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(54) Title: NEW DEVELOPER-COUPLER COMBINATIONS
(54) Bezeichnung: NEUE ENTWICKLER-KUPPPLER-KOMBINATIONEN

(57) Abstract: The invention

relates to oxidation colorants,

6 used to colour keratin fibres, in

4 5N R particular, human hair, which

R'R contain the following in a

medium suitable for coloration:

/(CHz)n\ /Rl I (a) at least one pyridine derivative

N N ( ) of the general formula (1), or one

{ 3 | 2 of the physiologically compatible

R R salts of these compounds as the

developer component; in said

formula, R! and R? represent,

independently of one another,

hydrogen, a C; to C, alkyl group or a C; to C;4 ?hydroxyalkyl group, or together with the nitrogen atom, to which they are bonded,

form an optionally substituted, saturated heterocyclic 5 or 6 membered ring which can contain an additional nitrogen atom or an

oxygen atom, R? represents hydrogen, a C; to C;4 ?alkyl group or a C, to C;4 ?hydroxyalkyl group, R* and R’ represent, indepen-

dently of one another, hydrogen, a C; to C;4 ?alkyl group or a C; to C; cycloalkyl group, R® and R’ represent, independently of one

another, hydrogen, a halogen atom, a C; 1 ?to C, alkyl group, a C; to C4 hydroxyalkyl group, a C, to C;4 ?aminoalkyl group or a C,

to C;4 7alkoxy group and n is a whole number from 1 to 8; and (b) at least one coupler component selected from a group containing

1-naphthol, 1,5, 2,7- and 1,7-dihydroxynaphthalene, 5-amino-2-methylphenol, m-aminophenol, resorcine, resorcine monomethyl

ether, m-phenylenediamine, 1-phenyl-3-methyl-pyrazolone-5, 2.4-dichloro-3-aminophenol, 1,3-to-(2,4-diaminophenoxy)propane,

2 4-diaminophenoxyethanol, 2-chlororesorcin, 4-chlororesorcin, 2-chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-amino-3-hydroxypyridine,

2-methylresorcin, 5-methylresorcin, 3-amino-6-methoxy-2-methylaminopyridine, 2,5-dimethylresorcin, 2,6-dihydroxy-3,4-di-

aminopyridine, 6-methyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoxaline, o-aminophenol and 2-methyl-4-chloro-5-aminophenol. The inventive
& colorants are characterised by intense colours, in particular in the red-brown range and by excellent colour fastness.

RN

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorgliegenden Erfindung sind Oxidationsfirbemittel zum Farben von Keratinfasern, ins-
besondere menschlichen Haaren, die in einem zum Firben geeigneten Medium: (a) mindestens ein Pyridinderivat der allgemeinen
we Formel (I), worin R! und R? unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, eine C;- bis C4-Alkylgruppe oder eine C;- bis C4-Hydroxyal-
& kylgruppe stehen oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls substituierten, gesittigten
& heterocyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der ein weiteres Stickstoffatom oder ein Sauerstoffatom enthalten kann, R? fiir
v Wasserstoff, eine C;- bisC,-Alkylgruppe oder eine C;- bis C;-Hydroxyalkylgruppe steht, R* und R’ unabhiingig voneinander fiir
@ Wasserstoff, eine C;- bis C4-Alkylgruppe oder eine Cs- bis Cs-Cycloalkylgruppe stehen, RS und R7 unabhéingig voneinander stehen
O fiir Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C;- bis C,-Alkylgruppe, eine C,- bis C,-Hydroxyalkylgruppe, eine C;- bis C;-Aminoalkyl-
a gruppe oder eine C;- bis C,-Alkoxygruppe und
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n eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, oder eines der physiologisch vertriiglichen Salze dieser Verbindungen als Entwickierkomponente
und (b) mindestens eine Kupplerkomponente ausgewihlt aus einer Gruppe, die gebildet wird von 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und
1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin,
1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2,4-Diaminophe-
noxyethanol, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylresorcin,
5-Methylresorcin,  3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin, ~ 2,5-Dimethylresorcin, ~ 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin,
6-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 0-Aminophenol und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol, enthalten. Die erfindungsgemissen
Mittel zeichnen sich durch kriftige Farbungen, insbesondere im Braun-Rotbereich mit ausgezeichneten Echtheitseigenschaften aus.
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»Neue Entwickler-Kuppler-Kombinationen ¢

Diese Erfindung betrifft Farbemittel, die als Entwicklerkomponente spezielle
Pyridinderivate in Kombination mit bestimmten Kupplerkomponenten enthalten, sowie

deren Verwendung zum Férben von Keratinfasern.

