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(54) Title: BLEACHING AGENTS CONTAINING PIPERIDONES

(54) Bezeichnung: AUFHELLMITTEL MIT PIPERIDONEN

(57) Abstract: The invention relates to high-performance, low-irritant agents for bleaching keratin fibres, particularly human hair.
Said agents contain the following constituents (in relation to their respective weight): between 0.001 and 5 wt. % of at least one
solid peroxo compound, selected from ammonium and alkaline metal persulfates, ammonium and alkaline metal peroxomonosulfates
and ammonium and alkaline metal peroxodisulfates; and between 0.1 and 20 wt. % of at least one piperidone and/or piperidone

derivative.

(57) Zusammenfassung: Leistungsgesteigerte und irritationsverminderte Mittel zum Aufhellen von Keratinfasem, insbesondere
menschlichen Haaren, enthalten - jeweils bezogen auf ihr Gewicht - 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens einer festen Peroxoverbin-
dung, die ausgewihlt ist aus Ammonium- und Alkalimetall-persulfaten, -peroxomonosulfaten und -peroxidisulfaten; sowie 0,1 bis
20 Gew.-% mindestens eines Piperidons und/oder Piperidonderivats.
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"Aufhellmittel mit Piperidonen®

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zum Aufhellen keratinischer Fasern, d.h. Mittel zur

Anwendung auf Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, und deren Verwendung.

Die Verénderung von Form und Farbe der Haare stellt einen wichtigen Bereich der modernen
Kosmetik dar. Dadurch kann das Erscheinungsbild der Haare sowohl aktuellen Modestrémungen
als auch den individuellen Wiinschen der einzelnen Person angepalt werden. Dabei kénnen
Dauerwell- und andere die Haarform veréndernde Verfahren nahezu unabhangig vom Typ der zu
behandelnden Haare eingesetzt werden. Dagegen sind Farbe- und Blondierverfahren auf
bestimmte Ausgangshaarfarben begrenzt. Die Grundlagen der Blondierverfahren sind dem
Fachmann bekannt und konnen in einschlagigen Monographien, z.B. von Kh. Schrader,
Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, 1989, Dr. Alfred Hithig Verlag, Hei-
delberg, oder W. Umbach (Hrg.), Kosmetik, 2. Auflage, 1995, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,

New York, nachgelesen werden.

Gleichzeitig besteht aber auch vielfach der Wunsch, die Haarfarbe zu dndern und zusammen mit

der Haarfarbung auch eine Aufhellung des zu farbenden Haares zu erreichen.

Konventionelle Haarfarbemittel bestehen in der Regel aus mindestens einer Entwickier- und
mindestens einer Kupplersubstanz und enthalten ggf. noch direktziehende Farbstoffe als
Nuanceure. Kuppler- und Entwicklerkomponenten werden auch als Oxidations-

farbstoffvorprodukte bezeichnet.

Vor ihrer Anwendung auf menschliches Haar werden Haarfarbe- und/oder —aufhellungsmittel in
fester oder pastoser Form mit verdinnter walriger Wasserstoffperoxid-Lésung vermischt. Diese
Mischung wird dann auf das Haar aufgebracht und nach einer bestimmten Einwirkzeit wieder
ausgespllt. Die Einwirkungsdauer auf dem Haar zur Erzielung einer vollstdndigen Ausféarbung
bzw. Aufhellung liegt zwischen etwa 30 und 40 Minuten. Es ist naheliegend, dall bei den
Benutzern dieser Haarfarben oder Blondiermittel ein Bedirfnis besteht, diese Einwirkungszeit zu

verringern.
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Weder die pastenformigen noch die pulverférmigen Farbe- und/oder Blondiermittel, die heute auf
dem Markt sind, kénnen als optimal angesehen werden. Wahrend die Fé&rbe- und/oder
Blondierwirkung auf dem Haar als auf die Verbraucherbedirfnisse zugeschnitten bezeichnet
werden kann, bestehen doch noch eine Reihe von Nachteilen und Problemen sowohl bei
Herstellung als auch bei der Handhabung dieser Mittel.

So verlaufen Blondierprozesse an keratinischen Fasern Ublicherweise bei alkalischen pH-Werten,
insbesondere zwischen 9,0 und 10,5. Diese pH-Werte sind notwendig, um eine Offnung der
auBeren Schuppenschicht (Cuticula) zu gewahrleisten und eine Penetration der aktiven Spezies
(Farbstoffvorprodukte und/oder Wasserstoffperoxid) in das Haar zu ermdglichen. Als
Alkalisierungsmittel wird tblicherweise Ammoniak eingesetzt, der allerdings fur die Anwender den

Nachteil des intensiven Geruches und eventueller Reizung aufweist.

In Marktprodukten werden als alternative Alkalisierungsmittel zu Ammoniak beispielsweise
Aminomethylpropanol oder Monoethanolamin eingesetzt. Da sie in ihrer Leistung allerdings oft
hinter Ammoniak zuriickbleiben, werden sie ublicherweise in Abmischung mit Ammoniak
eingesetzt. Aber auch hier wird die Leistung des Ammoniaks beeintrachtigt, insbesondere in
Bezug auf die Parameter Graubadeckung, Aufhellleistung und Farbergebnis.

Es besteht daher weiterhin ein Bedarf nach Wirkstoffen bzw. Wirkstoffkombinationen fur
Aufhellmittei mit reduziertem Ammoniakgehalt. Insbesondere sollte in ammoniakreduzierten oder
gar -freien farbstoff- und/oder wasserstoffperoxidhaltigen Formulierungen eine mit herkdmmlichen

ammoniakbasierten Mitteln vergleichbare Leistung erzielt werden.

Es wurde nun gefunden, daB sich bestimmte Wirkstoffkombinationen mit besonderem Vorteil in

Haaraufhellungsmittel einarbeiten lassen und zu einer Leistungssteigerung dieser Mittel flihren.

Gegenstand der Erfindung ist in einer ersten Ausfihrungsform ein Mittel zum Aufhellen von
Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend - jeweils bezogen auf sein
Gewicht-

a) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens einer festen Peroxoverbindung, die ausgewahlt wird aus der
Gruppe, die gebildet wird aus Ammonium- und Alkalimetall-persulfaten, -peroxomonosulfaten
und -peroxidisulfaten;

b) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Piperidons und/oder Piperidonderivats.

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere menschliche Haare zu
verstehen. Obwohl die erfindungsgemafen Mittel in erster Linie zum Farben und/oder Aufhellen
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von Keratinfasern geeignet sind, steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten

nichts entgegen.

Die erfindungsgemaflen Mittel enthalten mindestens zwei wesentliche Bestandteile: mindestens
eine feste Peroxoverbindung, die ausgewahlt ist aus Ammonium- und Alkalimetall-persulfaten,
peroxomonosulfaten und -peroxidisulfaten und mindestens ein Piperidon und/oder

Piperidonderivat. Diese werden nachstehend beschrieben.

Als ersten wesentlichen betsandteil enthalten die erfindungsgemaRen Mittel mindestens eine
feste Peroxoverbindung, die ausgewdhlt ist aus Ammonium- und Alkalimetall-persulfaten,
peroxomonosulfaten und -peroxidisulfaten. Dem Fachmann bekannte Verbindungen aus diesen
Substanzklassen sind beispielsweise Ammoniumperoxidisulfat, Kaliumperoxidisulfat,
Natriumperoxidisulfat, Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat. Unter diesen
Peroxoverbindungen, die auch in Kombination eingesetzt werden kénnen, sind erfindungsgeman
die Peroxidisulfate, insbesondere Kombinationen aus mindestens zwei Peroxidisulfaten,
bevorzugt. Hier sind erfindungsgemaie Mittel bevorzugt, die 0,01 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise
0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% Peroxidisulfat(e) enthalt, wobei
bevorzugte Mittel Peroxidisulfate enthalten, die ausgewahlt sind aus Natriumperoxidisulfat
und/oder Kaliumperoxidisulfat und/oder Ammoniumperoxidisulfat und wobei besonders

bevorzugte Mittel mindestens zwei verschiedene Peroxidisifate enthalten.

Weiterhin besonders bevorzugt sind Persulfate, insbesondere das als Carosche Salz bezeichnete

Gemisch aus Kaliumperoxosulfat, Kaliumhydrogensulfat und Kaliumsulfat.

Wie bereits erwahnt, kdnnen die erfindungsgemaRen Mittel auch direkt vor der Anwendung aus
zwei oder mehreren getrennt verpackten Zubereitungen hergestellt werden. Dies bietet sich
insbesondere zur Trennung inkompatibler Inhaltsstoffe an, um eine vorzeitige Reaktion zu

vermeiden.

Ein Gblicher Weg besteht daher darin, ein erfindungsgeméales Mittel A direkt vor der Anwendung

mit einer Oxidationsmittelzubereitung B zu einer Anwendungsmischung zu vermischen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zum Farben und/oder
Aufhelien keratinischer Fasern, insbesondere menschlicher Haare, welches unmittelbar vor dem
Aufbringen auf das Haar aus einer flieRfahigen Zubereitung A, einer Oxidationsmittelzubereitung
B, enthaltend mindestens ein Oxidationsmittel, ausgewahlt aus Wasserstoffperoxid und dessen

Anlagerungsverbindungen an feste Trager und einer Zubereitung C, die miteinander zu einem
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Farbe- und/oder Aufhellansatz vermischt werden, erhalten wird, wobei die Zusammensetzung A
und/oder C eine erfindungsgemaRe Zusammensetzung ist, oder die Zusammensetzung A
mindestens eine feste Peroxoverbindung, die ausgewahlt ist aus Ammonium- und Alkalimetall-
persulfaten und die Zusammensetzung C Piperidon{e) und/opder Piperidonderivat(e) enthalt

(oder vice versa).

Die Mischung der Zubereitungen A, B und C vor der Anwendung flihrt zu einer
Anwendungsmischung, die mindestens eine feste Peroxoverbindung, die ausgewahlt ist aus
Ammonium- und Alkalimetall-persulfaten und Piperidon(e)} bzw. Piperidonderivat(e) enthalt.
Bevorzugte Anwendungsmischungen genugen dariiber hinaus der ersten Ausfuhrungsform der
vorliegenden Erfindung, d.h. besonders bevorzugte Mittel der zweiten Ausfihrungsform sind so
konfektioniert und/oder werden in einem derartigen Verhaltnis miteinander vermischt, dafl die
Anwendungmischung die genannten Mengen an mindestens einer feste Peroxoverbindung, die
ausgewahlt ist aus Ammonium- und Alkalimetall-persulfaten und Piperidon{en) und/oder
Piperidonderivat(en) enthalt.

Eine Oxidationsmittelzubereitung B enthalt mindestens ein Oxidationsmittel, ausgewahlt aus
Wasserstoffperoxid  und  dessen  Anlagerungsverbindungen an feste Trager. Als
erfindungsgemaftes Oxidationsmittel wird bevorzugt Wasserstoffperoxid selbst verwendet. Das
Wasserstoffperoxid wird als Ldésung oder in Form einer festen Anlagerungsverbindung von
Wasserstoffperoxid an anorganische oder organische Verbindungen, wie beispielsweise
Natriumperborat, Natriumpercarbonat, Magnesiumpercarbonat, Natriumpercarbamid,
Polyvinylpyrrolidon'n H,O, (n ist eine positive ganze Zahl gréfer 0), Harnstoffperoxid und
Melaminperoxid, eingesetzt.

Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt sind wassrige Wasserstoffperoxid-Losungen. Die
Konzentration einer Wasserstoffperoxid-Lésung wird einerseits von den gesetzlichen Vorgaben
und andererseits von dem gewinschten Effekt bestimmt; vorzugsweise werden 6- bis 12-
prozentige Losungen in Wasser verwendet. Erfindungsgemal bevorzugte Mittel zum Férben
und/oder Aufhellen keratinischer Fasern sind dadurch gekennzeichnet, dafl die
Oxidationsmittelzubereitung B — bezogen auf ihr Gewicht — 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,75
bis 9,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 8,0 Gew.-%, weiter bevorzugt 1,25 bis 7,0 Gew.-%
und insbesondere 1,5 bis 6,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid (berechnet als 100 %iges H,0,)

enthélt.

Die  Oxidationsmittelzubereitung B ist vorzugsweise eine  walrige, flieRfahige
Oxidationsmittelzubereitung. Demnach sind bevorzugte erfindungsgemafle Mittel zum Aufhellen
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keratinischer Fasern dadurch gekennzeichnet, daR die flieRféhige Oxidationsmittelzubereitung B
— bezogen auf ihr Gewicht — 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 85 Gew.-%, besonders
bevorzugt 55 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt 60 bis 77,5 Gew.-% und insbesondere 65 bis 75
Gew.-% Wasser enthalt.

Bezogen auf die Anwendungsmischung oder bezogen auf Einkomponentenmittel sind
erfindungsgemaRe Mittel bevorzugt, die 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 12,5 Gew.-%,
besonders bevorzugt 2,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere 3 bis 6 Gew.-% Wasserstoffperoxid
(berechnet als 100%iges H,O,) enthalten.

Vorzugsweise wird der flieRfahigen Oxidationsmittelzubereitung B ein Emulgator bzw. ein Tensid
zugesetzt, wobei oberflachenaktive Substanzen je nach Anwendungsgebiet als Tenside oder als
Emulgatoren bezeichnet werden und aus anionischen, kationischen, zwitterionischen,
ampholytischen und nichtionischen Tensiden und Emulgatoren ausgewahlt sind. Diese Stoffe

werden weiter unten ausfiihrlich beschrieben.

im Falle von Mehrkomponentenmitteln  enthadlt  vorzugsweise die flieRfahige
Oxidationsmittelzubereitung B zusatzlich mindestens eine Peroxoverbindung, die vorzugsweise
ausgewahlt ist aus Ammonium- und Alkalimetall-persulfaten und -peroxidisulfaten, wobei

bevorzugte Mittel mindestens 2 verschiedene Peroxidisulfate enthalten.

Als zweiten wesentlichen Inhaltsstoff enthalten die erfindungsgemaRen Mittel mindestens ein

Piperidon und/oder mindestens ein Piperidonderivat.

Piperidone sind Verbindungen, die eine Ketofunktion an einem Sechsring aufweisen, der aus funf
Kohlenstoffatomen und einem Stickkkstoffatom gebildet wird. Je nach Stellung des
Stickstoffatomes zur Ketogruppe bezeichnet man den unsubstituierten Grundkérper als 2-
Piperidon (Piperidin-2-on, 8-Valerolactam, alpha-Piperidon), 3-Piperidon (Piperidin-3-on, beta-
Piperidon) oder 4-Piperidon (Piperidin-4-on, gamma-Piperidon).

Diese drei Piperidone sind erfindungsgemal einsetzbar. Als zusétzlich zu den Piperidonen oder
an ihrer Stelle erfindungsgeman einsetzbare Piperidonderivate kommen sowohl am C-Gerist, als
auch am Stickstoffatom substituierte Piperidone in Frage, wobei die N-substituierten
Piperidonderviate eine grole Bedeutung haben, da sich das H-Atom am Stickstoff leicht
austauschen 1aBt. Unter diesen Piperidonderviaten haben sich erfindungsgeméaR folgende als
besonders bevorzugt erwiesen:

1-Methyl-Piperidin-4-on (N-Methyl-4-piperidon)
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1-Methyl-Piperidin-3-on (N-Methyl-3-piperidon)
1-Methyl-Piperidin-2-on (N-Methyl-2-piperidon)
- 1-Ethyl-Piperidin-4-on (N-Ethyl-4-piperidon)
1-Ethyl-Piperidin-3-on (N-Ethyl-3-piperidon)
1-Ethyl-Piperidin-2-on (N-Ethyl-2-piperidon)
1-Propyl-Piperidin-4-on (N-Propyl-4-piperidon)
- 1-Propyl-Piperidin-3-on (N-Propyl-3-piperidon)
- 1-Propyl-Piperidin-2-on (N-Propyl-2-piperidon)
- 1-Isopropyl-Piperidin-4-on (N-Isopropyl-4-piperidon)
- 1-Isopropy!-Piperidin-3-on (N-Isopropyl-3-piperidon)
1-Isopropyl-Piperidin-2-on (N-Isopropyl-2-piperidon)
1-Butyl-Piperidin-4-on (N-Butyl-4-piperidon)
1-Butyl-Piperidin-3-on (N-Butyl-3-piperidon)
1-Butyl-Piperidin-2-on (N-Butyl-2-piperidon)
- 1-Pentyl-Piperidin-4-on (N-Pentyl-4-piperidon)
- 1-Pentyl-Piperidin-3-on (N-Pentyl-3-piperidon)
- 1-Pentyl-Piperidin-2-on (N-Pentyl-2-piperidon)
1-Hexyl-Piperidin-4-on (N-Hexyl-4-piperidon)
1-Hexyl-Piperidin-3-on (N-Hexyl-3-piperidon)
1-Hexyl-Piperidin-2-on (N-Hexyl-2-piperidon)
1-Heptyl-Piperidin-4-on (N-Heptyl-4-piperidon)
- 1-Heptyl-Piperidin-3-on (N-Heptyl-3-piperidon)
- 1-Heptyl-Piperidin-2-on (N-Heptyl-2-piperidon)
1-Octyl-Piperidin-4-on (N-Octyl-4-piperidon)
1-Octyl-Piperidin-3-on (N-Octyl-3-piperidon)
1-Octyl-Piperidin-2-on (N-Octyl-2-piperidon)
1-Nonyl-Piperidin-4-on (N-Nonyl-4-piperidon)
1-Nonyl-Piperidin-3-on (N-Nonyl-3-piperidon)
1-Nonyl-Piperidin-2-on (N-Nonyl-2-piperidon)
- 1-Decyl-Piperidin-4-on (N-Decyl-4-piperidon)
- 1-Decyl-Piperidin-3-on (N-Decyl-3-piperidon)
- 1-Decyl-Piperidin-2-on (N-Decyl-2-piperidon)

ErfindungsgemaRl besonders bevorzugte Mittel enthalten 0,1 bis 17,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5
bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 12,5 Gew.-% und insbesondere 2,5 bis 10 Gew.-%
mindestens einer Verbindung aus der Gruppe

- 2-Piperidon und/oder
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- der Derivate von 2-Piperidon, insbesondere der 2-Piperidiniumsalze und/oder
- 3-Piperidon und/oder

- der Derivate von 3-Piperidon, insbesondere der 3-Piperidiniumsalze und/oder
- 4-Piperidon und/oder

- der Derivate von 4-Piperidon, insbesondere der 4-Piperidiniumsalze.

Das N-Atom in den erfindungsgemaR eingesetzten Piperidonen kann auch quaterniert vorliegen,
so dalt erfindungsgemal auch Piperidiniumsalze eingesetzt werden kénnen. Hier sind
erfindungsgemall besonders bevorzugte Mittel, dadurch gekennzeichnet, dal sis 3-
Piperidiniumsalze der Formel (I) und/oder 4-Piperidiniumsalze der Formel (1I) enthalten

0

(TO R3 R4
+ +

N R N R
R” R, ¢ R” Ry ’
U] m

in denen die Reste R' bzw. R? bzw. R® bzw. R* bzw. R® bzw. R® unabhingig voneinander
ausgewahlt sind aus —H, -CHj, -CH,CHa, -(CH,),CH,, -CH(CH3),, -(CH,)3CHs, -CH(CH3)CH,CHj, -
CH,CH(CHj3),, oder anderen Alkylresten, Alkenylresten, gegebenenfalls substituierten Arylresten
und bei denen das Gegenion vorzugsweise ausgewahlt ist aus Chlorid, Bromid, Methosulfat,

Toluolsulfonat.

