol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-benzyl-
alkohol, 4-Hydroxy-2-methoxy-benzylalkohol, 2,4-Dimethoxy-benzyl-
alkohol, 2,3-Dimethoxy-benzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-benzylalkohal,
3,5-Dimethoxy-benzylalkohol, 3,4-Methylendioxy-benzylalkohol,
3,4-Dimethoxy-benzylalkohol, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzylalkohol,
3,5-Dimethyl-4-hydroxy-benzylalkohol, 3,4-Dimethoxy-5-hydroxy-
benzylalkohol, 3,4,5-Trimethoxy-benzylalkohol, 2,4,6-Trihydroxy-
benzylalkohal, 3,4,5-Trihydroxy-benzylaikohol, 2,3,4-Trihydroxy-
benzylalkohol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy-benzylalkohol, 2-Nitro-
benzylalkohol, 3-Nitro-benzylalkohal, 4-Nitro-benzylalkohol, 2-Amino-
benzylalkohol, 3-Amino-benzylalkohol, 3-Amino-4-methyl-benzylalkohol,
3,5-Diamino-benzylalkohol, 4-Amino-benzylaikohol, 4-Dimethylamino-
benzyialkohoal, 4-Diethylamino-2-hydroxy-benzylaikohol, 4-Disthylamino-3-
methoxy-benzylalkohol, 4-Dimethylamino-2-methoxy-benzylalkohol,
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4- Dibutyl-amino-benzylalkohol, 3-Methoxy-4~(1-pyrrolidinyl}-benzyl-
alkohol, (4-Methoxy-naphtalin-1-yl)-methanol, {(4-Dimethylamino-naphtalin-
1-yl)-methanol, 2-(Hydroxymethyl}-1-naphtol, 1-Naphtalin-methanol, 2-
Naphialin-methanol, (2-Methoxy-naphtalin-1-yl}-methanol, 4-Hydroxy-
methyl-naphtalin-1-ol, 4-Hydroxymethyl-biphenyl-4-ol, (4-Hydroxymethyl-
phenyl)-methanol, 4-(3-Hydroxy-propenyl)-2-methoxy-phenol,
4-(3-Hydroxy-propenyl)-2,6-dimethoxy-phenol, 3-(4-Dimethylamino-
phenyl)-prop-2-en-1-ol, 5-(4-(Diethylamino-phenyl)-penta-2,4-dien-1-ol,
Thiophen-2-yl-methanol, (5-Hydroxymethyl-thiophen-2-yl)-methanol,
Thiophen-3-yl-methanol, (1H-Pyrrol-2-yl)-methanol, (1-Methyl-1H-pyrrol-2-
yl)-methanol, 5-Methyl-furan-2-yl)-methanol, (1H-Indol-3-yl}-methanol,
und (6-Methyl-1H-indol-3-yl)-methanol.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verbindung mit nucleophilem Reaktionszentrum ausgewahlt ist
aus priméren oder sekundéren aliphatischen oder aromatischen Aminen,
stickstoffhaltigen Heterozyklen, Aminos&uren, Oligopeptiden mit 2 bis 9
Aminosauregruppen, aromatischen Hydroxyverbindungen und CH-aktiven
Verbindungen.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verbindung mit nucleophilem Reaktionszentrum ausgewahlt ist
aus 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
1,3,3,4-Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
1,3,3,6-Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
1,3,3,8-Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
1,3,3,7-Tetramethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,

