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destens eine quartire Ammoniumverbindung, mindestens ein aminofunktionelles Silikon und mindestens eine Polyhydroxyverbin-
dung mit mindestens 2 OH-Gruppen, enthalten, wobei das Gewichtsverhéltnis von aminofunktionellen Silikonen zu Polyhydroxy-
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verbindungen 1 : 1 bis 100 : 1 betragt.



WO 2006/000258
PCT/EP2005/001927

“Haarkonditionierende Mittel mit aminofunktionellen Siliconen”

Die Erfindung betrifft haarkonditionierende Mittel enthaltend aminofunktionelle
Silicone sowie die Verwendung dieser Mittel zur Reinigung und/oder Pflege von

Haut und Haar.

Die kosmetische Behandiung von Haut und Haaren ist ein wichtiger Bestandteil
der menschlichen Korperpflege. So wird menschliches Haar heute in vielfaltiger
Weise mit haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehoéren etwa die
Reinigung der Haare mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spiilungen
und Kuren sowie das Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit
Farbemitteln, Téonungsmitteln, Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spielen
Mittel zur Veranderung oder Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine
herausragende Rolle. Sieht man von den Blondiermittein, die eine oxidative
Aufhellung der Haare durch Abbau der natirlichen Haarfarbstoffe bewirken, ab,
so sind im Bereich der Haarfarbung im wesentlichen drei Typen von

Haarfarbemitteln von Bedeutung:

Fur dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften
werden sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel
enthalten ublicherweise Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte
Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten
bilden unter dem Einflul von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff unter-
einander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die
eigentlichen Farbstoffe aus. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen sich durch
hervorragende, lang anhaltende Farbeergebnisse aus. Fur naturlich wirkende
Farbungen muf’ aber tblicherweise eine Mischung aus einer gréleren Zahi von
Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden; in vielen Fallen werden
weiterhin direktziehende Farbstoffe zur Nuancierung verwendet. Weisen die im
Verlauf der Farbausbildung gebildeten bzw. direkt eingesetzten Farbstoffe
deutlich unterschiedliche Echtheiten (z. B. UV-Stabilitat, Schweilechtheit,
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Waschechtheit etc.) auf, so kann es mit der Zeit zu einer erkennbaren und daher
unerwlinschten Farbverschiebung kommen. Dieses Phénomen fritt verstérkt auf,
wenn die Frisur Haare oder Haarzonen unterschiedlichen Schédigungsgrades
aufweist. Ein Beispiel dafiir sind lange Haare, bei denen die lange Zeit allen mdg-
lichen Umwelteinfliissen ausgesetzten Haarspitzen in der Regel deutlich starker
geschadigt sind als die relativ frisch nachgewachsenen Haarzonen.

Fur temporare Farbungen werden Ublicherweise Farbe- oder Tonungsmittel
verwendet, die als farbende Komponente sogenannte Direkizieher enthalten.
Hierbei handelt es sich um Farbstoffmolekile, die direkt auf das Haar aufziehen
und keinen oxidativen ProzeR zur Ausbildung der Farbe benétigen. Zu diesen
Farbstoffen gehort beispielsweise das bereits aus dem Altertum zur Farbung von
Korper und Haaren bekannte Henna. Diese Farbungen sind gegen
Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die oxidativen Farbungen,
so daR dann sehr viel schneller eine vielfach unerwilinschte

Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare “Entfarbung” eintritt.

SchlieRlich hat in jungster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren grole Beachtung
gefunden. Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des naturlichen
Haarfarbstoffes Melanin auf das Haar aufgebracht; diese bilden dann im Rahmen
oxidativer Prozesse im Haar naturanaloge Farbstoffe aus. In solchen Verfahren
wird beispielsweise 5,6-Dihydroxyindolin als Farbstoffvorprodukt eingesetzt. Bei,
insbesondere mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es
moglich, Menschen mit ergrauten Haaren die natirliche Haarfarbe
wiederzugeben. Die Ausfarbung kann dabei mit Luftsauerstoff als einzigem
Oxidationsmittel erfolgen, so dal auf keine weiteren Oxidationsmittel zurlickge-
griffen werden muf. Bei Personen mit urspriinglich mittelblondem bis braunem
Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe eingesetzt werden. Fir die
Anwendung bei Personen mit urspriinglich roter und insbesondere dunkler bis
schwarzer Haarfarbe kdnnen dagegen befriedigende Ergebnisse hdufig nur durch
Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten, insbesondere spezieller

Oxidationsfarbstoffvorprodukte, erzielt werden.
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Nicht zuletzt durch die starke Beanspruchung der Haare, beispielsweise durch
das Farben oder Dauerwellen als auch durch die Reinigung der Haare mit
Shampoos und durch Umweltbelastungen, nimmt die Bedeutung von
Pflegeprodukten mit mdoglichst langanhaltender Wirkung zu. Derartige
Pflegemittel beeinflussen die nattrliche Struktur und die Eigenschaften der
Haare. So konnen anschlieRend an solche Behandlungen beispielsweise die
NaB- und Trdckenkémmbarkeit des Haares, der Halt und die Fille des Haares
optimiert sein oder die Haare vor erhthtem Splif3 geschutzt sein.

Es ist daher seit langem ublich, die Haare einer speziellen Nachbehandlung zu
unterziehen. Dabei werden, blicherweise in Form einer Spllung, die Haare mit
speziellen Wirkstoffen, beispielsweise quaterndren Ammoniumsalzen oder
speziellen Polymeren, behandelt. Durch diese Behandlung werden je nach
Formulierung die Kdmmbarkeit, der Halt und die Fulle der Haare verbessert und

die Splitrate verringert.

Weiterhin wurden in jingster Zeit sogenannte Kombinationspréparate entwickelt,
um den Aufwand der Ublichen mehrstufigen Verfahren, insbesondere bei der

direkten Anwendung durch Verbraucher, zu verringern.

Diese Praparate enthalten neben den ublichen Komponenten, beispielsweise zur
Reinigung der Haare, zusatzlich Wirkstoffe, die friher den Haarnachbe-
handlungsmitteln vorbehalten waren. Der Konsument spart somit einen Anwen-
dungsschritt; gleichzeitig wird der Verpackungsaufwand verringert, da ein Produkt

weniger gebraucht wird.

Die zur Verfigung stehenden Wirkstoffe sowohi fiir separate Nachbehand-
lungsmittel als auch fiir Kombinationspraparate wirken im aligemeinen bevorzugt
an der Haaroberflache. So sind Wirkstoffe bekannt, welche dem Haar Glanz,
Halt, Fille, bessere Nafz- oder Trockenkdmmbarkeiten verleihen oder dem Splif}

vorbeugen. Genauso bedeutend wie das &uRere Erscheinungsbild der Haare ist
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jedoch der innere strukturelle Zusammenhalt der Haarfasern, der insbesondere
bei oxidativen und reduktiven Prozessen wie Farbung und Dauerwellen stark

beeinflufdt werden kann.

Die bekannten Wirkstoffe kdnnen jedoch nicht alle Bed(rfnisse in ausreichendem
Mafe abdecken. Es besteht daher weiterhin ein Bedarf nach Wirkstoffen bzw.
Wirkstoffkombinationen flir kosmetische Mittel mit guten pflegenden
Eigenschaften und guter biologischer Abbaubarkeit. Insbesondere in farbstoff-
und/oder elektrolythaltigen Formulierungen besteht Bedarf an zuséatzlichen
pflegenden Wirkstoffen, die sich problemlos in bekannte Formulierungen

einarbeiten lassen.

In haarkonditionierenden Mitteln werden neben quartaren
Ammoniumverbindungen als haarpflegender Komponente in jlingerer Zeit auch
Silicone eingesetzt. Unter den Siliconen haben sich die aminofunktioneilen
Silicone als geeignete Vertreter mit guten Eigenschaften etabliert.

Es wurde nun gefunden, daly besonders vorteilhafte Ergebnisse erzielt werden,
wenn man quartare Ammoniumverbindungen (QAV) mit aminofunktionellen
Silikon und Polyhydroxyverbindungen kombiniert. Beim Einsatz' dieser
Kombination kommt es zu {iberraschend guten Eigenschaften der behandelien
Haut und des Haares, insbesondere zu verbesserten Ké&mmbarkeiten, zu

verbessertem Glanz und zu einer verbesserten Elastizitat.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein
haarkonditionierendes Mittel, enthaltend

a) mindestens eine quartdre Ammoniumverbindung,

b) mindestens ein aminofunktionelles Silikon,

c) mindestens eine Polyhydroxyverbindung mit mindestens 2 OH-

Gruppen,

wobei das Gewichtsverhaltnis von aminofunktionellen  Silikonen zu
Polyhydroxyverbindungen [b) zu ¢)] 1 : 1 bis 100 : 1 betragt.
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Die erfindungsgemafen Mittel enthalten eine Wirkstoffkombination aus drei
Bestandteilen, wobei die Bestandteile b) und c) innerhalb eines bestimmten
Gewichtsverhalinisses zueinander eingesetzt werden. In  bevorzugten
erfindungsgeméafien  Mitteln betragt das  Gewichtsverhéltnis  von
aminofunktionellen Silikonen zu Polyhydroxyverbindungen [b) zu c)] 1 : 1 bis 80 :
1, weiter bevorzugt 1,05 : 1 bis 70 : 1, besonders bevorzugt 1,1 : 1 bis 50 : 1 und
insbesondere 1,12 : 1 bis 25: 1.

Die Inhaltsstoffe a) bis c) werden nachfolgend detailliert beschrieben. Soweit
nachstehend vom Wirkstoffkomplex (A) gesprochen wird, bezieht sich diese
Aussage auf die drei in den erfindungsgeméaflen Mitteln zwingend enthaltenen
Inhaltsstoffe a), b) und c).

Als Inhaltstoff a) enthalten die erfindungsgeméaRen Mittel mindestens eine
quartare Ammoniumverbindung, d.h. eine Verbindung, die ein positiv geladenes
Stickstoffatom mit aufweist. Besonders bevorzugt, sind QAV, welche vier
(gegebenenfalls substituierte) Kohlenwasserstoffresten, aufweisen. Unter der
Vielzahl von moéglichen Verbindungen sind insbesondere die Verbindungsklassen
der kationischen Tenside und der kationischen Polymere bevorzugt.

Erfindungsgemaf einsetzbar sind kationische Tenside vom Typ der quarternéren
Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine. Bevorzugte
quaterndare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbesondere
Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyi-
ammoniumchioride und Trialkylmethylammoniumchioride, z. B. Cetyltrimethylam-
moniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethyl-
ammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammo-
niumchlorid und Tricetyimethylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-

Bezeichnungen Quaternium-27 und Quaternium-83 bekannten Imidazolium-
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Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben genannten Tenside weisen

bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf.

Bevorzugt einsetzbar sind erfindungsgemall QAV mit Behenylresten,
insbesondere die unter der Bezeichnung Behentrimoniumchlorid bzw. —bromid
(Docosanyltrimethylammonium Chlorid bzw. -Bromid) bekannten Substanzen.
Andere bevorzugte QAV weisen mindestens zwei Behenylreste auf, wobei QAV,
welche zwei Behenylreste an einem Imidazoliniumriickgrat besonders bevorzugt
sind. Kommerziell erhéltlich sind diese Substanzen beispielsweise unter den
Bezeichnungen Genamin® KDMP (Clariant) und Crodazosoft® DBQ (Crodauza).

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine
Esterfunktion als auch mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe als
Strukturelement enthalten. Bevorzugte Esterquats sind quaternierte Estersalze
von Fettsauren mit Triethanolamin, quaternierte Estersalze von Fettsduren mit
Diethanolalkylaminen und quaternierten Estersalzen von Fettsduren mit 1,2-
Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Produkte werden beispielsweise unter den
Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und Armocare® vertrieben. Die Produkte
Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxyethyl)dimethylammoniumchlorid,
sowie Dehyquart® F-75, Dehyquart® C-4046, Dehyquart® L80 und Dehyquart®

AU-35 sind Beispiele fir solche Esterquats.

Die Alkylamidoamine werden Ublicherweise durch Amidierung natirlicher oder
synthetischer Fettsauren und Fettséureschnitte mit Dialkylaminoaminen
hergestelit. Eine erfindungsgemal besonders geeignete Verbindung aus dieser
Substanzgruppe stellt das unter der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel
erhaltliche Stearamidopropyl-dimethylamin dar.

Die kationischen Tenside sind in den erfindungsgeméafen Mitteln bevorzugt in
Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.
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Erfindungsgemall als QAV einsetzbar sind mit besonderem Vorteil auch
kationische Polymere. Unter kationischen Polymeren sind Polymere zu
verstehen, weiche in der Haupt- und/oder Seitenkette eine Gruppe aufweisen,
welche “temporar’ oder “permanent” kationisch sein kann. Als “permanent
kationisch” werden erfindungsgemall solche Polymere bezeichnet, die
unabhéangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe aufweisen. Dies
sind in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, beispielsweise in
Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. Bevorzugte kationische Gruppen sind
quartdre Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen die
quartare Ammoniumgruppe Uber eine C1-4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus
Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette

gebunden sind, haben sich als besonders geeignet erwiesen.
Homopolymere der allgemeinen Formel (G1-1),

R'l
l |
-[CHz-C-]n X (G1-)

CO-0O-(CHo)m-N"R*R°R*

in der R'= -H oder —CHg ist, R?, R® und R* unabhangig voneinander ausgewahit
sind aus C1-4-Alkyl-, —Alkenyl- oder —Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n
eine natlrliche Zahl und X ein physiologisch vertrdgliches organisches oder
anorganisches Anion ist, sowie Copolymere, bestehend im wesentlichen aus den
in Formel (G1-l) aufgefihrten Monomereinheiten sowie nichtionogenen
Monomereinheiten, sind besonders bevorzugte kationische Polymere. Im
Rahmen dieser Polymere sind diejenigen erfindungsgemafl bevorzugt, fur die

mindestens eine der folgenden Bedingungen gilt:
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- R'steht fur eine Methyigruppe
R? R® und R* stehen fiir Methylgruppen
- mhatden Wert 2.

Als physiologisch vertrégliches Gegenionen X kommen beispielsweise
Halogenidionen, Sulfationen, Phosphationen, Methosulfationen sowie organische
lonen wie Lactat-, Citrat-, Tartrat- und Acetationen in Betracht. Bevorzugt sind

Halogenidionen, insbesondere Chlorid.

Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewilnschtenfalls vernetzte,
Poly(methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid) mit der INCIi-Bezeichnung
Polyquaternium-37. Solche Produkte sind beispielsweise unter den
Bezeichnungen Rheocare® CTH (Cosmetic Rheologies) und Synthalen® CR
(Ethnichem) im Handel erhéltlich. Die Vernetzung kann gewiinschtenfalls mit
Hilfe mehrfach olefinisch  ungeséttigter Verbindungen, beispielsweise
Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan, Methylenbisacrylamid, Diallylether,
Polyallylpolyglycerylether, oder Allylethern von Zuckern oder Zuckerderivaten wie
Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Mannitol, Sorbitol, Sucrose oder Glucose
erfolgen. Methylenbisacrylamid ist ein bevorzugtes Vernetzungsagens.