Vorzugsweise kénnen die Reste bzw. R® bzw. R* bzw. R® bzw. R® ein Wasserstoffatom sein.
Unter diesen Piperidiniumsalzen haben sich erfindungsgemaR folgende als besonders bervozugt
erwiesen:

- 3-oxo-Piperidinium-Chlorid (R’ = R? =H in Formel I)

- 4-oxo-Piperidinium-Chlorid (R' = R? = H in Formel I1)

- 3-oxo-Piperidinium-Bromid (R' = R? = H in Formel I}

- 4-oxo-Piperidinium-Bromid (R' = R? = H in Formel II)

- 3-oxo-Piperidinium-Methosulfat (R' = R* = H in Formel 1)

- 4-oxo-Piperidinium-Methosulfat (R' = R? = H in Formel 11}

- 3-oxo-Piperidinium-Tosylat (R' = R* = H in Formel 1)

- 4-oxo-Piperidinium-Tosylat (R' = R? = H in Formel Il)

- N-Methyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CHj, R? = H in Formel 1)

- N-Methyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,, R? = H in Formel 11)

- N-Methyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R1 =-CHs, R® = H in Formel I)

- N-Methyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH;, R? = H in Formel II)
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- N-Methyl-3-oxo-piperidinium-Methosutfat (R' = -CH,, R? = H in Formel I)

- N-Methyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,, R? = H in Formel II)

- N-Methyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R = -CH3, R = H in Formet 1)

- N-Methyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH3, R? = H in Forme! 11)

- N-Ethyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CH;, R? = H in Formel )}

- N-Ethyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CHs, R? = H in Formel Il)

- N-Ethyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CHs, R? = H in Formel 1)

- N-Ethyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CHs, R? = H in Formel Il)

- N-Ethyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH,, R? = H in Formel 1)

- N-Ethyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CHs, R? = H in Formel I1)

- N-Ethyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH;, R? = H in Formel 1)

- N-Ethyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH, R? =H in Formel 1)}

- N-Propyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CH,CHj, R? = H in Formel )}

- N-Propyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CH,CHs, R? = H in Formel I1)

- N-Propyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CH,CHs, R? = H in Formel I)

- N-Propyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R" = -CH,CH,CHs, R? = H in Formel I1)

- N-Propyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH,CHs, R? = H in Formel 1)
- N-Propyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH,CHj,, R? = H in Formel Il)
- N-Propyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R1 = -CH,CH,CH3, R? = H in Formel I)

- N-Propyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH,CHs, R* = H in Formel II)

- N-Isopropyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R1 CH(CHj3),, R? =H in Formel 1)

- N-Isopropyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH(CHs),, R? = H in Formel Il

- N-Isopropyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH(CH3),R? = H in Formel I)

- N-Isopropyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R1 = -CH(CHj3),, R? = H in Formel Il)

- N-Isopropyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R = -CH(CHj3),, R?=H in Formel I)
- N-Isopropyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R = -CH(CH,),, R? = H in Formel II)
- N-Isopropyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH(CHs3),, R?=H in Formel 1)

- N-Isopropyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R1 = -CH(CHj3)3, R? = H in Formel )}

- N-Butyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -(CH,);CHa, R* = H in Formel )

- N-Butyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -(CH,)sCH,, R?* = H in Formel Il)

- N-Butyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -(CH,);CHs, R? = H in Formel )

- N-Butyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -(CH,);CHs, R? = H in Formel I1)

- N-Butyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R1 = -(CH,)3CHa, R? = H in Formel )

- N-Butyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -(CH,);CHa, R? = H in Formel 1)

- N-Butyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -(CH,)sCHs, R? = H in Formel 1)

- N-Butyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = <(CH,);CHa, R? = H in Formel Il)

- N-Isobutyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CH(CHs),, R? = H in Formel [)
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- N-Isobutyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CH(CHs),, R? = H in Formel II)

- N-Isobutyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CH(CH3),, R? = H in Formel I)

- N-Isobutyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CH(CHs),, R? = H in Formet I1)

- N-Isobutyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH(CH3),, R? = H in Formel 1)
- N-Isobutyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R’ = -CH,CH(CH3),, R? = H in Formel II)
- N-Isobutyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH(CHs),, R? = H in Formel 1)

- N-Isobutyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH(CHs),, R? = H in Formel Il)

- N-sec-Butyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CH(CHs),, R* = H in Formel 1)

- N-sec-Butyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R1 = -CH,CH(CHj3);,, R? = H in Formel i)

- N-sec-Butyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CH(CHs),, R = H in Formel 1)

- N-sec-Butyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CH(CH,),, R? = H in Formel II)

- N-sec-Butyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH(CHs),, R? = H in Formel 1)
- N-sec-Butyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH(CHs),, R? = H in Formel I1)
- N-sec-Butyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH(CHs),, R? =H in Formel I)

- N-sec-Butyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH(CHj),, R? = H in Formel 1)

- N,N-Dimethyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = R? = -CHj3 in Formel I)

- N,N-Dimethyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R'= R? = -CHjs in Formel I1)

- N,N-Dimethyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = R? = -CHjs in Formel 1)

- N,N-Dimethyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = R? = -CHjs in Formel 1))

- N,N-Dimethyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = R? = -CH; in Formel 1)

- N,N-Dimethyl-4-oxo-piperidinium-Methosalufat (R1 =R? = -CH, in Formel Il)

- N,N-Dimethyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R'=R?=-CHj in Formel 1)

- N,N-Dimethyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = R? = -CH, in Formel II)

- N,N-Diethyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CHj, R? =H in Formel I)

- N,N-Diethyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = -CH,CHj, R? = H in Forme! I1)

- N,N-Diethyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CHj, R? = H in Formel I)

- N,N-Diethyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R" = -CH,CHj, R? = H in Formel H)

- N,N-Diethyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH,, R? = H in Formel 1)

- N,N-Diethyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CHs, R? =H in Formel Il)

- N,N-Diethyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CHs, R? = H in Formel 1)

- N,N-Diethyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH3, R = H in Formel 11)

- N,N-Dipropyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = R? = -CH,CH,CHj in Formel 1)

- N,N-Dipropy!-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R" = R? = -CH,CH,CH; in Formel Il)

- N,N-Dipropyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R" = R? = -CH,CH,CH; in Formel 1)

- N,N-Dipropyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = R? = -CH,CH,CH; in Formel II)

- N,N-Dipropyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = R? = -CH,CH,CH; in Formel 1)

- N,N-Dipropyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R'= R? = -CH,CH,CHj in Formel I1)
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- N,N-Dipropyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = R? = -CH,CH,CHj in Formel I)

- N,N-Dipropyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = R? = -CH,CH,CH; in Formel II)

- N,N-Diisopropyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R'= R2 = -CH(CHg3); in Formel I)

- N,N-Diisopropyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = R? = -CH(CHs), in Formel 1)

- N,N-Diisopropyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = R2 = -CH(CHga); in Formel 1)

- N,N-Diisopropyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = R? = -CH(CHj), in Formel 1)

- N,N-Diisopropyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = R? = -CH(CHs), in Formel I)

- N,N-Diisopropyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R" = R? = -CH(CHj3), in Formel Il)

- N,N-Diisopropyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R'= R?= -CH(CHs), in Formel I)

- N,N-Diisopropyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R’ = R? = -CH(CH,), in Formel II)

- N,N-Dibutyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R = R? = -(CH,)sCHj3 in Formel 1)

- N,N-Dibutyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = R? = -(CH,)sCHj3 in Formel Il)

- N,N-Dibutyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R’ = R? = {(CH,)sCHjs in Formel 1)

- N,N-Dibutyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R’ = R? = -(CH,)sCHg in Formel 11)

- N,N-Dibutyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = R? = -(CH,)sCHs in Formel 1)

- N,N-Dibutyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = R? = «(CH,)sCHs in Formel l)

- N,N-Dibutyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = R? = -(CH,)sCHs in Formel I)

- N,N-Dibutyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R = R? = -(CH,);CH; in Formel II)

- N,N-Diisobutyl-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R" = -CH,CH (CHj3)., R? = H in Formel 1)

- N,N-Diisobutyl-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R" = -CH,CH (CHa),, R? = H in Formel 1)

- N,N-Diisobutyl-3-oxo-piperidinium-Bromid (R = -CH,CH (CHa),, R? =H in Formel I)

- N,N-Diisobutyl-4-oxo-piperidinium-Bromid (R' = -CH,CH (CHj3),, R? = H in Formel 1))

- N,N-Diisobutyl-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R" = -CH,CH (CH),, R? =H in Formel I)
- N,N-Diisobutyl-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = -CH,CH (CHs),, R? = H in Formel I1)
- N,N-Diisobutyl-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = -CH,CH (CHs),, R? = H in Formel |)

- N,N-Diisobutyl-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R" = -CH,CH (CHs),, R? = H in Formel 1)

- N,N-Di(sec-Butyl)-3-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = R? = -CH,CH(CH), in Formel 1)

- N,N-Di(sec-Butyl)-4-oxo-piperidinium-Chlorid (R' = R? = -CH,CH(CHa), in Formel 1)

- N,N-Di(sec-Butyl)-3-oxo-piperidinium-Bromid (R' = R? = -CH,CH(CHj), in Formel 1)

- N,N-Di(sec-Butyl)-4-oxo-piperidinium-Bromid (R1 =R?= -CH,CH(CHa), in Formel 1))

- N,N-Di(sec-Butyl)-3-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = R? = -CH,CH(CHj), in Formel 1)
- N,N-Di(sec-Butyl)-4-oxo-piperidinium-Methosulfat (R' = R? = -CH,CH(CHs), in Formel Il)
- N,N-Di(sec-Butyl)-3-oxo-piperidinium-Tosylat (R' = R? = -CH,CH(CHs); in Formel )

- N,N-Di(sec-Butyl)-4-oxo-piperidinium-Tosylat (R = R2 = -CH;CH(CHj3;), in Formel )

- N,N-3,5-Tetramethyl-4-oxo-piperidinium-lodid (R = =R®= R = -CH; in Formel Il)

- N,N-2,6-Tetramethyl-4-oxo-piperidinium-lodid (R’ = R? = R® = R® = -CH3 in Formel 1)
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Als weiteren Inhaltsstoff kénnen die erfindungsgemanien Mittel mit besonderem Vorzug ein oder
mehrere Imidazolverbindungen enthalten. Erfindungsgemal® besonders bevorzugte Mittel sind
dadurch gekennzeichnet, daf} sie zusétzlich 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 12,5 Gew.-
%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 3 bis 8 Gew.-% mindestens einer
Imidazolverbindung geman Formel (lll) und/oder deren physiologisch vertraglichen Salzen

3
R N
] N
|1
R

enthalten, worin

()

R steht fir ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine
(C1-Ce)-Alkylgruppe,

R? steht fir ein Wasserstoffatom, eine Carboxaldehydgruppe, eine (C4-Cg)-Alkylgruppe

oder eine Nitrogruppe,

R® steht fur ein Wasserstoffatom, eine Carboxy-(C+-Cg)-alkylgruppe, eine Amino-(C4-Cg)-
alkylgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Carboxaldehydgruppe, eine (C4-Cg)-
Alkylgruppe, eine Nitrogruppe, eine 2-Amino-3-hydroxypropylgruppe oder eine
Gruppe -CH,-CH(NH,)-COOH,

R* steht fiir ein Wasserstoffatom, eine Carboxaldehydgruppe oder eine Carboxylgruppe.

Vorzugsweise wird/werden die Imidazolverbindung(en) der Formel (I} innerhalb engerer
Mengenbereiche eingesetzt. Hier sind erfindungsgemafle Mittel bevorzugt, die mindestens eine
Imidazolverbindung gemafl Formel (1) und/oder deren physiologisch vertréagliche Salze in Mengen
von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 12,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 3 bis
10 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 8 Gew.-% enthalten.

Bevorzugt werden die Imidazolverbindungen geman Formel | ausgewahlt aus mindestens einem
Vertreter aus einer Gruppe, die gebitdet wird, aus Histamin, D-Histidin, L-Histidin, DL-Histidin, D-
Histidinol, L-Histidinol, DL-Histidinol, Imidazol, Imidazol-4-essigsaure, Imidazol-4-carbonséaure,
Imidazol-4,5-dicarbonsaure, Imidazol-2-carboxaldehyd, Imidazol-4-carboxaldehyd, Imidazol-5-
carboxaldehyd, 2-Nitroimidazol, 4-Nitroimidazol, 4-Methylimidazol-5-carboxaldehyd,  N-
Methylimidazol-2-carboxaldehyd, 4-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, N-Methylimidazol, N-(4-
Aminophenyl)-imidazol, sowie den physiologisch vertréglichen Salzen der vorgenannten
Verbindungen. Erfindungsgemal besonders bevorzugt wird Imidazol eingesetzt. Demnach sind

erfindunggeman bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, dal® die Imidazolverbindung gemaf
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Formel (l) und/oder deren physiologisch vertragliche Salze ausgewahlt ist/sind aus Histamin, D-
Histidin, L-Histidin, DL-Histidin, D-Histidinol, L-Histidinol, DL-Histidinol, Imidazol, Imidazol-4-
essigsaure, Imidazol-4-carbonsdure, Imidazol-4,5-dicarbonsaure, Imidazol-2-carboxaldehyd,
Imidazol-4-carboxaldehyd, Imidazol-5-carboxaldehyd, 2-Nitroimidazol, 4-Nitroimidazol, 4-
Methylimidazol-5-carboxaldehyd, = N-Methylimidazol-2-carboxaldehyd, 4-Methylimidazol, 2-
Methylimidazol, N-Methylimidazol, N-(4-Aminophenyl)-imidazol, sowie den physiologisch

vertraglichen Salze der vorgenannten Verbindungen.

Die erfindungsgemafRen Mittel enthalten gegebenenfalls Ammoniak (berechnet als 100 %iges
NH3), wobei dessen Menge auf maximal 3 Gew.-% - bezogen auf das gesamte Mittel bzw. bei
Mehrkomponentenmitteln bezogen auf die anwendungsfertige Mischung — begrenzt ist.
Bevorzugte erfindungsgemane Mittel bzw. Anwendungsmischungen enthalten maximal 1,8 Gew.-
% Ammoniak, weiter bevorzugt maximal 1,5 Gew.-% Ammoniak, noch weiter bevorzugt maximal
1,25 Gew.-% Ammoniak, besonders bevorzugt maximal 1,0 Gew.-% Ammoniak und
inshesondere maximal 0,5 Gew.-% Ammoniak. In einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform der

vorliegenden Erfindung sind die Mittel ammoniakfrei.

Als zusatzliches Alkalisierungsmittel kénnen die erfindungsgemaRen Mittel mindestens eine
Verbindung aus Aminoséuren und/oder Oligopeptiden enthalten, wobei diese jeweils mindestens
zwei Aminogruppen und mindestens eine -COOH- oder -SOsH-Gruppe aufweisen und deren 2,5-

%ige Losung in Wasser jeweils einen pH-Wert von grofer 9,0 aufweist.

Bevorzugte Alkalisierungsmittel sind Aminocarbonséuren, insbesondere a-Aminocarbonsduren
und omega-Aminocarbonsduren. Unter den o-Aminocarbonsduren sind wiederum Lysin und

insbesondere Arginin besonders bevorzugt.

Besagte Aminosduren konnen den erfindungsgemaBen Mitteln bevorzugt in freier Form
zugegeben werden. In einer Reihe von Fallen ist es jedoch auch méglich, die Aminosaduren in
Salzform  einzusetzen. Bevorzugte Salze sind dann die  Verbindungen  mit

Halogenwasserstoffsauren, insbesondere die Hydrochloride und die Hydrobromide.

Weiterhin kdnnen die Aminosauren auch in Form von Oligopeptiden und Proteinhydrolysaten ein-
gesetzt werden, wenn sichergestellt ist, dalt die erforderlichen Mengen der erfindungsgeman
eingesetzten Aminosduren darin enthalten sind. In diesem Zusammenhang wird auf die
Offenbarung der DE-OS 22 15 303 verwiesen, auf die ausdriicklich Bezug genommen wird.

Ein besonders bevorzugtes Alkalisierungsmittel ist Arginin.
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Erfindungsgeman bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daf} sie zusétzlich — 0,05 bis 5
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,15 bis 1 Gew.-% und
insbesondere 0,2 bis 0,5 Gew.-% Aminosaure(n), vorzugsweise (eine) Aminosdure(n) aus der
Gruppe Glycin und/oder Alanin und/oder Valin und/oder Lysin und/oder Leucin und/oder Threonin
und/oder Serin enthalten.

Die erfindungsgeméafen wasserfreien Zusammensetzungen kénnen zuséatzlich mindestens einen

weiteren Bleichverstarker, der von den anorganischen Persalzen verschieden ist, enthalten.

Als Bleichverstarker kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische
Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen,
und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesdure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet
sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gege-
benenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere
1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-
NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acyliete mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran.

Zur weiteren Steigerung der Aufhellleistung kénnen erfindungsgemalke wasserfreie Mittel
zusétzlich als Bleichverstarker mindestens eine gegebenenfalls hydratisierte SiO,-Verbindung
enthalten. Obwohl bereits geringe Mengen der gegebenenfalls hydratisierten SiO,-Verbindungen
die Aufhellleistung erhéhen, kann es erfindungsgemal bevorzugt sein, die gegebenenfalls
hydratisierten SiO,-Verbindungen in Mengen von 0,05 Gew.-% bis 15 Gew.-%, besonders
bevorzugt in Mengen von 0,15 Gew.-% bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in Mengen
von 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die erfindungsgemaRe wasserfreie
Zusammensetzung, einzusetzen. Die Mengenangaben geben dabei jeweils den Gehalt der SiO,-

Verbindungen (ohne deren Wasseranteil) in den Mitteln wieder.

Hinsichtlich der gegebenenfalls hydratisierten SiO,-Verbindungen unterliegt die vorliegende
Erfindung prinzipiell keinen Beschrankungen. Bevorzugt sind Kieselsduren, deren Oligomeren
und Polymeren sowie deren Salze. Bevorzugte Salze sind die Alkalisalze, insbesondere die
Kalium und Natriumsalze. Die Natriumsalze sind ganz besonders bevorzugt.
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Die gegebenenfalls hydratisierten SiO,-Verbindungen konnen in verschiedenen Formen
vorliegen. Erfindungsgemafl bevorzugt werden die SiO.-Verbindungen in Form von Kieselgelen
(Silicagel) oder besonders bevorzugt als Wasserglas eingesetzt. Diese SiO,-Verbindungen
kénnen teilweise in walriger Lésung vorliegen.

Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt sind Wasserglaser, die aus einem Silikat der Formel
(SiO2)n(Nay0)m(K,0), gebildet werden, wobei n steht fiir eine positive rationale Zahl und m und p
stehen unabhingig voneinander fiir eine positive rationale Zahl oder fiir 0, mit den Maftgaben,
dal mindestens einer der Parameter m oder p von 0 verschieden ist und das Verhaltnis zwischen

n und der Summe aus m und p zwischen 1:4 und 4:1 liegt.

Neben den durch die Summenforme! beschriebenen Komponenten kénnen die Wasserglaser in
geringen Mengen noch weitere Zusatzstoffe, wie beispielsweise Phosphate oder
Magnesiumsalze, enthalten.

Erfindungsgemall besonders bevorzugte Wasserglaser werden unter anderem von der Firma
Henkel unter den Bezeichnungen Ferrosil® 119, Natronwasserglas 40/42, Portil® A, Portil® AW
und Portil® W und von der Firma Akzo unter der Bezeichnung Britesil® C20 vertrieben.

Erfindungsgeman bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal} sie zuséatzlich 0,05 bis 15
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,15 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%
mindestens einer gegebenenfalls hydratisierte SiO,-Verbindung enthalten, wobei bevorzugte
Mittel Wasserglaser enthalten, die aus einem Silikat der Formel (SiO,).(Na;O)m(K20), gebildet
werden, worin n steht fiir eine positive rationale Zahi und m und p unabhéangig voneinander fur
eine positive rationale Zahl oder fiir 0 stehen, mit den Magaben, dall mindestens einer der
Parameter m oder p von 0 verschieden ist und das Verhaltnis zwischen n und der Summe aus m

und p zwischen 1:4 und 4:1 liegt.

Zusatzlich zu den genannten Inhaltsstoffen hat sich der Einsatz von Carbonaten und
Carbonatanaloga in den erfindungsgemalen Mittein als bevorzugt herausgestellt.
Erfindungsgeman bevorzugte Mittel enthalten zusétzlich 0,1 bis 25 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis
20 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.% und insbesondere 1,5 bis 10 Gew.%
mindestens eines Stoffes aus den Gruppen der

- Carbonate und/oder

- Monoalkylcarbonate (Kohlensauremonoester) und/oder

- Kohlensauremonoamide und/oder

- Silylcarbonate und/oder
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- Silylcarbamate.

Als Carbonate bieten sich insbesondere Ammonium-, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate
und -hydrogencarbonate an. Besonders bevorzugt sind beispielsweise Natriumhydrogencarbonat,

Ammoniumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Ammoniumcarbonat und Ammoniumcarbamat.

Zusatzlich zu Carbonaten oder an deren Stelle kénnen die erfindungsgenméaRen Mittel
vorzugsweise auch mindestens einen Kohlensduremonoester und/oder mindestens ein

Kohlensauremonoamid enthalten. Diese Substanzen werden nachfolgend detailliert beschrieben.

Erfindungsgemal bevorzugte Mitte! sind dadurch gekennzeichnet, dal® sie mindestens einen

Kohlensauremonoester der Formel (1V)

R-O-C(0)-0-H (V)

enthalten, in der R fiir einen geséattigten oder ungesattigten, geradkettigen, verzweigten, oder
cyclischen, substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest, oder eine substituierte
oder unsubstiuierte Arylgruppe bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Heterocyclus
steht.

In Formel (IV) steht R vorzugsweise fiir einen substituierten oder unsubstituierten, geradkettigen
oder verzweigten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest, wobei als Substituenten bevorzugt Hydroxy-,
Amino-, Nitro-, Sulfonsauregruppen oder Halogene in Frage kommen. Weitere Bevorzugte Reste
R sind Phenyl- und Benzylreste sowie weiter substituierte Vertreter. Besonders bevorzugt steht R
flr eine Cy¢-Alkylgruppe. Beispiele fir erfindungsgemafie C;-Cq-Alkylgruppen sind die Gruppen
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, iso-Pentyl und
Hexyl.

Erfindungsgemaf besonders bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dall der Rest R in
Formel (IV) ausgewahlt ist aus Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert-
Butyl- sowie Hydroxymethyl- und Hydroxyethyl-Resten.

Alternativ. zum Kohlensduremonoester oder in Verbindung mit ihm kénnen die
erfindungsgemaien Mittel Kohlensduremonoamide enthalten. Hier sind erfindungsgeman
bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, dal} sie mindestens ein Kohlensduremonoamid der
Formel (V)

R-NH-C(0)-0-H )
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enthalt, in der R fur einen geséattigten oder ungeséttigten, geradkettigen, verzweigten, oder
cyclischen, substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest, oder eine substituierte
oder unsubstiuierte Arylgruppe bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Heterocyclus
steht.

In Formel (V) steht R vorzugsweise fiir einen substituierten oder unsubstituierten, geradkettigen
oder verzweigten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest, wobei als Substituenten bevorzugt Hydroxy-,
Amino-, Nitro-, Sulfonsauregruppen oder Halogene in Frage kommen. Weitere Bevorzugte Reste
R sind Phenyl- und Benzylreste sowie weiter substituierte Vertreter. Besonders bevorzugt steht R
fur eine Cy6-Alkylgruppe. Beispiele fir erfindungsgemafe C;-Cq-Alkylgruppen sind die Gruppen
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, iso-Pentyl und
Hexyl.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal der Rest R in
Formel (V) ausgewahlt ist aus Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, fert-
Butyl- sowie Hydroxymethyl- und Hydroxyethyl-Resten.

Das acide H-Atom des Kohlensduremonoesters bzw. —monoamids kann auch in neutralisierter
Form vorliegen, d.h. es kénnen erfindungsgemaf auch Salze von Kohlensduremonoestern bzw.
Kohlensauremonoamiden eingesetzt werden. Hier sind erfindungsgemafe Mittel bevorzugt, die
den Kohlensduremonoester bzw. das Kohlensduremonoamid in ganz oder teilweise neutralisierter
Form, vorzugsweise in Form seines Alkalimetall-, Ammonium-, Erdalkalimetall- oder

Aluminiumsalzes und inshesondere in Form seines Natriumsalzes, enthalten.

Unabhéngig davon, ob die erfindungsgemafen Mittel einen oder mehrere Kohlensauremonoester
und/oder ein oder mehrere Kohlensduremonoamide enthaiten, sind erfindungsgemafie Mittel
bevorzugt, die den bzw. die Kohlensduremonoester und/oder Kohlensauremonoamide in Mengen
von 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 bis 18 Gew.%, besonders bevorzugt von 2 bis 15
Gew.% und insbesondere von 5 bis 12 Gew.%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel,

enthalten.

Zusatzlich zu Carbonaten und/oder Kohiensauremonoestern und/oder Kohlensauremonoamiden
oder an deren Stelle kdnnen die erfindungsgemanen Mittel vorzugsweise auch mindestens ein
Silylcarbonat und/oder mindestens ein Silylcarbamat enthalten. Diese Substanzen werden

nachfolgend detailliert beschrieben.
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ErfindungsgemaR bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal sie mindestens ein

Silylcarbonat der Formel (VI)

RZ
|
R1-S|,i-O-C(O)-O-R4 (V1)

R3

enthalten, in der die Reste R', R? und R® unabhingig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, einen
gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen, verzweigten, oder cyclischen, substituierten oder
unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest oder fur eine Trialkylsilylgruppe, vorzugsweise eine
Trimethylsilylgruppe oder fiir eine substituierte oder unsubstivierte Arylgruppe bzw. einen
substituierten oder unsubstituierten Heterocyclus oder fir ein Halogen, eine substituierte oder
unsubstituierte Hydroxy-, Oxo-, Amino-, Iminogruppen stehen und der Rest R* fur eine chemische
Bindung zum Si-Atom oder zu einem der Reste R', R? oder R® ein Wasserstoffatom, einen
geséttigten oder ungesattigten, geradkettigen, verzweigten, oder cyclischen, substituierten oder
unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest oder fiir eine substituierte oder unsubstituierte Silyl- oder
Aluminylgruppe oder fir eine substituierte oder unsubstivierte Arylgruppe bzw. einen

substituierten oder unsubstituierten Heterocyclus steht.