Fiir das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die
sogenannten Oxidationsfiérbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten
Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche Farbemittel enthalten Oxidations-
farbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. Die
Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln oder von
Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehrerer Kuppler-

komponenten die eigentlichen Farbstoffe aus.

Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primire aromatische Amine mit einer
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy-
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische = Hydrazone, 4-
Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate einge-

setzt.

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

Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet.

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte sollen in erster Linie folgende Voraussetzungen
erfiillen: Sie miissen bei der oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in
ausreichender Intensitit und Echtheit ausbilden. Sie miissen ferner ein gutes

Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen Haaren
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keine merklichen Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem
Haar bestehen diirfen (Egalisiervermogen). SchlieBlich sollen sie - falls als
Haarférbemittel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut nicht zu sehr anfirben, und vor

allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein.

Allein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwicklerkombi-
nation gelingt es in der Regel nicht, eine auf dem Haar natiirlich wirkende Farbnuance zu
erhalten. In der Praxis werden daher iiblicherweise Kombinationen verschiedener
Entwickler- und/oder Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besteht daher stindig Bedarf an
neuen, verbesserten Farbstoffkombinationen. Die durch die Farbstoffkombinationen
erzielbaren Farbungen sollen bestéindig sein gegen Licht, Wirme, Schweif}, Reibung und
den Einflul chemischer Reduktionsmittel, z.B. Dauerwellenfliissigkeiten. Weiterhin soll
die erzielte Farbung durch Blondierung leicht wieder aus dem Haar entfernt werden
konnen, falls sie doch nicht den individuellen Wiinschen der einzelnen Person entspricht

und riickgédngig gemacht werden soll.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Entwickler-
Kupplerkombinationen zu entwickeln, die brillante Firbeergebnisse im Braun-Rot-

Bereich erméglichen.

Es wurde nun iberraschenderweise gefunden, daB spezielle Derivate des 2,5-
Diaminopyridins in Kombination mit einigen speziellen Kupplerkomponentén zu #ufBerst

kriftigen und intensiven Farbungen mit guten Echtheitseigenschaften fiihren.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Firben von

Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, die in einem zum Férben geeigneten
Medium

(a)  mindestens ein Pyridinderivat der allgemeinen Formel (I)
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(b)

3
6
R
(CHp 1 @
RN I\[T/ N~ R
¥ &2

b

worin R! und R? unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, eine C,- bis Cs4-
Alkylgruppe oder eine C;- bis C4-Hydroxyalkylgruppe stehen oder gemeinsam mit
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls substituierten,
gesittigten heterocyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der ein weiteres
Stickstoffatom oder ein Sauerstoffatom enthalten kann, R® fiir Wasserstoff, eine
C- bis C4-Alkylgruppe oder eine C;- bis C4-Hydroxyalkylgruppe steht, R* und R’
unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, eine C;- bis C4-Alkylgruppe oder eine
C;- bis Cg-Cycloalkylgruppe stehen, R® und R’ unabhiingig voneinander stehen fiir
Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C,- bis Cs-Alkylgruppe, eine C;- bis C4-
Hydroxyalkylgruppe, eine C;- bis C4-Aminoalkylgruppe oder eine C;- bis C;s-
Alkoxygruppe und n eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, oder eines der physiologisch

vertrdglichen Salze dieser Verbindungen und

mindestens eine Kupplerkomponente, ausgewihlt aus einer Gruppe, die gebildet
wird von 1-Naphthol, 1,5-; 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-
methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Pheny-
lendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-
(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Chlorresorcin, 4-
Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-
Methylresorcin, S5-Methylresorcin, 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin,
2,5-Dimethylresorcin,  2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 6-Methyl-1,2,3,4-
tetrahydrochinoxalin, o-Aminophenol und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol,

enthalten.

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere menschliche Haare

zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemiafien Oxidationsfarbemittel in erster Linie zum

Farben von Keratinfasern geeignet sind, steht prinzipiell einer Verwendung auch auf

anderen Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegen.
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Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Oxidationsfirbemittel in

einem wilrigen Trédger oder in Pulverform.

