N 149U01 D

199 DANMARK

12 FREMLAEGGELSESSKRIFT (11149051 B

DIREKTORATET FOR
PATENT- 0G VAREMARKEVASENET

(21) Patentansegning nr.: 3173/80 s1ymcL: A61K 7/13
(22) Indleveringsdag: 23 jul 1980 ’

(24) Lobedag: 17 dec 1979

(41) Alm. tilgzengelig: 23 jul 1980

(44) Fremlagt: 06 jah 1986

(86) International ansegning nr.: PCT/EP79/00099

(86) International indleveringsdag:17 dec 1979

(85) Videreforelsesdag: 23 jul 1980

(30) Prioritet: 23 dec 1978 DE 2855917

(71) Anseger: *WELLA AKTIENGESELLSCHAFT; Darmstadt, DE.
(72) Opfinder: Eugen *Konrad; DE, Hans *Husemeyer; DE, Herbert *Mager; CH.

(74) Fuldmeegtig: Internationalt Patent-Bureau

(54) Middel og fremgangsmade til oxidativ farvning af

hér 0,01~4,0 vagtprocent og i blanding med sadvanlige ydvik-
(57) Sammendrag: lingsstoffer og eventuelt sadvanlige koblingsstoffer.
De navnte l=-{B-hydroxyalkyl)-2,4-diaminobenzener
giver i blanding med udviklingsstofferne, f.,eks, 1,4~diaminoben-
2en og 1l,4-diaminobenzenderivater,kolde, meget intensive
blitoner uden indhold af re¢dt. Der kan endvidere frem-
bringes askeagtige naturtoner samt mgrke naturtoner,

navnlig en bldsort.

3173-80

Til oxidativ farvning af hdr anvendes som koblings-~
stof mindst &n 1-{B-hydroxyalkyl)-2,4~-diaminobenzen med
formlen:

hvor R er et hydrogenatom, en CH;- eller C255-gruppe,
ogsd i form af uorganiske eller organiske salte deraf.
Koblingsstoffet benyttes i en koncentration pd ca.
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Den foreliggende opfindelse angdr et middel til
oxidativ farvning af hair med et indhold af en kombination
af p-phenylendiamin eller et derivat deraf som fremkalder-
substans og et koblingsstof samt eventuelt direkttrzkken-
de farvestoffer, antioxidanter og sadvanlige hjzlpestof-
fer. Endvidere angdr opfindelsen en fremgangsmade til oxi-
dativ farvning af hdr ved anvendelse af navnte middel.

Til farvning af hdr har farvningsmidler pd basis
af oxidationsfarvestoffer vundet stor betydning. Farvnin-
gen opstdr p& den mdde, at bestemte fremkaldersubstanser re-
agerer med bestemte koblingsstoffer i nerverelse af et
egnet oxidationsmiddel.

Som fremkaldersubstanser benyttes navnlig 2,5-diamino-
toluen, 1,4-diaminobenzen, p-aminophenol og 3-methyl-4-
aminophenol. Fortrinsvis anvendte koblingsstoffer er a-
naphthol, resorcin, 4-chlorresorcin, m—aminophenol og
derivater af m-phenylendiamin, sdsom m-toluylendiamin og
2,4-diaminoanisol. Disse derivater samt m-phenyldiaminen
selv har,pd grund af deres evne til wved oxidativ kobling
med 1l,4-diaminobenzen eller 1,4-diaminobenzenderivater
at frembringe bl& nuancer, fdet betydning som s8kaldte
bl&koblingsstoffer.

Til oxidationsstoffer, der finder anvendelse til
farvning af menneskehdr, stilles mange specielle krav.

De skal sédledes vare ufarlige i toxisk og dermatologisk
henseende og muligggre opnielse af farvninger med ¢gnsket
intensitet. Endvidere er det ngdvendigt, at der ved kom-
bination af egnede fremkalder- og koblingskomponenter
kan tilvejebringes en bred palet af forskellige farvenu-
ancer. Endvidere kraves for de opndelige harfarvninger
en god lys—-, permanent-, syre- og slidzgthed. Under alle
omstandigheder skal sadanne hirfarvninger uden indvirk-
ning af lys, kemiske midler og slid forblive stabile
over et tidsrum p& mindst 4-6 uger.