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwaRrigen
Polymerdispersion, die einen Polymeranteil nicht unter 30 Gew.-% aufweisen
solite, eingesetzt. Solche Polymerdispersionen sind unter den Bezeichnungen
Salcare® SC 95 (ca. 50 % Polymeranteil, weitere Komponenten: Mineralél (INCI-
Bezeichnung: Mineral Oil) und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-ether
(INCl-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) und Salcare® SC 96 (ca. 50 %
Polymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von Diestern des Propylengly-
kols mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinsaure (INCl-Bezeichnung: Propy-
lene Glycol Dicaprylate/Dicaprate) und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-
ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) im Handel erhaltlich.
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Copolymere mit Monomereinheiten gemal Formel (G1-1) enthalten als
nichtionogene  Monomereinheiten  bevorzugt  Acrylamid, Methacrylamid,
Acrylsédure-Cq4-alkylester und Methacrylsdure-Cq.4-alkylester. Unter diesen
nichtionogenen Monomeren ist das Acrylamid besonders bevorzugt. Auch diese
Copolymere kénnen, wie im Falle der Homopolymere oben beschrieben, vernetzt
sein. Ein erfindungsgemaf bevorzugtes Copolymer ist das vernetzte Acrylamid-
Methacryloyloxyethyitrimethylammoniumchlorid-Copolymer. Solche Copolymere,
bei denen die Monomere in einem Gewichisverhaltnis von etwa 20:80 vorliegen,
sind im Handel als ca. 50 %ige nichtwalrige Polymerdispersion unter der Be-

zeichnung Salcare® SC 92 erhaltlich.
Weitere bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise

- quatemisierﬁe Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat®
und Polymer JR® im Handel erhaltiich sind. Die Verbindungen Celquat® H
100, Celquat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte
Cellulose-Derivate,

- kationische Alkylpolyglycoside gemal der DE-PS 44 13 686,

- kationiserter Honig, beispielsweise das Handelsprodukt Honeyquat® 50,

- kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen
Cosmedia®Guar und Jaguar® vertriebenen Produkte,

- polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern
und Amiden von Acrylsdure und Methacrylsdure. Die unter den Bezeich-
nungen Merquat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Mer-

| quat®550 (Dimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel
erhaltlichen Produkte sind Beispiele fur solche kationischen Polymere,

- Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dial-
kylaminoalkylacrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat
quaternierte Vinylpyrrolidon-Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymere.
Solche Verbindungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und
Gafquat®755 im Handel erhaltlich,
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- Vinylpyrrolidon-Vinylimidazoliummethochlorid-Copolymere, wie sie unter den
Bezeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten
werden,

- quaternierter Polyvinylalkohol,

- sowie die unter den Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17,
Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit

quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette.

Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden kénnen die unter den
Bezeichnungen Polyquaternium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft® LM 200),
bekannten Polymere. Ebenfalls erfindungsgemalt verwendbar sind die
Copolymere des Vinylpyrrolidons, wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845
(Hersteller: 1SP), Gaffix® VC 713 (Hersteller: ISP), Gafquat®ASCP 1011,
Gafquat®HS 110, Luviquat®8155 und Luviquat® MS 370 erhaltlich sind.

Weitere in den erfindungsgeméen Mitteln einsetzbare kationische Polymere
sind die sogenannten “tempordr kationischen” Polymere. Diese Polymere
enthalten Ublicherweise eine Aminogruppe, die bei bestimmten pH-Werten als
quartare Ammoniumgruppe und somit kationisch vorliegt. Bevorzugt sind
beispielsweise Chitosan und dessen Derivate, wie sie beispielsweise unter den
Handelsbezeichnungen Hydagen® CMF, Hydagen® HCMF, Kytamer® PC und
Chitolam® NB/101 im Handel frei verfiigbar sind.

Erfindungsgemal bevorzugte kationische Polymere sind kationische Cellulose-
Derivate und Chitosan und dessen Derivate, insbesondere die Handelsprodukte
Polymer®JR 400, Hydagen® HCMF und Kytamer® PC, kationische Guar-Derivate,
kationische Honig-Derivate, insbesondere das Handelsprodukt Honeyquat® 50,
kationische Alkylpolyglycodside gemaf der DE-PS 44 13 686 und Polymere vom
Typ Polyquaternium-37.

Weiterhin sind kationiserte Proteinhydrolysate zu den kationischen Polymeren zu

z&hlen, wobei das zugrunde liegende Proteinhydrolysat vom Tier, beispielsweise
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aus Collagen, Milch oder Keratin, von der Pflanze, beispielsweise aus Weizen,
Mais, Reis, Kartoffeln, Soja oder Mandeln, von marinen Lebensformen,
beispielsweise aus Fischcollagen oder Algen, oder biotechnologisch gewonnenen
Proteinhydrolysaten, stammen kann. Die den erfindungsgeméaRen kationischen
Derivaten  zugrunde liegenden Proteinhydrolysate kénnen aus den
entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere alkalische oder
saure Hydrolyse, durch eine enzymatische Hydrolyse und/oder einer Kombination
aus beiden Hydrolysearten gewonnen werden. Die Hydrolyse von Proteinen
ergibt in der Regel ein Proteinhydrolysat mit einer Molekulargewichtsverteilung
von etwa 100 Dalton bis hin zu mehreren tausend Dalton. Bevorzugt sind solche
kationischen Proteinhydrolysate, deren zugrunde liegender Proteinanteil ein
Molekulargewicht von 100 bis zu 25000 Daiton, bevorzugt 250 bis 5000 Dalton
aufweist. Weiterhin sind unter kationischen Proteinhydrolysaten quaternierte
Aminosduren und deren Gemische zu verstehen. Die Quaternisierung der
Proteinhydrolysate oder der Aminosauren wird haufig mittels quarterndren
Ammoniumsalzen wie beispielsweise N,N-Dimethyl-N-(n-Alkyl)-N-(2-hydroxy-3-
chloro-n-propy!)-ammoniumhalogeniden durchgefuhrt. Weiterhin kénnen die
kationischen Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert sein. Als typische
Beispiele fur die erfindungsgeméfien kationischen Proteinhydrolysate und —
derivate seien die unter den INCI — Bezeichnungen im “International Cosmetic
Ingredient Dictionary and Handbook”, (seventh edition 1997, The Cosmetic,
Toiletry, and Fragrance Association 1101 17" Street, N.W., Suite 300,
Washington, DC 20036-4702) genannten und im Handel erhaitlichen Produkte
genannt: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Cocodimopnium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed
Collagen, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Hair Keratin, Cocodimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed
Rice Protein, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein,
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Hydroxypropyl Arginine
Lauryl/Myristyl Ether HCI, Hydroxypropyltrimonium Gelatin,
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Casein, Hydroxypropyitrimonium Hydrolyzed
Collagen, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Conchiolin Protein,
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Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Keratin, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed
Rice Bran Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Soy Protein,
Hydroxypropyl Hydrolyzed Vegetable Protein, Hydroxypropyitrimonium
Hydrolyzed Wheat Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Pro-
tein/Siloxysilicate, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein,
Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Laurdimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, Lauryldimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed
Collagen, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Lauryldimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium Hydroxypropy!
Hydrolyzed Casein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen,
Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin, Steardimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Rice Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein,
Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Vegetable Protein, Steardimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Steartrimonium Hydroxyethyi
Hydrolyzed Collagen, Quaternium-76 Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79
Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed Keratin, Quaternium-79
Hydrolyzed Milk Protein, Quaternium-79 Hydrolyzed Soy Protein, Quaternium-79
Hydrolyzed Wheat Protein.

Ganz besonders bevorzugt sind die kationischen Proteinhydrolysate und -

derivate auf pflanzlicher Basis.

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

Zusammenfassend sind erﬁndungsgeméf&e Mittel bevorzugt, die, bezogen auf
das Gewicht des Mittels, 0,1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.%,
besonders bevorzugt 0,75 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 1,0 bis 5,0 Gew.%

quartdre Ammoniumverbindung(en) enthalten.
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Als [nhaltstoff b) enthalten die erfindungsgemafien Mittel mindestens ein
aminofunktionelles Silikon, d.h. ein Silicon, das mindestens eine (gegebenenfails
substituierte) Aminogruppe aufweist.

Solche Silicone kdnnen z.B. durch die Formel
M(RaQbSiOu-a-0y2)x(ReSiOwu-cyzyM

Beschreiben werden, wobei in der obigen Formel R ein Kohlenwasserstoff oder
ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, Q ein polarer
Rest der aligemeinen Formel -R'HZ ist, worin R' eine zweiwertige, verbindende
Gruppe ist, die an Wasserstoff und den Rest Z gebunden ist, zusammengesetzt
aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen, Kohienstoff-, Wasserstoff- und
Sauerstoffatomen oder Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffatomen, und Z
ein organischer, aminofunktioneller Rest ist, der mindestens eine
aminofunktionelle Gruppe enthalt; "a" Werte im Bereich von etwa 0 bis etwa 2
annimmt, "b" Werte im Bereich von etwa 1 bis etwa 3 annimmt, "a" + "b" kleiner
als oder gleich 3 ist, und "c" eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis etwa 3 ist, und x
eine Zahl im Bereich von 1 bis etwa 2.000, vorzugsweise von etwa 3 bis etwa 50
und am bevorzugtesten von etwa 3 bis etwa 25 ist, und y eine Zahl im Bereich
von etwa 20 bis etwa 10.000, vorzugsweise von etwa 125 bis etwa 10.000 und
am. bevorzugtesten von etwa 150 bis etwa 1.000 ist, und M eine geeignete
Silicon-Endgruppe ist, wie sie im Stande der Technik bekannt ist, vorzugsweise
Trimethylsiloxy. Nicht einschrénkende Beispiele der durch R représentierten
Reste schliellen Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, isopropyl, Butyl,
Isobutyl, Amyl, Isoamyl, Hexyl, Isohexyl und &hnliche; Alkenylreste, wie Vinyl,
Halogenvinyl, Alkylvinyl, Allyl, Halogenallyl, Alkylallyl; Cydoalkylreste, wie
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und &hnliche; Phenylreste, Benzylreste,
Halogenkohlenwasserstoffreste, wie 3- Chlorpropyl, 4-Brombutyl, 3,3,3-
Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl, Bromphenyl, Chlorphenyl und &hnliche sowie
schwefelhaltige Reste, wie Mercaptoethyl, Mercaptopropyl, Mercaptohexyl,
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Mercaptophenyl und &hnliche ein; vorzugsweise ist R ein Alkylrest, der 1 bis etwa
6 Kohlenstoffatomen enthéalt, und am bevorzugtesten ist R Methyl. Beispiele von
R’ schlieRen Methyien, Ethylen, Propylen, Hexamethylen, Decamethylen, -
CH2CH(CH3)CHz2-, Phenylen, Naphthylen, ~-CH,CH2SCH,CH -, -CH,CH,OCHo-, -
OCH2CHz~, -OCH; CH>CH>-, -CH2CH(CH3)C(O)OCH,-, -(CHz)s CC(O)OCHLCH,-,
~-CgH 4CgH4-, -CeH 4CH2CsH4-; und -(CH 2)3C(0)SCH2CHo- ein.

Z ist ein organischer, aminofunktioneller Rest, enthaltend mindestens eine
funktionelle Aminogruppe. Eine mégliche Formel fur Z ist NH(CH; );NH2, worin z
1 oder mehr ist. Eine andere mogliche Formel fur Z ist -NH(CH;),(CH 2).:NH,
worin sowohl z als auch zz unabhangig 1 oder mehr sind, wobei diese Struktur
Diamino-Ringstrukturen umfafit, wie Piperazinyl. Z ist am bevorzugtesten ein -
NHCH2CH 2NH»-Rest. Eine andere mdgliche Formel fur Z ist - N(CH2),(CH2),:NX2
oder -NXz, worin jedes X von Xz unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Wasserstoff und Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
und zz 0 ist.

Q ist am bevorzugtesten ein polarer, aminofunktioneller Rest der Formel -
CHoCH2CHoNHCHLCHoNH 5. In den Formeln nimmt "a" Werte im Bereich von
etwa O bis etwa 2 an, "b" nimmt Werte im Bereich von etwa 2 bis etwa 3 an, "a" +
"b" ist kleiner als oder gleich 3, und "c" ist eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis
etwa 3. Das molare Verhaltnis der R;Qp SiOp.a.py2-Einheiten zu den R:SiO (4.qy2-
Einheiten liegt im Bereich von etwa 1 : 2 bis 1 : 65, vorzugsweise von etwa 1 : 5
bis etwa 1 : 65 und am bevorzugtesten von etwa 1 : 15 bis etwa 1 : 20. Werden
ein oder mehrere Silicone der obigen Formel eingesetzt, dann konnen die
verschiedenen variablen Substituenten in der obigen Formel bei den
verschiedenen Siliconkomponenten, die in der Siliconmischung vorhanden sind,

verschieden sein.

Bevorzugte erfindungsgemalle Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dall sie ein

aminofunktionelles Silikon der Formel (1)
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R'2G3.2-SI(0SIG 2)a-(0SiG pR'2. b)m-O-SiG3.5-R', ),

enthalten, worin bedeutet:

- G ist-H, eine Phenylgruppe, -OH, -O-CHj3;, -CHjz, -CH,CHs, -
CH2CH2CH3,  -CH(CH3)2, -CH2CH2CHaHs,  -CH2CH(CHs),, -
CH(CH3)CH2CHg, -C(CHa3)s ;

- a steht fur eine Zahl zwischen 0 und 3, insbesondere 0;

- b steht fur eine Zahl zwischen 0 und 1, insbesondere 1,

- mund n sind Zahlen, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise
Werte von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m
vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10
annimmt,

- R’ ist ein monovalenter Rest ausgewahlt aus
o ~N(R")-CHz-CH 2- N(R"),

o -NR":
o —N*R™sA™
o —N'H(R"), A°
o -N*Ha(R"A"

o -N(R")-CHz-CHx-N'R"HA",
wobei jedes R" fur gleiche oder verschiedene Reste aus der
Gruppe —H, -Phenyl, -Benzyl, der Cq.20-Alkylreste, vorzugsweise
-CH3, -CH2CHs, -CH»CH,CHj, -CH(CHj3);, -CHoCH2CHoH3, -
CH2CH(CH3),, -CH(CH3)CH,CH3, -C(CH3);, steht und A ein
Anion reprasentiert, welches vorzugsweise ausgewahlt ist aus
Chlorid, Bromid, lodid oder Methosuifat.

Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Mittel sind dadurch gekennzeichnet,
daf} sie ein aminofunktionelles Silikon der Formel (I1)
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(CH3)3Si-[O-Si(CH3)2]n[OSi(CH3)lm-OSi(CHa)s (i),

CH2CH(CH3)CH2NH(CH2)2NH,

enthalten, worin m und n Zahlen sind, deren Summe (m + n) zwischen 1 und
2000, vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise Werte
von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von
1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt.

Diese Silicone werden nach der INCI-Deklaration als
Trimethylsilylamodimethicone bezeichnet.

Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemafte Mittel, die dadurch

gekennzeichnet sind, dal sie ein aminofunktionelles Silikon der Formel (11i)

R-[Si(CH3)2-Olm[SiR)-Olm-[Si(CHa)2]n2-R (i),

(CH2)sNH(CH2)2NH»

enthaiten, worin R fur —-OH, -O-CHj3 oder eine —CH3-Gruppe steht und m, n1 und
n2 Zahlen sind, deren Summe (m + n1 + n2) zwischen 1 und 2000, vorzugsweise
zwischen 50 und 150 betragt, wobei die Summe (n1 + n2) vorzugsweise Werte
von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von

1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmit.

Diese Silicone werden nach der INCI-Deklaration als Amodimethicone

bezeichnet.

Unabhangig davon, welche aminofunktionellen Silicone eingesetzt werden, sind
erfindungsgemafie Mittel bevorzugt, bei denen das aminofunktionelle Silikon eine
Aminzahl oberhalb von 0,25 meqg/g, vorzugsweise oberhalb von 0,3 meg/g und

insbesondere oberhalb von 0,4 meq/g aufweist. Die Aminzahl steht dabei fur die
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Milli-Aquivalente Amin pro Gramm des aminofunktionellen Silicons. Sie kann

durch Titration ermittelt und auch in der Einheit mg KOH/g angegeben werden.

Erfindungsgemal} bevorzugte Mittel enthalten, bezogen auf das Gewicht des
Mittels, 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 8 Gew.%, besonders bevorzugt
0,25 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.% aminofunktionellie(s)
Silikon(e).

Als Inhaltsstoff c¢) enthalten die erfindungsgemalen Mittel mindestens eine
Polyhydroxyverbindung mit mindestens 2 OH-Gruppen. Unter diesen
Verbindungen sind diejenigen mit 2 bis 12 OH-Gruppen und insbesondere

diejenigen mit 2, 3, 4, 5, 6 oder 10 OH-Gruppen bevorzugt.

Polyhydroxyverbindungen mit 2 OH-Gruppen sind beispielsweise Glycol
(CH2(OH)CH20H) und andere 1,2-Diole wie H-(CHz),-CH(OH)CHOH mit n = 1,
2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20. Auch 1,3-Diole wie
H-(CH2),~-CH(OH) CH,CHOH mitn =1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19, 20 sind erfindungsgemaf} einsetzbar. Die (n,n+1)- bzw.
(n,n+2)-Diole mit nicht endstandigen OH-Gruppen kénnen ebenfalls eingesetzt

werden.

Wichtige Vertreter von Polyhydroxyverbindungen mit 2 OH-Gruppen sind auch
die Polyethylen- und Polypropylenglycole.