Beispiele fiir die als Substituenten in den erfindungsgeméfien Verbindungen der Formel
(D) genannten, C;-bis C4-Alkylgruppen sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl
und Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylgruppen. Eine erfindungsgemal
bevorzugte C;- bis Cs-Alkoxygruppe, ist beispielsweise eine Methoxy- oder eine
Ethoxygruppe. Weiterhin konnen als bevorzugte Beispiele fiir eine C;- bis Cs-
Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxypropy!l-
oder eine 4-Hydroxybutylgruppe genannt werden. Beispiele fiir ein Halogenatom sind
erfindungsgeméB ein F-, ein Cl- oder ein Br-Atom, ein Cl-Atom ist ganz besonders
bevorzugt. Beispiele fiir die von R' und R’ gemeinsam mit dem Stickstoffatom
gebildeten, gesittigten heterocyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ringe sind Morpholin,
Piperidin und Pyrrolidin.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen, bei denen die Substituenten R?, R*, R, R® und

R fiir Wasserstoff stehen.
Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen n gleich 2 oder 3 ist.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 5-Amino-2-(2'-
aminoethyl)amino-pyridin, 5-Amino-2-(2'-morpholinoethyl)amino-pyridin und 5-Amino-
2-(3'-dimethylaminopropyl)amino-pyridin.

Die Herstellung der erfindungsgemil eingesetzten Entwicklerkomponenten ist bereits in
der Literatur beschrieben worden (Takamoto et al., J. Med. Chem. 1994, 37, 18-25).

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-
Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, = 5-Amino-2-methylphenol, Resorcin, 4-
Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin,
2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin,
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3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan und

2,4-Diaminophenoxyethanol.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE-14 92 175 ist bereits der Einsatz bestimmter
2,5-Diamino-pyridinderivate als Entwicklerkomponenten bekannt. Dieser Schrift ist aber
keinerlei Hinweis zu entnchmen, daB die erfindungsgemidBe Kombination einiger
Derivate mit bestimmten Kupplerkomponenten zu derart kriftigen Firbungen im Braun-
Rot-Bereich fiihren.

Sofern es sich bei den erfindungsgemidB verwendeten Substanzen um Amino-
Verbindungen handelt, lassen sich aus diesen in tiblicher Weise die bekannten Siureaddi-
tionssalze herstellen. Alle Aussagen dieser Schrift und demgemiB der beanspruchte
Schutzbereich beziehen sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden
Pyridinderivate gemdB Formel (I) als auch auf deren wasserlsliche, physiologisch
vertragliche Salze. Beispiele fiir solche Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide,
die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und die Lactate.

Die  erfindungsgemifien  Oxidationsfirbemittel  enthalten = mindestens  eine
Entwicklerkomponente gemif Formel (I) sowie gegebenenfalls eine oder mehrere weitere
Entwicklerkomponenten und konnen gewiinschtenfalls noch weitere

Kupplerkomponenten enthalten.

ErfindungsgemaB bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-
Toluylendiamin,  p-Aminophenol,  o-Aminophenol,  1-(2’-Hydroxyethyl)-2,5-dia-
minobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, ~2-(2,5-Diaminophenoxy)-
ethanol, 1-Phe-nyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol,
2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-
triaminopyrimidin,  2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, ~ 2-Dimethylamino-4,5,6-
triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-ethylaminomethyl-4-amino-phenol, 4,4
Diaminodiphenylamin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Aminomethyl-4-amino-phenol, 2-
Hydroxymethyl-4-aminophenol, = Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1,4-Bis-(4-
aminophenyl)-diazacycloheptan, 1,3-Bis(N(2-hydroxy-ethyl)-N(4-aminophenylamino))-
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2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate
nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z.B. 4,5-Di-amino-1-(2°-hydroxyethyl)-

pyrazol.

Besonders bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluy-
lendiamin, p-Aminophenol, 1-(2’-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-
methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-
Hydroxy-2,5,6-tri-aminopyrimidin, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol, 2-
Aminomethyl-4-amino-phenol, ~N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, Bis-(2-
hydroxy-5-aminophenyl)-methan und o-Aminophenol.