Den som bldkoblingsmiddel i harfarvningsmidler al-
mindeligt anvendte m-phenylendiamin og dens derivater m-
toluylendiamin og 2,4-diaminoanisol ligesom de i nyere
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tid anbefalede blakoblingsmidler, sdsom l-hydroxy-3-ami-
no-6-chlorbenzen og 2,4—diamihophenoxyethanol, kan ikke
i tilfredsstillende grad opfylde de ovennavnte krav.

I dansk patentansggning 3705/77 er beskrevet et
middel til oxidativ farvning af hdr, hvilket middel for-
ﬁden"oxidationsbaser",sésom p-phenylendiaminer, indehol-
der mindst &t koblingsstof med den almene formel:

Z

NH2

) NHR'
hvor R' er et hydrogenatom eller en alkyl- eller hydroxy-
alkylgruppe med 1-3 C-atomer, og Z er en hydroxyalkyl-,
(Cl-cz)alkoxy—alkyl—, mesylaminoalkyl-, acetylaminoalkyl-,

: ureidoaminoalkyl- eller carbethoxyaminoalkyl-gruppe,

idet alkylgruppefne i gruppen Z har 2 eller 3 C-atomer,
eller syresalte deraf. Som koblingsstof kan navnlig an-
vendes 2,4-diaminophenoxyethanol.

Farvningsmidler med et indhold af koblingsstof med
ovennavnte almene formel fgrer ved kombination med stgr-
stedelen af p-phenylendiaminerne til blad hérfarvninger,
der er mere eller mindre rige pd grgnne og purpurfarvede
toner.

Med blédfarvninger indeholdende rgde eller violette

'nuancer er det imidlertid umuligt eller meget vanskeligt

at farve hir i asketoner. Navnte koblingsstoffer er der-
for uegnede som de til opndelse af asketoner ngdvendige
blakoblingsstoffer. '

Midlet ifglge den foreligéende opfindelse til oxi-
dativ farvning af hir, hvilket middel er af den indled-
ningsvis angivne art, er ejendommeligt ved, at det som
koblingsstof indeholder mindst &n 1-(B-hydroxyalkyl)-

2,4-diaminobenzen med den almene formel:
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H-C-OH
{

NH

hvor R er et hydrogenatom, en CH3- eller C2H5—gruppeﬁammr
tuelt i form af uorganiske eller organiske salte deraf,
samt eventuelt yderligere kendte koblingsstoffer.

De ovenfor anfgrte 1-(B-hydroxyalkyl)-2,4-diamino-
benzener med formlen I giver som koblingsstoffer i kom-
bination med fremkaldersubstanserne 1,4-diaminobenzen og
1,4-diaminobenzenderivater relativt kolde, meget intensi-
ve bldtoner uden indhold af rgdt, hvilket ikke har kun-
net opnéds med de ovennavnte i hdrfarvningsmidler sadvan-
ligt benyttede blakoblingsstoffer. Midlet ifglge opfin-
delsen ggr det derfor muligt uden problemer at farve har i
askeagtige naturfarver. Yderligere fordelagtige egenska-
ber ved midlet ifglge opfindelsen er omtalt nedenfor.

De som koblingsstoffer i de omhandlede harfarv-
ningsmidler indeholdte 1-(B-hydroxyalkyl)-2,4-diaminoben-
zener med den anfgrte formel I er godt oplgselige i vand,
hvorhos oplgseligheden kan forgges yderligere ved til-
satning af alkalier, sdsom natriumhydroxid, og de viser
yderligere en udmerket lagringsholdbarhed, navnlig som
bestanddel i det omhandlede hdrfarvningsmiddel.

I harfarvningsmidlerne skal de navnte koblingsstof-
fer, hvoraf 1l-(B-hydroxyethyl)~-2,4-diaminobenzen er fore-
trukket, vare indeholdt i en koncentration p& ca. 0,01-

4,0 vagtprocent, fortrinsvis 0,02-2,0 vagtprocent.
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Endvidere kan hadrfarvningsmidlet som yderligere

kendte koblingsstoffer navnlig indeholde mindst &t af

~ koblingsstofferne a-naphthol, 3,4-diaminobenzoesyre,

10

15

resorcin, 4-chlorresorcin, m-aminophenol og 3-amino-6-
methylphenol. Ogs& 4-oxy-1,2-methylendioxybenzen kan
med fordel anvendes som koblingsstof.