Bevorzugte Reste R’ R? und R® in der oben genannten Formel (V1) sind substituierte oder
unsubstituierte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste. Unter diesen sind die Alkylreste mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen sowie die Hydroxyalkylreste bevorzugt, so dal bevorzugte
erfindungsgeméaRe Mittel dadurch gekennzeichnet sind, daf die Reste R', R? und R® in Formel
(VI) ausgewahlt sind aus Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert-Butyl-
sowie Hydroxymethyl- und Hydroxyethyl-Resten.

Bevorzugte Reste R* in der oben genannten Formel (VI) sind Wasserstoff, substituierte oder
unsubstituierte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste sowie Trialkylsilylreste. Unter diesen sind
Wasserstoff, Methyl-, Ethyl-, tert.-Butyl- und Trimethylsilylreste bevorzugt.

Das acide H-Atom des Silylcarbonats (R* = -H in Formel V) kann auch in neutralisierter Form
vorliegen, d.h. es konnen erfindungsgemal auch Salze von Silylcarbonaten eingesetzt werden.
Hier sind erfindungsgemaRe Mittel bevorzugt, die mindestens ein Silylcarbonat in ganz oder
teilweise neutralisierter Form, vorzugsweise in Form seines Alkalimetall-, Ammonium-,
Erdalkalimetall- oder Aluminiumsalzes und insbesondere in Form seines Natriumsalzes,
enthalten.
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Zusatzlich zu den Siliylcarbonaten oder an ihrer Stelle kdénnen die erfindungsgeméaRen Mittel
Silylcarbamate enthalten.

ErfindungsgemaRl bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dalk sie ein Silylcarbamat der
Formel VII)

R2
|

R'-Si-0-C(0)-NR*R® (Vi)

R3

enthalten, in der enthdlt, in der die Reste R', R? und R® unabhingig voneinander fir ein
Wasserstoffatom, einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen, verzweigten, oder
cyclischen, substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest oder fir eine
Trialkylsilylgruppe, vorzugsweise eine Trimethylsilylgruppe oder fiir eine substituierte oder
unsubstiuierte Arylgruppe bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Heterocyclus oder fur
ein Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte Hydroxy-, Oxo-, Aminogruppen stehen und
die Rest R* und R® unabhingig voneinander fiir eine chemische Bindung zum Si-Atom oder zu
einem der Reste R', R? oder R® ein Wasserstoffatom, einen geséttigten oder ungesattigten,
geradkettigen, verzweigten, oder cyclischen, substituierten oder  unsubstituierten
Kohlenwasserstoffrest oder fiir eine substituierte oder unsubstituierte Silyl- oder Aluminylgruppe
oder fir eine substituierte oder unsubstivierte Arylgruppe bzw. einen substituierten oder
unsubstituierten Heterocyclus stehen.

Bevorzugte Reste R', R? und R® in der oben genannten Formel (VII) sind substituierte oder
unsubstituierte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste. Unter diesen sind die Alkylreste mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen sowie die Hydroxyalkyireste bevorzugt, so daf bevorzugte
erfindungsgemafe Mittel dadurch gekennzeichnet sind, dall die Reste R', R? und R® in Formel
(VIl) ausgewah!t sind aus Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Buty!-, tert-Butyl-
sowie Hydroxymethyl- und Hydroxyethyl-Resten.

Bevorzugte Reste R* und R® in der oben genannten Formel (VII) sind Wasserstoff, substituierte
oder unsubstituierte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste sowie Trialkylsilylreste. Unter diesen
sind Wasserstoff, Methyl-, Ethyl-, tert.-Butyl- und Trimethylsilylreste bevorzugt.
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Unabhéngig davon, ob die erfindungsgemafen Mittel ein oder mehrere Silylcarbonate und/oder
ein oder mehrere Silylcarbamate enthalten, sind erfindungsgemalie Mittel bevorzugt, die das bzw.
die Silylcarbonat(e) und/oder Silylcarbamat(e) in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.%, vorzugsweise
von 0,5 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.% und insbesondere von 1,5 bis
10 Gew.%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Die erfindungsgemafRen Mittel weisen vorzugsweise einen pH-Wert von 5,0 bis 9,0, vorzugsweise
von 5,5 bis 8,0, besonders bevorzugt von 6,0 bis 7,7, weiter bevorzugt von 6,2 bis 7,2 und

insbesondere von 6,5 bis 6,8 auf.

Die erfindungsgemafen Aufhellmittel kénnen zusétzlich mindesten ein Cyanat der Formel M’
[OCNJ in der M* fiir K*, Na*, Li* oder NH," oder % Ca®, %2 Mg* oder % Zn®' steht und/oder
mindestens eine Verbindung der Formel H,N-C(O)-L, in der L fiir eine durch das Anion "OOH
verdrangbare Gruppe steht, enthalten.

Erfindungsgemaf bevorzugte Mittel enthalten daher zusatzlich
- 0,05 bis 5 Gew.-% mindestens eines Cyanats der Formel
M’ [OCNT
in der M* fir K*, Na*, Li* oder NH," oder % Ca®, % Mg® oder % Zn®* steht
und/oder
- 0,05 bis 5 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel
H,N-C(O)-L
in der L fur eine durch das Anion "OOH verdrangbare Gruppe steht.

Als Cyanate kénnen erfindungsgemaR Kaliumcyanat, KOCN, und/oder Natriumcyanat, NaOCN,
und/oder Lithiumcyanat, LIOCN, und/oder Ammoniumcyanat, NH,OCN, und/oder Calciumcyanat,
Ca(OCN),, und/oder Magnesiumcyanat, Mg(OCN),, und/oder Zinkcyanat, Zn(OCN),, eingesetzt

werden.

Erfindungsgemal bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daR sie 0,075 bis 4 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 2,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 1 Gew.-% Natriumcyanat und/oder
Kaliumcyanat und/oder Ammoniumcyanat enthalten, wobei Natriumcyanat besonders bevorzugt

ist.

Anstelle von Cyanaten oder in Kombination mit ihnen kénnen auch Verbindungen der Formel
H,N-C(O)-L, in der L fur eine durch das Anion "OOH verdréngbare Gruppe steht, in den
erfindungsgemaben Mitteln enthalten sein. Hier sind erfindungsgeman bevorzugte Mittel dadurch
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gekennzeichnet, dak sie 0,075 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3,5 Gew.-% und
insbesondere 0,2 bis 3 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel

H,N-C(O)-L
enthalten, in der L ausgewanhlt ist aus —S-CH,-COOH, -S-(CH,)3SOsH, -S-(CH3),-NH,, -OCH,,
-O-(CgH4)-SOsM, -Q*, -NH-OH, -O-C(O)-R', -O-C(O)-H, -O-CH(OH),, -SOsM, -PH(O)OH,
-P(0)(OH),, -(NH-Glucosamin),, -NH-C(O)-NH,, -NH-NH,, -NH-CN, -P(OR)(0O)-C(O)NH,, -SCN,

-OCN, -S-C(NH)NH,
COONa CONH,

— S— — O_
O 0 O
N N N 2

\ / \ / \ / OH
N SN
—/

und M fir —H, Na, K, NH4 steht, Q ausgewahlt ist aus den aus tertigren Aminen gebildeten
quartdren Ammoniumresten, Heteroarylresten oder nicht-aromatischen Heterocyclen und R fiir —
H, -CHgs, -CH,CHgs, -(CH,),CHs, -CH(CHs), oder eine andere Alkylgruppe steht.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Mittel enthalten 0,075 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,1
bis 3,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 3 Gew.-% mindestens einer der nachstehend
aufgefiihrten Verbindungen:

- H;N-C(O)-S-CH,-COOH

. HyN-C(0)-S-(CH,),-NH;

- H,N-C(0O)-S-(CH,)3S0O;Na

- H;N-C(0)-S-(CH,)3S0O;K

- HoN-C(O)-S-(CH,)3SO3NH,

- H:N-C(0)-SOzH

- H,N-C(O)-SO3Na

- H;N-C(0O)-SOsK

- H;N-C(O)-SO3NH,

- HyN-C(O)-O-(CgH4)-SO3H

- H;N-C(0)-0-(CgH4)-SO3Na

- H,N-C(0)-0O-(CgH4)-SO3K

- HzN-C(0)-0O-(CgH,4)-SO3NH,

- H,N-C(0)-0-C(O)-H

* HyN-C(0)-O-C(0O)-CH,

H,N-C(0)-O-C(0O)-CH,CH;
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H,N-C(0)-O-C(O)-(CH,);CHs
H,N-C(0)-0-C(O)-CH(CHs),
H,N-C(0)-OCHs

H,N-C(O)-NH-OH
H,N-C(O)-0-CH(OH),
H,N-C(0)-PH(O)OH
H2N-C(O)-P(O)(OH).
H,N-C(O)-NH-C(O)-NH,
HaN-C(O)-NH-NH,
H,N-C(O)-NH-CN
H,N-C(O)-P(OH)(O)-C(O)NH,
H,N-C(O)-SCN

H,N-C(O)-OCN
H,N-C(O)-S-C(NH)NH;
H,N-C(O)-N(CHy)s" CI
H,N-C(O)-N(CH,CH,)s* CI
H,N-C(O)-N((CHg),CHa)s" CI
HaN-C(O)-N(CH(CHa)y)s" CI
H2N-C(0)-N(CgHs)s™ CI
H,N-C(O)-N(CH,-Ph);* CI'
H2N-C(O)-N(CH3);" Br
H,N-C(O)-N(CH,CH,);" Brf
H,N-C(0)-N((CH,).CHa)s* Br’
H,N-C(O)-N(CH(CHa)y)s" B
H,N-C(0)-N(CgHs)s' Br
H,N-C(O)-N(CHx-Ph);" Br’
H,N-C(O)-N(CH)s" HsC-0S 05
H,N-C(O)-N(CH,CHs);" HsC-0S03
H,N-C(O)-N((CH,),CHa)s" HsC-0SO5"
H,N-C(O)-N(CH(CHs),)s™ HsC-0S05
H,N-C(0)-N(CeHs)s™ HaC-OSOy
HaN-C(O)-N(CHg-Ph)s" HsC-0SO;
HzN-C(O)-N(CH3);" HsC-CH,-0SO5
H,N-C(0)-N(CH,CHa)s" H3C-CH,-0S035

HzN-C(0)-N((CH;),CH3)s" HaC-CH,-OSO5

H,N-C(O)-N(CH(CHj),)s" HsC-CH,-0S03’
HoN-C(O)-N(CgHs)s" HsC-CH,-0S0y

PCT/EP2007/003076
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- HzN-C(0)-N(CH2-Ph);" H;C-CH,-0S05

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die erfindungsgemalen Farbe- und/oder
Aufhelimittel nichtionogene grenzflaichenaktive Stoffe enthalten. Dabei sind solche
grenzflachenaktive Stoffe, die einen HLB-Wert von 5,0 und grofRer aufweisen, bevorzugt. Fir die
Definition des HLB-Wertes wird ausdricklich auf die Ausfiihrungen in Hugo Janistyn, Handbuch
der Kosmetika und Riechstoffe, 1ll. Band: Die Korperpflegemittel, 2. Auflage, Dr. Alfred Hiithig
Verlag Heidelberg, 1973, Seiten 68-78 und Hugo Janistyn, Taschenbuch der modernen
Parfimerie und Kosmetik, 4. Auflage, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft m.b.H. Stuttgart,
1974, Seiten 466-474, sowie die darin zitierten Originalarbeiten Bezug genommen.

Besonders bevorzugte nichtionogene oberflachenaktive Substanzen sind dabei wegen der
einfachen Verarbeitbarkeit Substanzen, die kommerziell als Feststoffe oder Flissigkeiten in reiner
Form erhéltlich sind. Die Definition fiir Reinheit bezieht sich in diesem Zusammenhang nicht auf
chemisch reine Verbindungen. Vielmehr kdnnen, insbesondere wenn es sich um Produkte auf
natirlicher Basis handelt, Mischungen verschiedener Homologen eingesetzt werden,
beispielsweise mit verschiedenen Alkylkettenldngen, wie sie bei Produkten auf Basis natirlicher
Fette und Ole erhalten werden. Auch bei alkoxylierten Produkten liegen (blicherweise
Mischungen unterschiedlicher Alkoxylierungsgrade vor. Der Begriff Reinheit bezieht sich in
diesem Zusammenhang vielmehr auf die Tatsache, dal® die gewahlten Substanzen bevorzugt frei

von Losungsmitteln, Stelimitteln und anderen Begleitstoffen sein sollen.

Bevorzugte nichtionogene grenzflaichenaktive Stoffe sind

- alkoxylierte Fettalkohole mit 8 bis 22, insbesondere 10 bis 16, Kohienstoffatomen in der
Fettalkylgruppe und 1 bis 30, insbesondere 1 bis 15, Ethylenoxid- und/oder
Propylenoxid-Einheiten. Bevorzugte Fettalkylgruppen sind beispielsweise Lauryl-, Myristyl-,
Cetyl-, aber auch Stearyl-, Isostearyl- und Oleylgruppen. Besonders bevorzugte Verbindungen
dieser Klasse sind beispielsweise Laurylalkoho! mit 2 bis 4 Ethylenoxid-Einheiten, Oleyl- und
Cetylalkohol mit jeweils 5 bis 10 Ethylenoxideinheiten, Cetyl- und Stearylalkohol sowie deren
Mischungen mit 10 bis 30 Ethylenoxideinheiten sowie das Handelsprodukt Aethoxal®B
(Henkel), ein Laurylalkohol mit jeweils 5 Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten. Neben den
Ublichen alkoxylierten Fettalkoholen kénnen auch sogenannte .endgruppenverschlossene®
Verbindungen erfindungsgemaR eingesetzt werden. Bei diesen Verbindungen weist die
Alkoxygruppe am Ende keine OH-Gruppe auf, sondern ist in Form eines Ethers, insbesondere
eines C1-C4-Alkyl-Ethers, ,verschlossen®. Ein Beispiel fir eine solche Verbindung ist das

Handelsprodukt Dehypon®LT 054, ein C,,.1s-Fettalkoholol + 4,5 Ethylenoxid-butylether.
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- alkoxylierte Fettsauren mit 8 bis 22, insbesondere 10 bis 16, Kohlenstoffatomen in der
Fettsauregruppe und 1 bis 30, insbesondere 1 bis 15, Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-
Einheiten. Bevorzugte Fettsduren sind beispielsweise Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-,
Isostearin- und Olséure.

- alkoxylierte, bevorzugt propoxylierte und insbesondere ethoxylierte, Mono-, Di- und
Triglyceride. Beispiele fir bevorzugte Verbindungen sind Glycerinmonolaurat + 20 Ethylenoxid

und Glycerinmonostearat + 20 Ethylenoxid.

- Polyglycerinester und alkoxylierte Polyglycerinester. Bevorzugte Verbindungen dieser Klasse
sind beispielsweise Poly(3)glycerindiisostearat
(Handelsprodukt: Lameform®TGI (Henkel)) und Poly(2)glycerinpolyhydroxy-
stearat (Handelsprodukt: Dehymuls®PGPH (Henkel)).

- Sorbitan-Fettsdureester und alkoxylierte Sorbitan-  Fettsaureester wie beispielsweise
Sorbitanmonolaurat und Sorbitanmonolaurat + 20 Ethylenoxid (EO).

- Alkylphenole und Alkylphenolalkoxylate mit 6 bis 21, insbesondere 6 bis 15,
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette und 0 bis 30 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-
Einheiten. Bevorzugte Vertreter dieser Klasse sind beispielsweise Nonylphenol + 4 EO,
Nonylphenol + 9 EQ, Octylphenol + 3 EO und Octylphenol + 8 EO.

Besonders bevorzugte Klassen an nichtionogenen grenzflichenaktiven Stoffen stellen die
alkoxylierten Fettalkohole, die alkoxylierten Fettsduren sowie die Alkylphenole und
Alkylphenolalkoxylate dar.

Als besonders vorteilhaft haben sich erfindungsgemafe Mittel erwiesen, die nichtionogene

grenzflachenaktive Substanzen in Mengen von 1 - 5 Gew.-% enthalten.

Weiterhin konnen die erfindungsgemafen Farbe- und/oder Aufhellmittel alle in solchen Zube-
reitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Mittel
mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterionische,
ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich
aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, kationischen oder nichtionischen

Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside kénnen dabei ganz besonders bevorzugt sein.
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Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Ethercarbonsauresalze mit 10 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekiil wie Ci2H25-(C2H40)e-CH2-
COONa sowie insbesondere Salze von geséattigten und speziell ungesattigten C8-C22-

Carbonsauren wie Qlsaure, Stearinséure, Isostearinsdure und Palmitinsaure.

Diese anionischen Tenside sollten bevorzugt in fester, insbesondere Pulverform vortiegen. Ganz
besonders bevorzugt sind dabei bei Raumtemperatur feste Seifen, insbesondere Natriumstearat.
Diese liegen bevorzugt in Mengen von 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 10 bis 15 Gew.-.%, vor.

Als nichtionische Tenside eignen sich insbesondere C8-C22-Alkylmono- und oligoglycoside und
deren ethoxylierte Analoga. Insbesondere die nichtethoxylierten Verbindungen haben sich als

besonders geeignet erwiesen.

Beispiele fir die in den erfindungsgemafen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen
Tenside sind  insbesondere  quartire ~ Ammoniumverbindungen.  Bevorzugt  sind

Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride

und Trialkylmethylammoniumchloride, Z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid,
Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid,
Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und

Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemafl verwendbare kationische Tenside

stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar.

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego
Amid®S 18 erhéltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten

konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus.

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaterndre Esterverbindungen, sogenannte
"Esterquats”, wie das unter der Bezeichnung Dehyquart®F 75 in Abmischung mit Cetearylalkohle

erhaltliche Distearoylethylhydroxyethylammoniummethosulfat.

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser

Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so dall man
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Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhdngigen Alkylkettenlangen

erhalt.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane,
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether und andere, als Feststoff stabile
bzw. im Handel erhéltliche Verbindungen,

zwitterionische und amphotere Polymere, die als Feststoffe stabil bzw. bevorzugt als
Handelsprodukte erhaltlich sind,

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsduren, vernetzte Polyacrylséduren und
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, sofern diese als Feststoffe stabil bzw. bevorzugt im
Handel erhéltlich sind,

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum,
Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate,
z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, Stérke-Fraktionen
und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder
vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol,

Strukturanten wie Glucose, Maleinsdure und Milchsé&ure,

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-
Lecitin und Kephaline, sowie Silikonédle

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweil-, Sojaprotein-
und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie
quaternisierte Proteinhydrolysate,

Parfiimole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

Farbstoffe zum Einfarben der Zubereitungen,

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und

deren Salze,

Cholesterin,

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine,
Fettalkohole und Fettséureester,

Fettsdurealkanolamide,

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren,
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- Quell- und Penetrationsstoffe wie Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe

sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate,

Die Auswahl dieser weiteren Stoffe wird der Fachmann gemal der gewiinschten Eigenschaften
der Mittel treffen.

Als weiteren Bestandteil kdnnen die erfindungsgeméalen Zusammensetzungen mindestens eine
Ammoniumverbindung aus der  Gruppe  Ammoniumchlorid, Ammoniumcarbonat,
Ammoniumbicarbonat, Ammoniumsulfat und/oder Ammoniumcarbamat in einer Menge von 0,5
bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels
enthalten.

Ferner kénnen die erfindungsgemafien Farbe- und/oder Aufhelimittel weitere Wirk-, Hilfs- und

Zusatzstoffe, wie beispielsweise
nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane,
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren
Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl-ammonium-
chlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dimethylamino-ethylmethacrylat-Vinyl-
pyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazolinium-methochlorid-Copolymere und
quaternierter Polyvinylalkohol,

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropy!-tri-
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere  und  Octylacrylamid/Methyl-methacrylat/tert-
Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere,

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsduren,
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein-sdureanhydrid-
Copolymere und Acrylsédure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl-acrylamid-Terpolymere,

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum,
Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z.
B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und
Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthe-
tische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol,

- Strukturanten wie Maleinséure und Milchsaure,

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin
und Kephaline,
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- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweif%-, Sojaprotein- und
Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsduren sowie quaternisierte
Proteinhydrolysate,

- Parfimole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

- Ldésungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyce-
rin und Diethylenglykol,

- faserstrukturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide wie
beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose,
quaternierte Amine wie Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-methosuifat

- Entschaumer wie Silikone,

- Farbstoffe zum Anfarben des Mittels,

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,
Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und
Triazine,

Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise Ubliche Sauren, insbesondere
GenuRsauren und Basen,

Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonséuren und deren Salze sowie Bisabolol,

Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, Bs, Bs, Bs,
C,E,FundH,

- Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Grunem Tee, Eichenrinde, Brennessel, Hamamelis,
Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weildorn, Lindenbluten, Mandel, Aloe Vera,
Fichtennadel, RoBkastanie, Sandelholz, Wacholder, Kokosnu®, Mango, Aprikose, Limone,
Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Malve,
Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch,
Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel,.

- Cholesterin,

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine,
Fettsdurealkanolamide,
Komplexbildner wie EDTA, NTA, p-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren,
Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate,
Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primére, sekundére und tertiare Phosphate,
Tribungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat,

- Pigmente,

- Stabilisierungsmittel fir Wasserstoffperoxid und andere Oxidationsmittel,
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N,O, Dimethylether, CO, und Luft,
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Antioxidantien,

enthalten

Beziglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser Kom-
ponenten wird ausdricklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen Handbucher, z. B.
Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Hiithig Buch Verlag,
Heidelberg, 1989, verwiesen.

Die erfindungsgemafen Mittel kénnen die Inhaltsstoffe in einem geeigneten wafirigen,
alkoholischen oder walrig-alkcholischen Trager enthalten. Zum Zwecke der Haarfarbung sind
solche Trager beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schdumende
Lésungen, wie beispielsweise Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur
die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Es ist aber auch mdéglich, eine pulverférmige oder
auch Tabletten-formige Formulierung bereitzustellen, was fur Farbe- und/oder Aufhellmittel
bevorzugt ist.

Unter walrig-alkoholischen Losungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung walrige
Losungen enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines C;-C4-Alkohols, insbesondere Ethanol bzw.
Isopropanol, zu verstehen. Die erfindungsgemaRen Mittel kénnen zusatzlich weitere organische
Losemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, Benzylalkohol, Ethyldiglykol oder 1,2-
Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserldslichen organischen Ldsemittel.

Bevorzugte erfindungsgemaRe Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal sie zusatzlich ein
nichtwassriges Losungsmittel enthalten, wobei besonders bevorzugte erfindungsgeméafte Mittel
das Losungsmittel in einer Konzentration von 0,1 — 30 Gewichtsprozent, bevorzugt in einer
Konzentration von 1 — 20 Gewichtsprozent, ganz besonders bevorzugt in einer Konzentration von

2 — 10 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Mittel, enthalten.