Unter den Polyhydroxyverbindungen mit 3 OH-Gruppen hat das Gylcerin eine

herausragende Bedeutung.

Zusammenfassend sind erfindungsgemafle Mittel bevorzugt, bei denen die
Polyhydroxyverbindung ausgewahlt ist aus Ethylenglycol, Propylengiycol,
Polyethylenglycol, Polypropylenglycol, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Mannit,
Xylit und ihren Mischungen.
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Unabhangig vom Typ der eingesetzten Polyhydroxyverbindung mit mindestens 2
OH-Gruppen sind erfindungsgemafRe Mittel bevorzugt, die, bezogen auf das
Gewicht des Mittels, 0,01 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.%,
besonders bevorzugt 0,15 bis 3,5 Gew.% und insbesondere 0,3 bis 2,5 Gew.%
Polyhydroxyverbindung(en) enthalten.

Mit besonderem Vorzug konnen die erfindungsgemalen Mittel zusatzlich

Polyethylenglycolether der Formel (1V)
H(CH2)x(OCH2CH2),OH (V)

enthalten, worin k eine Zahl zwischen 1 und 18 unter besonderer Bevorzugung
der Werte 0, 10, 12, 16 und 18 und n eine Zahl zwischen 2 und 20 unter
besonderer Bevorzugung der Werte 2, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12 und 14 bedeutet.
Bevorzugt sind unter diesen die Alkylderivate des Diethylenglycols, des
Triethylenglycols, des Tetraethylenglycols, des Pentathylenglycols, des
Hexaethylenglycols, des Heptaethylenglycols, des Octaethylenglycols, des
Nonaethylenglycols, des Decaethylenglycols, des Dodecaethylengiycols und des
Tetradecaethylenglycols sowie die Alkylderivate des Dipropylenglycols, des
Tripropylenglycols, des Tetrapropylenglycols, des Pentapropylenglycols, des
Hexapropylenglycols, des Heptapropylenglycols, des Octapropylenglycols, des
Nonapropylenglycols, des Decapropylenglycols, des Dodecapropylenglycols und
des Tetradecapropyolenglycols, wobei unter diesen die Methyl-, Ehyi-, Propyl-, n-
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl-, n-Nonyl, n-Decyl-, n-Undecyl-, n-

Dodecyl- und n-Tetradecyl-Derivate bevorzugt sind.

Es hat sich gezeigt, dal® Mischungen ,kurzkettiger” Polyalkylenglycolether mit
solchen ,langkettiger Polyalkylenglycolether Vorteile besitzen. ,Kurz- bzw.
langkettig” bezieht sich in diesem Zusammenhang auf den Polymerisationsgrad
des Polyalkylenglycols. Besonders bevorzugt sind Mischungen von
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Polyalkylenglycolethern mit einem Oligomerisierungsgrad von 5 oder weniger mit
Polyalkylenglycolethern mit einem Oligomerisierungsgrad von 7 oder mehr.
Bevorzugt sind Mischungen von Alkyiderivaten des Diethylenglycois, des
Triethylenglycols, des Tetraethylengiycols, des Pentathylenglycols, des
Dipropylenglycols, des Tripropylenglycols, des Tetrapropylenglycols oder des
Pentapropylenglycols mit Alkylderivaten des Hexaethylenglycols, des
Heptaethylenglycols, des Octaethylenglycols, des Nonaethylenglycols, des
Decaethylenglycols, des Dodecaethylenglycols, des Hexapropylenglycols, des
Heptapropylenglycols, des Octapropylenglycols, des Nonapropylenglycols, des
Decapropylenglycols, des Dodecapropylenglycols oder des
Tetradecapropyolenglycols, wobei in beiden Féllen die n-Octyl-, n-Decyl-, n-

Dodecyl- und n-Tetradecyl-Derivate bevorzugt sind.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméafie Mittel sind dadurch gekennzeichnet,
dafl es mindestens einen Polyalkylenglycolether (IV a) der Formel (IV), in der n
fiir die Zahlen 2, 3, 4 oder 5 steht und mindestens einen Polyalkylenglycolether
(IV b)der Formel (V) enthalt, in der n fur die Zahlen 10, 12, 14 oder 16 steht,
wobei das Gewichtsverhéltnis (IV b) zu (IV a) 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 7,5 :
1 bis 1 : 5 und insbesondere 5 : 1 bis 1 : 1 betragt.

Zusatzlich zu den genannten Stoffen kdnnen die erfindungsgemafien Mittel
weitere Inhaltsstoffe enthalten. Mit besonderem Vorzug sind dies beispielsweise
Vitamine, Provitamine oder Vitaminvorstufen, so dafl erfindungsgemaf
bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet sind, dall sie zusétzlich mindestens
einen Stoff aus der Gruppe der Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen
sowie deren Derivate enthalten, wobei Vitamine, Pro-Vitamine und
Vitaminvorstufen bevorzugt sind, die den Gruppen A, B, C, E, F und H

zugeordnet werden.

Zur Gruppe der als Vitamin A bezeichneten Substanzen gehoren das Retinol
(Vitamin A;) sowie das 3,4-Didehydroretinol (Vitamin Az). Das p-Carotin ist das

Provitamin des Retinols. Als Vitamin A-Komponente kommen erfindungsgemal
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beispielsweise Vitamin A-S&ure und deren Ester, Vitamin A-Aldehyd und Vitamin
A-Alkohol sowie dessen Ester wie das Palmitat und das Acetat in Betracht. Die
erfindungsgemaflen Mittel enthalten die Vitamin A-Komponente bevorzugt in

Mengen von 0,05-1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung.

Zur Vitamin B-Gruppe oder zu dem Vitamin B-Komplex gehéren u. a.

- Vitamin B4 (Thiamin)

- Vitamin B, (Riboflavin)

- Vitamin Bs. Unter dieser Bezeichnung werden haufig die Verbindungen
Nicotinsaure und Nicotinsédureamid (Niacinamid) gefuhrt. Erfindungsgeman
bevorzugt ist das Nicotinsdureamid, das in den erfindungsgemaR
verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen
auf das gesamte Mittel, enthalten ist.

- Vitamin Bs (Pantothensédure, Panthenol und Pantolacton). Im Rahmen dieser
Gruppe wird bevorzugt das Panthenol und/oder Pantolacton eingesetzt.
Erfindungsgemal einsetzbare Derivate des Panthenols sind insbesondere die
Ester und Ether des Panthenols sowie kationisch derivatisierte Panthenole.
Einzelne Vertreter sind beispielsweise das Panthenoltriacetat, der Panthe-
nolmonoethylether und dessen Monoacetat sowie die in der WO 92/13829
offenbarfen kationischen Panthenolderivate. Die genannten Verbindungen
des Vitamin Bs-Typs sind in den erfindungsgemafien Mitteln bevorzugt in
Mengen von 0,05 — 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.
Mengen von 0,1 — 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

- Vitamin Bg (Pyridoxin sowie Pyridoxamin und Pyridoxal).

Vitamin C (Ascorbinséure). Vitamin C wird in den erfindungsgemaRen Mittein
bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel
eingesetzt. Die Verwendung in Form des Palmitinsaureesters, der Glucoside oder
Phosphate kann bevorzugt sein. Die Verwendung in Kombination mit

Tocopheroien kann ebenfalls bevorzugt sein.
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Vitamin E (Tocopherole, insbesondere a-Tocopherol). Tocopherol und seine
Derivate, worunter insbesondere die Ester wie das Acetat, das Nicotinat, das
Phosphat und das Succinat fallen, sind in den erfindungsgemafien Mitteln
bevorzugt in Mengen von 0,05-1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel,
enthalten.

Vitamin F. Unter dem Begriff “Vitamin F” werden Ublicherweise essentielle
Fettsauren, insbesondere Linolsdure, Linolensdure und Arachidonsaure,

verstanden.

Vitamin H. Als Vitamin H wird die Verbindung (3aS,4S, 6aR)-2-Oxohexahy-
drothienol[3,4-d]-imidazol-4-valeriansaure bezeichnet, fir die sich aber
inzwischen der Trivialname Biotin durchgesetzt hat. Biotin ist in den
erfindungsgemafien Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%,

insbesondere in Mengen von 0,001 bis 0,01 Gew.-% enthalten.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafRen Mittel Vitamine, Provitamine und
Vitaminvorstufen aus den Gruppen A, B, E und H. Panthenol, Pantolacton,
Pyridoxin und seine Derivate sowie Nicotinsdureamid und Biotin sind besonders

bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann die Wirkung der
erfindungsgemafen Mittel durch Fettstoffe (D) weiter gesteigert werden. Unter
Fettstoffen sind zu verstehen Fettsduren, Fettalkohole, natlrliche und
synthetische Wachse, welche sowohl in fester Form als auch flussig in walkriger
Dispersion vorliegen kénnen, und natirliche und synthetische kosmetische

Olkomponenten zu verstehen.

Als Fettsauren (D1) konnen eingesetzt werden lineare und/oder verzweigte,
geséttigte und/oder ungeséttigte Fettsduren mit 6 — 30 Kohlenstoffatomen.
Bevorzugt sind Fettsduren mit 10 — 22 Kohlenstoffatomen. Hierunter waren

beispielsweise zu nennen die Isostearinsduren, wie die Handelsprodukte
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Emersol®871 und Emersol® 875, und Isopalmitinsauren wie das Handelsprodukt
Edenor® IP 95, sowie alle weiteren unter den Handelsbezeichnungen Edenor®
(Cognis) vertriebenen Fettsduren. Weitere typische Beispiele flir soiche
Fettsduren sind Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure,
Laurinsdure, lsotridecanséure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmitoleinsaure,
Stearinséure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsiure, Petroselinsaure, Linolsaure,
Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinséure, Gadoleinséure, Behensaure und
Erucaséure sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung
von natirlichen Fetten und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der
Roelen'schen Oxosynthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsduren
anfallen. Besonders bevorzugt sind Ublicherweise die Fettsdureschnitte, welche
aus Cocosdl oder Palmél erhéitlich sind; insbesondere bevorzugt ist in der Regel
der Einsatz von Stearinsaure.

Die Einsatzmenge betragt dabei 0,1 — 15 Gew.%, bezogen auf das gesamte
Mittel. Bevorzugt betragt die Menge 0,5 — 10 Gew.%, wobei ganz besonders

vorteithaft Mengen von 1 — 5 Gew.% sein kénnen.

Als Fettalkohole (D2) kénnen eingesetzt werden geséattigte, ein- oder mehrfach
ungesattigte, verzweigte oder unverzweigte Fettalkohole mit Cs — Cgo-, bevorzugt
Ciyp — Cox- und ganz besonders bevorzugt Ci; — Cz- Kohlenstoffatomen.
Einsetzbar im Sinne der Erfindung sind beispielsweise Decanol, Octanol,
Octenol, Dodecenol, Decenol, Octadienol, Dodecadienol, Decadienol,
Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, Stearylalkohol, Iisostearylalkohol,
Cetylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Arachidylalkohol, Caprylalkohol,
Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und Behenylalkohol, sowie deren
Guerbetalkohole, wobei diese Aufzahlung beispielhaften und nicht limitierenden
Charakter haben soll. Die Fettalkohole stammen jedoch von bevorzugt
natiirlichen Fettsduren ab, wobei (blicherweise von einer Gewinnung aus den
Estern der Fettsduren durch Reduktion ausgegangen werden kann.
Erfindungsgemal einsetzbar sind ebenfalls solche Fettalkoholschnitte, die durch

Reduktion nattirlich vorkommender Triglyceride wie Rindertalg, Palmol, Erdnuf3ol,
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Ribél, Baumwollsaatdl, Sojadl, Sonnenblumend! und Leindl oder aus deren
Umesterungsprodukten  mit  entsprechenden  Alkoholen  entstehenden
Fettsdureestern erzeugt werden, und somit ein Gemisch von unterschiedlichen
Fettalkoholen darstellen. Solche Substanzen sind beispielsweise unter den
Bezeichnungen Stenol®, z.B. Stenol® 1618 oder Lanette®, z.B. Lanette® O oder
Lorol®, z.B. Lorol® C8, Lorol® C14, Lorol® C18, Lorol® C8-18, HD-Ocenol®,
Crodacol®, z.B. Crodacol® CS, Novol®, Eutanol® G, Guerbitol® 16, Guerbitol® 18,
Guerbitol® 20, Isofol® 12, Isofol® 16, Isofol® 24, Isofol® 36, Isocarb® 12, Isocarb®
16 oder Isocarb® 24 kauflich zu erwerben. Selbstversténdlich kénnen
erfindungsgemaf auch Wollwachsalkohole, wie sie beispielsweise unter den Be-
zeichnungen Corona®, White Swan® Coronet® oder Fluilan® kauflich zu
erwerben sind, eingesetzt werden. Die Fettalkohole werden in Mengen von 0,1 -
30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, bevorzugt in Mengen von 0,1
— 20 Gew.-% eingesetzt.

Als natirliche oder synthetische Wachse (D3) kénnen erfindungsgemaf
eingesetzt werden feste Paraffine oder Isoparaffine, Carnaubawachse,
Bienenwachse, Candelillawachse, Ozokerite, . Ceresin, Walrat,
Sonnenblumenwachs, Fruchtwachse wie beispielsweise Apfelwachs oder
Citruswachs, Microwachse aus PE- oder PP. Derartige Wachse sind bei-
spielsweise erhaltlich Gber die Fa. Kahl & Co., Trittau.

Die Einsatzmenge betragt 0,1 — 50 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel,
bevorzugt 0,1 — 20 Gew.% und besonders bevorzugt 0,1 —~ 15 Gew.% bezogen

auf das gesamte Mittel.

Zu den natirlichen und synthetischen kosmetischen Olktrpern (D4), welche die

Wirkung des erfindungsgeméallen Wirkstoffkomplexes (A) steigern k&nnen, sind

beispielsweise zu zahlen:

- pflanzliche Ole. Beispiele fiir solche Ole sind Sonnenblumendl, Olivendl,
Sojadl, Rapsol, Mandeldl, Jojobadl, Orangentl, Weizenkeim0ol, Pfirsichkernol

und die flissigen Anteile des Kokosols. Geeignet sind aber auch andere
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Triglyceridéle wie die flissigen Anteile des Rindertalgs sowie synthetische
Triglyceridéle.

flussige Paraffindle, isoparaffindle und synthetische Kohienwasserstoffe sowie
Di-n-alkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12
bis 24 C-Atomen, wie beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-
nonylether, Di-n-undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-
Octyl-n-decylether, n-Decyl-n-undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-
Hexyl-n-Undecylether sowie Di-tert-butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-
ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, iso-Pentyl-n-octylether und 2-Methyl-
pentyl-n-octylether. Die als Handelsprodukte erhaltlichen Verbindungen 1,3-
Di-(2-ethyl-hexyl)-cyclohexan (Cetiol® S) und Di-n-octylether (Cetiol® OE)
kénnen bevorzugt sein.

Esterdle. Unter Esterdlen sind zu verstehen die Ester von Cs — C3zg -
Fettsauren mit C, — C3p — Fettalkoholen. Bevorzugt sind die Monoester der
Fettsduren mit Alkoholen mit 2 bis 24 C-Atomen. Beispiele fir eingesetzte
Fettsaurenanteile in den Estern sind Capronsédure, Caprylsdure, 2-Ethyl-
hexansdure, Caprinsdure, Laurinsdure, Isotridecansaure, Myristinséure,
Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsiure, Olsaure,
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolséure, Linolensdure, Elaeostearinsiure,
Arachinsaure, Gadoleinsdure, Behensdure und Erucasaure sowie deren
technische Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung von natlirlichen Fetten
und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosyn-
these oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsduren anfallen. Beispiele
fur die Fettalkoholanteile in den Esterblen sind Isopropylaikohol,
Capronaikohol, Capryialkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol,
Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol,
Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalko-
hol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol,
Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassi-
dylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Hochdruckhy-
drierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen oder

Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei
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der Dimerisierung von ungesattigten Fettalkoholen anfallen. Erfindungsgeman
besonders bevorzugt sind Isopropyimyristat (Rilanit® IPM), isononansaure-
C16-18-alkylester (Cetiol® SN), 2-Ethylhexylpaimitat (Cegesoft® 24),
Stearinsaure-2-ethylhexylester (Cetiol® 868), Cetyloleat, Glycerintricaprylat,
Kokosfettalkohol-caprinat/-caprylat (Cetiol® LC), n-Butyistearat, Oleylerucat
(Cetiol® J 600), Isopropylpalmitat (Rilanit® IPP), Oleyl Oleate (Cetiol®),
Laurinsaurehexylester  (Cetiol® A),  Di-n-butyladipat  (Cetiol® B),
Myristylmyristat (Cetiol® MM), Cetearyl Isononanoate (Cetiol® SN),
Olsauredecylester (Cetiol® V).

- Dicarbonsaureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Di-(2-
ethylhexyl)-succinat und Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie
Ethylenglykol-dioleat, Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylengiykol-di(2-
ethylhexanoat), Propylenglykol-di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat,
Butandiol-di-isostearat, Neopentylglykoldicaprylat,

- symmetrische, unsymmetrische oder cyclische Ester der Kohlensdure mit
Fettalkoholen, beispielsweise beschrieben in der DE-OS 197 56 454,
Glycerincarbonat oder Dicaprylylcarbonat (Cetiol® CC),

- Trifettsaureester von geséttigten und/oder ungesattigten linearen und/oder
verzweigten Fettsauren mit Glycerin,

- Fettsaurepartialglyceride, das sind Monoglyceride, Diglyceride und deren
technische Gemische. Bei der Verwendung technischer Produkte kdnnen
herstellungsbedingt noch geringe Mengen Triglyceride enthalten sein. Die

Partialglyceride folgen vorzugsweise der Formel (D4-1),

- CHRO(CH2CH20)mR"
l
CHO(CH2CH20),R? (D4-1)

l
CH,0(CH,CH,0),R?

in der R", R? und R® unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fir einen

linearen oder verzweigten, geséattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6
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bis 22, vorzugsweise 12 bis 18, Kohlenstoffatomen stehen mit der Maligabe,
dall mindestens eine dieser Gruppen fir einen Acylrest und mindestens eine
dieser Gruppen fur Wasserstoff steht. Die Summe (m+n+q) steht fir O oder
Zahlen von 1 bis 100, vorzugsweise fiir 0 oder 5 bis 25. Bevorzugt steht R’ fiir
einen Acylrest und R? und R® fur Wasserstoff und die Summe (m+n+q) ist 0.
Typische Beispiele sind Mono- und/oder Diglyceride auf Basis von
Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsdure, Laurinsaure,
Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure,
Isostearinsdure, Olsdure, Elaidinsdure, Petroselinsaure, Linolsaure,
Linolenséure, Elaeostearinsdure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure
und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. Vorzugsweise werden

Olsauremonoglyceride eingesetzt.

Die Einsatzmenge der natirlichen und synthetischen kosmetischen Olkérper in
den erfindungsgemaien Mitteln betragt tblicherweise 0,1 — 30 Gew.%, bezogen
auf das gesamte Mittel, bevorzugt 0,1 - 20 Gew.-%, und insbesondere 0,1 - 15

Gew.-%.

Die Gesamtmenge an Ol- und Fettkomponenten in den erfindungsgeméafen
Mitteln betragt ublicherweise 0,5 — 75 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.
Mengen von 0,5 - 35 Gew.-% sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Als besonders vorteilhaft hat sich der Einsatz von Tensiden (E) in den
erfindungsgemalen Mitteln erwiesen. In einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform enthalten die erfindungsgeméafien Mittel daher Tenside. Unter
dem Begriff Tenside werden grenzflachenaktive Substanzen, die an Ober- und
Grenzflaichen Adsorptionsschichten bilden oder in  Volumenphasen zu
Mizeilkolloiden oder lyotropen Mesophasen aggregieren kdnnen, verstanden.
Man unterscheidet Aniontenside bestehend aus einem hydrophoben Rest und
einer negativ geladenen hydrophilen Kopfgruppe, amphotere Tenside, welche

sowohl eine negative als auch eine kompensierende positive Ladung tragen,
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kationische Tenside, welche neben einem hydrophoben Rest eine positiv
geladene hydrophile Gruppe aufweisen, und nichtionische Tenside, welche keine
Ladungen sondern starke Dipolmomente aufweisen und in walriger Lésung stark

hydratisiert sind.

Die kationischen Tenside wurden bereits weiter oben als mdglicher Inhaltsstoff a)

beschrieben.

Als anionische Tenside (E1) eignen sich in erﬁndungsgemél&en Zubereitungen
alle fur die Verwendung am menschlichen Kérper geeigneten anionischen
oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserl6slich
machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder
Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen.
Zusatzlich konnen im Molekill Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-,
Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fiir ge-
eignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und
Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 bis 4 C-
Atomen in der Alkanoigruppe,

- lineare und verzweigte Fettsduren mit 8 bis 30 C-Atomen (Seifen),

- Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CHy-CH50),-CH>-COOH, in der R eine

lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

- Acylsarcoside mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acyltauride mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acylisethionate mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der
Alkylgruppe und Sulfobernsteinsduremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 24
C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

- Alpha-Sulfofettsduremethylester von Fettsduren mit 8 bis 30 C-Atomen,
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- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH2-CH,0),~
OSOsH, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen
und x =0 oder 1 bis 12 ist,

- sulfatiete  Hydroxyalkylpolyethylen-  und/oder  Hydroxyalkylenpropylen-
glykolether

- Sulfonate ungeséttigter Fettsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6
Doppelbindungen

- Ester der Weinsdure und Zitronensadure mit Alkoholen, die Anla-
gerungsprodukte von etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen,

- Alkyl- und/oder Alkenyletherphosphate der Formel (E1-1),

RY(OCH2CH,),-0-P(0)(OX)-OR?  (E1-I)

in der R" bevorzugt fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 30
Kohlenstoffatomen, R? fiir Wasserstoff, einen Rest (CH2CH20):.R? oder X, n
fir Zahlen von 1 bis 10 und X fir Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalimetall
oder NR®R*R°R®, mit R® bis R® unabhingig voneinander stehend fr
Wasserstoff oder einen C4 bis C4 - Kohlenwasserstoffrest, steht,

- sulfatierte Fettsdurealkylenglykolester der Formel (E1-11)
R’'CO(AIkO),SOsM (E1-II)
in der R'CO- fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen, gesattigten
und/oder ungeséttigten Acylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, Alk fiir CH,CHb,
CHCH3CH2 und/oder CH,CHCHas, n fur Zahlen von 0,5 bis 5 und M fiir ein
Kation steht,

- Monoglyceridsulfate und Monoglyceridethersulfate der Formel (E1-Iil)
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CH,0(CH,CH,0),-COR®
I
CHO(CH,CH,0),H (E1-lil)

I
CH,0O(CH2CH0).S03X

in der R®CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, x, y und z in Summe fir 0 oder fiir Zahlen von 1 bis 30,
vorzugsweise 2 bis 10, und X fur ein Alkali- odér Erdalkalimetall steht.
Typische Beispiele fur im Sinne der Erfindung geeignete Mono-
glycerid(ether)sulfate  sind die  Umsetzungsprodukte von  Laurin-
sauremonoglycerid, Kokosfettsduremonoglycerid, Palmitinsduremonoglycerid,
Stearinsauremonoglycerid, Olsduremonoglycerid und Talgfettsduremonogly-
cerid sowie deren Ethylenoxidaddukie mit Schwefeltrioxid oder Chiorsul-
fonsdure in  Form  ihrer  Natriumsalze. Vorzugsweise  werden
Monoglyceridsulfate der Formel (E1-ill) eingesetzt, in der R®CO fir einen
linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen steht, ,

- Amidethercarbonsauren, ‘

- Kondensationsprodukte aus Cg — C3g — Fettalkoholen mit Proteinhydrolysaten
und/oder Aminoséuren und deren Derivaten,welche dem Fachmann als
Eiweissfettsaurekondensate bekannt sind, wie beispielsweise die Lamepon® -
Typen, Gluadin® - Typen, Hostapon® KCG oder die Amisoft® - Typen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und
Ethercarbons&auren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgfuppe und bis zu 12
Glykolethergruppen im Molekdl, Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Suifobernsteinsauremono-alkylpolyoxy-
ethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 ‘Oxyethylgruppen,
Monoglycerdisulfate, Alkyl- und Alkenyletherphosphate sowie

Eiweissfettsaurekondensate.
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Als zwitterionische Tenside (E2) werden solche oberflachenaktiven Verbindungen
bezeichnet, die im Molekll mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und
mindestens eine —~COO" - oder —S03" -Gruppe tragen. Besonders geeignete
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-
dimethylammonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyi-dimethylammo-
niumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispiels-
weise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-car-
boxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxy-
methylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-
Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden (E3) werden solche oberflachenaktiven Verbin-
dungen verstanden, die auBer einer Cg - Cp4 - Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekdll
mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H-
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fir
geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-
Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkyl-
amidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionséuren
und Alkylaminoessigs'auren mit ,jeweilé etwa 8 bis 24 C-Atomen in der
Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokos-
alkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Cqz~ Cqg -

Acylsarcosin.

Nichtionische Tenside (E4) enthalten als hydrophile Gruppe z.B. eine Polyol-

gruppe, eine - Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol-

und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen,
an Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato-
men in der Alkylgruppe,
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- mit einem Methyl- oder C, — Cg ~ Alkylrest endgruppenverschlossene
Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen,
an Fettsduren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato-
men in der Alkylgruppe, wie Dbeispielsweise die unter den _
Verkaufsbezeichnungen Dehydol® LS, Dehydol® LT (Cognis) erhaltlichen
Typen,

- Cq2-Cao-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30
Mol Ethylenoxid an Glycerin,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und ge-
hartetes Rizinusol,

- Polyolfettséureester, wie beispielsweise das Handelsprodukt Hydagen® HSP
(Cognis) oder Sovermol — Typen (Cognis),

- alkoxilierte Triglyceride,

- alkoxilierte Fetts&urealkylester der Formel (E4-I)

R'CO-(OCH,CHR?),,0R® (E4-1)

in der R'CO fir einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder
ungeséttigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R? fur Wasserstoff
oder Methyl, R® fir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und w fir Zahlen von 1 bis 20 steht,

- Aminoxide,

- Hydroxymischether,

- Sorbitanfettséureester und Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an
Sorbitanfettsdureester wie beispielsweise die Polysorbate,

- Zuckerfettsdureester und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an
Zuckerfettsdureester,

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsdurealkanolamide und
Fettamine,

- Zuckertenside vom Typ der Alkyl- und Alkenyloligoglykoside gemaR Formel
(E4-11),



WO 2006/000258 PCT/EP2005/001927

32

R*0-[G], (E4-i1)

in der R* fur einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G
fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p flr Zahlen von 1
bis 10 steht. Sie kénnen nach den einschlagigen Verfahren der préparativen
organischen Chemie erhalten werden.

Die Alkyl- und Alkenyloligoglykoside kénnen sich von Aldosen bzw. Ketosen
mit 5 oder 6 Kohienstoffatomen, vorzugsweise von Glucose, ableiten. Die
bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder
Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (E4-11) gibt
den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oli-
goglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend pim
einzelnen Molekl stets ganzzahlig sein muR und hier vor allem die Werte p=
1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid
eine analytisch ermittelte rechnerische GroRe, die meistens eine gebrochene
Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit
einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus
anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyloli-
goglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und
insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R* kann
sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol,
Caprylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mi-
schungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen
Fettsduremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der
Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloli-
goglucoside der Kettenlange Cg-C1o (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der
destillativen Auftrennung von technischem Cg-Cig-Kokosfettalkohol anfalien
und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% Cq2-Alkohol verunreinigt sein
kénnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cgs-Oxoalkohole
(DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R kann sich ferner auch von pri-
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maren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen
ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol,
Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol,
Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol,  Arachylalkohol, Gadoleylalkohal,
Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische
Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden kénnen. Bevorzugt sind
Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ciz14-Kokosalkohol mit einem
DP von 1 bis 3.

- Zuckertenside vom Typ der Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide, ein
nichtionisches Tensid der Formel (E4-l1),

R°CO-NR%-[Z] (E4-111)

in der R°CO fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen,
R® fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und [Z] fir einen linearen oder verzweigten
Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10
Hydroxylgruppen steht. Bei den Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyaikylamiden
handelt es sich um bekannte Stoffe, die tiblicherweise durch reduktive Aminie-
rung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem
Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechiorid erhalten  werden.
Vorzugsweise leiten sich die Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide von re-
duzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der
- Glucose ab. Die bevorzugten Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide stellen
daher Fetts&ure-N-alkylglucamide dar, wie sie durch die Formel (E4-1V)

wiedergegeben werden:
R’CO-NRE-CHy-(CHOH)4-CH,0H (E4-1V)

Vorzugsweise werden als Fettsgure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide
der Formel (E4-1V) eingesetzt, in der R® fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe
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steht und R’CO fur den Acylrest der Capronsaure, Caprylséure, Caprinsaure,
Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmoleinsaure, Stearinsaure,
Isostearinsaure, Olsdure, Elaidinsaure, Petroselinsadure, Linolsaure,
Linolensdure, Arachinsdure, Gadoleinsdure, Behensdure oder Erucasaure
bzw. derer technischer Mischungen steht. Besonders bevorzugt sind Fett-
saure-N-alkylglucamide der Formel (E4-1V), die durch reduktive Aminierung
von Glucose mit Methylamin und anschlieRende Acylierung mit Laurinsaure
oder C12/14-Kokosfettsdure bzw. einem entsprechenden Derivat erhalten
werden. Weiterhin kénnen sich die Polyhydroxyalkylamide auch von Maltose
und Palatinose ableiten.

Als bevorzugte nichtionische Tenside haben sich die Alkylenoxid-Anlage-
rungsprodukte an geséttigte lineare Fettalkohole und Fettsauren mit jeweils 2 bis
30 Mol Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol bzw. Fettséure erwiesen. Zubereitungen
mit hervorragenden Eigenschaften werden ebenfalls erhalten, wenn sie als
nichtionische Tenside Fettsaureester von ethoxyliertem Glycerin enthalten.

Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet. Der
Alkylrest R enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch
verzweigt sein. Bevorzugt sind primare lineare und in 2-Stellung
methylverzweigte aliphatische Reste. Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-
Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 1-Cetyl und 1-Stearyl. Besonders bevorzugt
sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. Bei Verwendung sogenannter "Oxo-
Alkohole" als Ausgangsstoffe Uiberwiegen Verbindungen mit einer ungeraden An-
zahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Weiterhin sind ganz besonders bevorzugte nichtionische Tenside die
Zuckertenside. Diese konnen in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln
bevorzugt in Mengen von 0,1 - 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel,
enthalten sein. Mengen von 0,5 - 15 Gew.-% sind bevorzugt, und ganz

besonders bevorzugt sind Mengen von 0,5 — 7,5 Gew.%.
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Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich
jeweils um einheitliche Substanzen handein. Es ist jedoch in der Regel bevor-
zugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen
Rohstoffen auszugehen, so dafl man Substanzgemische mit unterschiedlichen,
vom jeweiligen Rohstoff abhéngigen Alkylkettenlangen erhalt.

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid
an Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen
sowohl| Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit
einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler”
Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die
man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von
Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysa-
toren erhélt. Eingeengte Homologenverteilungen werdeh dagegen erhalten, wenn
beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonséuren, Erdal-
kalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden.
Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann be-

vorzugt sein.

Die Tenside (E) werden in Mengen von 0,1 — 45 Gew.%, bevorzugt 0,5 — 30
Gew.% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 — 25 Gew.%, bezogen auf das

gesamte erfindungsgeman verwendete Mittel, eingesetzt.