Blandt de kendte fremkaldersubstanser kommer som
bestanddel i det omhandlede hdrfarvningsmiddel navnlig
1,4~diaminobenzen og 2,5-diaminotoluen i betragtning.
Endvidere kan der, som egnet fremkaldersubstans, ogsi
benyttes 2,5-diaminobenzylalkohol.

S&vel 1-(B-hydroxyalkyl)=-2,4-diaminobenzenerne med

den almene formel I som de kendte koblingsstoffer og

fremkaldersubstanser kan vaere indeholdt i hérfarynings-
midlerne alene eller i indbyrdes blanding.
Den totale mezngde af den i de her beskrevne har-

farvningsmidler indeholdte fremkaldersubstans-koblings-

stof-kombination skal udggre ca. 0,1-5,0 vagtprocent,

- fortrinsvis 0,5-3,0 vagtprocent.
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Fremkaldersubstanserne anvendes i almindelighed i
omtrent zkvimolare mengder, baseret pd koblingskomponen-
terne. Det er imidlertid ikke nogen gene, om fremkalder-
komponenten i denne henseende foreligger i et vist over-
skud eller underskud. '

Endvidere kan de omhandlede h&rfarvningsmider yder-
ligere indeholde andre farvekomponenter, sdsom navnlig

- 6—amino-3-methylphenol, der iszr egner sig som nuance-

ringsfarvestof til opndelse af naturtoner, moderne farve-
toner og navnlig matte farvenuancer. Som eventuelle di-
rekttrezkkende farvestoffer kan der f.eks. vare tale om
triphenylmethanfarvestoffer, sdsom Diamond Fuchsin (c.I.
42 510) og Leather Ruby HF (C.I. 42 520), aromatiske ni-

- trofarvestoffer, sdsom 2-nitro-l,4-diaminobenzen og

35

2-amino-4-nitrophenol, azofarvestoffer, sisom Acid Brown 4
(c.I. 14 805) og Acid Blue 135 (C.I. 13 385), anthraqui-~

" nonfarvestoffer, sisom Disperse Red 15 (C.I. 60 710) og
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Disperse Violet 1 (C.I. 61 100), og endvidere 1,4,5,8~
tetraamino-anthraquinon og 1,4-diamino-anthraquinon.

Endvidere kan der i hdrfarvningsmidlerne ogsa fore-
ligge sadvanlige kosmetiske tilsetninger, f.eks. antioxi-
danter, s&som ascorbinsyre eller natriumsulfit, parfume-
olier, kompleksdannere, befugtningsmidler, emulgatorer,
fortykningsmidler og plejemidler.

Tilstandsformen kan vare en oplgsning, fortrinsvis
en creme, en gel eller en emulsion. Praparatets sammen-
sztning er en blanding af farvestofkomponenterne med de
for sddanne praparater sadvanlige bestanddele. Som szd-
vanlige bestanddele i cremer, emulsioner eller geler kom-
mer for eksempel befugtningsmidler eller emulgatofer fra
klassen af anioniske, kationiske eller ikke-ionogene
overfladeaktive stoffer, sdsom fedtalkoholsulfater, al-
kylsulfonater, alkylbenzensulfonater, alkyltrimethylammo-
niumsalte, ethoxylerede fedtalkoholer, ethoxylerede no-
nylphenoler og fedtsyrealkanolamider, endvidere fortyknings-
midler, sisom hgjere fedtalkoholer, stivelser, cellulose-
derivater, paraffinolie og fedtsyrer, samt endvidere plej-

" estoffer, s8som lanolinderivater, cholesterol og panto-

thensyre i betragtning. De navnte bestanddele anvendes i
de for sidanne form&l sadvanlige mengder, f.eks. befugt-
ningsmidler og emulgatorer i koncentrationer pad ca. 0,5-
30 vagtprocent, mens fortykningsmidler kan vare indeholdt
i praparaterne i en mangde pa ca. 0,1-25 vagtprocent.