In weiter bevorzugten erfindungsgemafien Mitteln ist das Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol,
n-Propanol, Isoropanol, n-Butanol,  Propylenglykol, n-  Butylenglykol,  Glycerin,
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmono-n- butylether , Phenoxyethanol und
Benzylalkohol sowie ihren Mischungen.

Der pH-Wert der erfindungsgemafien Mittel kann durch geeignete Inhaltstoffe wie

Acidifizierungsmittel oder Alkalisierungsmittel in einem weiten Bereich eingestellt werden.
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Die erfindungsgemaRen Mittel kdnnen zusatzlich auch Farbstoffe und/oder Farbstoffvorprodukte
enthalten und somit als Mittel bereitgestellt wirken, die gleichzeitig aufhellend und farbend wirken.
Solche Mittel werden nachfolgend als ,Farbemittel”, als ,aufhellende Férbemittel* oder als ,Farbe-

und Aufhellmittel“ bezeichnet.

Eine oxidative Farbung der Fasern kann in Gegenwart von Oxidationsfarbstoffvorprodukten
grundsétzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel
eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar
gewlinscht ist. Dieser Aufhelleffekt kann unabhangig von der Farbemethode gewiinscht sein. Die
Gegenwart von Oxidationsfarbstoffvorprodukten ist demnach keine zwingende Voraussetzung fir
einen Einsatz von Oxidationsmittein in den erfindungsgeméaBen Mitteln. Als Oxidationsmittel
kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlage-
rungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage.

Erfindungsgeman kann aber das Oxidationsfarbemittel auch zusammen mit einem Katalysator auf
das Haar aufgebracht werden, der die Oxidation der Farbstoffvorprodukte, z.B. durch
Luftsauerstoff, aktiviert. Solche Katalysatoren sind z.B. Metallionen, lodide, Chinone oder

bestimmte Enzyme.

Geeignete Metallionen sind beispielsweise Zn?*, Cu®, Fe?", Fe**, Mn**, Mn*, Li*, Mg¥, Ca** und
AP**. Besonders geeignet sind dabei Zn?*, Cu*" und Mn?*. Die Metallionen kénnen prinzipiell in der
Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes oder in Form einer Komplexverbindung
eingesetzt werden. Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate.
Durch Verwendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als

auch die Farbnuance gezielt beeinflusst werden.

Geeignete Enzyme sind z.B. Peroxidasen, die die Wirkung geringer Mengen an
Wasserstoffperoxid deutlich verstarken kénnen. Weiterhin sind solche Enzyme erfindungsgemafn
geeignet, die mit Hilfe von Luftsauerstoff die Oxidationsfarbstoffvorprodukte direkt oxidieren, wie
beispielsweise die Laccasen, oder in situ geringe Mengen Wasserstoffperoxid erzeugen und auf
diese Weise die Oxidation der Farbstoffvorprodukte biokatalytisch aktivieren. Besonders
geeignete Katalysatoren fir die Oxidation der Farbstoffvoridufer sind die sogenannten 2-
Elektronen-Oxidoreduktasen in Kombination mit den dafiir spezifischen Substraten, z.B.
- Pyranose-Oxidase und z.B. D-Glucose oder Galactose,

- Glucose-Oxidase und D-Glucose,
- Glycerin-Oxidase und Glycerin,

Pyruvat-Oxidase und Benztraubenséure oder deren Salze,
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- Alkohol-Oxidase und Alkohol (MeOH, EtOH),

- Lactat-Oxidase und Milchsdure und deren Salze,

- Tyrosinase-Oxidase und Tyrosin,

- Uricase und Harnsaure oder deren Salze,
Cholinoxidase und Cholin,

Aminosaure-Oxidase und Aminosauren.

Bei einer Anwendung von Oxidationsmitteln wird das eigentliche Farbemittel zweckmaRigerweise
unmittelbar vor der Anwendung durch Mischung der Zubereitung des Oxidationsmittels mit der
Zubereitung, enthaltend die Verbindungen der Formel | und gegebenenfalls Farbstoffvorprodukte,
hergestellt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepréparat sollte bevorzugt einen
pH-Wert im Bereich von 6 bis 12 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haar-
farbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kénnen in einem
Bereich zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von 5 bis 45 Minuten wird das
Haarfarbemittel durch Ausspilen von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen mit ei-
nem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet
wurde.

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann ein erfindungsgemaRes Mittel gegebenenfalls mit
zusatzlichen Farbstoffvorprodukten aber auch ohne vorherige Vermischung mit der
Oxidationskomponente auf das Haar aufgebracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30
Minuten wird dann - gegebenenfalls nach einer Zwischenspiilung - die Oxidationskomponente
aufgebracht. Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespllt und ge-
winschtenfalls nachshampooniert. Bei dieser Ausflihrungsform wird gemaf einer ersten Variante,
bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere Penetration in das Haar
bewirken soll, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 7 eingestellt. Geman
einer zweiten Variante wird zunachst eine Luftoxidation angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel
bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 aufweist. Bei der anschlieRenden beschleunigten
Nachoxidation kann die Verwendung von sauer eingestellten Peroxidisulfat-Lésungen als

Oxidationsmittel bevorzugt sein.

Fur die Anwendung der erfindungsgemafen Mittel auf dem Haar werden die Aufhellmittel
unmittelbar vor dem Auftragen mit einer Wasserstoffperoxid-Lésung vermischt. Die Konzentration
dieser Wasserstoffperoxid-Lésung wird einerseits von den gesetzlichen Vorgaben und
andererseits von dem gewiinschten Effekt bestimmt; in der Regel werden 6- bis 12prozentige
Losungen in Wasser verwendet. Die Mengenverhdltnisse von Aufhellmittel und Wasserstoff-
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peroxid-Losung liegen dabei {iblicherweise im Bereich 1:1 bis 1:2, wobei ein Uberschu an
Wasserstoffperoxid-Losung insbesondere dann gewahlt wird, wenn keine zu ausgepragte

Blondierwirkung erwinscht ist.

Zusatzlich koénnen die erfindungsgemaRen Mittel weitere Inhaltsstoffe enthalten. Ein Einsatz
bestimmter Metallionen oder —komplexe kann beispielsweise bevorzugt sein, um intensive
Farbungen zu erhalten. Hier sind erfindungsgeméRe Mittel bevorzugt, die zusétzlich Cu-, Fe-, Mn-
, Ru-lonen oder Komplexe dieser lonen enthalten.

Bevorzugte erfindungsgeméaRe Mittel enthalten zusétzlich Cu-, Fe-, Mn-, Co-, Ce-, V-, Ru-lonen
oder Komplexe dieser lonen, wobei besonders bevorzugte Mittel 0,0001 bis 2,5 Gew.-%,
vorzugsweise 0,001 bis 1 Gew.-% mindestens einer Verbindung aus der Gruppe Kupferchlorid
(CuCly), Kupfersulfat (CuSQ,), Eisen(ll)sulfat, Mangan(ll)sulfat,  Mangan(ll)chlorid,
Kobalt(ll)chlorid, Cersulfat, Cerchlorid, Vanadiumsulfat, Mangandioxid (MnQO,) enthalten.

Erfindungsgema bevorzugt ist auch der Einsatz von sogenannten Komplexbildnern.
Komplexbilder sind Stoffe, die Metallionen komplexieren kdnnen. Bevorzugte Komplexbildner sind
sogenannte Chelatkomplexbildner, also Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden,
wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h.
mind. "zweizahnig” ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte Verbindungen
durch Komplexbildung tber ein lon zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden
hangt von der Koordinationszahl des zentralen lons ab.

Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind
beispielsweise Polyoxycarbonsduren, Polyamine, Ethylendiamintetraessigsédure (EDTA),
Nitrilotriessigsdure (NTA) und Hydroxyethandiphosphonsduren 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 kdnnen und mit
geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind
erfindungsgemal einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-
Komplexe konnen dabei aus nur einem Makromolekiil stammen oder aber zu verschiedenen
Polymerketten gehoren. Letzteres fihrt zur Vernetzung des Materials, sofern die

komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor Uiber kovalente Bindungen vernetzt waren.

Kompiexierende Gruppen (Liganden) ublicher komplexbildender Polymere sind Iminodi-
essigsaure-, Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-,
Amidoxim-, Aminophosphorsdure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und
Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. Aktivitidten gegeniber lonen unterschiedlicher Metalle.
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Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol,
Polyacrylate, Polyacryinitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch
natlirliche Polymere wie Cellulose, Stérke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. Darlber
hinaus kénnen diese durch polymeranaloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitéten

versehen werden.

Besonders bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Einsatz eines oder mehrerer
Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der

() Polycarbons&duren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt,

(i) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren,

(iii) geminalen Diphosphonsauren,

(iv) Aminophosphonsauren,

(v) Phosphonopolycarbonsauren,

(vi) Cyclodextrine.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdénnen alle Komplexbildner des Standes der Technik
eingesetzt werden. Diese konnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehoren.

Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt:

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt wie Gluconsaure,

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigséure (EDTA), N-
Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigséure,
Hydroxyethyliminodiessigsdure, Nitridodiessigsdure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure,
N,N-Di-(B-hydroxyethyl}glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-
hydroxyethyl)asparaginsaure oder Nitrilotriessigsdure (NTA),

c) geminale Diphosphonsduren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP), deren
héhere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-
haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonséure, deren héhere Homologe
mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon,

d) Aminophosphonsduren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure),  Diethylen-
triaminpenta(methylenphosphonséaure) oder Nitrilotriimethylenphosphonséaure),

e) Phosphonopolycarbonséuren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsdure sowie

f)  Cyclodextrine.
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Als Polycarbonsduren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren -auch
Monocarbonsduren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekul
enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der
stickstoffhaltigen  Polycarbonsduren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den
erfindungsgeman erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslésungen liegen diese
Komplexbildner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der
Sauren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind

Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Komplexbildner polymere Aminodicarbonséauren, deren Salze
oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw.
deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende
Wirkung aufweisen.

Weitere geeignete Komplexbildner sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden
mit Polyolcarbonsé&uren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen,
erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal,
Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsduren wie
Gluconséaure und/oder Glucoheptonséaure erhalten.

Eine weitere Substanzklasse mit komplexbildenden Eigenschaften stellen die Phosphonate dar.
Dabei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den
Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer
Bedeutung. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral
und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen
vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen-
phosphonat (DTPMP) sowie deren hthere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form
der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta-
und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Komplexbildner wird dabei aus der Klasse der
Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein
ausgepragtes Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die
Mitte! auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP,
einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. Diese Stoffe
werden nachstehend beschrieben.

Erfindungsgemal bevorzugte Komplexbildner sind Phosphonate, vorzugsweise Hydroxyalkan-
bzw. Aminoalkanphosphonate und insbesondere 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) bzw.
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dessen Di- oder Tetranatriumsalz und/oder Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP)
bzw. dessen Hexanatriumsalz und/oder Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP)

bzw. dessen Hepta- oder Octanatriumsalz.

Aus den vorstehend genannten Stoffgruppen sind einige Vertreter im Rahmen der vorliegenden
Erfindung besonders bevorzugt. Erfindungsgemal besonders bevorzugte Mittel enthalten einen
oder mehrere Stoffe aus der Gruppe

(a) Nitrilotriessigséure (NTA),

(b) Diethylenetriaminpentaesigsaure (DTPA),

(c) Ethylendiamindibernsteinsaure (EDDS),

(d) Ethylenediamindigiutarsaure (EDGA),

(e) 2- Hydroxypropylendiamindibernsteinsdure (HPDS),

) Glycinamid-N,N'- dibernsteinsaure (GADS),

(9 Ethylendiamin-N-N'-diglutarsédure (EDDG),

(h) 2-Hydroxypropylendiamin-N-N'-dibernsteinsdure (HPDDS),

0] Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA),

) Ethylendicysteinsaure (EDC),

(k) Diaminoalkyldi(sulfobernsteinsaure) (DDS),

) Ethylendiamine-N-N'-bis(ortho-hydroxyphenylesigsdure (EDDHA),

(m) N-2-hydroxyethyl-N,N-diessigsaure,

(n) Glyceryliminodiessigsaure,

(o) Iminodiessigsaure-N-2-hydroxypropylsulfonséure,

(p) Asparaginsaure-N-carboxymethyl-N-2,5-hydroxypropyl-3-sulfonséure,

Q) 8-Alanin-N,N'-diessigsaure,

(n Asparaginsaure-N,N'-diessigsaure,
(s) Asparaginsaure-N-monoessigsaure,
(t) Dipicolinsaure,

(u) sowie deren Salze und/oder Derivate

Erfindungsgemal bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal sie zusatzlich einen oder
mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der

(i)  Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls

Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt,

(iiy  stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren,

(i) geminalen Diphosphonséauren,

(iv) Aminophosphonsauren,

(v) Phosphonopolycarbonsauren,
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(vi) Cyclodextrine
enthalt, wobei bevorzugte Mittel Phosphonate, vorzugsweise Hydroxyalkan- bzw.
Aminoalkanphosphonate 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, enthalten.

Bevorzugte erfindungsgemafle Mittel werden wasserarm bzw. wasserfrei formuliert.
ErfindungsgemaR besonders bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal} sie weniger als
5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und
insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% Wasser enthalten, wobei bevorzugte Mittel wasserfrei
sind. Der Wassergehalt der Mittel 1aRt sich beispielsweise mittels Titration nach Karl Fischer

bestimmen.

Wie bereits erwahnt, konnen die erfindungsgemaRen nicht nur als reine Aufhelimittel, d.h. als
sogenannte Blondiermittel, sondern auch als Farbe- und Aufhellmittel bereitgestellt werden, die
gleichzeitig mit der Aufhellung auch eine Farbung der Keratinfasern bewirken. ZU diesem zweck
enthalten solche erfindungsgemafRen Mittel mindestens ein Farbstoffvorprodukt, vorzugsweise ein
Oxidationsfarbstoffvorprodukt und/oder mindestens einen direktziehenden Farbstoff,

Die erfindungsgeméafen Mittel dieser Ausfilhrungsform sind neben ihrer Funktion als
Blondiermittel auch sind Farbemittel, d.h. Mittel zur Veranderung der Farbe keratinischer Fasern.
Unter diesen sind insbesondere die sogenannten Oxidationsfarbemittel bevorzugt. Die
erfindungsgemalen Oxidationsfarbemittel enthalten mindestens eine Kuppler- und mindestens
eine Entwicklerkomponente. Kuppler- und Entwicklerkomponenten werden auch als Oxidations-
farbstoffvorprodukte bezeichnet. Zudem kénnen die erfindungsgeméaRen Oxidationsfarbemittel
auch noch direktziehende Farbstoffe als Nuanceure enthalten.

Erfindungsgemal bevorzugte Mittel zum Féarben und/oder Aufhellen keratinischer Fasern sind
demnach dadurch gekennzeichnet, da} sie mindestens ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom
Entwicklertyp und/oder Kupplertyp enthalten.

Als Entwicklerkomponenten werden (blicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren,
in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe,
Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-

Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt.
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Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetraamino-
pyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-
ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazol-5-on, 4-
Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-
Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, ~ 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin  und  2,5,6-Triamino-4-
hydroxypyrimidin.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin

und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridinderivate verwendet.
Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere «a-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-

Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethyl-
ether, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol
(Lehmanns Blau), 1-Phenyl-3-methy!-pyrazol-5-on, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-
diaminophenoxy)-propan, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-
Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6-methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-
2,6-dimethoxypyridin.

Hinsichtlich der in den erfindungsgemaRen Farbemitteln einsetzbaren weiteren Farbstoffvorpro-
dukte unterliegt die vorliegende Erfindung keinerlei Einschrénkungen. Die erfindungsgeméafien
Farbemittel konnen als weitere Farbstoffvorprodukte
- Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- und/oder Kuppler-Typ, und

Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate,

sowie Mischungen von Vertretern dieser Gruppen enthalten.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform enthélt das Farbemittel weiterhin mindestens eine
Entwicklerkomponente. Als Entwicklerkomponenten werden Ublicherweise priméare aromatische
Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten
Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterozyklische Hydrazone, 4-Amino-

pyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt.

Es kann erfindungsgema bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-
Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze -einzusetzen.

Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Formel (E1)
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Gt (ED)

NH,

wobei

- G' steht fur ein Wasserstoffatom, einen Ci- bis C4-Alkylrest, einen C;- bis Cy4-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis Cs-Polyhydroxyalkylrest, einen (C,- bis C4)-Alkoxy-(C-
bis C,)-alkylrest, einen 4'-Aminophenylrest oder einen C,- bis C4-Alkylrest, der mit einer
stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-Aminophenylrest substituiert ist;

- G? steht fur ein Wasserstoffatom, einen Cy- bis Cj-Alkylrest, einen Cq- bis C,-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (C;- bis C,)-Alkoxy-(C4-
bis C,)-alkylrest oder einen C;- bis C4-Alkylrest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe
substituiert ist;

- G® steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom-, lod- oder
Fluoratom, einen C,- bis C4-Alkylrest, einen C;- bis C4;-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis
C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C;- bis C4Hydroxyalkoxyrest, einen Ci- bis C,4-
Acetylaminoalkoxyrest, einen Cq- bis C4- Mesylaminoalkoxyrest oder einen C;- bis C,-
Carbamoylaminoalkoxyrest;

- G*steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen C;- bis C4-Alkylrest oder

- wenn G® und G* in ortho-Stellung zueinander stehen, konnen sie gemeinsam eine

verbriickende a,w-Alkylendioxogruppe, wie beispielsweise eine Ethylendioxygruppe bilden.

Beispiele fur die als Substituenten in den erfindungsgeméaRen Verbindungen genannten C,- bis
Cs-Alkylreste sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl und Methyl sind
bevorzugte Alkylreste. Erfindungsgemal bevorzugte C,- bis C4-Alkoxyreste sind beispielsweise
eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin kénnen als bevorzugte Beispiele fiir eine C;-
bis C4-Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxypropyl-
oder eine 4-Hydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders
bevorzugt. Eine besonders bevorzugte C,- bis C,-Polyhydroxyalkylgruppe ist die 1,2-
Dihydroxyethylgruppe. Beispiele fiir Halogenatome sind erfindungsgemat F-, Cl- oder Br-Atome,
Cl-Atome sind ganz besonders bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich
erfindungsgeman von den hier gegebenen Definitionen ab. Beispiele fir stickstoffhaltige Gruppen

der Formel (E1) sind insbesondere die Aminogruppen, C;- bis C4-Monoalkylaminogruppen, Cs-
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bis Cs-Dialkylaminogruppen, C;- bis  Cg-Trialkylammoniumgruppen, Ci- bis  Cy4-
Monohydroxyalkylaminogruppen, Imidazolinium und Ammonium.

Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) sind ausgewahlt aus p-
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p-phenylendiamin,
2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,5-Dimethyl-p-phenylendiamin,
N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin,
4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin, N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(j3-
hydroxyethyl)amino-2-methylanilin, 4-N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)amino-2-chloranilin, 2-(B-
Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(a,B-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fluor-p-
phenylendiamin, 2-lsopropyl-p-phenylendiamin,  N-(B-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin,  2-
Hydroxymethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-3-methyl-p-phenylendiamin, N,N-(Ethyl,B-
hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(B,y-Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin, N-(4'-Aminophenyl)-
p-phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin, 2-(B-
Acetylaminoethyloxy)-p-phenylendiamin,  N-(B-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin  und  5,8-
Diaminobenzo-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen.

Erfindungsgeméal ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel (E1) sind p-
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(a,-Dihydroxyethyl)-
p-phenylendiamin und N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin.

Es kann erfindungsgemall weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente Verbindungen
einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit Amino- und/oder

Hydroxylgruppen substituiert sind.

Unter den zweikernigen Entwicklerkomponenten, die in den Farbemitteln gemaR der Erfindung
verwendet werden kénnen, kann man insbesondere die Verbindungen nennen, die der folgenden
Formel (E2) entsprechen, sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze:
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wobei:

- Z" und Z? stehen unabhingig voneinander fir einen Hydroxyl- oder NHj-Rest, der
gegebenenfalls durch einen Ci- bis C4-Alkylrest, durch einen C;- bis C4-Hydroxyalkylrest
und/oder durch eine Verbriickung Y substituiert ist oder der gegebenenfalls Teil eines
verbriickenden Ringsystems ist,

- die Verbriickung Y steht fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie
beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die von
einer oder mehreren stickstoffhaltigen Gruppen und/oder einem oder mehreren
Heteroatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatomen unterbrochen oder beendet
sein kann und eventuell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder C,- bis Cg-Alkoxyreste
substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung,

- G®und G° stehen unabhingig voneinander fiir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C-
bis Cs-Alkylrest, einen C;- bis Cs-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-
Polyhydroxyalkylrest, einen C,- bis Cs;-Aminoalkylrest oder eine direkte Verbindung zur
Verbriickung Y,

- G, G4 G% G" G" und G" stehen unabhingig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine
direkte Bindung zur Verbrickung Y oder einen C;- bis C4-Alkylrest,

mit den Mafigaben, dass

- die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro Molekil enthalten und
die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die mindestens

ein Wasserstoffatom tragt.

Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaR analog zu den obigen
Ausfiihrungen definiert.

Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind insbesondere: N,N'-Bis-(B3-
hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-o!, N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-
bis-(4'-aminophenytl)-ethylendiamin, N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(j3-
hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-tetramethylendiamin,  N,N'-Bis-(4-methyl-aminophenyl)-
tetramethylendiamin,  N,N'-Diethyl-N,N'-bis-(4'-amino-3'-methylphenyl)-ethylendiamin,  Bis-(2-
hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-of, N,N'-Bis-(4'-
aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, 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 und
ihre physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind N,N'-Bis-
(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-
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aminophenyl)-methan, 1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-
diazacycloheptan und 1,10-Bis-(2',5'-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer
physiologisch vertraglichen Salze.

Weiterhin kann es erfindungsgemaft bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-
Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch vertrdglichen Salze einzusetzen. Besonders
bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der Formel (E3)

OH
G16 Gl3
(E3)
G14
NHG"

wobei:

- G" steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen C,- bis C4-Alkylrest, einen C;- bis
C;-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (C4- bis C,)-Alkoxy-
(C4- bis C,)-alkylrest, einen C;- bis Cs-Aminoalkylrest, einen Hydroxy-(C4- bis C,)-
alkylaminorest, einen Ci- bis C4-Hydroxyalkoxyrest, einen C4- bis C,-Hydroxyalkyl-(C,-bis
C,)-aminoalkylrest oder einen (Di-C;- bis C4-Alkylamino)-(C;- bis C,)-alkylrest, und

- G" steht fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C4- bis C4-Alkylrest, einen C;- bis C,-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (Cs- bis C4)-Alkoxy-(Cs-
bis C,4)-alkylrest, einen C;- bis Cs-Aminoalkylrest oder einen C;- bis C4-Cyanoalkylrest,

- G steht fir Wasserstoff, einen C;- bis C4-Alkylrest, einen C,- bis C,-Monohydroxyalkylrest,
einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen Phenylrest oder einen Benzylrest, und

- G steht fiir Wasserstoff oder ein Halogenatom.

Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemal analog zu den obigen
Ausflhrungen definiert.

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N-Methyl-p-
aminophenol, 4-Amino-3-methyl-phenol,  4-Amino-3-fluorphenol, 2-Hydroxymethylamino-4-
aminophenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(B-hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-
methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-
aminomethylphenol, 4-Amino-2-(R-hydroxyethyl-aminomethy!)-phenaol, 4-Amino-2-(o,pB-
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dihydroxyethyl)-phenol, 4-Amino-2-fluorphenol, 4-Amino-2-chlorphenol, 4-Amino-2,6-
dichlorphenol, 4-Amino-2-(diethyl-aminomethyl)-phenol sowie ihre physiologisch vertréglichen

Salze.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-Amino-3-
methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(o.,f-dihydroxyethyl)-phenol und 4-
Amino-2-(diethyl-aminomethyl)-phenol.

Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol oder 2-Amino-4-

chlorphenol.

Weiterhin  kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterozyklischen
Entwicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol-Pyrimidin-
Derivaten und ihren physiologisch vertraglichen Salzen.

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4'-
Methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2-(R-Methoxyethyl)amino-

3-amino-6-methoxy-pyridin und 3,4-Diamino-pyridin.

Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere 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 4,5-Diamino-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(B-
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-tert.-butyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-
1-(R-hydroxyethyl)-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-
(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 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-(B-aminoethyl)amino-1,3-dimethylpyrazol, 3,4,5-
Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4,5-triaminopyrazol, 3,5-Diamino-1-methyl-4-methylaminopyrazol und
3,5-Diamino-4-(R-hydroxyethyl)amino-1-methylpyrazol.
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Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazol-[1,5-a}-

pyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofern ein tautomeres

Gleichgewicht besteht:
X)i— N3 T-ING"G"
6. _N 7? (E4)
N
(HO)— 7 —+—ING"G*),
wobei:

G", G", G" und G® unabhingig voneinander stehen fir ein Wasserstoffatom, einen C- bis
C;-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C,;- bis C,-Hydroxyalkyirest, einen C,- bis C,4-
Polyhydroxyalkylrest einen (Cs- bis C,)-Alkoxy-(Cq- bis C,)-alkylrest, einen Cy- bis C,-
Aminoalkylrest, der gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- oder einen Sulfonyl-Rest
geschitzt sein kann, einen (C,- bis C,)-Alkylamino-(C4- bis Cy)-alkyirest, einen Di-[(C,- bis
Cs)-alkyl}-(Cq- bis Cy)-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen
Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, einen C;- bis
C,-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C;- bis C4)-[Hydroxyalkyl]-(C;- bis C,)-aminoalkylrest,

die X-Reste stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, einen Cs- bis C4-
Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C;- bis C,-Hydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-
Polyhydroxyalkylrest, einen C;- bis Cs-Aminoalkylrest, einen (C,- bis Cg4)-Alkylamino-(C;- bis
C,)-alkylrest, einen Di-[(C,- bis Cy4)alkyl]- (Cs- bis C4)-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste
gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedern
bilden, einen C,- bis C,-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C4- bis C4-hydroxyalkyl)aminoalkylrest,
einen Aminorest, einen C;- bis C4-Alkyl- oder Di-(Cq- bis Cg4-hydroxyalkyl)aminorest, ein
Halogenatom, eine Carboxylséduregruppe oder eine Sulfonsduregruppe,

i hat den Wert 0, 1, 2 oder 3,

p hat den Wert 0 oder 1,

g hat den Wert 0 oder 1 und

n hat den Wert 0 oder 1,

mit der MafRgabe, dass

die Summe aus p + g ungleich 0 ist,
wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG''G'® und NG'°G* belegen
die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);
wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG'’G" (oder NG*°G?) und die
Gruppe OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);
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Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaR analog zu den obigen
Ausfihrungen definiert.

Wenn das Pyrazol-[1,5-a)-pyrimidin der obenstehenden Formel (E4) eine Hydroxygruppe an einer
der Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthalt, besteht ein tautomeres Gleichgewicht, das
zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird:

17 18 H
NG 'G I NG17G18
z — | N%g
/ ~— /
\ N\N N\N
OH 0

Unter den Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man insbesondere
nennen:

- Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,5-Dimethyl-pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;

- Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin;

- 2,7-Dimethyl-pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin;

- 3-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol;

- 3-Aminopyrazol-[1,5-a}-pyrimidin-5-ol;

- 2-(3-Aminopyrazol-{1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol;

- 2-(7-Aminopyrazol-[1 ,5-a]-'pyrimidin-3-ylamino)-ethanol;

- 2-[(3-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)amino]-ethanol;

- 2-[(7-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)amino]-ethanol;

- 5,6-Dimethylpyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,6-Dimethylpyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;

- 3-Amino-7-dimethylamino-2,5-dimethylpyrazol-[1,5-a]-pyrimidin;

sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein tautomers
Gleichgewicht vorhanden ist.

Die Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) kdnnen wie in der Literatur
beschrieben durch Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von Hydrazin

hergestellt werden.
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ErfindungsgemaR besonders bevorzugte Oxidationsfarbemittel sind dadurch gekennzeichnet, daf
die Entwicklerkomponente ausgewdahlt ist aus 3-Methyl-1,4-diaminobenzol, 1-(2'-Hydroxyethyl)-
2,5-diaminobenzol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, N,N-Bis(2'-Hydroxyethyl)-1,4-
diaminobenzol, 3-Methyl-4-aminopheno! und 2-Methylamino-4-aminophenol, p-Phenylendiamin,
2-(R-Hydroxyethyl)-p- phenylendiamin, N,N-Bis-(R-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N,N'-bis-(R-
Hydroxyethyl)-N,N'-bis- (4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-
aminophenyl)-  methan, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, 1,10-Bis-(2',5'-
diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan, p-Aminophenol, 4- Amino-3-fluorphenol, 4-Amino-2-
aminomethylphenol, 4- Amino-2- ((diethylamino)methyl)phenol, o-Aminophenol, 2-Amino-4-
methylphenol, 2-Amino-5- methylphenol, 2-Amino-4-chlorphenol, 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, 2,5,6-Triaminopyrimidin, 1-(2'- Hydroxy-
5'-aminobenzyl)-imidazolidin-2-on, 4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl) pyrazol und N-(4-Amino-3-
methylphenyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-yl)propylJamin trihydrochlorid.

Bevorzugte erfindungsgemafie Mittel enthalten als Oxidationsfarbstoffvorprodukt mindestens eine
Entwicklerkomponente, wobei bevorzugte Entwicklerkomponenten ausgewahlt sind aus p-
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, , N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)amino-p-phenylendiamin, 1,3-Bis-
[(2-hydroxyethyl-4°-aminophenyl}amino]-propan-2-ol, 1,10-Bis-(2',5'- diaminophenyl)-1,4,7,10-
tetraoxadecan, 4-Aminophenol, 4- Amino-3-methylphenol, Bis-(5- amino-2-
hydroxyphenyl)methan, 2,4,5,6- Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6- triaminopyrimidin, 4,5-
Diamino-1-(2-hydroxyethyt)-pyrazol.

Die erfindungsgemafRen Farbemittel kénnen weiterhin mindestens eine Kupplerkomponente

enthalten.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin
und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate verwendet. Als Kupplersub-
stanzen eignen sich insbesondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-
methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phe-
nyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophenoxy)-propan, 2-
Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-
Methylresorcin, 5-Methylresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol.

Erfindungsgemaf bevorzugte Kupplerkomponenten sind
m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, N-
Cyclopentyi-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-
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aminophenoxyethanol, 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-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol,
1,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-Ethylamino-4-methylphenol und 2,4-Dichlor-3-
aminophenol,

- o-Aminophenol und dessen Derivate,

- m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxyethanol, 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 und 1-
Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)aminobenzol,

- o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure und 2,3-
Diamino-1-methylbenzol,

- Di- beziehungsweise  Trihydroxybenzolderivate  wie  beispielsweise  Resorcin,
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-
Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol,

- Pyridinderivate wie beispielsweise 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 und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin,

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2-Hydroxymethyl-1-
naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,7-
Dihydroxynaphthalin,  1,8-Dihydroxynaphthalin,  2,7-Dihydroxynaphthalin ~ und  2,3-
Dihydroxynaphthalin,

- Morpholinderivate  wie  beispielsweise  6-Hydroxybenzomorpholin  und  6-Amino-
benzomorpholin,

Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin,

Pyrazolderivate wie beispielsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on,

Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol,
Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 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, oder

- Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol, 1-
Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1-(2'-Hydroxyethyl)amino-3,4-methylendioxybenzol.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und
1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin,
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Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin,

2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline eingesetzt,
die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring,
aufweisen. Diese Gruppen kénnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung
oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Aminogruppe. In einer zweiten
bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Farbemittel mindestens ein Indol- und/oder
Indolinderivat.

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6-
Dihydroxyindolins der Formel (Vllia),

R (Villa)
in der unabhangig voneinander
- R! steht fiir Wasserstoff, eine C,-C.-Alkylgruppe oder eine C4-C4-Hydroxy-alkylgruppe,
R? steht fir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz

mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
- R®steht fiir Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkylgruppe,
- R*stent fur Wasserstoff, eine C;-C,-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der R®
steht fur eine C¢-C4-Alkylgruppe, und
- R’ steht fir eine der unter R* genannten Gruppen,

sowie physiologisch vertrdgliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder
anorganischen Séure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure sowie das 6-Hydroxyindolin,

das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin.
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Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-
5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin und
insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin.

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin Derivate des
5,6-Dihydroxyindols der Formel (VIIb),

R4-—O R3
R°*—oO0 N R

R (VIIib)
in der unabhangig voneinander
R' steht fir Wasserstoff, eine C-C,-Alkylgruppe oder eine C;-C4-Hydroxyalkylgruppe,
R? steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz
mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
R? steht fiir Wasserstoff oder eine C4-C4-Alkylgruppe,
- R*steht fiir Wasserstoff, eine C;-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der R® steht fiir
eine C4-C4-Alkylgruppe, und
- R’ steht fiir eine der unter R* genannten Gruppen,
- sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder

anorganischen Saure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol,  N-Propyl-5,6-dihydroxyindol,  N-Butyl-5,6-dihydroxyindol,  5,6-
Dihydroxyindol-2-carbonséure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol.

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbesondere das
5,6-Dihydroxyindol.

Die Indolin- und Indol-Derivate kdénnen in den im Rahmen des erfindungsgeméafen Verfahrens
eingesetzten Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch
vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sduren, z. B. der Hydrochloride, der
Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate sind in diesen
Ublicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten.
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In einer weiteren Ausfuhrungsform kann es erfindungsgeman bevorzugt sein, das Indolin- oder
Indolderivat in Haarfarbemitteln in Kombination mit mindestens einer Aminosdure oder einem
Oligopeptid einzusetzen. Die Aminosdure ist vorteilhafterweise eine a-Aminosdure; ganz
besonders bevorzugte a-Aminosauren sind Arginin, Ornithin, Lysin, Serin und Histidin,

insbesondere Arginin.

Erfindungsgemaln besonders bevorzugte Oxidationsfarbemitte! sind dadurch gekennzeichnet, dal
die Kupplerkomponente ausgewahlt ist aus m-Phenylendiaminderivaten, Naphtholen, Resorcin
und Resorcinderivaten, Pyrazolonen, m-Aminophenolen und substituierten Pyridinderivaten,
wobei bevorzugte Mittel Resorcin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 3-Amino-6-
methylphenol, 3-Amino-2-hydroxypyridin, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)propan, 2,7-
Dihydroxynaphthalin, 2-Methylresorcin, 5-Methyl-resorcin, 2,5-Dimethylresorcin  und  4-
Chlorresorcin 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-
methylphenol,  2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-
aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-
dimethylpyridin, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 2-({3-
[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 3-Amino-4-(2-
methoxyethoxy)-5-methylphenylamin und/oder 2-[(3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol
dihydrochlorid enthalten.

Erfindungsgemafy bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal sie als
Oxidationsfarbstoffvorprodukt mindestens eine Kupplerkomponente enthalten, wobei bevorzugte
Kupplerkomponenten ausgewahlt sind aus Resorcin, 2-Methylresorcin, 5-Methyl-resorcin, 2,5-
Dimethylresorcin, 4-Chlorresorcin, Resorcinmonomethylether, 5-Aminophenol, 5-Amino-2-
methylphenol, 5-(2-Hydroxyethyl)amino-2-methylphenol, 3- Amino-4-chlor-2-methylphenol, 3-
Amino-2-chlor-6-methylphenol,  3-Amino-2,4-Dichlorphenol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-
Amino-4-(2°-hydroxyethyl)amino-anisolsulfat, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)propan, 2-Amino-3-
hydroxypyridin, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 3,5-
Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 2,7-
Dihydroxynaphthalin, 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 2,6-Bis-[(2 -hydroxyethyl)amino}-toluol, 4-
Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol, 6-Hydroxybenzomorpholin.

Vorzugsweise werden Kuppler- und Entwicklerkomponenten in einem bestimmten Verhaltnis
zueinander eingesetzt. Hier sind erfindungsgemaRe Oxidationsfarbemittel bevorzugt, die die
Kupplerkomponente(n) in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 5
Gew.-%, und die Entwicklerkomponente(n) in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten.
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Zusatzlich kénnen die Farbemittel zur Nuancierung einen oder mehrere direktziehende Farbstoffe
enthaiten. Direktziehende Farbstoffe sind Ublicherweise Nitrophenylendiamine,
Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole, Triphenylmethanfarbstoffe,
saure Farbstoffe, basische Farbstoffe, vorzugsweise aus der Gruppe der unter den
internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC
Yellow 6, HC Yellow 12, HC Yellow 13, Acid Yellow 1, Acid Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid
Yellow 36, HC Orange 1, Disperse Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10,
HC Red 11, HC Red 13, Acid Red 33, Acid Red 52, Acid Red 92, HC Red BN, Pigment Red 57:1,
HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Disperse Red 17, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC Violet
1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 1, und Acid
Black 52 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-
Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-hydroxyethyl}-aminophenol, 2-(2-
Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, 1-Amino-
4-(2-hydroxyethyl)-amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2-Ureidoethyl)amino-4-
nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 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-nitrobenzoesdure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol, 3-(2',6'-
Diaminopyridyl-3'-azo)-pyridin; 2-((4-(Ethyl(2-hydroxyethy1)-amino)-2-methylpheny1)azo)-5-nitro-
I,3-thiazol; NI N-Di(2-hydroxyethy1)-3-methyl-4-((4-nitropheny1)azo)-anilin; 3-Diethylamino-7-(4-
dimethylaminophenylaz0)-5-phenyl-phenaziniumchlorid; 4-(2-Thiazolylazo)-resorcin;4-(((4-
Phenylamino)azo)benzosulfonsdure-natriumsalz; 1 -((3-Aminopropyl)amino)-9,10-anthracendion;
3',3",4,5,5',5",6,7-Octabromphenolsulfonphtalein; 1-((4-Amino-3,5-dimethylpheny1)-(2,6-
dichlorphenyl)methylen)-3,5-dimethyl-4-imino-2,5-cyclohexadien-Phosphorséaure(1 :1) (Basic Blue
77); 3',3",5',5"-Tetrabrom-m-kresolsulfonphthalein;2,4-Dinitro-| -naphthol-7-sulfonséure-
Dinatriumsalz;4-[2'-Hydroxy-1 '-naphthyl)azo]-benzolsulfonsdure-Natriumsalz;3',6'-Dihydroxy-
2',41151171-tetraiodospiro-[isobenzo-furan-l (3H), g1(9H)-xanthenl-3-on-Dinatriumsalz; 6-Hydroxy-
5-((2-methoxy-5-methyl-4-sulfophenyl)azo)-2-Naphthalin-sulfonséure-dinatriumsalz;  2,4-Dinitro-
Inaphthol-Natriumsalz; 2',4',5',7'-tetrabrom-4151617-tetrachlor-3'16'-dihydroxy-
Spiro[isobenzofuran-l  (3H),9'[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz;4-(2-Hydroxy-l  -naphthylazo)-3-
methyl-benzolsulfonsdurenatriumsalz; Basic Orange 31, Basic Blue 6, Basic Blue 7, Basic Blue 9,
Basic Blue 26, Basic Blue 41, Basic Blue 99, Basic Brown 4, Basic, Brown 16, Basic Brown 17,
Natural Brown 7, Basic Green 1, Basic Red 2, Basic Red 12 Basic Red 22, Basic Red 51, Basic
Red 76, Basic Violet 1, Basic Violet 2, Basic Violet 3, Basic Violet 10, Basic Violet 14 ,Basic
Yellow 57, Basic Yellow 87, Basic Red 46.
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Erfindungsgemall bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal} sie mindestens einen
direktziehenden Farbstoff enthalten, der ausgewahlt ist aus Nitrophenylendiaminen,
Nitroaminophenolen, Azofarbstoffen, Anthrachinonen oder Indophenolen, vorzugsweise aus der
Gruppe der unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen bekannten Farbstoffe
HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Acid Yellow 1, Acid Yellow
10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, HC Orange 1, Disperse Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1,
HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment
Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC Violet 1,
Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 1, Acid Black
52, Acid Yellow 87, Basic Orange 31 und Basic Red 51 bekannten Verbindungen sowie 1,4-
Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-(8-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-
Nitro-4-(B-hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1-(2'-
Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, 1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-amino-5-chior-2-
nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphe-
nylamin-2’-carbonsdure,  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-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

Ferner konnen die erfindungsgemallen Mittel einen kationischen direktziehenden Farbstoff

enthalten. Besonders bevorzugt sind dabei

(a) kationische Triphenylmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic Blue 7,
Basic Blue 26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14,
(b) aromatischen Systeme, die mit einer quaterndren Stickstoffgruppe

substituiert sind, wie beispielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic
Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie

(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterozyklus enthalten, der
mindestens ein quaternares Stickstoffatom aufweist, wie sie beispielsweise
in der EP-A2-998 908, auf die an dieser Stelle explizit Bezug genommen

wird, in den Anspriichen 6 bis 11 genannt werden.

Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die folgenden

Verbindungen:
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Die Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5), die auch unter den Bezeichnungen Basic
Yellow 87, Basic Orange 31 und Basic Red 51 bekannt sind, sind ganz besonders bevorzugte

kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c).

Die kationischen direktziehenden Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor® vertrieben

werden, sind erfindungsgeman ebenfalls ganz besonders bevorzugte kationische direktziehende

Farbstoffe.



WO 2007/118618 PCT/EP2007/003076

53

Die erfindungsgemaen Mittel gemaR dieser Ausfiihrungsform enthalten die direktziehenden
Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte

Farbemittel.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemaRen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende
Farbstoffe wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbliite,
Sandelholz, schwarzem Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und
Alkannawurzel enthalten sind, enthalten.

Es ist nicht erforderlich, dass die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farb-
stoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kénnen in den erfindungsgemafien
Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, in
untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. toxikologischen,

ausgeschiossen werden miissen.

Beziiglich der in den erfindungsgemafien Haarféarbe- und —ténungsmittein einsetzbaren Farbstoffe
wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7
(Seiten  248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264-267;
Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe "Dermatology” (Hrg.: Ch.,
Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das
"Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe”, herausgegeben von der Europdischen
Gemeinschaft, erhéltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher industrie- und
Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und Kérperpflegemittel e.V., Mannheim,

Bezug genommen.

Eine Farbung keratinischer Fasern kann auch mittels Farbstoffen erfolgen, die in einer oxidativ
katalysierten Reaktion von C,H-aciden Verbindungen mit reaktiven Carbonylverbindungen

gebildet werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform enthalt das erfindungsgeméabRe Mittel daher eine Kombination

aus Komponente

A Verbindungen, die eine reaktive Carbonylgruppe enthalten mit Komponente

B Verbindungen, ausgewahlt aus (a) CH-aciden Verbindungen, (b) Verbindungen mit primarer
oder sekunddrer Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primdren oder

sekundaren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen und
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aromatischen Hydroxyverbindungen, (c) Aminosduren, (d) aus 2 bis 9 Aminoséauren
aufgebauten Oligopeptiden.

Erfindungsgeméafiie Verbindungen mit einer reaktiven Carbonylgruppe (im Folgenden auch
reaktive Carbonylverbindungen oder Komponente A genannt) besitzen mindestens eine
Carbonylgruppe als reaktive Gruppe, welche mit den Verbindungen der Komponente B unter
Ausbildung einer beide Komponenten verknipfenden chemischen Bindung reagiert. Ferner
sind erfindungsgemanl auch solche Verbindungen als Komponente A umfaltt, in denen die
reaktive Carbonylgruppe derart derivatisiert bzw. maskiert ist, da} die Reaktivitat des
Kohlenstoffatoms der derivatisierten bzw. maskierten Carbonylgruppe gegeniber der
Komponente B  stets vorhanden istt Diese Derivate sind  bevorzugt
Kondensationsverbindungen von reaktiven Carbonylverbindungen mit

a) Aminen und deren Derivate unter Bildung von Iminen oder Oximen als
Kondensationsverbindung

b) von Alkoholen unter Bildung von Acetalen oder Ketalen als Kondensationsverbindung

¢) von Wasser unter Bildung von Hydraten als Additionsverbindung.