Anionische, nichtionische, zwitterionische und/oder amphotere Tenside sowie
deren Mischungen kénnen erfindungsgemaf bevorzugt sein.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kénnen die erfindungsgematen
Mittel Emulgatoren (F) enthalten. Emulgatoren bewirken an der
Phasengrenzflache die  Ausbildung von wasser- bzw. &lstabilen
Adsorptionsschichten, welche die dispergierten Trépfchen gegen Koaleszenz
schutzen und damit die Emulsion stabilisieren. Emulgatoren sind daher wie
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Tenside aus einem hydrophoben und einem hydrophilen Molekiilteil aufgebaut.
Hydrophile Emulgatoren bilden bevorzugt O/W — Emulsionen und hydrophobe
Emulgatoren bilden bevorzugt W/O — Emuilsionen. Unter einer Emulsion ist eine
tropfchenférmige Verteilung (Dispersion) einer Fliissigkeit in einer anderen
Flussigkeit unter Aufwand von Energie zur Schaffung von stabilisierenden
Phasengrenzfidchen mittels Tensiden zu verstehen. Die Auswahl dieser
emulgierenden Tenside oder Emulgatoren richtet sich dabei nach den zu
dispergierenden Stoffen und der jeweiligen &uReren Phase sowie der
Feinteiligkeit der Emulsion. ErfindungsgemafR verwendbare Emulgatoren sind
beispielsweise

- Anlagerungsprodukte von 4 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder O bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren
mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der
Alkylgruppe,

- C12-Coe-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30
Mol Ethylenoxid an Polyole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere an
Glycerin, ‘

- Ethylenoxid- und Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an Methylglucosid-
Fettsaureester, Fettsaurealkanolamide und Fettsaureglucamide,

- Cg-Cz-Alkylmono- und —oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei
Oligomerisierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose
als Zuckerkomponente bevorzugt sind,

- Gemische aus Alkyl-(oligo)-glucosiden und Fettalkoholen zum Beispiel das im
Handel erhaitliche Produkt Montanov®68,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und ge-
hértetes Rizinusol,

- Partialester von Polyolen mit 3-6 Kohlenstoffatomen mit gesattigten
Fettsduren mit 8 bis 22 C-Atomen,

- Sterine. Als Sterine wird eine Gruppe von Steroiden verstanden, die am C-
Atom 3 des Steroid-Gerlstes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus
tierischem Gewebe (Zoosterine) wie auch aus pflanzlichen Fetten

(Phytosterine) isoliert werden. Beispiele fiir Zoosterine sind das Cholesterin
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und das Lanosterin. Beispiele geeigneter Phytosterine sind Ergosterin,
Stigmasterin und Sitosterin. Auch aus Pilzen und Hefen werden Sterine, die
sogenannten Mykosterine, isoliert.

- Phospholipide. Hierunter werden vor allem die Glucose-Phospolipide, die z.B.
als Lecithine bzw. Phospahtidylcholine aus z.B. Eidotter oder Pflanzensamen
(z.B. Sojabohnen) gewonnen werden, verstanden.

- Fettsaureester von Zuckern und Zuckeralkoholen, wie Sorbit,

- Polyglycerine .und Polyglycerinderivate wie beispielsweise Polyglycerinpoly-
12-hydroxystearat (Handelsprodukt Dehymuls® PGPH),

- Lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 30 C — Atomen und deren Na-, K-
, Ammonium-, Ca-, Mg- und Zn - Salze.

Die erfindungsgemafen Mittel enthalten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen
von 0,1 - 25 Gew.-%, insbesondere 0,5 - 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Mittel.

Bevorzugt konnen die erfindungsgemafRen Zusammensetzungen mindestens
einen nichtionogenen Emulgator mit einem HLB-Wert von 8 bis 18 enthalten.
Nichtionogene Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 10 — 15 kénnen
erfindungsgemaf besonders bevorzugt sein.

Als weiterhin vorteilhaft hat es sich gezeigt, wenn Polymere (G) in den
erfindungsgematen Mitteln enthalten sind. In einer bevorzugten Ausfihrungs-
form werden den erfindungsgema verwendeten Mitteln daher Polymere zuge-
setzt, wobei sich sowohl kationische, anionische, amphotere als auch

nichtionische Polymere als wirksam erwiesen haben.

Kationische Polymere wurden bereits weiter oben als Moglichkeit fir den

Inhaltsstoff a) beschrieben.
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Bei den anionischen Polymeren (G2) handelt es sich um anionische Polymere,
welche Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen aufweisen. Beispiele fir anioni-
sche Monomere, aus denen derartige Polymere bestehen kénnen, sind
Acrylsdure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsdureanhydrid und 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure. Dabei kénnen die sauren Gruppen ganz
oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Triethanolammonium-Salz vorliegen. Bevorzugte Monomere sind 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure und Acrylsaure.

Als ganz besonders wirkungsvoll haben sich anionische Polymere erwiesen, die
als alleiniges oder Co-Monomer 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
enthalten, wobei die Sulfonséduregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-

» Ammonium-, Mono- oder Triethanolammonium-Salz vorliegen kann.

Besonders  bevorzugt ist das Homopolymer  der  2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsdure, das beispielsweise unter der Bezeichnung
Rheothik®11-80 im Handel erhaltlich ist.

Innerhalb dieser Ausfiihrungsform kann es bevorzugt sein, Copolymere aus min-
destens einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen
Monomer einzusetzen. Bezuglich der anionischen Monomere wird auf die oben
aufgefuhrten Substanzen verwiesen. Bevorzugte nichtionogene Monomere sind
Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsdureester, Methacrylsaureester,
Vinylpyrrolidon, Vinylether und Vinylester.

Bevorzugte anionische Copolymere sind Acrylséure-Acrylamid-Copolymere
sowie insbesondere Polyacrylamidcopolymere mit Suifonséuregruppen-haltigen
Monomeren. Ein besonders bevorzugtes anionisches Copolymer besteht aus 70
bis 55 Mol-% Acrylamid und 30 bis 45 Mol-% 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure, wobei die Sulfonséuregruppe ganz oder teilweise als
Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder Triethanolammonium-Salz vorliegt.
Dieses Copolymer kann auch vernetzt vorliegen, wobei als Vernetzungsagentien
bevorzugt polyolefinisch ungesattigte Verbindungen wie Tetraallyloxyethan,
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Allylsucrose, Allylpentaerythrit und Methylen-bisacrylamid zum Einsatz kommen.
Ein solches Polymer ist in dem Handelsprodukt Sepigel®305 der Firma SEPPIC
enthalten. Die Verwendung dieses Compounds, das neben der
Polymerkomponente eine Kohlenwasserstoffmischung (C+3-C14-Isoparaffin) und
einen nichtionogenen Emulgator (Laureth-7) enthalt, hat sich im Rahmen der

erfindungsgemafien Lehre als besonders vorteilhaft erwiesen.

Auch die unter der Bezeichnung Simulgel®600 als Compound mit Isohexadecan
und Polysorbat-80 vertriebenen Natriumacryloyldimethyltaurat-Copolymere
haben sich als erfindungsgemaf’ besonders wirksam erwiesen.

Ebenfalls bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte
Polyacrylsauren. Dabei kénnen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose und von
Propylen bevorzugte Vernetzungsagentien sein. Solche Verbindungen sind

beispielsweise unter dem Warenzeichen Carbopol® im Handel erhaltlich.

Copolymere aus Maleins&ureanhydrid und Methylvinylether, insbesondere solche
mit Vernetzungen, sind ebenfalls farberhaltende Polymere. Ein mit 1,9-Decadiene
vernetztes Maleinséure-Methylvinylether-Copolymer ist unter der Bezeichnung
Stabileze® QM im Handel erhaltlich.

Weiterhin  k6nnen als Polymere zur Steigerung der Wirkung des
erfindungsgeméfen  Wirkstoffkomplexes (A) amphotere Polymere (G3)
verwendet werden. Unter dem Begriff amphotere Polymere werden sowoh!
solche Polymere, die im Molekil sowohl freie Aminogruppen als auch freie -
COOH- oder SO3H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt
sind, als auch zwitterionische Polymere, die im Molekil quartidre Ammonium-
gruppen und -COO™- oder -SO3-Gruppen enthalten, und solche Polymere
zusammengefalt, die -COOH- oder SOsH-Gruppen und quartdre
Ammoniumgruppen enthalten.
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Ein Beispiel fur ein erfindungsgemaf einsetzbares Amphopolymer ist das unter
der Bezeichnung Amphomer® erhaltliche Acrylharz, das ein Copolymeres aus
tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-(1,1 ,3,3-Tetramethyibutyl)acrylamid  sowie
zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe Acrylséure, Methacrylsdure und

deren einfachen Estern darstellt.

Bevorzugt eingesetzte amphotere Polymere sind solche Polymerisate, die sich im
wesentlichen zusammensetzen aus

(a) Monomeren mit quartsren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel
(G3-1),

R'-CH=CR?*CO-Z-(CoHzn)-NRR'‘R® AY  (G3-I)

in der R" und R® unabhéngig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine
Methylgruppe und R®, R* und R® unabhéngig voneinander fiir Alkylgruppen mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine

ganze Zahi von 2 bis 5 und A(') das Anion einer organischen oder anorganischen

Séaure ist, und
(b)  monomeren Carbonsauren der allgemeinen Formel (G3-11),
R%-CH=CR’-COOH  (G3-lI)

in denen R® und R’ unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen

sind.

Diese Verbindungen kénnen sowoh! direkt als auch in Salzform, die durch
Neutralisation der Polymerisate, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, erhalten
wird, erfindungsgemaR eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind
solche Polymerisate, bei denen Monomere des Typs (a) eingesetzt werden, bei
denen R®, R* und R® Methylgruppen sind, Z eine NH-Gruppe und A ein
Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-lon ist; Acrylamidopropyl-trimethyl-
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ammoniumchlorid ist ein besonders bevorzugtes Monomeres (a). Als Monomeres

(b) fur die genannten Polymerisate wird bevorzugt Acrylsiure verwendet,

Die erfindungsgeméfen Mittel konnen in einer weiteren Ausfiihrungsform

nichtionogene Polymere (G4) enthalten.

Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise:

Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem
Warenzeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und
Luviskol® VA 73, jeweils Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind
ebenfalls bevorzugte nichtionische Polymere.

Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und
Methyihydroxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Waren-
zeichen Culminal® und Benecel® (AQUALON) und Natrosol®-Typen
(Hercules) vertrieben werden.

Starke und deren Derivate, insbesondere Stirkeether, beispielsweise
Structure® XL (National Starch), eine multifunktionelle, salztolerante Starke;
Schellack

Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol®
(BASF) vertrieben werden.

Siloxane. Diese Siloxane kdnnen sowohl wasserloslich als auch wasserunlés-
lich sein. Geeignet sind sowohl fliichtige als auch nichtflichtige Siloxane,
wobei als nichtflichtige Siloxane solche Verbindungen verstanden werden,
deren Siedepunkt bei Normaldruck oberhalb von 200 °C liegt. Bevorzugte
Siloxane sind Polydialkylsiloxane, wie beispiclsweise Polydimethylsiloxan,
Polyalkylarylsiloxane, wie beispielsweise Polyphenyimethyisiloxan, ethoxy-
lierte Polydialkylsiloxane sowie Polydialkylsiloxane, die Amin- und/oder
Hydroxy-Gruppen enthalten.

Glycosidisch substituierte Silicone.

Es ist erfindungsgemall auch maglich, daR die verwendeten Zubereitungen

mehrere, insbesondere zwei verschiedene Polymere gleicher Ladung und/oder



WO 2006/000258 PCT/EP2005/001927

42

jeweils ein ionisches und ein amphoteres und/oder nicht ionisches Polymer ent-

halten.

Die Polymere (G) sind in den erfindungsgemaRen Mitteln bevorzugt in Mengen
von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von

0,1 bis 5, insbesondere von 0,1 bis 3 Gew.-%, sind besonders bevorzugt.

Weiterhin kann in einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung ein
erfindungsgemafes Mittel auch UV — Filter (1) enthalten. Die erfindungsgemafn zu
verwendenden UV-Filter unterliegen hinsichtlich ihrer Struktur und ihrer
physikalischen Eigenschaften keinen generellen Einschrankungen. Vielmehr
eignen sich alle im Kosmetikbereich einsetzbaren UV-Filter, deren
Absorptionsmaximum im UVA(315-400 nm)-, im UVB(280-315nm)- oder im
UVC(<280 nm)-Béreich liegt. UV-Filter mit einem Absorptionsmaximum im UVB-
Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa 300 nm, sind besonders
bevorzugt.

Die erfindungsgemal verwendeten UV-Filter kénnen beispielsweise ausgewahit
werden aus substituierten Benzophenonen, p-Aminobenzoesaureestern,
Diphenylacrylséureestem, Zimtsaureestern, Salicylsaureestern, Benzimidazolen

und o-Aminobenzoesaureestern.

Beispiele fur erfindungsgemaR verwendbar UV-Filter sind 4-Amino-benzoesaure,
N,N,N-Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilin-methylsulfat, 3,3,5-Trimethyl-
cyclohexylsalicylat (Homosalate), 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon
(Benzophenone-3;  Uvinul®™M 40, Uvasorb®MET, Neo Heliopan®BB,
Eusolex®4360), 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsdure und deren Kalium-,
Natrium- und Triethanolaminsalze (Phenylbenzimidazole sulfonic acid;
Parsol®HS; Neo Heliopan®Hydro), 3,3"-(1,4-Phenylendimethylen)-bis(7,7-
dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept—1-yl-methan-sulfonséure) und deren Salze, 1-
(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-1,3-dion (Butyl  methoxydi-
benzoylmethane; Parsol®1789, Eusolex®9020), a~(2-Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-
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sulfonséaure und deren Salze, ethoxylierte 4-Aminobenzoesaure-ethylester (PEG-
25 PABA; Uvinul®P 25), 4-Dimethylaminobenzoesé&ure-2-ethylhexylester (Octyl
Dimethyl PABA; Uvasorb®DMO, Escalol®507, Eusolex®6007), Salicylsaure-2-
ethylhexylester (Octyl Salicylat; Escalol®587, Neo Heliopan®0S, Uvinu®018), 4-
Methoxyzimts&ure-isopentylester (Isoamyl p-Methoxycinnamate: Neo Heliopan®E
1000),  4-Methoxyzimtséure-2-ethylhexyl-ester ~ (Octyl ~ Methoxycinnamate:
Parsol®MCX, Escalol®557, Neo Heliopan®AV), 2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon-5-sulfonséure und deren Natriumsalz (Benzophenone-4;
Uvinul®MS  40; Uvasorb®S 5), 3-(4-Methylbenzyliden)-D,L-Campher (4-
Methylbenzylidene camphor; Parsol®5000, Eusolex®6300), 3-Benzyliden-cam-
pher (3-Benzylidene camphor), 4-lsopropylbenzylsalicylat, 2,4,6-Trianilino-(p-
carbo-2'-ethylhexyl-1"-oxi)-1,3,5-triazin, 3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und deren
Ethylester, Polymere des N-{(2 und 4)-[2-oxoborn-3-ylidenmethyljbenzyl}-
acrylamids, 2,4-Dihydroxybenzophenon (Benzophenone-1; Uvasorb®20 H,
Uvinul®400), 1,1-Diphenylacrylonitrilséure-2-ethylhexyl-ester  (Octocrylene;
Eusolex®0CR, Neo Heliopan®Type 303, Uvinul®N 539 SG), o-Aminoben-
zoesaure-menthylester (Menthyl Anthranilate; Neo Heliopan®MA), 2,2'4 .4
Tetrahydroxybenzophenon (Benzophenone-2; Uvinul®D-50), 2,2"-Dihydroxy-4,4'-
dimethoxybenzophenon (Benzophenone-6), 2,2'-Dihydroxy-4,4‘-dimethoxybenzo-
phenon-5-natriumsulfonat und 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsiure-2‘-
ethylhexylester. Bevorzugt sind 4-Amino-benzoesaure, N,N,N-Trimethyl-4-(2-
oxoborn-3-ylidenmethyl)anilin-methylsulfat, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat, 2-
Hydroxy-4-methoxy-benzophenon,  2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure  und
deren Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze, 3,3'<(1,4-Phenylendimethylen)-
bis(?,7-dimethyl—2-oxo-bicyclo—[2.2.1]hept-1-yl-methanréulfonséure) und deren
Salze, 1-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxypheny!)-propan-1,3-dion, o~(2-
Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-sulfonséure und deren Salze, ethoxylierte 4-
Aminobenzoeséure-ethylester, ~4-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester,
Salicylséure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaure-isopentylester, 4-
Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-
sulfonsdure und deren Natriumsalz, 3-(4'-Methylbenzyliden)-D,L-Campher, 3-
Benzyliden-campher,  4-Isopropylbenzylsalicylat, 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-
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ethylhexyl-1°-oxi)-1,3,5-triazin, 3-Imidazol-4-yl-acrylsdure und deren Ethylester,
Polymere des N-{(2 und 4)-[2-oxoborn-3-ylidenmethyllbenzyl}-acrylamid.
Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt sind 2-Hydroxy-4-methoxy-ben-
zophenon, 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Kalium-, Natrium- und
Triethanolaminsalze, 1-(4-tert.-Butyiphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-1,3-
dion, 4-Methoxyzimtsdure-2-ethylhexyl-ester und 3-(4'-Methylbenzyliden)-D,L-
Campbher.