Alt efter sammensatningen kan de omhandlede farv-
ningsmidler reagere svagt surt, neutralt eller alkalisk.
Navnlig udviser de en pH-vardi i det alkaliske omrade
mellem 8,0 og 11,5, idet indstillingen fortrinsvis fore-
gér med ammoniak. Der kan imidlertid ogséd anvendes orga-

niske aminer, sdsom monoethanolamin eller triethanolamin.

Den omhandlede fremgangsmdde til oxidativ farvning
af hdr er af den i indledningen til fremgangsmidekravet
angivne art og ejendommelig ved det i fremgangsmadekra-
vets kendetegnende del anfgrte. Som oxidationsmiddel ved
harfarvningen kommer hovedsageligt hydrogenperoxid, £.
eks. som 6%'s vandig oplgsning eller additionsforbindel-
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ser deraf med urinstof, melamin eller natriumborat i be-

tragtning. Midlets indvirkningstid er fortrinsvis 30 mi-
nutter. Til efterskylning kan f.eks. anvendes en svag
organisk syre, sdsom citronsyre eller vinsyre.

Til fremstilling af de i de beskrevne harfarvnings-
midler indeholdte 1-(B-hydroxyalkyl)-2,4-diaminobenzener
kendes fra litteraturen forskellige synteseveje. Saledes

kan der for eksempel ved fremstilling af 1-(B-hydroxy-

ethyl)-2,4-diaminobenzen benyttes B-phenylethylalkohol
som udgangsmateriale. B-Phenylethylalkoholen bliver fgrst
acetyleret for at beskytte OH-gruppen og derefter nitre-
ret. Ved katalytisk hydrogenering af den dannede 2,4-di-
nitroforbindelse og efterfgplgende deacetylering kan der
vindes 1- (B-hydroxyethyl)=-2,4-diaminobenzen i hgjt udbyt-
te.

Af s@rlig betydning er endvidere det fremskridt i
toxicologisk og dermatologisk henseende, der er opndet
ved anvendelse af 1-(B-hydroxyalkyl)-2,4-diaminobenzener-
ne med den anfgrte formel I i de her beskrevne harfarvnings-
midler, f.eks. sammenlignet med de kendte blékoblingsstof-
fer 2,4-diaminotoluen, 2,4-diaminoanisol og 1,3-diamino-
benzen, hvilket fremskridt beror pd den til den substitu-
erede benzenkerne bundne hydroxyalkylgruppe og den dermed
forbundne formindskelse af lipoidoplgseligheden.

De i farvemessig henseende overlegne egenskaber hos
hdrfarvningsmidlet ifglge opfindelsen viser sig foruden
i den allerede omtalte evne til at farve hdr i askeagti=-
ge naturfarver endvidere deri, at der med de som koblings-
stoffer indeholdte 1-(B-hydroxyalkyl)-2,4-diaminobenzener
ogsd kan frembringes mgrke naturtoner, navnlig en blésort.

Endelig er det ogsd muligt med dette harfarvnings-
middel at foretage en farvning af grat, kemisk ikke forud
skadet hdr, uden at der opstdr problemer og under opnael-
se af en ikke tidligere opnédelig dakkeevne.

Opfindelsen beskrives narmere gennem f@glgende eks-

empler.
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Eksempel 1
Harfarvningsmiddel i gelform:
0,5 g 1-(B-hydroxyethyl)-2,4-diaminobenzen-dihydrochlo-
rid
0,5 g 2,5-diaminotoluensulfat
0,3 g ascorbinsyre
1,0 g hydroxyethylcellulose, hgjviskos
5,0 g laurylalkohol-diglycolethersulfat, natriumsalt

(28%'s vandig opldsning)
10,0 g ammoniak, 22%'s
82,7 g vand

100 g

Rort fgr anvendelse blev 50 g af dette h&rfarvnings-
middel blandet med 50 ml hydrogenperoxidoplgsning (6%'s),
og blandingen fik lov at indvirke 30 minutter ved 40°c pa
blondt menneskehdr. Derefter blev der skyllet med vand og
tgrret. Hiret havde fdet en intensiv blafarvning.