Die Komponente A wird bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus
Acetophenon, Propiophenon, 2-Hydroxyacetophenon, 3-Hydroxyacetophenon, 4-Hydroxy-
acetophenon, 2-Hydroxypropiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4-Hydroxypropiophenon, 2-
Hydroxybutyrophenon,  3-Hydroxybutyrophenon,  4-Hydroxybutyrophenon,  2,4-Dihydroxy-
acetophenon,  2,5-Dihydroxyacetophenon,  2,6-Dihydroxyacetophenon,  2,3,4-Trihydroxy-
acetophenon,  3,4,5-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trimeth-
oxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxy-acetophenon-diethylketal, 4-
Hydroxy-3-methoxy-acetophenon, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyacetophenon, 4-Aminoacetophenon,
4-Dimethylaminoacetophenon, 4-Morpholinoacetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-
Imidazolinoacetophenon, 2-Hydroxy-5-brom-acetophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon,
Acetophenon-2-carbonséure, Acetophenon-4-carbonséure, Benzophenon, 4-
Hydroxybenzophenon, 2-Aminobenzophenon, 4,4'-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxy-
benzophenon, 2,4,4'-Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-1-
acetonaphthon, 1-Hydroxy-2-acetonaphthon, Chromon, Chromon-2-carbonsaure, Flavon, 3-
Hydroxyflavon, 3,5,7-Trihydroxyflavon, 4‘,5,7-Trihydroxyflavon, 5,6,7-Trihydroxyflavon, Quercetin,
1-Indanon, 9-Fluorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron, 1,8-Dihydroxyanthron, Vanillin,
Coniferylaldehyd, 2-Methoxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzaldehyd, 2-
Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxybenzaldehyd, 4-Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzaldehyd, 4-
Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethyl-
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benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-benzaldehyd, 4-
Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzaldehyd,  4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzaldehyd,  3,5-Diethoxy-4-
hydroxy-benzaldehyd, 2,6-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd,
2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, = 2-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd,  3-Ethoxy-4-hydroxy-
benzaldehyd, 4-Ethoxy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,3-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-
Dimethoxybenzaldehyd,  3,4-Dimethoxybenzaldehyd,  3,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2-
Hydroxybenzaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, 2,3-
Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-
Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Trihydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-
2-methoxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-
Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Pyrrolidino-
benzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, 4-Piperidinobenzaldehyd, 2-
Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 2,4-
Dihydroxy-1-napthaldehyd,  4-Hydroxy-3-methoxy-1-naphthaldehyd,  2-Hydroxy-4-methoxy-1-
naphthaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 3,4-
Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd, 2-
Methoxy-zimtaldehyd, 4-Methoxy-zimtaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtaldehyd, 3,5-
Dimethoxy-4-hydroxy-zimtaldehyd, 4-Dimethylaminozimtaldehyd, 2-Dimethylaminobenzaldehyd,
2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-
zimtaldehyd, 4-Dibutylamino-benzaldehyd, 4-Diphenylamino-benzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-
methoxybenzaldehyd, 4-(1-Imidazolyl)-benzaldehyd, Piperonal, 2,3,6,7-Tetrahydro-1H,5H-benzo[
ijjchinolizin-9-carboxaldehyd, 2,3,6,7-Tetrahydro-8-hydroxy-1H,5H-benzol[ij]chinolizin-9-
carboxaldehyd, N-Ethylcarbazol-3-aldehyd, 2-Formylmethylen-1,3,3-trimethylindolin (Fischers Al-
dehyd oder Tribasen Aldehyd), 2-Indolaldehyd, 3-Indolaldehyd, 1-Methylindol-3-aldehyd, 2-
Methylindol-3-aldehyd, 1-Acetylindol-3-aldehyd, 3-Acetylindol, 1-Methyl-3-acetylindol, 2-(1',3',3"-
Trimethyl-2-indolinyliden)-acetaldehyd, 1-Methylpyrrol-2-aldehyd, 1-Methyl-2-acetylpyrrol, 4-Pyri-
dinaldehyd, 2-Pyridinaldehyd, 3-Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 3-Acetylpyridin,
Pyridoxal, Chinolin-3-aldehyd, Chinolin-4-aldehyd, Antipyrin-4-aldehyd, Furfural, 5-Nitrofurfural, 2-
Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3-aldehyd, 3-(5'-Nitro-2'-furyl)-acrolein, 3-(2'-Furyl)-acrolein und
Imidazol-2-aldehyd, 1,3-Diacetylbenzol, 1,4-Diacetylbenzol, 1,3,5-Triacetylbenzol, 2-Benzoyl-
acetophenon, 2-(4'-Methoxybenzoyt)-acetophenon, 2-(2'-Furoyl)-acetophenon, 2-(2'-Pyridoyl)-
acetophenon und 2-(3'-Pyridoyl)-acetophenon, Benzylidenaceton, 4-Hydroxybenzylidenaceton,
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2-Hydroxybenzylidenaceton, 4-Methoxybenzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-
methoxybenzylidenaceton, 4-Dimethylaminobenzylidenaceton, 3,4-Me-

thylendioxybenzylidenaceton, 4-Pyrrolidinobenzylidenaceton, 4-Piperidinobenzylidenaceton, 4-
Morpholinobenzylidenaceton, 4-Diethylaminobenzylidenaceton, 3-Benzyliden-2,4-pentandion, 3-
(4'-Hydroxybenzyliden)-2,4-pentandion, 3-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-2,4-pentandion, 2-
Benzylidencyclohexanon, 2-(4'-Hydroxybenzyliden)-cyclohexanon, 2-(4'-Dimethylaminobenzy-
liden)-cyclohexanon, 2-Benzyliden-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydroxybenzyliden)-1,3-cyciohexan-
dion, 3-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-1,3-cyclohexandion, 2-Benzyliden-5,5-dimethyl-1,3-cyclo-
hexandion, 2-(4'-Hydroxybenzyliden)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydroxy-3-meth-
oxybenzyliden)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion,  2-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-5,5-dimethyl-
1,3-cyclohexandion, 2-Benzylidencyclopentanon, 2'-(4-Hydroxybenzyliden)-cyclopentanon, 2-(4'-
Dimethylaminobenzyliden)-cyclopentanon,  5-(4-Dimethylaminophenyl)penta-2,4-dienal,  5-(4-

Diethylaminophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Methoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(3,4-
Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(2,4-Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-
Piperidinophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Morpholinophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-
Pyrrolidinophenyl)penta-2,4-dienal, 6-(4-Dimethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-

Diethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Methoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(3,4-
Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(2,4-Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-
Piperidinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Morpholinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-
Pyrrolidinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 5-(4-Dimethylamino-1-naphthyl)penta-3,5-dienal, 2-
Nitrobenzaldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd, 3-
Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-
Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3-nitrobenzaldehyd, 3-
Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd, 2-Chlor-6-nitrobenzaldehyd, 5-Chlor-2-
nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 2,4-Dinitrobenzaldehyd, 2,6-Dinitrobenzaldehyd,
2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzaldehyd, 6-Nitropiperonal, 2-
Nitropiperonal, 5-Nitrovanillin, 2,5-Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-
formylbenzolsulfonsaure, 4-Nitro-1-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-
Nitrozimtaldehyd, 9-Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 3-Acetylcarbazol, 3,6-
Diacetyl-9-ethylcarbazol, 3-Acetyl-9-methylcarbazol, 1,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 1,4,9-
Trimethyl-3-carbazolaldehyd, 4-Formyl-1-methylpyridinium-, 2-Formyl-1-methylpyridinium-, 4-
Formyl-1-ethylpyridinium-, 2-Formyl-1-ethylpyridinium-, 4-Formyl-1-benzylpyridinium-, 2-Formyl-1-
benzylpyridinium-, 4-Formyl-1,2-dimethylpyridinium-, 4-Formyl-1,3-dimethylpyridinium-, 4-Formyl-
1-methylchinolinium-, 2-Formyl-1-methylchinolinium-, 4-Acetyl-1-methylpyridinium-, 2-Acetyl-1-
methylpyridinium-, 4-Acetyl-1-methylchinolinium-, 5-Formyl-1-methylchinolinium-, 6-Formyi-1-
methylchinolinium-, 7-Formyl-1-methylchinolinium-, 8-Formyl-1-methylchinolinium, 5-Formyl-1-
ethylchinolinium-,  6-Formyl-1-ethylchinolinium-,  7-Formyl-1-ethylchinolinium-,  8-Formyi-1-
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ethylchinolinium, 5-Formyl-1-benzylchinolinium-,  6-Formyl-1-benzylchinolinium-,  7-Formyl-1-
benzylchinolinium-,  8-Formyl-1-benzylchinolinium, 5-Formyl-1-allylchinolinium-,  6-Formyl-1-
allylchinolinium-,  7-Formyl-1-allylchinolinium- und 8-Formyl-1-allylchinolinium-,  5-Acetyl-1-
methylchinolinium-, 6-Acetyl-1-methylchinolinium-, 7-Acetyl-1-methyichinolinium-, 8-Acetyl-1-
methylchinolinium,  5-Acetyl-1-ethylchinolinium-,  6-Acetyl-1-ethylchinolinium-,  7-Acetyl-1-
ethylchinolinium-,  8-Acetyl-1-ethylchinolinium,  5-Acetyl-1-benzylchinolinium-,  6-Acetyl-1-
benzylchinolinium-,  7-Acetyl-1-benzylchinolinium-,  8-Acetyl-1-benzylchinolinium, 5-Acetyl-1-
allylchinolinium-,  6-Acetyl-1-allylchinolinium-,  7-Acetyl-1-allylchinolinium- und  8-Acetyl-1-
allylchinolinium,  9-Formyl-10-methylacridinium-,  4-(2'-Formylvinyl)-1-methylpyridinium-, 1,3-
Dimethyl-2-(4'-formylphenyl)-benzimidazolium-, 1,3-Dimethyl-2-(4'-formylphenyl)-imidazolium-, 2-
(4'-Formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Acetylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-
Formylphenyl)-3-methylbenzoxazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-furyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-
Formyl-2'-fury!)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-thienyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-
(3'-Formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formyl-1-naphthyl)-3-methylbenzothiazolium-,
5-Chlor-2-(4'-formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formyiphenyl)-3,5-dimethyl-
benzothiazolium-benzolsulfonat, -p-toluolsulfonat, -methansulfonat, -perchlorat, -sulfat, -chlorid, -
bromid, -iodid, -tetrachlorozinkat, -methyisulfat-, trifluormethansulfonat, -tetrafluoroborat,

Isatin, 1-Methyl-isatin, 1-Allyl-isatin, 1-Hydroxymethyl-isatin, 5-Chlor-isatin, 5-Methoxy-isatin, 5-
Nitroisatin, 6-Nitro-isatin, 5-Sulfo-isatin, 5-Carboxy-isatin, Chinisatin, 1-Methylchinisatin, sowie
beliebigen Gemischen der voranstehenden Verbindungen.

Ganz besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemafen Mitteln Benzaldehyd, Zimtaldehyd
und Naphthaldehyd sowie deren Derivate, insbesondere mit einem oder mehreren Hydroxy-,
Alkoxy- oder Aminosubstituenten, als reaktive Carbonylverbindung verwendet. Dabei werden
wiederum die Verbindungen gemal Formel (Ca-1) bevorzugt,

(Ca-1)
worin
e R", R? und R¥ stehen unabhingig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,
eine C;-Cg-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine C,-Cg-Alkoxygruppe, eine C4-Cq-
Dialkylaminogruppe, eine Di(C,-Cs-hydroxyalkyl)aminogruppe, eine Di(C4-Cg-alkoxy-C4-Ce-
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alkyl)aminoguppe, eine C;-Cg-Hydroxyalkyloxygruppe, eine Sulfonylgruppe, eine Carboxygruppe,
eine  Sulfonsauregruppe, eine  Sulfonamidogruppe, eine  Sulfonamidgruppe, eine
Carbamoylgruppe, eine C,-Cs-Acylgruppe oder eine Nitrogruppe,

e Z' steht fir eine direkte Bindung oder eine Vinylengruppe,

o R* und R* stehen fiir ein Wasserstoffatom oder bilden gemeinsam, zusammen mit dem
Restmolekil einen 5- oder 6-gliederigen aromatischen oder aliphatischen Ring.

Die Derivate der Benzaldehyde, Naphthaldehyde bzw. Zimtaldehyde der reaktiven
Carbonylverbindung gemall Komponente C werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus
bestimmten Aldehyden. Hier sind erfindungsgemafie Mittel bevorzugt, die zusétzlich mindestens
eine reaktive Carbonylverbindung enthalten, die ausgewahlt wird, aus der Gruppe, bestehend aus
4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-1-
naphthaldehyd, 4-Hydroxy-2-methoxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 3,4,5-
Trihydroxybenzaldehyd, 3,5-Dibrom-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 3-
Brom-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd, 3,5-Dimethyl-4-hydroxy-
benzaldehyd, 5-Brom-4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd,
4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, Coniferylaldehyd, 2-Methoxybenzaldehyd, 3-
Methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxybenzaldehyd, 4-
Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethoxy-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 4-
Hydroxy-2,3-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-
dimethyl-benzaldehyd, 3,5-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 2,6-Diethoxy-4-hydroxy-
benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Ethoxy-
4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-
Ethoxy-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,6-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-
Trimethoxybenzaldehyd, 2-Hydroxybenzaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd,
2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-methyl-benzaldehyd,
2,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-
methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methoxy-
benzaldehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd,
3,4-Dihydroxy-2-methyl-benzaldehyd,  3,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-6-
methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-2-methoxy-benzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Trihydroxybenzaldehyd, 4-Dimethyl-
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aminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-
Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, 4-Piperidinobenz-
aldehyd, 3,5-Dichlor-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-diiod-benzaldehyd,  3-Chlor-4-
hydroxybenzaldehyd, 5-Chlor-3,4-dihydroxybenzaldehyd, 5-Brom-3,4-dihydroxybenzaldehyd, 3-
Chlor-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-iod-5-methoxybenzaldehyd, 2-Methoxy-1-
naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dihydroxy-1-
napthaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 3-
Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 3,4-Dimethoxy-1-
naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd, 2-Nitrobenzaldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-
Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd, 3-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-
nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3-
nitrobenzaldehyd,  3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd,  4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd,  2-Chlor-6-
nitrobenzaldehyd, 5-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 2,4-
Dinitrobenzaldehyd, 2,6-Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-
Dimethoxy-2-nitrobenzaldehyd,  6-Nitropiperonal,  2-Nitropiperonal,  5-Nitrovanillin, 2,5-
Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 4-Nitro-1-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd,
3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 4-Dimethylaminozimtaldehyd, 2-
Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-
methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-zimtaldehyd, 4-Dibutylamino-benzaldehyd, 4-Diphenylamino-
benzaldehyd, 4-(1-Imidazolyl)-benzaldehyd und Piperonal.

Erfindungsgemanl bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal sie als Haarfarbemittel
formuliert sind, die bezogen auf ihr Gewicht 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-
%, besonders bevorzugt 0,1 bis 12,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 10 Gew.-% einer oder

mehrerer reaktive Carbonylverbindung(en) enthalten.

Als CH-acide werden im allgemeinen solche Verbindungen angesehen, die ein an ein
aliphatisches Kohlenstoffatom gebundenes Wasserstoffatom tragen, wobei aufgrund von
Elektronen-ziehenden Substituenten eine Aktivierung der entsprechenden Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bindung bewirkt wird. Unter CH-acide Verbindungen fallen erfindungsgemal auch
Enamine, die durch alkalische Behandlung von quaternierten N-Heterozyklen mit einer in

Konjugation zum quartdren Stickstoff stehenden CH-aciden Alkylgruppe entstehen.

Die CH-aciden Verbindungen der Komponente B sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indoliumiodid,  1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-p-
toluolsulfonat, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-methansulfonat, 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin
(Fischersche Base), 2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid,  2,3-Dimethyl-benzothiazolium-p-
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toluolsulfonat, 2,3-Dimethyl-naphtho[1,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat, 3-Ethyl-2-methyl-
naphtho[1,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-essigséure, 1,4-

Dimethylchinolinium-iodid, 1,2-Dimethylchinolinium-iodid, Barbitursdure, Thiobarbitursdure, 1,3-
Dimethylthiobarbitursaure, 1,3-Diethylthiobarbitursdure, 1,3-Diethylbarbitursdure, Oxindol, 3-Ind-
oxylacetat, 2-Cumaranon, 5-Hydroxy-2-cumaranon, 6-Hydroxy-2-cumaranon, 3-Methyl-1-phenyl-
pyrazolin-5-on, Indan-1,2-dion, Indan-1,3-dion, Indan-1-on, Benzoylacetonitril, 3-
Dicyanmethylenindan-1-on, 2-Amino-4-imino-1,3-thiazolin-hydrochlorid, 5,5-Dimethylcyclohexan-
1,3-dion, 2H-1,4-Benzoxazin-4H-3-on, 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazoliumiodid, 3-Ethyl-2-methyl-
benzothiazoliumiodid, 1-Ethyl-4-methyl-chinoliniumiodid, 1-Ethyl-2-methylchinoliniumiodid, 1,2,3-
Trimethylchinoxaliniumiodid, 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazolium-p-toluoisuifonat, 3-Ethyl-2-methyl-
benzothiazolium-p-toluolsulfonat, 1-Ethyl-4-methyl-chinolinium-p-toluolsulfonat, 1-Ethyl-2-
methylchinolinium-p-toluolsulfonat, und 1,2,3-Trimethylchinoxalinium-p-toluolsulfonat.

Geeignete Verbindungen mit primérer oder sekundarer Aminogruppe als Komponente B sind z.B.
primare aromatische Amine wie N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N- (2- Hydroxyethyl)-N-ethyl-, N,N-
Bis-(2-hydroxyethyl)-, N-(2-Methoxyethyl-), 2,3-, 2,4-, 2,5- Dichlor-p-phenylendiamin, 2-Chlor-p-
phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4- morpholinoanilin- dihydrobromid, 2-, 3-, 4-Aminophenol, 2-
Aminomethyl-4-aminophenoi, 2- Hydroxymethyl- 4-aminophenoi, o-, p-Phenylendiamin, o-
Toluyiendiamin, 2,5-Diaminotoluol, -phenot, - phenethol, 4-Amino-3-methylphenoi, 2-(2,5-
Diaminophenyl)-ethanoi, 2,4- Diaminophen- oxyethanoi, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 4-
Methylamino-, 3-Amino-4- (2'- hydroxyethyloxy)-, 3,4-Methylendiamino-, 3,4-Methylendioxyanilin,
3- Amino-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-
hydro- xyethylamino)-, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 3, 4-Methylendi-
oxy-, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methyl-, 4-Amino-2- hydroxymethylphenol, 1,3-
Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesédure, - phenylessigsaure, 2,3-, 2,4-, 2,5-,
3,4-, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-, 5-Aminosalicyisaure, 3- Amino-4-hydroxy-, 4-Amino-3-hydroxy-
benzoesaure, 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino- 4- hydroxybenzolsulfonsdure, 4-Amino-
3-hydroxynaphthalin-1 -sulfons@ure, 6- Amino-7- hydroxynaphthalin-2-sulfonsdure, 7-Amino-4-
hydroxynaphthalin-2- sulfonsdure, 4-Amino- 5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure, 3-Amino-2-
naphthoesaure, 3- Aminophthalsdure, 5-Aminoisophthalsdure, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol,
1,2,4,5- Tetraaminobenzol, 2,4,5- Triaminophenol, Pentaaminobenzol, Hexaaminobenzol, 2,4,6-
Triaminoresorcin, 4,5- Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogaliol, 3,5-Diamino-4-
hydroxybrenzcatechin, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest,
wie sie in der nachstehenden Formel dargestellt sind
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R R11

in der R6 fur eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C1-4-Alkyl, Cl.4- Hydroxyalkyl-
oderC1-4-Alkoxy-C1-4-alkyl substituiert sein kann, steht, R 7 , R", R9, R'O und RI' fir
Wasserstoff, eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch eine Cl-4-Aikyl-, Cl-4-Hydroxyalkyl,
Cl-4-Aminoalkyl- oder Cl-4-Alkoxy- C1-4-alkylgruppe substituiert sein kann, fir eine Carbon- oder
Sulfonsauregruppe stehen, und Z fiir eine direkte Bindung, eine geséttigte oder ungesattigte, ggf.
durch Hydroxygruppen substituierte Kohlenstoffkette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine
Carbonyl-, Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder eine Gruppe mit
der Formel 111 Q-(CH2-p-CH2-Q")1> (111) in der P eine direkte Bindung, eine CH2- oder CHOH-
Gruppe bedeutet, Q und Q' unabhangig voneinander fir ein Sauerstoffatom, eine NR 12 -
Gruppe, worin R 12 Wasserstoff, eine Cl-,-Alkyl-, oder Hydroxy-C 1-4-alkylgruppe bedeutet, die
Gruppe 0-(CH2)p-NH oder NH-(CH2)p,-0, worin p und p' 2 oder 3 sind, stehen und o eine Zahl
von 1 bis 4 bedeutet, wie beispielsweise 4,4'-Diaminostilben, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-
disulfons&dure-mono- oder -di-Na-Salz, 4-Amino-4'-dimethylaminostilben, 4.4'-
Diaminodiphenylmethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4'-Diaminodiphenyiamin-2-sulfonsdure, 4,4'-
Diaminobenzophenon, - diphenyiether, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyl, 3,3',4,4'-Tetraamino-
benzophenon,  1,3-Bis-  (2,4-diaminophenoxy)-propan,  1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-
dioxaoctan, 1,3-Bis-(4- aminophenylamino)-propan, -2-propanoi, 1,3-Bis-[N-(4-aminophenyl)-2-
hydroxyethyla- mino}-2-propanol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin, N- Phenyl-1,4-

phenylendiamin.

Die vorgenannten Verbindungen kénnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer
physiologisch vertraglichen Salze, insbesondere als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder
Schwefelsaure, eingesetzt werden.

Geeignete stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen sind z.B. 2-, 3-, 4-Amino-, 2- Amino-3-
hydroxy-, 2,6-Diamino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Diamino-, 2- Dimethylamino-5-amino-, 2-Methylamino-
3-amino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy-, 2,6-Dimethoxy- 3,5-dia- mino-, 2,4,5-Triamino-,
2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,4-Dihydroxy- 5,6-diamino-, 4,5,6-Triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-
triamino-, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 2, 4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-, 2,4-,
4,5-Diamino-, 2-Amino-4- methoxy-6-methyl- pyrimidin, 3,5-Diaminopyrazol, -1,2,4-triazol, 3-
Amino-, 3-Amino-5- hydroxypyrazol, 2-,3-, 8-Aminochinolin, 4-Amino-chinaidin, 2-, 6-
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Aminonicotinsdure, 5- Aminoisochinolin, 5-, 6- Aminoindazol, 5-, 7-Amino-benzimidazol, -
benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4- morpholinoani- lin sowie Indole und Indoline, sowie deren
physiologisch vertragliche Salze, sein. Bevorzugte Beispiele fir Indol- bzw. Indolinderivate 5,6-
Dihydroxyindol, N- Methyl-5,6-dihy- droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-
dihydroxyindol, N- Butyl-5,6-dihy- droxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonséure, 6-Hydroxyindol,
6- Aminoindol und 4-Aminoindol. Weiterhin bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-
dihydroxyindolin,  N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin,  N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin,  N-Butyl-5,6-
dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure. 6-Hydroxyindolin, 6-Aminoindolin und 4-
Aminoindolin. Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form
ihrer physiologisch vertraglichen Salze, z. B. als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder
Schwefelsaure, eingesetzt werden.

Als Aminosauren kommen bevorzugt alle naturlich vorkommenden und synthetischen (alpha-
Aminosauren in Frage, z.B. die durch Hydrolyse aus pflanzlichen oder tierischen Proteinen, z.B.
Kollagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten oder Mandelprotein, zugénglichen
Aminosduren. Dabei konnen sowohl sauer als auch alkalisch reagierende Aminosauren
eingesetzt werden. Bevorzugte Aminosauren sind Arginin, Histidin, Tyrosin, Phenylalanin, DOPA
(Dihydroxyphenylalanin), Ornithin, Lysin und Tryptophan. Es kénnen aber auch andere

Aminosauren verwendet werden, wie z. B. 6- Aminocapronséaure.