1,3,3,6,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
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1,3,3,5,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
1,3,3,4,7-Pentamethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Chloro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Fluoro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Isopropyl-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Hydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Amino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Nitro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-N-acetylamino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
6-Hydroxy-1,3,3-frimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
6-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Methoxy-6-nitro-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
5-Methoxy-6-N-acetylamino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin sowie
dessen Salzen, 5-Methoxy-6-amino-1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin
sowie dessen Salzen, 5,6-Methylendioxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-
indofin sowie dessen Salzen, 5,6-Dihydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-
indolin sowie dessen Salzen, 5,6-Dimethoxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-
indolin sowie dessen Salzen, 4,5-Dihydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methyien-
indolin sowie dessen Salzen, 5,7-Dihydroxy-1,3,3-trimethyl-2-methylen-
indolin sowie dessen Salzen, 5-Amino-6-methoxy-1,3,3-trimethy-2-
methylen-indolin sowie dessen Salzen, 5-Amino-7-hydroxy-1,3,3-trimethyl-
2-methylen-indolin sowie dessen Salzen, 5-Hydroxy-7-amino-1,3,3-
trimethyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen, 5-Hydroxy-7-N-
acetylamino-1,3,3-trimethy)-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
1-Methyl-3-spiro-cyclopropyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
1-Methyl-3-spiro-cyclohexyl-2-methylen-indolin sowie dessen Salzen,
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1-Methyl-3-spiro-cyclohexyl-5-hydroxy-2-methylen-indolin sowie dessen
Salzen, 1-Msthyl-3-spirocyclohexyl-5-methoxy-2-methylen-indolin sowie
dessen Salzen, 1-(2'-Hydroxyethyl)-3,3-dimethyl-2-methylen-indolin sowie
dessen Salzen, 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-3H-benz[elindol sowie
dessen Salzen und N-Ethyl-2-methylen-benzthiazol sowie dessen Salzen.

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Oxidations-Enzym ausgewahlt ist aus Alkoholdehydrogenasen,
Alkoholoxidasen, Flavinoxidasen, Laccasen, Peroxidasen, Hydroxylasen
und Monooxygenasen.

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Qxidations-Enzym ausgewahlt ist aus Alkoholdehydrogenase,
Flavinoxidase, Galactoseoxidase, Derivativen der Galactoseoxidase,

Vanillyloxidase und Derivativen der Vanillyloxidase.

8. Mittel zur Farbung von Keratinfasern in der Form eines 2-
Komponenten-Kits, bestehend aus einer die Verbindung mit nucleophilem
Reaktionszentrum, den Alkohol sowie gegebenenfalls den Nicotinamid-
Cofaktor undfoder den Puffer enthaltenden Komponente (A) und einer das
QOxidations-Enzym sowie gegebenenfalls den Nicotinamid-Cofaktor

und/oder den Puffer enthaltenden Komponente (B).

9. Mitte! zur Farbung von Keratinfasern in der Form eines 2-
Komponenten-Kits, bestehend aus einer die Verbindung mit nucleophilem
Reaktionszentrum, den Alkohol und das Oxidations-Enzym sowie
gegebenenfalls den Nicotinamid-Cofaktor und/oder den Puffer

enthaltenden Komponente (A) und einer den Alkohol sowie
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gegebenenfalls den Nicotinamid-Cofaktor und/oder den Puffer
enthaltenden Komponente (B).

10.  Mittel nach einem der Anspriiche 1 to 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es wasserfrei ist und vor der Anwendung mit Wasser oder einer
Ubliche kosmetische Zusatzstoffe enthaltenden wissrigen Zubereitung

vermischt wird,

11.  Verfahren zum Féarben von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet,
dass ein Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10 auf die zu farbende
Faser aufgetragen wird und nach einer Einwirkungszeit von 10 to 45
Minuten bei 15 to 50 °C die Faser mit Wasser gespillt und anschliessend
getrocknet wird.
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nucleophilic reaction centre, at Teast one alcohol from the group consisting of aryl alcohol derivatives and benzy] alcohol derivatives.
and al least one appropriate oxidation enzyme. The invention alsa relales 1o a method for dyeing keratin [ibres using the inventive

agent.

(57) Zusammenfassung: Dic vorliegende Anmeldung betrifit cin Mittel zur Firbung von Kerarinfasern, enthaltend mindestens eine
Verbindung mit nuclcophilem Reaktionszentrum, mindestens einen Alkohol aus der Gruppe bestehend aus Arylalkohol-Derivaren

und Derivaten, und ein

unter Verwendung dieses Milttels.

Oxidations-linzym, sowie ein Verfahren znm lirben von Keratinfasern
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