Bevorzugt sind solche UV-Filter, deren molarer Extinktionskoeffizient am Absorp-
tionsmaximum oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt.

Weiterhin wurde gefunden, dal® bei strukturell ahnlichen UV-Filtern in vielen
Fallen die wasserunlésliche Verbindung im Rahmen der erfindungsgemafien
Lehre die hdhere Wirkung gegenuber solchen wasserldslichen Verbindungen
aufweist, die sich von ihr durch eine oder mehrere zusétzlich ionische Gruppen
unterscheiden. Als wasserunldslich sind im Rahmen der Erfindung solche UV-
Filter zu verstehen, die sich bei 20 °C zu nicht mehr als 1 Gew.-%, insbesondere
zu nicht mehr als 0,1 Gew.-%, in Wasser l6sen. Weiterhin sollten diese
Verbindungen in Uiblichen kosmetischen Olkomponenten bei Raumtemperatur zu
mindestens 0,1, insbesondere zu mindestens 1 Gew.-% I6slich sein). Die
Verwendung wasserunlslicher UV-Filter kann daher erfindungsgemaf bevorzugt

sein.

Gemal einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung sind solche UV-Fiiter
bevorzugt, die eine kationische Gruppe, insbesondere eine quartire
Ammoniumgruppe, aufweisen.

Diese UV-Filter weisen die allgemeine Struktur U — Q auf.
Der Strukturteil U steht dabei fur eine UV-Strahlen absorbierende Gruppe. Diese

Gruppe kann sich im Prinzip von den bekannten, im Kosmetikbereich

einsetzbaren, oben genannten UV-Filtern ableiten, in dem eine Gruppe, in der
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Regel ein Wasserstoffatom, des UV-Filters durch eine kationische Gruppe Q,
insbesondere mit einer quartaren Aminofunktion, ersetzt wird.

Verbindungen, von denen sich der Strukturteii U ableiten kann, sind
beispielsweise

- substituierte Benzophenone,

- p-Aminobenzoesaureester,

- Diphenylacrylsaureester,

- Zimtsaureester,

- Salicylsaureester,

- Benzimidazole und

- 0-Aminobenzoesaureester.

Strukturteile U, die sich vom Zimtsaureamid oder vom N,N-Dimethylamino-
benzoeséureamid ableiten, sind erfindungsgeméaR bevorzugt.

Die Strukturteile U kodnnen prinzipiell so gewahlt werden, daR das
Absorptionsmaximum der UV-Filter sowohl im UVA(315-400 nm)-, als auch im
UVB(280-315nm)- oder im UVC(<280 nm)-Bereich liegen kann. UV-Filter mit
einem Absorptionsmaximum im UVB-Bereich, insbesondere im Bereich von etwa
280 bis etwa 300 nm, sind besonders bevorzugt.

Weiterhin wird der Strukturteil U, auch in Abhangigkeit von Strukturteil Q,
bevorzugt so gewahlt, dall der molare Extinktionskoeffizient des UV-Filters am
Absorptionsmaximum oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000,
liegt.

Der Strukturteil Q enthalt als kationische Gruppe bevorzugt eine quartdre
Ammoniumgruppe. Diese quartare Ammoniumgruppe kann pﬁnzipiell direkt mit
dem Strukturteil U verbunden sein, so daR der Strukturteil U einen der vier
Substituenten des positiv geladenen Stickstoffatomes darstellt. Bevorzugt ist
jedoch einer der vier Substituenten am positiv geladenen Stickstoffatom eine
Gruppe, insbesondere eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, die als
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Verbindung zwischen dem Strukturteii U und dem positiv geladenen
Stickstoffatom fungiert.

Vorteilhafterweise hat die Gruppe Q die allgemeine Struktur -(CHo)x-N"R'R?R® X-
, in der x steht fir eine ganze Zahl von 1 bis 4, R' und R? unabhangig
voneinander stehen fur Cq4-Alkylgruppen, R® steht fiir eine Ci22-Alkylgruppe
oder eine Benzylgruppe und X fiir ein physiologisch vertragliches Anion. Im
Rahmen dieser allgemeinen Struktur steht x bevorzugt fiir die die Zahl 3, R"und
R? jeweils fur eine Methylgruppe und R® entweder fur eine Methyligruppe oder
eine gesattigte oder ungeséttigte, lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette
mit 8 bis 22, insbesondere 10 bis 18, Kohlenstoffatomen.

Physiologisch vertragliche Anionen sind beispielsweise anorganische Anionen
wie Halogenide, insbesondere Chiorid, Bromid und Fluorid, Sulfationen und
Phosphationen sowie organische Anionen wie Lactat, Citrat, Acetat, Tartrat,
Methosulfat und Tosylat.

Zwei bevorzugte UV-Filter mit kationischen Gruppen sind die als
Handelsprodukte erhéltlichen Verbindungen Zimtsaureamidopropyl-
trimethylammoniumchilorid (lncroquat®UV-283) und Dodecyl-
dimethylaminobenzamidopropyl-dimethylammoniumtosylat (Escalol® HP 610).

Selbstversténdlich umfalt die erfindungsgemaRe Lehre auch die Verwendung
einer Kombination von mehreren UV-Filtern. Im Rahmen dieser Ausfihrungsform
ist die Kombination mindestens eines wasseruniéslichen UV-Filters mit

mindestens einem UV-Filter mit einer kationischen Gruppe bevorzugt.

Die UV-Filter (1) sind in den erfindungsgemaR verwendeten Mitteln tblicherweise
in Mengen 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen
von 0,4-2,5 Gew.-% sind bevorzugt.
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Die erfindungsgemaen Mittel konnen weiterhin eine 2-Pyrrolidinon-5-
carbonséure und deren Derivate (J) enthalten. Bevorzugt sind die Natrium-,
Kalium-, Calcium-, Magnesium- oder Ammoniumsalze, bei denen das
Ammoniumion neben Wasserstoff eine bis drei C+- bis Cs-Alkylgruppen tragt. Das
Natriumsalz ist ganz besonders bevorzugt. Die eingesetzten Mengen in den
erfindungsgemaRen Mitteln betragen vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.%, bezogen
auf das gesamte Mittel, besonders bevorzugt 0,1 bis 5, und insbesondere 0,1 bis
3 Gew.%.

SchiieBlich kénnen die erfindungsgemaRen Mittel auch Pflanzenextrakte (L)
enthalten.

Ublicherweise werden diese Extrakte durch Extraktion der gesamten Pflanze
hergestellt. Es kann aber in einzelnen Fallen auch bevorzugt sein, die Extrakte
ausschlieRlich aus Bluten und/oder Blattern der Pflanze herzustellen.

Hinsichtlich der erfindungsgem&R verwendbaren Pflanzenextrakte wird
insbesondere auf die Extrakte hingewiesen, die in der auf Seite 44 der 3. Auflage
des Leitfadens zur Inhaltsstoffdeklaration kosmetischer Mittel, herausgegeben
vom Industrieverband Korperpflege- und Waschmittel e.V. (IKW), Frankfurt,
beginnenden Tabelle aufgefiihrt sind.

ErfindungsgemaR sind vor allem die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde,
Brennessel, Hamamelis, Hopfen, Henna, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm,
Weildorn, Lindenbluten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RoRkastanie,
Sandelholz, Wacholder, KokosnuR, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi,
Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Malve,
Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse, Hauhechel,
Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel bevorzugt.
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Besonders bevorzugt sind die Extrakte aus Grinem Tee, Eichenrinde,
Brennessel, Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm,
Lindenbliten, Mandel, Aloe Vera, Kokosnufk, Mango, Aprikose, Limone, Weizen,
Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Wiesenschaumkraut,
Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel.

Ganz besonders fur die erfindungsgemafe Verwendung geeignet sind die
Extrakte aus Griinem Tee, Mandel, Aloe Vera, KokosnuR, Mango, Aprikose,

Limone, Weizen, Kiwi und Melone.

Als Extraktionsmittel zur Herstellung der genannten Pflanzenextrakte kdnnen
Wasser, Alkohole sowie deren Mischungen verwendet werden. Unter den
Alkoholen sind dabei niedere Alkohole wie FEthanol und Isopropanol,
insbesondere aber mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol und Propylenglykol,
sowohl als alleiniges Extraktionsmittel als auch in Mischung mit Wasser,
bevorzugt. Pflanzenextrakte auf Basis von Wasser/Propylenglykol im Verhaltnis

1:10 bis 10:1 haben sich als besonders geeignet erwiesen.

Die Pflanzenextrakte konnen erfindungsgemaR sowohl in reiner als auch in
verduinnter Form eingesetzt werden. Sofern sie in verdiinnter Form eingesetzt
werden, enthalten sie Ublicherweise ca. 2 - 80 Gew.-% Aktivsubstanz und als
Losungsmittel das bei ihrer Gewinnung eingesetzte Extraktionsmittel oder

Extraktionsmittelgemisch.

Weiterhin kann es bevorzugt sein, in den erfindungsgemafien Mitteln Mischungen
aus mehreren, insbesondere aus zwei, verschiedenen Pflanzenextrakten

einzusetzen.

Zusatzlich kann es sich als vorteilhaft erweisen, wenn in den erfindungsgeméaRen
Mitteln Penetrationshilfsstoffe und/ oder Quellmittel (M) enthalten sind. Hierzu
sind beispielsweise zu zahlen Harnstoff und Harnstoffderivate, Guanidin und
dessen Derivate, Arginin und dessen Derivate, Wasserglas, Imidazol und Dessen
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Derivate, Histidin und dessen Derivate, Benzylalkohol, Giycerin, Glykol und
Glykolether, ~ Propylenglykol ~ und  Propylenglykolether,  beispielsweise
Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Diole und Triole,
und insbesondere 1,2-Diole und 1,3-Diole wie beispielsweise 1,2-Propandiol, 1,2-
Pentandiol, 1,2-Hexandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,4-Butandiol.

Vorteilhaft im Sinne der Erfindung kdnnen zusatzlich kurzkettige Carbonsauren
(N) den Wirkstoffkomplex (A) unterstiitzen. Unter kurzkettigen Carbonsauren und
deren Derivaten im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden,
welche geséttigt oder ungesattigt und/oder geradkettig oder verzweigt oder
cyclisch und/oder aromatisch und/oder heterocyclisch sein kénnen und ein
Molekulargewicht kleiner 750 aufweisen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung
kénnen gesattigte oder ungesittigte geradkettige oder verzweigte Carbonsauren
mit einer Kettenldnge von 1 bis zu 16 C-Atomen in der Kette sein, ganz
besonders bevorzugt sind solche mit einer Kettenlange von 1 bis zu 12 C —

Atomen in der Kette.

Die kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung kénnen ein, zwei, drei
oder mehr Carboxygruppen aufweisen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind
Carbonsduren mit mehreren Carboxygruppen, insbesondere Di- und
Tricarbonsduren. Die Carboxygruppen kénnen ganz oder teilweise als Ester,
Séureanhydrid, Lacton, Amid, Imidsdure, Lactam, Lactim, Dicarboximid,
Carbohydrazid, Hydrazon, ‘Hydroxam, Hydroxim, Amidin, Amidoxim, Nitril,
Phosphon- oder Phosphatester vorliegen. Die erfindungsgeméfen Carbonsauren
kénnen selbstverstandlich entlang der Kohlenstoffkette oder des Ringgeriistes
substituiert sein. Zu den Substituenten der erfindungsgeméafen Carbonsauren
sind beispielsweise zu z&hlen C1-C8-Alkyl-, C2-C8-Alkenyl-, Aryl-, Aralkyi- und
Aralkenyl-, Hydroxymethyl-, C2-C8-Hydroxyalkyl-,C2-C8-Hydroxyalkenyi-,
Aminomethyl-, C2-C8-Aminoalkyl-, Cyano-, Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-,
Mercapto-, Amino-, Carboxy- oder Iminogruppen. Bevorzugte Substituenten sind
C1-C8-Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Amino- und Carboxygruppen.
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Besonders bevorzugt sind Substituenten in O - Stellung. Ganz besonders
bevorzugte Substituenten sind Hydroxy-, Alkoxy- und Aminogruppen, wobei die
Aminofunktion gegebenenfalis durch Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- und/oder Alkenylreste
weiter substituiert sein kann. Weiterhin sind ebenfalls bevorzugte Carbon-
saurederivate die Phosphon- und Phosphatester.

Als Beispiele flr erfindungsgeméale Carbonsauren seien genannt Ameisenséure,
Essigsaure, Propionsdure, Buttersdure, |sobuttersdure, Valeriansaure,
Isovalerianséure, Pivalinséure, Oxalsaure, Malonsédure, Bernsteinsaure,
Glutarséure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure,
Azelainséure, Sebacinsaure, Propiolsédure, Crotonsdure, Isocrotonsaure,
Elaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, = Muconsaure, Citraconsaure,
Mesaconséaure, Camphersaure, Benzoesaure, o,m,p-Phthalséaure,
Naphthoes&dure, Toluoylsdure, Hydratropasdure, Atropasaure, Zimtsaure,
Isonicotins&ure, Nicotinsaure, Bicarbaminsiure, 4,4 -Dicyano-6,6"-binicotinsaure,
8-Carbamoyloctanséaure, 1,2,4-Pentantricarbonsdure,  2-Pyrrolcarbonsaure,
1,2,4,6,7-Napthalinpentaessigsaure, Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-
phthalamidsaure, 1-Pyrazolcarbonsaure, Gallusséure oder Propantricarbonsaure,
eine Dicarbonsdure ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch

Verbindungen der allgemeinen Formel (N-I),

z (Cptn)—COOH

(N-1)

in der Z steht fir eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 4 bis
12 Kohlenstoffatomen, n flr eine Zahl von 4 bis 12 sowie eine der beiden
Gruppen X und Y fir eine COOH-Gruppe und die andere flr Wasserstoff oder

einen Methyl- oder Ethylrest, Dicarbonsauren der allgemeinen Formel (N-1), die
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zusatzlich noch 1 bis 3 Methyl- oder Ethylsubstituenten am Cyclohexenring
tragen sowie Dicarbonsé&uren, die aus den Dicarbonséuren gemaR Formel (N-1)
formal durch Anlagerung eines Molekiils Wasser an die Doppelbindung im
Cyclohexenring entstehen.

Dicarbonséuren der Formel (N-1) sind in der Literatur bekannt.

Die Dicarbonséuren der Formel (N-I) kénnen beispielsweise durch Umsetzung
von mehrfach ungesattigten Dicarbonsauren mit ungesattigten
Monocarbonséuren in Form einer Diels-Alder-Cyclisierung hergestelit werden.
Ublicherweise wird man von einer mehrfach ungesattigten Fettsaure als
Dicarbonsaurekomponente ausgehen. Bevorzugt ist die aus natiirlichen Fetten
und Olen zugangliche Linolsaure. Als Monocarbons&urekomponente  sind
insbesondere Acrylsdure, aber auch z.B. Methacrylsdure und Crotonsaure
bevorzugt. Ublicherweise entstehen bei Reaktionen nach Diels-Alder Isome-
rengemische, bei denen eine Komponente im Uberschufi vorliegt. Diese Iso-
merengemische konnen erfindungsgemaf ebenso wie die reinen Verbindungen

eingesetzt werden.

Erfindungsgemal einsetzbar neben den bevorzugten Dicarbonsauren gemal
Formel (N-I) sind auch solche Dicarbonséuren, die sich von den Verbindungen
gemal Formel (N-1) durch 1 bis 3 Methyl- oder Ethyl-Substituenten am Cyclo-
hexylfing unterscheiden oder aus diesen Verbindungen formal durch Anlagerung
von einem Molekil Wasser an die Doppelbildung des Cyclohexenrings gebildet

werden.