Eksempel 2
H&rfarvningsmiddel i gelform:
0,5¢g l—(B—hydroxyethyl)-2,4-diaminobenzen-dihydrochlo-

rid
1,0 g 1,4-diaminobenzen
0,5 g resorcin
0,2 g m-aminophenol
0,3 g ascorbinsyre
15,0 g oliesyre
7,0 g isopropanol
10,0 g ammoniak, 22%'s
65,5 g vand
100 g
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Af dette harfarvningsmiddel blev 50 g kort fgr an-
vendelse blandet med 50 ml hydrogenperoxidoplgsning (63's),
og blandingen blev derefter pafgrt pd blondt menneskehar.
Efter en indvirkningstid p& 30 minutter ved 40°C blev
der skyllet med vand og tgrret. Haret var farvet i en
dyb blasort tone. :

Alle anfgrte procenttal angiver vagtprocenter.

PATENTEKRAYV

1. Middel til oxidativ farvning af hér, hvilket middel inde-
holder en kombination af p~phenylendiamin eller et de-
rivat deraf som fremkaldersubstans og et koblingsstof
samt eventuelt direkttrazkkende farvestoffer, antioxidan-
ter og sadvanlige hjzlpestoffer, kendetegnet
ved, at det som koblingsstof indeholder mindst &n
1- (B-hydroxyalkyl)-2,4~diaminobenzen med den almene
formel:

149051
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CH

NH

NH2

hvor R er et hydrogenatom, en CH3- eller Csz—gruppe,ewar
tuelt i form af uorganiske eller organiske salte deraf, samt
eventuelt yderligere kendte koblingsstoffer.

2. Middel ifglge krav 1, k ende t e gne t ved,
at det som koblingsstof indeholder 1-(B-hydroxyethyl)-
2,4-diaminobenzen, eventuelt i form af uorganiske eller
organiske salte deraf. - )

3. Middel ifglge krav 1 eller 2, k ende t e g -
n e t ved, at det indeholder de omhandlede koblingsstof-
fer i en koncentration pd ca. 0,01-4,0 vagtprocent, for-
trinsvis 0,02-2,0 vagtprocent.

4. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene 1-
3, kendetegnet ved, at det indeholder mindst én
af fremkaldersubstanserne 1,4-diaminobenzen, 2,5-diami-
notoluen og 2,5-diaminobenzylalkohol.

5. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene
-4, kendetegnet ved, at det som yderligere
kendte koblingsstoffer indeholder mindst &t af koblings-
stofferne a-naphthol, 3,4-diaminobenzoesyre, resorcin,
4-chlorresorcin, m—aminophenol, 4-oxy-1l,2-methylendioxy-
benzen og 3-amino-6-methylphenol.

6. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene
1-5, kendetegnet ved, at den totale mzngde
af den indeholdte fremkaldersubstans-koblingsstof-kombi-
nation udggr 0,1-5,0 vagtprocent, fortrinsvis 0,5-3,0
vegtprocent.
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7. Middel ifglge et hvilket som helst af kravene
1-6, kendetegnet ved, atdet yderligere som
farvekomponent indeholder 6-amino-3-methylphenol.

8. Fremgangsmdde til oxidativ farvning af har, ved
hvilken der anvendes et middel med et indhold af en kom-
bination af p-phenylendiamin eller et derivat deraf som
fremkaldersubstans og et koblingsstof samt eventuelt
direkttrazkkende farvestoffer, antioxidanter og sazdvanli-
ge hjazlpestoffer, kendetegnet ved, at et mid-
del ifglge et hvilket som helst af kravene 1-7, indehol-
dende, som koblingsstof, en 1-(B~hydroxyalkyl)-2,4~diami-
nobenzen med den almene formel:

H-C-OH
CH

NH

NH

hvor R er et hydrogenatom, en CH3- eller C2H5-gruppe,
eventuelt i form af salte deraf med uorganiske eller organiske
syrer, samt eventuelt yderligere kendte koblingsstoffer,
efter tilsatning af et oxidationsmiddel, fortrinsvis hy-
drogenperoxid, pdfgres pd hdret, hvor det far lov at ind-
virke ca. 10-45 minutter ved en temperatur pa 15-50°C,
hvorefter hdret skylles, eventuelt vaskes og efterskyl-
les, og derefter tgrres.

Fremdragne publikationer:
DK ans. nr. 3705/77.

Langkjeer Kobenhavn
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