Die Oligopeptide kdnnen dabei natiirlich vorkommende oder synthetische Oligopeptide, aber auch
die in Polypeptid- oder Proteinhydrolysaten enthaltenen Oligopeptide sein, sofern sie lber eine fir
die Anwendung in den erfindungsgemaRen Farbemitteln ausreichende Wasserlfslichkeit
verfugen. 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 dabei die Verwendung gemeinsam mit Verbindungen mit primarer oder

sekundérer Aminogruppe oder mit aromatischen Hydroxyverbindungen.

Geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind z.B. 2-, 4-, 5- Methylresorcin, 2,5-
Dimethylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol,
Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Methoxy-, 3-Dimethylamino-, 2-(2- Hydroxyethyl)-,
3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-, 3,4-Dihydroxybenzoesdure, - phenylessigsdure, Gallusséure,
2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, -acetophenon, 2-, 4- Chlorresorcin, 1-Naphthol, 1,5-, 2,3-, 2,7-
Dihydroxynaphthalin, 6- Dimethylamino-4- hydroxy-2-naphthalinsulfonsdure, 3,6-Dihydroxy-2,7-
naphthalinsulfonsaure.

Als CH-aktive Verbindungen konnen beispielhaft genannt werden 1,2,3,3- Tetramethyl- 3H-
indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-p-toluoisulfonat, 1,2, 3,3-Tetramethyl- 3H-
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indolium-methansulfonat, Fischersche Base (1,3,3-Trimethyl-2- methylenindolin), 2,3- Dimethyl-
benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-benzothiazolium-p- toluolsuifonat, Rhodanin, Rhodanin-3-
essigsadure, 1 -Ethyl-2-chinaldiniumiodid, 1 -Methyl-2- chinaldiniumiodid Barbitursdure,
Thiobarbitursdure,  1,3-Dimethylthiobarbitursdure,  Diethylthiobarbitursdure,  Oxindol,  3-
Indoxylacetat, Cumaranon und 1-Methyl-3-phenyl-2-pyrazolinon.

Bevorzugt werden die CH-aciden Verbindungen aus den Formeln (IX) und/oder (X) und/oder (XI)

ausgewahit
R1E

R10 r\ll

R8\+ Z R N“j
| R13

Y)\ R12 X~ gz \ \T‘Il S

| 179N 14

9 - 72 R

worin

e R®und R® stehen unabhingig voneinander fiir eine lineare oder cyclische C,-Cg-Alkylgruppe,
eine C,-Cs-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine gegebenenfalis
substituierte Heteroarylgruppe, eine Aryl-C,-Cg-alkylgruppe, eine C;-Cg-Hydroxyalkylgruppe,
eine C,-Cg-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C;-Cg-Alkoxy-C4-Cs-alkylgruppe, eine Gruppe
R'R"N-(CH,)m- worin R' und R" stehen unabhingig voneinander fiir ein Wasserstoffatom,
eine C,-C4-Alkylgruppe, eine C,-C4-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-Cgs-alkylgruppe,
wobei R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring
bilden kénnen und m steht fiir eine Zahl 2, 3, 4, 5 oder 6,

e R" und R" stehen unabhingig voneinander fir ein Wasserstoffatom oder eine C;-Cq-
Alkylgruppe, wobei mindestens einer der Reste R' und R™ eine C,-Cg-Alkylgruppe
bedeutet,

e R" steht fir ein Wasserstoffatom, eine C,-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Cg-Hydroxyalkylgruppe,
eine C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C4-Cs-Alkoxygruppe, eine C1-Ce-
Hydroxyalkoxygruppe, eine Gruppe R"R"“N-(CH,),-, worin R" und R" stehen unabhéngig
voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine C;-Cg-Alkylgruppe, eine C4-Cs-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-Cg-alkylgruppe und q steht fir eine Zahl 1, 2, 3, 4, 5
oder 6, wobei der Rest R"' zusammen mit einem der Reste R' oder R'? einen 5- oder 6-
gliedrigen aromatischen Ring bilden kann, der gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer
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C,-Cs-Alkylgruppe, einer C;-Cs-Hydroxyalkylgruppe, einer C,-Cg-Polyhydroxyalkylgruppe,
einer C;-Cg-Alkoxygruppe, einer C;-Cs-Hydroxyalkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer
Hydroxygruppe, einer Gruppe R'RYN-(CH,)-, worin RY und R stehen unabhingig
voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine C,-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Ce-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-Cg-alkylgruppe und s steht fiir eine Zahl 0, 1, 2, 3, 4, 5
oder 6 substituiert sein kann,

e R™ und R™ bilden entweder zusammen mit dem Stickstoffatom einen gesittigten oder
ungesattigten 5- oder 6-gliedrigen Ring oder stehen unabhangig voneinander fir eine (Cq-
Cs)-Alkylgruppe, eine (C,-Cg)-Alkenylgruppe, eine Arylgruppe, eine Aryl-(C4-Cg)-alkylgruppe,
eine (C,-C¢)-Hydroxyalkylgruppe, eine (C,-Cg)-Polyhydroxyalkylgruppe oder eine Gruppe
R'R"N-(CH,)m-, worin R' und R" stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom,
eine (C,-Cg)-Alkyigruppe, eine (C;-Cg)-Alkenylgruppe oder eine Aryl-C,-Cs-alkylgruppe,
wobei R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring
bilden kdnnen und m steht fiir eine Zahl 2, 3, 4, 5 oder 6, und

e R™ ein Wasserstoffatom, eine (C;-Cg)-Alkylgruppe, eine (C,-Cg)-Alkenylgruppe, eine
Arylgruppe, eine Aryl-(C;-Cq)-alkylgruppe, eine (C,-Cg)-Hydroxyalkylgruppe, eine (C,-Ce)-
Polyhydroxyalkylgruppe oder eine Gruppe R"RYN-(CH.).-, worin R" und RV stehen
unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine (C4-Cg)-Alkylgruppe, eine (C4-Cg)-
Alkenylgruppe oder eine Aryl-C,-Ce-alkylgruppe, wobei R" und RY gemeinsam mit dem
Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und n steht fiir eine Zah! 2,
3,4, 5oder6

e Y steht fiir ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppe NR"", worin R steht fiir
ein Wasserstoffatom, eine Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, eine C,-Cq-Alkylgruppe oder
eine C,-Cg-Arylalkylgruppe,

o X" steht fir ein physiologisch vertragliches Anion,

o Het steht fir einen gegebenenfalls substituierten Heteroaromaten,

o X' steht firr eine direkte Bindung oder eine Carbonylgruppe.

Gleichwirkend zu den Verbindungen der Formel IX sind deren Enaminformen. Es wird hier
ausdriicklich auf die Druckschrift WO-A1-2004/022016 verwiesen, auf die vollinhaltlich Bezug

genommen wird.

Mindestens eine Gruppe R'® oder R'?> gemaR Formel IX steht zwingend fiir eine C,-Ce-
Alkylgruppe. Diese Alkylgruppe tragt an deren alpha-Kohlenstoffatom bevorzugt mindestens zwei
Wasserstoffatome. Besonders bevorzugte Alkylgruppen sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-,
iso-Butyl, n-Pentyl-, neo-Pentyl-, n-Hexylgruppe. Ganz besonders bevorzugt stehen R'" und R
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unabhangig voneinander flir Wasserstoff oder eine Methylgruppe, wobei mindestens eine Gruppe
R'® oder R* eine Methylgruppe bedeutet.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform steht Y fir ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom,

besonders bevorzugt fir ein Sauerstoffatom.

Der Rest R® wird bevorzugt ausgewihit aus einer (C;-Cg)-Alkylgruppe (besonders bevorzugt einer
Methylgruppe), einer C,-Cg-Alkenylgruppe (insbesondere einer Allylgruppe), einer Hydroxy-(C,-
bis Cg)-alkylgruppe, insbesondere einer 2-Hydroxyethylgruppe, oder einer gegebenenfalls
substituierten Benzylgruppe.

R" steht bevorzugt fiir ein Wasserstoffatom.

Besonders bevorzugt stehen die Reste R®, R"® und R" fiir eine Methylgruppe, der Rest R"? fiir ein
Wasserstoffatom, Y fiir ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom und der Rest R® wird ausgewahit
aus einer (C;-Cg)-Alkylgruppe (besonders bevorzugt einer Methylgruppe), einer C;-Ce-
Alkenylgruppe (insbesondere einer Allylgruppe), einer Hydroxy-(C,- bis Cg)-alkylgruppe,
insbesondere einer 2-Hydroxyethylgruppe, oder einer gegebenenfalls substituierten
Benzylgruppe.

Vorzugsweise sind die Verbindungen gemaR Formel (IX) ausgewahlt aus einer oder mehrerer
Verbindungen der Gruppe von Salzen mit physiologisch vertrdglichem Gegenion X, die gebildet
wird aus Salzen des

1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diethyl-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-dipropyl-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-di(2-hydroxyethyl)-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diphenyl-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3,4-trimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diethyl-4-methyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-dipropyl-4-methyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-di(2-hydroxyethyl)-4-methyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diphenyl-4-methyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1-Allyl-1,2-dihydro-3,4,6-trimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1-(2-hydroxyethyl)-3,4,6-trimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diethyl-4,6-dimethyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
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1,2-Dihydro-1,3-dipropyl-4,6-dimethyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-di(2-hydroxyethyl)-4,6-dimethyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diphenyl-4,6-dimethyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3,4-trimethyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diethyl-4-methyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-dipropyl-4-methyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-di(2-hydroxyethyl)-4-methyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diphenyl-4-methyl-2-thioxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-3,4-dimethyl-2-oxo-chinazoliniums und
1,2-Dihydro-3,4-dimethyl-2-thioxo-chinazoliniums.

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemafie Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie als
CH-acide Verbindung

Salze des 1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-oxopyrimidiniums,

Salze des 1,2-Dihydro-1,3,4-trimethyl-2-oxopyrimidiniums,

Salze des 1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-thioxopyrimidiniums,

Salze des 1-Allyl-1,2-dihydro-3,4,6-trimethyl-2-oxopyrimidiniums,

Salze des 1,2-Dihydro-1-(2-hydroxyethyl)-3,4,6-trimethyl-2-oxopyrimidiniums,

2-(Cyanomethyl)benzimidazol,

4,5-Dihydro-4-imino-2-(1-piperidinyl)-thiazol und/oder dessen Hydrochlorid,

4,5-Dihydro-4-imino-2-(4-morpholinyl)-thiazol und/oder dessen Hydrochlorid,

4,5-Dihydro-4-imino-2-(1-pyrrolidinyl)-thiazol und/oder dessen Hydrochlorid
enthalten.

X" steht in Formel (IX) sowie in obigen Listen bevorzugt fir Halogenid, Benzolsulfonat, p-
Toluolsulfonat, C4-C,-Alkansulfonat, Trifluormethansulfonat, Perchlorat, 0.5 Sulfat, Hydrogen-
sulfat, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat oder Tetrachlorozinkat. Besonders bevorzugt

werden die Anionen Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat oder p-Toluolsulfonat als X~

eingesetzt.

Der Rest Het gemaR Formel (X) steht bevorzugt fir das Molekilfragment mit der Formel (V),

X~

AL,

worin

(XIN)
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R' und R" stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe,
ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine lineare oder zyklische C4-Cg-Alkylgruppe, eine C,-
Cs-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine Cyanmethylgruppe,
eine Cyanmethylcarbonylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Heteroarylguppe, eine
Aryl-C,-Cs-alkylgruppe, eine C4-Cg-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-Cg-Polyhydroxyalkylgruppe,
eine C;-Cg-Alkoxygruppe, eine C;-Cg-Alkoxycarbonylgruppe, eine C4-Cg-Alkoxy-C,-Ce-
alkylgruppe, eine C;-Cg-Sulfoalkylgruppe, eine C;-Cg-Carboxyalkylgruppe, eine Gruppe
R™R*N-(CH,)m-, worin R™ und R™ stehen unabhiangig voneinander fir ein
Wasserstoffatom, eine lineare oder zyklische C4-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Cg-Alkenylgruppe,
eine C,-Cg-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C;-Cy-alkylgruppe, wobei R und R*
gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und m
steht fir eine Zah! 0, 1, 2, 3 oder 4,

wobei R'™ undioder R einen an den Ring des Restmolekiils ankondensierten,
gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen, 5- oder 6-Ring bilden
kénnen

X2 und X® stehen unabhangig voneinander fiir ein Stickstoffatom oder eine Gruppe CR'®,
wobei R" steht fiir ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, ein Halogenatom, eine
Nitrogruppe, eine lineare oder zyklische C4-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Cg-Alkenylgruppe, eine
gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine Cyanmethylgruppe, eine
Cyanmethylcarbonylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Heteroarylguppe, eine Aryl-C;-
Cs-alkylgruppe, eine C,-Cs-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-Cg-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C,-
Cs-Alkoxygruppe, eine C;-Cg-Alkoxycarbonylgruppe, eine C;-Cg-Alkoxy-C,-Cg-alkylgruppe,
eine C;-Cg-Sulfoalkylgruppe, eine C;-Cg-Carboxyalkylgruppe und eine Gruppe R*R¥N-
(CH3),-, worin R* und R* stehen unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine
lineare oder zyklische C;-Cg-Alkylgruppe, eine C,-Cg-Alkenylgruppe, eine C4-Ce-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-C,-alkylgruppe, wobei R* und R™ gemeinsam mit dem
Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und n steht fiir eine Zahl 0,
1, 2, 3 oder 4,
wobei mindestens einer der Substituenten X* und X° zusammen mit dem Restmolekdil einen
ankondensierten gegebenenfalls substituierten aromatischen 5- oder 6-Ring bilden kann,

X* steht fir ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, einer Vinylengruppe oder eine Gruppe N-
H, wobei die beiden letztgenannten Gruppen unabhédngig voneinander gegebenenfalls mit
einer linearen oder zyklischen C,-Cg-Alkylgruppe, einer C,-Cg-Alkenylgruppe, einer
gegebenenfalls  substituierten  Arylgruppe, einer  gegebenenfalls  substituierten
Heteroarylguppe, einer Aryl-C,-C¢-alkylgruppe, einer C,-Cg-Hydroxyalkylgruppe, einer C,-Cg-
Polyhydroxyalkylgruppe, einer C,-Cg-Alkoxy-C,-Cg-alkylgruppe, einer C4-Cg-Sulfoaltkylgruppe,
einer C,-Cg-Carboxyalkylgruppe, einer Gruppe R™R*"N-(CH,),- steht, worin R*" und R*"
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stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine lineare oder zyklische Cy-Ce-
Alkylgruppe, eine C,-Cg-Alkenylgruppe, eine C4-Cg-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C4-C,-
alkylgruppe, wobei R™ und R™ gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-
gliedrigen Ring bilden kénnen und p steht fiir eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4, substituiert sein
konnen,

mit der MaRlgabe, dafl, wenn X* fir eine Vinylengruppe steht, mindestens eine der Gruppen X2
oder X? ein Stickstoffatom bedeutet.

Die Bindung des heterozyklischen Rings gemanR Forme! (XII) zum Molekulfragment -X'-CH,-C=N
unter Erhalt der erfindungsgemaRen Verbindung gemafl Formel (X) erfolgt an den Ring des
Heterozyklusses und ersetzt ein an diesen Ring gebundenes Wasserstoffatom. Folglich ist es
zwingend notwendig, dal die Substituenten R, R", X% X® und X* derart gewshit werden
missen, dal® mindestens einer dieser Substituenten eine entsprechende Bindungsbildung
erméglicht. Folglich ist es zwingend, da® mindestens einer der Reste R'® oder R" die Bindung
zum Molekiilfragment -X'-CH,-C=N ausbildet, wenn X* ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom
ist und X2 und X? ein Stickstoffatom bedeuten.

Der Rest Het gemal Formel (X) wird besonders bevorzugt abgeleitet von den Heteroaromaten
Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, Isothiazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol, Pyridin, Pyridazin,
Pyrimidin, Pyrazin, 1,2,3-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,3,5-Triazin, Benzopyrrol, Benzofuran,
Benzothiophen, Benzimidazol, Benzoxazol, Indazol, Benzoisoxazol, Benzoisothiazo!, Indol,
Chinolin, Isochinolin, Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin, Acridin, Benzochinolin,
Benzoisochinolin, Benzothiazol, Phenazin, Benzocinnolin, Benzochinazolin, Benzochinoxalin,
Phenoxazin, Phenothiazin, Nephthyridin, Phenanthrolin, Indolizin, Chinolizin, Carbolin, Purin,
Pteridin und Cumarin, wobei die vorgenannten Heteroaromaten mit mindestens einer Gruppe
ausgewahlt aus einem Halogenatom, einer Nitrogruppe, einer Thiogruppe, einer Thio-(C,-Ce)-
alkylgruppe, einer Heteroarylgruppe, einer Arylgruppe, einer (C4-Cg)-Alkylgruppe, einer (C4-Cg)-
Alkoxygruppe, einer Hydroxygruppe, einer (C,-Cg)-Hydroxyalkylgruppe, einer (C,-Ce)-
Polyhydroxyalkylgruppe, einer (C;-Cg)-Alkoxyl-(C4-Cs)-alkylgruppe, einer Aryl-(C,-Cg)-alkylgruppe,
einer Aminogruppe, einer (C4-Cg)-Monoalkylaminogruppe, einer (C4-Cg)-Dialkylaminogruppe, eine
Dialkylaminoalkylgruppe -(CH),-NR'R", worin n eine ganze Zahl von 2 und 6 ist und R’ und R"
unabhiangig voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet, welche

gegebenenfalls zusammen einen Ring bilden kénnen, substituiert sein kénnen.

Vorzugsweise sind die Verbindungen gemaR Formel (X) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus 2-(2-Furoyl)-acetonitril, 2-(5-Brom-2-furoyl)-acetonitril, 2-(5-Methyl-2-trifluormethyl-3-furoyl)-
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acetonitril,  3-(2,5-Dimethyl-3-furyl)-3-oxopropanitril,  2-(2-Thenoyl)-acetonitril, 2-(3-Thenoyl)-
acetonitril, 2-(5-Fluor-2-thenoyl)-acetonitril, 2-(5-Chlor-2-thenoyl)-acetonitril, 2-(5-Brom-2-thenoyl)-
acetonitril, 2-(5-Methyl-2-thenoyl)-acetonitril, 2-(2,5-Dimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril, 2-(1,2,5-
Trimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril, 1H-Benzimidazo!-2-ylacetonitril, 1H-Benzothiazol-2-ylacetonitril,
2-(Pyrid-2-yl)-acetonitril, 2,6-Bis(cyanmethyl)-pyridin, 2-(Indol-3-oyl)-acetonitril, 2-(2-Methyl-indol-
3-oyl)-acetonitril, 8-Cyanacetyl-7-methoxy-4-methylcumarin, 2-(2-Isopropyl-5,6-benzochinolin-4-
oyl)-acetonitril, 2-(2-Phenyl-5,6-benzochinolin-4-oyl)-acetonitril, 2-(Chinoxalin-2-yl)-acetonitril, 2-
(Cumaron-2-yl)-acetonitril, 6,7-Dichlor-5-(cyanoacetyl)-2,3-dihydro-1-benzofuran-2-carbonséure-
tert.-butylester, 2-(6-Hydroxy-4,7-dimethoxy-1-benzofuran-5-oyl)-acetonitril und 2-(1-Phenyl-1,4-
dihydrothiochromeno[4,3-c]pyrazol-3-oyl)-acetonitril. Besonders bevorzugt ist 1H-Benzimidazol-2-
ylacetonitril [2-(Cyanomethyl)benzimidazol].

Erfindungsgemafl bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dall sie als Haarfarbemittel
formuliert sind, die bezogen auf ihr Gewicht 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-
%, besonders bevorzugt 0,1 bis 12,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 10 Gew.-% einer oder
mehrerer CH-acider Verbindung(en) enthalten.

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Aufhellen von
Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daf}
- gewlinschtenfalls ein Vorbehandlungsmittel M1 auf die Faser aufgebracht wird,
dann
- ein Mittel M2 auf der Faser zur Anwendung kommt, wobei gewilinschtenfalls dem
Mittel M2 vor der Anwendung ein weiteres Mittel M3 zugegeben wird,
- dieses Mittel M2 nach einer Zeit von 5-30 Minuten von der Faser abgespult wird
- und nach der Behandlung gegebenenfalls ein Nachbehandlungsmittel M4 auf die
Faser aufgetragen und nach einer Einwirkzeit von einigen Minuten wieder
abgespult wird,
wobei mindestens eines der Mittel M1, M2 oder M3 ein erfindungsgemales Mittel ist.

Die erfindungsgemalen Mittel konnen demnach als Einkomponentenmittel (Farbe- und
Aufhellmittel M2 bzw. Nachbehandlungsmittel M4), als Zweikomponenten Mittel (M2 + M3) oder
als Dreikomponentenmittel (M2 + M3 + M4) formuliert und entsprechend angewendet werden.
Eine Auftrennung in Mehrkomponentensysteme bietet sich insbesondere dort an, wo
Inkompatibilitdten der Inhaltsstoffe zu erwarten oder zu befiirchten sind; das einzusetzende Mittel
wird bei solchen Systemen vom Verbraucher direkt vor der Anwendung durch Vermischen der
Komponente hergestellit.
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Ein Farbe- und Aufhellungsverfahren, bei dem die Aufhellcreme und das Oxidationsmittel
zunachst getrennt vorliegen, ist dabei bevorzugt. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist daher ein Verfahren zum Féarben und Aufhellen von menschlichen Haaren, bei dem
eine Zusammensetzung auf walriger Grundlage, enthaltend Wasserstoffperoxid, mit einem
erfindungsgemafRen Mittel zu einer homogenen Zusammensetzung vermischt, und diese auf das
Haar aufgebracht wird.

In bevorzugten erfindungsgemaien Verfahren dieser Art enthdlt die Zusammensetzung auf
waRriger Grundlage bezogen auf ihr Gewicht 1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.% und
insbesondere 3 bis 6 Gew.% Wasserstoffperoxid, berechnet als 100%iges H,0,.

Weiter bevorzugte erfindungsgemafe Verfahren dieser Art sind dadurch gekennzeichnet, daft die
Zusammensetzung auf walriger Grundlage, enthaltend Wasserstoffperoxid, mit einem
erfindungsgemaRen Mittel im Gewichtsverhaltnis 1:5 bis 10:1, vorzugsweise 1:2 bis 5:1 und
insbesondere 1:2 bis 2:1 zu einer homogenen Zusammensetzung vermischt, und diese auf das

Haar aufgebracht wird.

Alternativ kann — wie vorstehend erwahnt — auch ein Dreikomponentensystem zur Anwendung
gelangen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zum
Farben und Aufhellen von menschlichen Haaren, bei dem eine Zusammensetzung auf walriger
Grundlage, enthaltend Wasserstoffperoxid, mit einem weiteren Mittel enthaltend vorzugsweise
mindestens einen Alkalitatsgeber und/oder direktziehenden Haarfarbstoff und/oder mindestens
ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt, und einem erfindungsgemaRen Mittel zu einer homogenen
Zusammensetzung vermischt, und diese auf das Haar aufgebracht wird.