Als erfindungsgemaf besonders wirksam hat sich die Dicarbons&ure(-mischung)
erwiesen, die durch Umsetzung von Linolsdure mit Acrylséure entsteht. Es
handelt sich dabei um eine Mischung aus 5- und 6-Carboxy-4-hexyl-2-
cyclohexen-1-octanséure. Solche Verbindungen sind kommerziell unter den
Bezeichnungen Westvaco Diacid® 1550 und Westvaco Diacid® 1595 (Hersteller:
Westvaco) erhaltlich.
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Neben den zuvor beispielhaft aufgefihrten erfindungsgemafRen kurzkettigen
Carbonséduren selbst kdénnen auch deren physiologisch vertragliche Salze
erfindungsgemal eingesetzt werden. Beispiele fir solche Salze sind die Alkali-,
Erdalkali-,  Zinksalze sowie Ammoniumsalze, worunter im Rahmen der
vorliegenden Anmeldung auch die Mono-, Di- und Trimethyl-, -ethyl- und -
hydroxyethyl-Ammoniumsaize zu verstehen sind. Ganz besonders bevorzugt
kénnen im Rahmen der Erfindung jedoch mit alkalisch reagierenden Amino-
sauren, wie beispielsweise Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin, neutralisierte
Sauren eingesetzt werden. Weiterhin kann es aus Formulierungsgriinden
bevorzugt sein, die Carbonsdure aus den wasserloslichen Vertretern,

insbesondere den wasserioslichen Salzen, auszuwahlen.

Weiterhin ist es erfindungsgemal bevorzugt, Hydroxycarbonsauren und hierbei
wiederum insbesondere die Dihydroxy-, Trihydroxy- und
Polyhydroxycarbonsauren sowie die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxy- di-
, tri- und polycarbonsduren gemeinsam mit dem Wirkstoff (A) einzusetzen.
Hierbei hat sich gezeigt, dal neben den Hydroxycarbonsduren auch die
Hydroxycarbonsaureester sowie die Mischungen aus Hydroxycarbonsauren und
deren Estern als auch polymere Hydrokycarbonséuren und deren Ester ganz
besonders bevorzugt sein kdnnen. Bevorzugte Hydroxycarbonsdureester sind
beispielsweise Vollester der Glycolsaure, Milchsaure, Apfelsdure, Weinsaure
oder Citronensaure. Weitere grundsatzlich geeigneten Hydroxycarbonsaureester
sind Ester der f3-Hydroxypropionsaure, der Tartronséure, der D-Gluconsaure, der
Zuckersaure, der Schleimsaure oder der Glucuronsaure. Als Alkoholkomponente
dieser Ester eignen sich primére, lineare oder verzweigte aliphatische Alkohole
mit 8 — 22 C-Atomen, also z.B. Fettalkohole oder synthetische Fettalkohole.
Dabei sind die Ester von C12-C15-Fettalkoholen besonders bevorzugt. Ester
dieses Typs sind im Handel erhaltiich, z.B. unter dem Warenzeichen Cosmacol®
der EniChem, Augusta Industriale. Besonders bevorzugte
Polyhydroxypolycarbonséuren sind Polymilchsdure und Polyweinséure sowie

deren Ester.
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Die erfindungsgeméfen Mittel kénnen zusatzlich Proteinhydrolysate und deren
Derivate (P) enthalten. Proteinhydrolysate sind Produktgemische, die durch
sauer, basisch oder enzymatisch katalysierten Abbau von Proteinen (Eiweiten)
erhalten werden. Unter dem Begriff Proteinhydrolysate werden erfindungsgemaf
auch Totalhydrolysate sowie einzelne Aminosauren und deren Derivate sowie
Gemische aus verschiedenen Aminosduren verstanden. Weiterhin werden
erfindungsgemall aus Aminoséduren und Aminosiurederivaten aufgebaute
Polymere unter dem Begriff Proteinhydrolysate verstanden. Zu letzteren sind
beispielsweise Polyalanin, Polyasparagin, Polyserin etc. zu zahlen. Weitere
Beispiele fir erfindungsgemaf einsetzbare Verbindungen sind L-Alanyl-L-prolin,
Polyglycin,  Glycyl-L-glutamin  oder  D/L-Methionin-S-Methylsulfoniumchlorid.
Selbstversténdiich kénnen erfindungsgemal auch R-Aminosduren und deren
Derivate wie R-Alanin, Anthraniiséure oder Hippurséure eingesetzt werden. Das
Molgewicht der erfindungsgemaR einsetzbaren Proteinhydrolysate liegt zwischen
75, dem Molgewicht fur Glycin, und 200000, bevorzugt betragt das Molgewicht 75
bis 50000 und ganz besonders bevorzugt 75 bis 20000 Dalton.

Erfindungsgemafl kdnnen Proteinhydrolysate sowoh! pflanzlichen als auch
tierischen oder marinen oder synthetischen Ursprungs eingesetzt werden.

Tierische Proteinhydrolysate sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Keratin- und
Milcheiweill-Proteinhydrolysate, die auch in Form von Salzen vorliegen kénnen.
Solche Produkie werden beispielsweise unter den Warenzeichen Dehylan®
(Cognis), Promois® (Interorgana), Collapuron® (Cognis), Nutrilan® (Cognis),
Gelita-Sol® (Deutsche Gelatine Fabriken Stoess & Co), Lexein® (Inolex) und

Kerasol® (Croda) vertrieben.

Erfindungsgemal bevorzugt ist die Verwendung von Proteinhydrolysaten
pflanzlichen Ursprungs, z. B. Soja-, Mandel-, Erbsen-, Kartoffel- und
Weizenproteinhydrolysate. Solche Produkte sind beispielsweise unter den
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Warenzeichen Gluadin® (Cognis), DiaMin® (Diamalt), Lexein® (Inolex), Hydrosoy®
(Croda), Hydrolupin® (Croda), Hydrosesame® (Croda), Hydrotritium® (Croda) und
Crotein® (Croda) erhaltlich.

Wenngleich der Einsatz der Proteinhydrolysate als solche bevorzugt ist, kénnen
an deren Stelle gegebenenfalls auch anderweitig erhaltene Aminoséuregemische
eingesetzt werden. Ebenfalls méglich ist der Einsatz von Derivaten der Pro-
teinhydrolysate, beispielsweise in Form ihrer Fettsdure-Kondensationsprodukte.
Solche Produkte werden beispielsweise unter den Bezeichnungen Lamepon®

(Cognis), Lexein® (Inolex), Crolastin® (Croda) oder Crotein® (Croda) vertrieben.

Selbstverstandlich umfalt die erfindungsgemafe Lehre alle isomeren Formen,

wie cis — trans — Isomere, Diastereomere und chirale Isomere.

Erfindungsgemal ist es auch méglich, eine Mischung aus mehreren

Proteinhydrolysaten (P) einzusetzen.

Die Proteinhydrolysate (P) sind in den Mitteln in Konzentrationen von 0,01
Gew.% bis zu 20 Gew.%, vorzugsweise von 0,05 Gew.% bis zu 15 Gew.% und
ganz besonders bevorzugt in Mengen von 0,05 Gew.% bis zu 5 Gew.%
enthalten.

Die erfindungsgeméfien Mittel konnen als Shampoos, Konditioniermittel,
Haarsprays usw. formuliert werden, wobei die Mittel fest, flissig oder sprithbar
konfektioniert sein kdnnen. Flr Anwendungen, bei denen das Haar gleichzeitig
oder spéter geférbt oder getént werden soll, kdnnen die Mittel auch als
Haarfarbemittel oder Haarténung formuliert werden.

Hinsichtlich der Art, geméaR welcher der erfindungsgemaRe Wirkstoffkomplex auf
die keratinische Faser, insbesondere das menschliche Haar, aufgebracht wird,

bestehen keine prinzipiellen Einschrankungen. Als Konfektionierung dieser
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Zubereitungen sind beispielsweise Cremes, Lotionen, Ldsungen, Wasser, Emul-
sionen wie W/O-, O/W-, PIT-Emulsionen (Emulsionen nach der Lehre der
Phaseninversion, PIT genannt), Mikroemulsionen und muitiple Emulsionen, Gele,
Sprays, Aerosole und Schaumaerosole geeignet. Der pH-Wert dieser Zube-
reitungen kann prinzipiell bei Werten von 2 — 11 liegen. Er liegt bevorzugt
zwischen 5 und 11, wobei Werte von 6 bis 10 besonders bevorzugt sind. Zur
Einstellung dieses pH-Wertes kann praktisch jede fiir kosmetische Zwecke
verwendbare Saure oder Base verwendet werden. Bevorzugte Basen sind
Ammoniak, Alkalihydroxide, Monoethanolamin, Triethanolamin sowie N,N,N‘,N‘-
Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin.

Auf dem Haar verbleibende Zubereitungen haben sich als wirksam erwiesen und
konnen daher bevorzugte Ausflihrungsformen der erﬁndungsgeméf&en Lehre dar-
stellen. Unter auf dem Haar verbleibend werden erfindungsgemaR solche
Zubereitungen verstanden, die nicht im Rahmen der Behandlung nach einem
Zeitraum von wenigen Sekunden bis zu einer Stunde mit Hilfe von Wasser oder
einer walrigen Losung wieder aus dem Haar ausgespilt werden. Vielmehr
verbleiben die Zubereitungen bis zur nachsten Haarwzsche, d.h. in der Regel

mehr als 12 Stunden, auf dem Haar.

Gemal einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform werden diese Zubereitungen
als Haarkur oder Haar-Conditioner formuliert. Die erfindungsgemaRen
Zubereitungen gemafl dieser Ausfihrungsform kénnen nach Ablauf dieser
Einwirkzeit mit Wasser oder einem zumindest iberwiegend wasserhaltigen Mittel
ausgespllt werden; sie kénnen jedoch, wie oben ausgefiihrt, auf dem Haar
belassen werden. Dabei kann es bevorzugt sein, die erfindungsgemaie
Zubereitung vor der Anwendung eines reinigenden Mittels, eines Welimittels oder
anderen Haarbehandlungsmitteln auf das Haar aufzubringen. In diesem Falle
dient die erfindungsgeméafe Zubereitung als Strukturschutz fir die nachfolgenden

Anwendungen.
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Gemal weiteren bevorzugten Ausfihrungsformen kann es sich bei den
erfindungsgemafien Mitteln aber beispielsweise auch um reinigende Mittel wie
Shampoos, pflegende Mittel wie Spillungen, festigende Mittel wie Haarfestiger,
Schaumfestiger, Styling Gels und Fonwellen, dauerhafte Verformungsmittel wie
Dauerwell- und Fixiermittel sowie insbesondere im Rahmen eines
Dauerwellverfahrens oder Farbeverfahrens eingesetzte Vorbehandlungsmittel

oder Nachspulungen handeln.

Neben dem erfindungsgeméaR zwingend erforderlichen Wirkstoffkomplex (A) und
den weiteren, oben genannten bevorzugten Komponenten kénnen diese Zuberei-
tungen prinzipiell alle weiteren, dem Fachmann fir solche kosmetischen Mittel

bekannten Komponenten enthalten.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

- hichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-
Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere
und Polysiloxane,

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

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

- Parfuméle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

- Losungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanal, Ethylenglykol,
Propylenglykol, Glycerin und Diethylenglykol,

- symmetrische und unsymmetrische, lineare und verzweigte Dialkylether mit
insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C-Atomen,
wie beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n-
undecylether und Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-
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decylether, n-Decyl-n-undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-
Undecylether sowie Di-tert-butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether,
tert.-Butyl-n-octylether,  iso-Pentyl-n-octylether  und 2-Methyl-pentyl-n-
octylether,

- Fettalkohole, insbesondere lineare und/oder geséttigte Fettalkohole mit 8 bis
30 C-Atomen,

- Monoester von C8 bis C30 - Fettsauren mit Alkoholen mit 6 bis 24 C-Atomen,

- faserstrukturverbessernde  Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und
Oligosaccharide, wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose,
Fruchtzucker und Lactose,

- konditionierende Wirkstoffe wie Paraffinéle, pflanzliche Ole, z. B.
Sonnenblumendl, Orangendl, Mandeldl, Weizenkeimd!l und Pfirsichkerndl
sowie

- Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecithfn und Kephaline,

- quaternierte Amine wie Methyl-1-alkylamidoethyi-2-alkylimidazolinium-me-
thosulfat, 4

- Entschaumer wie Silikone,

- Farbstoffe zum Anfarben des Mittels,

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,

- Wirkstoffe wie Allantoin und Bisabolol,

- Cholesterin,

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine,

- Fettsdurealkanolamide,

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, p-Alanindiessigséure und Phosphonséuren,

- Quell- und Penetrationsstoffe wie primare, sekundére und tertiare Phosphate,

- Trubungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat,

- Pigmente,

- Reduktionsmittel wie z. B. Thioglykolsdure und deren Derivate, Thio-
milchsaure, Cysteamin, Thio&pfelsaure und a-Mercaptoethansulfonsaure,

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO, und Lutt,
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- Antioxidantien.

In einer weiteren Ausfthrungsform der erfindungsgemafen Lehre kann es
bevorzugt sein, den Wirkstoffkomplex (A) direkt in Farbe- oder Ténungsmittel ein-
zuarbeiten, das bedeutet, den erfindungsgemaen Wirkstoftkomplex (A) in

Kombination mit Farbstoffen und/oder Farbstoffvorprodukten einzusetzen.

Als solche kdnnen Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- (B1) und
Kuppler-Typ ( B2), naturliche und synthetische direktziehende Farbstoffe (C) und
Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate, sowie
Mischungen von Vertretern einer oder mehrerer dieser Gruppen eingesetzt

werden.

Als  Oxidationsfarbstoffvorprodukte: vom  Entwickier-Typ  (B1)  werden
ublicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-
Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe,
Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate
sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. Geeignete
Entwicklerkomponenten  sind  beispielsweise  p-Phenylendiamin, p-Toluy-
lendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-dia-
minobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyi)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diamino-
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hy-
droxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-
5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-
Hydroxymethylamino-4-amino-phenol,  Bis-(4-aminophenyl)amin,  4-Amino-3-
fluorphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 4-
Amino-2-((diethylamino)-methyl)-phenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)}-methan,
1,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-
aminophenylamino))-2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, 1,10-Bis-
(2,5-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate
nach EP 0 740 741 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-
pyrazol. Besonders vorteilhafte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin,
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p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzo!, 4-
Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2,4,5,6-Tetra-
aminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyri-

midin.

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kuppler-Typ (B2) werden in der Regel m-
Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone
und m-Aminophenolderivate verwendet. Beispiele far solche
Kupplerkomponenten sind

m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-
methylphenol,  5-(3-Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-
methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol,
3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Aminp-4-chIor-2-methylphen0|,
S-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol,
3-(Diethylamino)-phenoail, 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-Diaminobenzoeséure und 2,3-
Diamino-1-methylbenzol, Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie
beispielsweise Resorcin,‘ Resorcin-monomethylether, 2-Methylresorcin, 5-
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin,  Pyro-
gallol 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-
méthylpyridin, 2,6-Diaminopyridin,  2,3-Diamino-6-methoxypyridin  und  3,5-
Diamino-2,6-dimethoxypyridin,
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Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2-
Hydroxymethyl-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1 ,9-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,
Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-methylendioxy-
benzol, 1-Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1-(2-Hydroxyethyl)-amino-3,4-me-

thylendioxybenzol.

Besonders geeignete Kupplerkomponenten sind 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-
Methyiresorcin, 5-Methyiresorcin, 2,5-Dimethyiresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-
dimethylpyridin.

Direktziehende  Farbstoffe  sind = Ublicherweise  Nitrophenylendiamine,
Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder indophenole. Besonders
geeignete direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeich-
nungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow
6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76,
HC Blue 2, HC Biue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse
Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown
17 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol,
4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydro-
chinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsdure, 2-Amino-6-chioro-4-
nitrophenol, ~ 4-Ethylamino-3-nitrobenzoeséure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-

hydroxy-4-nitrobenzol.
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In der Natur vorkommende direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise Henna
rot, Henna neutral, Kamillenblite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde,
Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten.

Es ist nicht erforderlich, daRl die Oxidationsfarbstoffvorprodukie oder die
direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vieimehr
kbnnen in den erfindungsgemalen Haarfarbemitteln, bedingt durch die
Herstellungsverfahren fir 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,

ausgeschlossen werden missen.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden beispielsweise Indole und
Indoline sowie deren physiologisch vertragliche Salzé verwendet. Bevorzugt
werden soiche 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.
Besonders vorteilhafte Eigenschaften haben 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 sowie 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-
dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-
9,6-dihydroxyindol,  5,6-Dihydroxyindol-2-carbonséure,  6-Hydroxyindol,  6-
Aminoindol und 4-Aminoindol. ‘

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyi-5,6-dihydroxyindolin, N-
Butyl-5,6-dihydroxyindolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin sowie 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.
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Die Indolin- und Indol-Derivate in den im Rahmen des erfindungsgemafien
Verfahrens eingesetzten Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen
Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt

werden.

Bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ kann es
bevorzugt sein, diese zusammen mit mindestens einer Aminosaure und/oder
mindestens einem Oligopeptid einzusetzen. Bevorzugte Aminosauren sind
Aminocarbonséauren, insbesondere a-Aminocarbonsé&uren und -
Aminocarbonsauren. Unter den a-Aminocarbonsduren sind wiederum Arginin,
Lysin, Ornithin und Histidin besonders bevorzugt. Eine ganz besonders
bevorzugte Aminoséaure ist Arginin, insbesondere in freier Form, aber auch als

Hydrochlorid eingesetzt.

Sowoh! die Oxidationsfarbstoffvorprodukte als auch die direktziehenden
Farbstoffe und die Vorstufen naturanaloger Farbstoffe sind in  den
erfindungsgeméaRen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vor-

zugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Haarfarbemittel, insbesondere wenn die Ausfarbung oxidativ, sei es mit
Luftsauerstoff oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt,
werden Ublicherweise schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich
von etwa 5 bis 11, eingestelit. Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel
Alkalisierungsmittel, Ublicherweise Alkali- oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak
oder organische Amine. Bevorzugte Alkalisierungsmittel sind Monoethanolamin,
Monoisopropanolamin,  2-Amino-2-methyl-propanol, 2-Amino-2-methyl-1,3-
propandiol, ~ 2-Amino-2-ethyl-1,3-propandiol, 2-Amino-2-methylbutanol  und
Triethanolamin sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. Insbesondere Mono-
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ethanol-amin, Triethanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 2-Amino-2-
methyl-1,3-propandiol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt. Auch die
Verwendung von o-Aminosduren wie o-Aminocapronsaure als

Alkalisierungsmittel ist moglich.

Erfolgt die Ausbildung der eigentlichen Haarfarben im Rahmen eines oxidativen
Prozesses, so konnen Ubliche Oxidationsmittel, wie insbesondere Wasserstoff-
peroxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin oder Natri-
umborat verwendet werden. Die Oxidation mit Luftsauerstoff als einzigem
Oxidationsmittel kann allerdings bevorzugt sein. Weiterhin ist es méglich, die
Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufiihren, wobei die Enzyme sowoh! zur
Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden als auch zur
Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener Oxidationsmittel,
oder auch Enzyme verwendet werden, die Elektronen aus geeigneten Entwickler-
komponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff Ubertragen. Bevorzugt sind
dabei Oxidasen wie Tyrosinase, Ascorbatoxidase und Laccase aber auch Gluco-
seoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt,
die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte
Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstérken.

ZweckmaRigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels dann unmittelbar
vor dem Farben der Haare mit der Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten
vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte
bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders
bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen
Milieu. Die Anwendungstemperaturen kénnen in einem Bereich zwischen 15 und
40 °C, bevorzugt bei der Temperatur der Kopfhaut, liegen. Nach einer Einwir-
kungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, Minuten wird das Haarfarbe-
mittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen
mit einem Shampoo entféllt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein

Férbeshampoo, verwendet wurde.



WO 2006/000258 PCT/EP2005/001927

64

Inshesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Farb-
stoffvorprodukten ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente
auf das Haar aufgebracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30
Minuten wird dann - gegebenenfalls nach einer Zwischenspilung - die
Oxidationskomponente aufgebracht. Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis
20 Minuten wird dann gespult und gewiinschtenfalls nachshampooniert. Bei
dieser Ausflihrungsform wird gemag einer ersten Variante, bei der das vorherige
Aufbringen der Farbstoffvorprodukie eine bessere Penetration in das Haar
bewirken soll, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 7
eingestellt. GemalR einer zweiten Variante wird zunichst eine Luftoxidation
angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10
aufweist. Bei der anschlieBenden beschieunigten Nachoxidation kann die
Verwendung von sauer eingestellten Peroxidisulfat-Lésungen als Oxidationsmittel

bevorzugt sein.

Weiterhin kann die Ausbildung der Féarbung dadurch unterstiitzt und gesteigert
werden, dall dem Mittel bestimmte Metallionen zugesetzt werden. Solche
Metallionen sind beispielsweise Zn**, Cu®*, Fe**, Fe*, Mn%, Mn*, Li*, Mg?,
Ca** und A®*. Besonders geeignet sind dabei Zn?*, Cu* und MnZ*. Die
Metallionen konnen prinzipiell in der Form eines beliebigen, physiologisch
vertraglichen Salzes eingesetzt werden. Bevorzugte Salze sind die Acetate,
Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser Metallsalze
kann sowohi die Ausbildung der Farbung beschleunigt als auch die Farbnuance

gezielt beeinflufdt werden.

Unabhéngig von der Art des Mittels, als das das erfindungsgemaRe Mittel dem
Verbraucher zugefihrt wird, sind erfindungsgeméfe Mittel bevorzugt, die
dadurch gekennzeichnet sind, daR sie das aminierte Silikon in Form einer
Mikroemulsion mit einer TropfchengréRe zwischen 1 und 100 nm, vorzugsweise

zwischen 5 und 70 nm und insbesondere zwischen 5 und 20 nm, enthalten.
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Besonders bevorzugte erfindungsgemaie Mittel sind dadurch gekennzeichnet,

dal} sie transparent bzw. transluzent sind.

Weitere Gegensténde der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung einer
erfindungsgemalien Zubereitung zur Reinigung von Haut und Haar sowie die
Verwendung einer erfindungsgemaRen Zubereitung zur Restrukturierung von
keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Behandlung von Haut oder Haar, bei dem eine erfindungsgemaie Zubereitung
auf die Haut und/oder das Haar aufgetragen wird, wobei die Zubereitung nach
einer Einwirkzeit von 0 bis 45 Minuten wieder ausgesplilt wird.

Alternativ kann die Zubereitung auch auf das Haut und/oder das Haar
aufgebracht und dort bis zur nachsten Haut- bzw. Haarwasche belassen werden.
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Behandlung von Haut oder Haar, bei dem eine erfindungsgemafe Zubereitung
auf die Haut und/oder das Haar aufgetragen und dort bis zur nachsten Wasche

belassen wird.

Bevorzugte Verfahren der letztgenannten Art sind dadurch gekennzeichnet, daf
die nachste Wasche langer als 24 Stunden nach dem Auftragen der
erfindungsgeméalien Zubereitung auf die Haut und/oder das Haar erfolgt.
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Beispiele:

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders vermerkt, Gewichtsteile.

1. Haarkur, Rinse-Off:

C1e6.18-Fettalkohol 7,00
Eumulgin® B2' 0,03
Genamin® DSAC20? 1,20
Laureth-4 0,075
Laureth-6 0,075
C12.14 Sec-Pareth-9 0,075
PEG-8 0,075
Dehyquart F 75° ' 1,20
Amodimethicone 0,60
Glycol 0,15
Panthenol 0,5
Tocopherylacetat 0,‘1
Methylparaben 0,20
Parfim 0,30
Phenoxyethanol 0,40
Wasser ad 100

! Cetylstearylalkohol + 20 EO (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) (COGNIS)
Dimethyldistearylammoniumchlorid  (INCI-Bezeichnung: Distearyldimonium
Chloride) (CLARIANT)

Mischung aus Esterquat und Fettalkohol (INCl-Bezeichnung Distearoylethy!
Hydroxyethylmonium Methosulfate (and) Cetearyl Alcohol) (COGNIS)
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2. Haarspulung, Rinse-Off:
C1e.18-Fettalkohol 5,00
Eumulgin® B2" 0,03
Genamin® DSAC20? 1,20
Trideceth-10 0,19
Trideceth-5 0,11
Dehyquart F 75° 1,20
Amodimethicone 0,48
Glycerin 0,135
Pantholacton 0,5
Methyiparaben 0,20
Parfim 0,30
Phenoxyethanol . 0,40
Wasser ad 100

% Cetylstearylalkohol + 20 EO (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) (COGNIS)
Dimethyldistearylammoniumchlorid ~ (INCI-Bezeichnung: Distearyldimonium
Chioride) (CLARIANT) '

Mischung aus Esterquat und Fettalkohol (INCI-Bezeichnung Distearoylethyl
Hydroxyethylmonium Methosulfate (and) Cetearyl Alcohol) (COGNIS)

3. Sprihkur, Rinse-Off:

Cetyltrimethylammoniumbromid 2,00
Amodimethicone 0,60
Glycol 0,15

Laureth-4 0,075
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Laureth-6 0,075
C12-14 Sec-Pareth-9 0,075
PEG-8 0,075
Cremophor® C0-40' 0,60
Panthenol 0,50
Methylparaben 0,20
Parfim 0,30
Phenoxyethanol 0,40
Wasser ad 100

! PEG-40 Hydrogenated Castor Oil (COGNIS)

4. Sprihkur, Leave-On:

Dehyquart F 757 1,50
Amodimethicone 0,48
Glycerin 0,135
Trideceth-10 0,19
Trideceth-5 0,11
Cremophor® CO-40" 0,80
Sonnenblumendl 0,10
Niacinamid 0,10
Methylparaben 0,20
Parfim 0,30

Phenoxyethanol 0,40
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Wasser ad 100
' Mischung aus Esterquat und Fettalkohol (INCI-Bezeichnung Distearoylethyl
Hydroxyethylmonium Methosulfate (and) Cetearyl Alcohol) (COGNIS)

Die erfindungsgemallen Produkte werden bei Vergleichstests gegenuber
Produkten, die keine Polyole enthalten sowie gegeniiber Produkten, die Polyole
aullerhalb der erfindungsgemaRen Grenzen enthalten, durchweg besser
beurteilt. Gegenliber Produkten, die frei von QAV und/oder aminofunktionellen
Silikonen sind, werden deutliche Leistungsvorteile beobachtet.
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Patentanspriiche:

1. Haarkonditionierendes Mittel, enthaltend
a) mindestens eine quartdre Ammoniumverbindung,
b) mindestens ein aminofunktionelles Silikon,
¢) mindestens eine Polyhydroxyverbindung mit mindestens 2 OH-
Gruppen,
wobei das Gewichtsverhaltnis von aminofunktionellen Silikonen zu
Polyhydroxyverbindungen [b) zu ¢)] 1 : 1 bis 100 : 1 betragt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es, bezogen auf das
Gewicht des Mittels, 0,1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.%,
besonders bevorzugt 0,75 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 1,0 bis 5,0
Gew.% quartdre Ammoniumverbindung(en) enthélt.

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf
es, bezogen auf das Gewicht des Mittels, 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise
0,1 bis 8 Gew.%, besonders bevorzugt 0,25 bis 7,5 Gew.% und

insbesondere 0,5 bis 5 Gew.% aminofunktionelle(s) Silikon(e) enthalt.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR es

ein aminofunktionelles Silikon der Formel (1)
R'aG3.2-Si(0SiG 2)n-(0SiG pR'2. b)m=0-SiG3..-R'a (1,

enthalt, worin bedeutet:

- G ist-H, eine Phenylgruppe, -OH, -O-CHas, -CHs, -CH.CHs, -
CHoCHzCHs, -CH(CHas)s, -CHoCHyCHoHs,  -CH.CH(CHa)e, -
CH(CH3)CH2CHjs, -C(CH3)3 ;

- a steht fiir eine Zahl zwischen 0 und 3, insbesondere 0;

- b steht fiir eine Zahl zwischen 0 und 1, insbesondere 1,
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- mund n sind Zahlen, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,

vorzugsweise zwischen 50 und 150 betrégt, wobei n vorzugsweise
Werte von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m
vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10

annimmt,

- R’ ist ein monovalenter Rest ausgewahit aus

o]

O

o

-N(R")-CH2-CH 2- N(R")2

-N(R")2

~N*(R"):A™

~N"H(R"), A

-N*Ho(RMA

-N(R")-CH2-CHo-N*R"H2A",

wobei jedes R" fur gleiche oder verschiedene Reste aus der
Gruppe —H, -Phenyl, -Benzyl, der Cy.50-Alkylreste, vorzugsweise
-CHs, -CH2CH3, -CH2CH,CH3, -CH(CHj3)2, -CHoCHoCHoH3, -
CH2CH(CH3)2, -CH(CH3)CH2CH3, -C(CHs)s, steht und A ein
Anion reprasentiert, welches vorzugsweise ausgewahlt ist aus
Chlorid, Bromid, lodid oder Methosulfat.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf? es

ein aminofunktionelles Silikon der Formel (l1)

(CH3)3Si-[O-Si(CH3)2Jn[OSi(CHa)m-OSi(CHa)s (),

CHoCH(CH3)CH2NH(CHz).NH,

enthalt, worin m und n Zahlen sind, deren Summe (m + n) zwischen 1 und

2000, vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise

Werte von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise

Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt.
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Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf es

ein aminofunktionelles Silikon der Formel (Iil)

R-[Si(CH3)2-OJn1[Si(R)-Olm-[Si(CH3)2]n2-R (1),

(CHz2)sNH(CHz)2NH:

enthalt, worin R fur —OH, -O-CHj3 oder eine —CHs;-Gruppe steht und m, n1
und n2 Zahlen sind, deren Summe (m + n1 + n2) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betrégt, wobei die Summe (n1 + n2)
vorzugsweise Werte von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m

vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafy das
aminofunktionelle Silikon eine Aminzahi oberhaib von 0,25 meqg/g,
vorzugsweise oberhalb von 0,3 meqg/g und insbesondere oberhalb von 0,4
meq/g aufweist.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Polyhydroxyverbindung ausgewahlt ist aus Ethylenglycol, Propylenglycol,
Polyethylenglycol, Polypropylenglycol, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit,
Mannit, Xylit und ihren Mischungen.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dai es,
bezogen auf das Gewicht des Mittels, 0,01 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,1
bis 4 Gew.%, besonders bevorzugt 0,15 bis 3,5 Gew.% und insbesondere
0,3 bis 2,5 Gew.% Polyhydroxyverbindung(en) enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf es
zusatzlich Polyethylenglycolether der Formel (1V)

H(CH2)x(OCH>CH2),OH (V)
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enthélt, worin k eine Zahl zwischen 1 und 18 unter besonderer Bevorzugung
der Werte 0, 10, 12, 16 und 18 und n eine Zahl zwischen 2 und 20 unter
besonderer Bevorzugung der Werte 2, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12 und 14
bedeutet.

Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dall es mindestens
einen Polyalkylenglycolether (IV a) der Formel (IV), in der n fUr die Zahlen 2,
3, 4 oder 5 steht und mindestens einen Polyalkylenglycolether (IV b)der
Formel (IV) enthéit, in der n fir die Zahlen 10, 12, 14 oder 16 steht, wobei
das Gewichtsverhaltnis (IV b) zu (IV a) 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 7,5 : 1
bis 1 : 5 und insbesondere 5 : 1 bis 1 : 1 betragt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR es
zusétzlich mindestens einen Stoff aus der Gruppe der Vitamine, Provitamine
und Vitaminvorstufen sowie deren Derivate enthalt, wobei Vitamine, Pro-
Vitamine und Vitaminvorstufen bevorzugt sind, die den Gruppen A, B, C, E,
F und H zugeordnet werden.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daR es
das aminierte Silikon in Form einer Mikroemulsion mit einer TropfchengréRe
zwischen 1 und 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 70 nm und

insbesondere zwischen 5 und 20 nm, enthélt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daR es
transparent bzw. fransiuzent ist.

Verwendung einer Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zur

Reinigung von Haut und Haar.
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Verwendung einer Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zur
Restrukturierung von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen

Haaren.

Verfahren zur Behandlung von Haut oder Haar, bei dem eine Zubereitung
gemal einem der Anspriiche 1 bis 14 auf die Haut und/oder das Haar
aufgetragen wird, wobei die Zubereitung nach einer Einwirkzeit von O bis 45

Minuten wieder ausgespult wird.

Verfahren zur Behandlung von Haut oder Haar, bei dem eine Zubereitung
gemaf einem der Anspriche 1 bis 14 auf die Haut und/oder das Haar

aufgetragen und dort bis zur nachsten Wasche belassen wird.
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