Bezliglich weiterer bevorzugter Ausfiihrungsformen der erfindungsgematen Verfahren giit mutatis
mutandis das zu den erfindungsgemaRen Mitteln Gesagte.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Piperidonen

und/oder Piperidonderivaten in Blondiermitteln.

Besonders bevorzugt dient der Einsatz der Mischungen der Erzielung bestimmter vorteilhafter
Effekte. Erfindungsgemaf bevorzugt sind Verwendungen zur
i. Steigerung der Aufhell- bzw. Blondierleistung und/oder
ii. Steigerung der Hautvertraglichkeit von  Aufhell-  bzw.
Blondiermitteln.
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Beziiglich bevorzugter erfindungsgemafler Verwendungen gilt mutatis mutandis das zu den
bevorzugten Mitteln Ausgefiihrte.
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Beispiele:

Die Untersuchungen wurden in wassrigen Losungen durchgefiihrt. Stréhnen aus dunkelbraunen
bzw. dunkelblonden Haaren (Codes: Kerling 2/0 bzw. 7/0) von ca. 0,5 g Gewicht wurden in
Bechergldsern mit der 15 fachen Menge an Wirkstoffldsung ibergossen und 30 Minuten bei 32 °
C blondiert. Der pH-Wert wurde auf ca. 10,0 eingestellt.

Die Konzentrationen an Wasserstoffperoxid betrugen jeweils 6,0 %, die Konzentrationen an
.Caroat' (Oxon, Fa. Aldrich , Substanzgemisch aus KHSOs, KHSO, und K,S0,) 15,0 % (ca. 6,5%
KHSOs) und die Konzentrationen an 1,1-Dimethyl-4-oxopiperidinium-p- toluolsulfonat jeweils 5,0
%. Die Losungen wurden zusatzlich mit 1,5% Turpinal (60%ige Ldsung von

Hydroxyethandiphosphonsaure) und 0,1 % Dipicolinsaure stabilisiert.

Farbmetrische Resultate:

1. Keton + Wasserstoffperoxid

Versuch L a b dE
Ausgangshaar 31,17 6,97 13,66
dunkelblond

Ausgangshaar 16,63 1,93 1,94
dunkelbraun

Dunkelbraun + | 17,85 3,42 3,565 2,51
Caroat

Dunkelbraun + | 16,34 1,77 1,44 0,60
Caroat + Keton

Dunkelblond  + | 42,61 9,20 22,24 14,47
H,0,

Dunkelblond + | 442 9,29 23,68 16,60
H,0; + Keton

Dunkelbraun + | 22,23 6,93 8,64 10,06
H,0,

Dunkelbraun + | 23,55 8,34 10,72 12,89
H,O, + Keton

Die Ergebnisse zeigen folgendes:
Mit Caroat kann eine schwache Aufhellung des Haares erzielt werden. Bei Zugabe des Ketons
zum Caroat erfolgt praktisch keine Aufhellung mehr. Die Aufhellung mit Wasserstoffperoxid ist
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deutlich grofer und wird durch den Zusatz des Ketons bei beiden Haarsorten um ca. 2,1 bzw. 2,8
DE-Einheiten - also deutlich sichtbar — gesteigert.

2. Keton + Wasserstoffperoxid + Peroxomonosulfat
In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Konzentration an Caroat auf 2% reduziert, um den

oxidierenden Einflul auf das Wasserstoffperoxid abzuschwachen. Der pH- Wert wurde mit ca.
10,0 beibehalten

Versuch L a b dE
Ausgangshaar 31,17 6,97 13,66
dunkelblond

Ausgangshaar 16,63 1,93 1,94
dunkelbraun

Dunkelblond  + | 41,73 9,46 22,82 14,20
H,0, + Caroat

Dunkelblond + | 45,03 9,53 24,12 17,55
H,0, + Keton +

Caroat

Dunkelbraun + | 21,62 7,04 8,64 9,79
H,0, + Caroat

Dunkelbraun + | 23,92 8,38 11,30 13,50
H,O, + Keton +

Caroat

Der Zusatz des Ketons fiihrt zu einer Verstirkung der Blondierwirkung der Kombination
Wasserstoffperoxid / Caroat, selbst wenn die Caroatkonzentration auf ca. 2% (das entspricht ca.
0,9% KHSOs) vermindert wird.

Keton + Wasserstoffperoxid + andere Aktivatoren

In weiteren Untersuchungen wurden den Gemischen aus Keton und Wasserstoffperoxid 4%
Ammoniumhydrogencarbonat bzw. 5% Ammoniumperoxidisulfat hinzugefiigt. Im Falle des
Carbonats wurde der pH Wert auf ca. 8,0 eingestellt. Bei den anderen Versuchen betrug er ca.
10,0.



WO 2007/118618 PCT/EP2007/003076

74
Versuch pH L a b dE
Ausgangshaar 31,17 6,97 13,66
dunkelblond
Ausgangshaar 16,63 1,93 1,94
dunkelbraun
Dunkelblond + H,0, 8,0 34,99 7,82 16,58 4,88
Dunkelblond + H,0, +| 8,0 35,45 8,44 18,00 6,27
Keton
Dunkelbraun + H,0; 8,0 18,16 3,51 3,47 2,68
Dunkelbraun + H,0, + | 8,0 18,81 4,46 4,50 4,21
Keton
Dunkelbraun + H,O, + | 8,0 22,70 7,31 9,45 11,05
Carbonat
Dunkelbraun + H,0, + | 8,0 23,99 7,25 10,12 12,22
Keton + Carbonat

Der Zusatz des Ketons fiihrt auch bei pH 8 sowohl mit und ohne Carbonat zu einer Verstarkung
der Aufhellung.
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Rezepturen

Die folgenden Rezepturen wurden bereitgestellt und an Strdhnen aus dunkelbraunen bzw.
dunkelblondem Humanhaar (Codes: Kerling 2/0 bzw. 7/0) getestet.

a) Blondiermittel

Blondiercreme

Rohstoff % | Rez. Nr.

1 2
Stenol 1618 6,0 50
Kokoslorol C12-C18 2,0 2,0
Texapon K14 S70 C - 3,5
Akyposoft 45 NV - -
Lamesoft PO 65 - 3,5
Dehyton K 5.0 -
Eumulgin B1 0,5 0,5
Eumulgin B2 0,5 0,5
Isostearinsaure 2,5 -
Myristinsdure 1,0 -
Xanthan Gum 0,8 1,0
Polymer W 37 197 - 25
Luviquat Care - 0,5
Polymer JR 400 0,5 -
1,1-Dimethyl-4- 10,0 5,0
oxopiperidinium-p-
toluolsulfonat
Ammoniumhydrogencarbonat | 8,0 10,0
Turpinal SL 0,2 0,2
Natronwasserglas 40/42 2,0 1,0
Wasser ad 100 ad 100

Mit Ammoniakldsung (25%ig) auf pH 9,0 einstellen

Stenol® 1618 C16.15-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl Alcohot) (Cognis)

Lorol® tech. C1,.15-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (Cognis)
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Texapon®K 14 S70C

Akypo Soft 45 NV®

Lamesoft® PO65

Dehyton® K

Eumulgin® B 1

Eumulgin® B2

Polymer® W 37 197

Luviquat® Care

Polymer JR® 400

HC Red BN
Turpinal® SL
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Laurylmyristylethersulfat-Natrium-Salz  (ca. 68% bis 73%
Aktivsubstanzgehalt’; INCI-Bezeichnung: Sodium Myreth Sulfate)
(Cognis)

Laurylalkohol-4.5-EO-Essigsaure-Natrium-Salz ~ (mind.  21%
Aktivsubstanzgehalt; INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth-6
Carboxylate) (Chem-Y)

Alkylpolyglucosid Olsduremonoglycerid Gemisch (ca. 65-70%
Festkorper; INCI-Bezeichnung: Coco-Glucoside, Glyceryl Oleate,
Aqua (Water)) (Cognis)
N,N-Dimethyl-N-(C8-18-kokosamidopropyl)ammoniumaceto-
betain (ca. 30% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water),
Cocamidopropyl Betaine) (Cognis)

Cetylstearylalkohol mit ca. 12-EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung:
Ceteareth-12) (Cognis)

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung:
Ceteareth-20) (Cognis)

ca. 20Gew.-% Aktivsubstanzgehalt in  Wasser; INCI-
Bezeichnung:  Acrylamidopropyltrimonium  Chloride/Acrylates
Copolymer (Stockhausen)
Vinylimidazoliummethosulfat-Vinylpyrrolidon-Copolymerisat
(20:80) (6-7%Festkorper in  Wasser; INCI-Bezeichnung:
Polyquaternium-44) (BASF)

quaternierte Hydroxyethylcellulose (INCI-Bezeichnung:
Polyquaternium-10) (Amerchol)
4{(3-Hydroxypropyl}amino]-3-nitrophenol
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure (ca. 58 - 61%
Aktivsubstanzgehalt; INCI-Bezeichnung: Etidronic Acid, Aqua
(Water)) (Solutia)
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Entwickleremulsion

Rohstoff

%

Stenol 1618 5,0
Dehyquart A 4,0
Eumulgin B1 1,0
Eumulgin B2 1,0
Wasserstoffperoxid | 12,0
Turpinal SL 1,5
Wasser ad 100
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Mit Ammoniakidsung (25%ig) auf pH 4,0 einstellen

Stenol® 1618

Dehyquart® A

Eumulgin® B 1

Eumulgin® B2

Turpinal® SL

C16-18-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl Alcohol) (Cognis)

Trimethylhexadecylammeoniumchlorid (ca. 24 -26 %
Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Cetrimonium
Chloride) (Cognis)

Cetylstearylalkoho! mit ca. 12-EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung:
Ceteareth-12) (Cognis)

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung:
Ceteareth-20) (Cognis)

1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure (ca. 58 - 61%
Aktivsubstanzgehalt; INCI-Bezeichnung: Etidronic Acid, Aqua
(Water)) (Solutia)

Beide Cremerezepturen wurden mit der Entwickleremulsion im Verhaltnis 1:1 ausgemischt, und

die beiden oben angegebenen. Haarsorten 45 Minuten bei 32° C blondiert (Verhaltnis

Applikationsmischung : Haar = 4:1). Es wurden in allen Fallen ausgezeichnete Aufhellergebnisse

erzielt.
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Rohstoff %
Cetiol 868 20,0
Paraffingl diinnflissig 48,5
Glycerinmonostearat 10,0
Dehydol LS4 10,0
Aerosil 200 3.0
1,1-Dimethyl-4- 6,0
oxopiperidinium-p-
toluolsulfonat
Oxon 2,5

Cetiol® 868

Dehydol® LS 4

Aerosil® 200

Oxone®

Ethylhexylstearat (INCI-Bezeichnung: Ethyl Hexyl Stearate)
(Cognis)

Ci2.14-Fettalkohol mit ca. 4-EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung:
Laureth-2)(Cognis Pulcra)

Kieselsaure (INCIl-Bezeichnung: Silica) (Degussa)

Salz aus 2KHSOsKHSO,K,SO,

Diese Paste wurde mit der Entwickleremulsion aus a) im Verhaltnis 1:1 gemischt und der pH-Wert

mit Ammoniakiésung auf 10,5 eingestellt. Das Aufhellergebnis fir beide oben angegebene

Strahnensorten war ausgezeichnet.
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Rohstoff %
Ammoniumperoxidisulfat 25,0
Kaliumperoxidisulfat 10,0
Natriumperoxidisulfat 12,0
Britesil C 20 22,0
Aerosil 200 3,0
Natriumstearat 8,0
Calciumstearat 3,5
Magnesiumoxid 1,5
Magnesiumhydroxidcarbonat 0,5
Natriumlaurylsulfat 1,0
Trinatriumphosphat 3,0
Cetiol OE 1,5
Polymer JR 400 1,0
Distearyldimethylammoniumchlorid | 2,0
1,1-Dimethyl-4-oxopiperidinium-p- | 6,0
toluolsulfonat

Britesil® C20
Aerosil®200

Cetiol® OE
Polymer JR® 400

Fallungskieselsaure (INCI-Bezeichnung: Silica) (PQ)
pyrogene Kieselsaure (INCI-Bezeichnung: Silica) (Degussa)

Dioctylether (INCI-Bezeichnung: Dicaprylylether) (Cognis)
quaternierte Hydroxyethylcellulose (INCI-Bezeichnung:

Polyquaternium-10) (Amerchol)

Das Pulver wurde im Verhaltnis 1:2 mit der Entwickleremulsion aus a) vermischt. Die

Applikationsmischung ergab
Aufhellresultate.

fir beide oben angegebenen Haarsorten hervorragende
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Patentanspriche:

1. Mittel zum Aufhellen von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend -
jeweils bezogen auf sein Gewicht -
a) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens einer festen Peroxoverbindung, die ausgewahlt
wird aus der Gruppe, die gebildet wird aus Ammonium- und Alkalimetall-
persulfaten, -peroxomonosulfaten und -peroxidisulfaten;

b) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Piperidons und/oder Piperidonderivats.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalk es 0,1 bis 17,5 Gew.-%, vorzugsweise
0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 12,5 Gew.-% und insbesondere 2,5 bis 10
Gew.-% mindestens einer Verbindung aus der Gruppe

2-Piperidon und/oder

- der Derivate von 2-Piperidon, insbesondere der 2-Piperidiniumsalze und/oder
- 3-Piperidon und/oder

- der Derivate von 3-Piperidon, insbesondere der 3-Piperidiniumsalze und/oder
- 4-Piperidon und/oder

- der Derivate von 4-Piperidon, insbesondere der 4-Piperidiniumsalze

enthalt.

3. Mittel nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal es 3-
Piperidiniumsalze der Formel (I) und/oder 4-Piperidiniumsalze der Formel (Il) enthalt

O
YO0
+ +

R
(1) 2

in denen die Reste R' bzw. R? bzw. R® bzw. R* bzw. R® bzw. R® unabhingig voneinander
ausgewahit sind aus -H, -CH; -CH,CHs -(CH;),CH;, -CH(CHs),, -(CHz)sCHs, -
CH(CH3)CH,CHs, -CH,CH(CHas),, oder anderen Alkylresten, Alkenylresten, gegebenenfalls
substituierten Arylresten und bei denen das Gegenion vorzugsweise ausgewdhlt ist aus

Chiorid, Bromid, Methosulfat, Toluolsulfonat.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da® es zuséatzlich 0,1 bis
15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 12,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% und
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insbesondere 3 bis 8 Gew.-% mindestens einer Imidazolverbindung gemal Formel (ll1)

und/oder deren physiologisch vertréglichen Salzen

3
R N
L=
R N
Iy

(D)

enthalt, worin

R’ steht fir ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine
(C4-Cg)-Alkylgruppe,

R? steht fUr ein Wasserstoffatom, eine Carboxaldehydgruppe, eine (C4-Cg)-Alkylgruppe
oder eine Nitrogruppe,

R® steht fiir ein Wasserstoffatom, eine Carboxy-(C;-Cs)-alkylgruppe, eine Amino-(C4-Cg)-
alkylgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Carboxaldehydgruppe, eine (C4-Cg)-
Alkylgruppe, eine Nitrogruppe, eine 2-Amino-3-hydroxypropylgruppe oder eine
Gruppe -CH,-CH(NH,)-COOH,

R* steht fiir ein Wasserstoffatom, eine Carboxaldehydgruppe oder eine Carboxylgruppe.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl es zusétzlich 0,1 bis
25 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.% und
insbesondere 1,5 bis 10 Gew.% mindestens eines Stoffes aus den Gruppen der

i. Carbonate und/oder
ii. Monoalkylcarbonate (Kohlensauremonoester) und/oder
ii. Kohlensduremonoamide und/oder
iv. Silylcarbonate und/oder
v. Silylcarbamate
enthalt.

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dalt es 0,01 bis 4 Gew.-
%, vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% Peroxidisulfat(e)
enthalt, wobei bevorzugte Mittel Peroxidisuifate enthalten, die ausgewahlt sind aus
Natriumperoxidisulfat und/oder Kaliumperoxidisulfat und/oder Ammoniumperoxidisulfat und

wobei besonders bevorzugte Mittel mindestens zwei verschiedene Peroxidisifate enthalten.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dall es zusétzlich
- 0,05 bis 5 Gew.-% mindestens eines Cyanats der Formel
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M* [OCNJ
in der M" fur K, Na*, Li* oder NH," oder % Ca®, % Mg®* oder % Zn*" steht
und/oder
- 0,05 bis 5 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel
H;N-C(O)-L
in der L fUr eine durch das Anion "OOH verdréngbare Gruppe steht,
enthalt.

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal es 0,075 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise
0,1 bis 2,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 1 Gew.-% Natriumcyanat und/oder
Kaliumcyanat und/oder Ammoniumcyanat enthalt, wobei Natriumcyanat besonders

bevorzugt ist.

9. Mittel nach einem der Anspriche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dal} es 0,075 bis 4
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 3 Gew.-% mindestens
einer Verbindung der Formel

H,N-C(O)-L
enthalt, in der L ausgewahlt ist aus -S-CH,-COOH, -S-(CH,);SO3H, -S-(CH,),-NH,, -OCHj,
-0-(CgHa)-SO3M, -Q*, -NH-OH, -O-C(O)-R’, -O-C(0)-H, -O-CH(OH),, -SO;M, -PH(O)OH,
-P(O)(OH),, -(NH-Glucosamin),, -NH-C(O)-NH,, -NH-NH,, -NH-CN, -P(OH)(O)-C(O)NH,, -
SCN, -OCN, -S-C(NH)NH,,

COONa CONH,
— — — O—
OO O =K
N N N 2
N/ N/ N/ Ol

R
N: "N
und M fiir -H, Na, K, NH4 steht, Q ausgewahilt ist aus den aus tertidren Aminen gebildeten

quartaren Ammoniumresten, Heteroarylresten oder nicht-aromatischen Heterocyclen und R
fur —H, -CHa, -CH,CHa, -(CH;),CHj3, -CH(CHj3), oder eine andere Alkylgruppe steht.

10. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal® es zuséatzlich Cu-,
Fe-, Mn-, Co-, Ce-, V-, Ru-lonen oder Komplexe dieser lonen enthalt, wobei bevorzugte
Mittel 0,0001 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 1 Gew.-% mindestens einer
Verbindung aus der Gruppe Kupferchlorid (CuCl,), Kupfersulfat (CuSQ,), Eisen(ll)sulfat,



WO 2007/118618 PCT/EP2007/003076

1.

12.

13.

14.

83

Mangan(ll)sulfat, Mangan(ll)chlorid, Kobalt(ll)chlorid, Cersulfat, Cerchlorid, Vanadiumsulfat,
Mangandioxid (MnO,) enthalten.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf} es zusétzlich einen
oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der

(i)  Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls

Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt,

(i) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonséauren,

(i) geminalen Diphosphonsauren,

(iv) Aminophosphonsauren,

(v} Phosphonopolycarbonsauren,

(vi) Cyclodextrine
enthdlt, wobei bevorzugte Mittel Phosphonate, vorzugsweise Hydroxyalkan- bzw.
Aminoalkanphosphonate 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, enthalten.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf} es 0,5 bis 15 Gew.-
%, vorzugsweise 1 bis 12,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,5 bis 10 Gew.-% und
insbesondere 3 bis 6 Gew.-% Wasserstoffperoxid (berechnet als 100%iges H,0,) enthalt.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dad es als
Oxidationsfarbstoffvorprodukt mindestens eine Entwicklerkomponente enthélt, wobei
bevorzugte Entwicklerkomponenten ausgewahlt sind aus p-Phenylendiamin, p-
Toluylendiamin, , N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)amino-p-phenylendiamin, 1,3-Bis-[(2-hydroxyethyl-
4’-aminophenyl)amino}-propan-2-ol, 1,10-Bis-(2',5'- diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan,
4-Aminophenol, 4- Amino-3-methylphenol, Bis-(5- amino-2-hydroxyphenyl)methan, 2,4,5,6-
Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6- triaminopyrimidin, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-

pyrazol.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft es als
Oxidationsfarbstoffvorprodukt mindestens eine Kupplerkomponente enthélt, wobei
bevorzugte Kupplerkomponenten ausgewahlt sind aus Resorcin, 2-Methylresorcin, 5-Methyl-
resorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 4-Chlorresorcin, Resorcinmonomethylether, 5-Aminophenol,
5-Amino-2-methylphenol, 5-(2-Hydroxyethyl)amino-2-methylphenol, 3- Amino-4-chlor-2-
methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 3-Amino-2,4-Dichlorphenol, 2,4-
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Diaminophenoxyethanol, 2-Amino-4-(2"-hydroxyethyl)amino-anisolsulfat, 1,3-Bis-(2,4-
diaminophenoxy)propan, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylamino-3-amino-6-
methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 1-
Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 1-Phenyl-
3-methylpyrazol-5-on, 2,6-Bis-[(2°-hydroxyethyl)amino]-toluol, 4-Hydroxyindol, 6-
Hydroxyindol, 6-Hydroxybenzomorpholin.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dall es mindestens
einen direktziehenden Farbstoff enthalt, der ausgewahlt ist aus Nitrophenylendiaminen,
Nitroaminophenolen, Azofarbstoffen, Anthrachinonen oder Indophenolen, vorzugsweise aus
der Gruppe der unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen bekannten
Farbstoffe HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Acid Yellow
1, Acid Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, HC Orange 1, Disperse Orange 3, Acid
Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, Acid Red 33, Acid Red
52, HC Red BN, Pigment Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Acid Blue 7,
Acid Green 50, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse
Black 9, Acid Black 1, Acid Black 52, Acid Yellow 87, Basic Orange 31 und Basic Red 51
bekannten Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-
(B-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-hydroxyethyl}-aminophenol, 2-(2-
Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, 1-
Amino-4-(2-hydroxyethyl)-amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2-
Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol,  4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsédure,  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-nitrobenzoesidure  und 2-Chloro-6-
ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

Verfahren zum Aufhellen von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, dadurch
gekennzeichnet, dal
- gewilnschtenfalls ein Vorbehandlungsmittel M1 auf die Faser aufgebracht wird,
dann
- ein Mittel M2 auf der Faser zur Anwendung kommt, wobei gewiinschtenfalls dem
Mittel M2 vor der Anwendung ein weiteres Mittel M3 zugegeben wird,
- dieses Mittel M2 nach einer Zeit von 5-30 Minuten von der Faser abgespiilt wird
- und nach der Behandlung gegebenenfalls ein Nachbehandlungsmittel M4 auf die
Faser aufgetragen und nach einer Einwirkzeit von einigen Minuten wieder

abgespiilt wird,
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wobei mindestens eines der Mittel M1, M2 oder M3 ein Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis
12 ist.

Verwendung von Piperidonen und/oder Piperidonderivaten in Blondiermittein.

Verwendung nach Anspruch 17 zur
i) Steigerung der Aufhell- bzw. Blondierleistung und/oder
it) Steigerung der Hautvertraglichkeit von Aufhell- bzw. Blondiermitteln.
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