Erfindungsgemaf bevorzugte weitere Kupplerkomponenten sind:
m-Aminophenol-Derivate ~ wie  beispielsweise  5-(3-Hydroxypropylamino)-2-
methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 3-Amino-6-methoxy-2-
methylaminophenol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-
methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2‘-Hydroxyethyl)-amino-2-
methylphenol,  3-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol,  1,3-
Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol und 3-(Ethylamino)-4-methylphenol,
o-Aminophenol-Derivate,
m-Diaminobenzol-Derivate wie 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-Diaminobenzoesiure
und 2,3-Diamino-1-methylbenzol,

Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Pyrogallol und
1,2,4-Trihydroxybenzol,

Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-
hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-Diamino-
6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin,
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Naphthalinderivate wie beispielsweise 2-Methyl-1-naphthol, 2-Hydroxymethyl-1-
naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxy-
naphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin,

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

Chinoxalinderivate,

Pyrazolderivate,

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

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

Erfindungsgemdl  bevorzugte weitere Kupplerkomponenten sind ferner 3-
Dimethylaminophenol, 2,4-Dihydroxyanilin, 8-Amino-6-methoxy-chinolin, 2-Amino-5-
naphthol-1,7-disulfonséure, 3-Amino-1-phenyl-5-pyrazolon, 3,5-Diaminobenzamid, 3-
Methylsulfonylamino-2-methylanilin, 5,6-Dihydroxybenzimidazol, 2,2'-
Dihydroxybenzylamin, 3,5,3',5'-Tetraamino-2,2'-dimethoxy-diphenyl, 3,5-Diamino-p-
chlorbenzotrifluorid, 4-Methyl-3-aminophenol, 2,4-Diamino-3-chlorphenol, 1-Amino-3-
di-(2-hydroxyethylamino)-4-ethoxybenzol, 2,4-Dimethylresorcin, Bis-(2,4-
diaminophenoxy)-methan, 2,6-Bis-(hydroxyethyl)-pyridin, 4-Hydroxy-3-
methoxybenzylalkohol, 8-Hydroxychinolin, 4-Hydroxy-3-methoxy-benzylamin, 4-
Ethylresorcin, 2-Methylthio-5-aminophenol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-
methylphenol, 2,6-Dimethoxy-3-aminophenol und 2,6-Diamino-3-methylthiotoluol.

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden iiblicherweise in freier
Form eingesetzt. Bei Substanzen mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in

Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen.

Die erfindungsgeméifen Haarfirbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als

auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vor-
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zugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfirbemittel.
Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa
molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweck-
miBig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB einzelner Oxidations-
farbstoffvorprodukte  nicht nachteilig, so da8 Entwicklerkomponenten und
Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhiltnis von 1:0,5 bis 1:3, insbesondere 1:1 bis

1:2, enthalten sein k6nnen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthalten die erfindungsgemiBen Haarfirbemittel
zur weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den Oxidationsfarbstoffvorprodukten
zusdtzlich  iibliche direktziehende Farbstoffe. Direktziechende Farbstoffe sind
iiblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone
oder Indophenole. Bevorzugte direktziechende Farbstoffe sind die unter den
internationalen Bezeichnungen 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 Blue 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 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonsiure, 6-Ni-
tro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminséure, 2-Amino-
6-chloro-4-nitrophenol 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesiure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-

hydroxy-4-nitrobenzol.

Die erfindungsgemdBen Mittel gemdB dieser Ausfihrungsform enthalten die
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen

auf das gesamte Firbemittel.

Weiterhin konnen die erfindungsgemiflen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende
Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbliite,
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu,

Sedre und Alkannawurzel enthalten.
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Weitere in den erfindungsgemiBen Firbemitteln enthaltene Farbstoffkomponenten
kénnen auch Indole und Indoline, sowie deren physiologisch vertrigliche Salze, sein.
Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-
5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-
Dihydroxyindol-2-carbonséure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol.
Weiterhin bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-
Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-
dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonséure, 6-Hydroxyindolin, 6-
Aminoindolin und 4-Aminoindolin.

Es ist nicht erforderlich, dal die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden
Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kénnen in den erfin-
dungsgeméfien Haarfirbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fiir die
einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten
sein, soweit diese nicht das Firbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen

Griinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden miissen.

Beziiglich der in den erfindungsgeméBen Haarfirbe- und —ténungsmitteln einsetzbaren
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktzichende Farbstoffe), sowie Kapitel 8, Seiten
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe ,,Dermato-
logy“ (Hrg.: Ch. Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel,
1986, sowie das ,,Europdische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe®, herausgegeben von der
Europdischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher
Industrie- und Handelsunternehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und Kérperpflegemit-

tel .V., Mannheim, Bezug genommen.

Zur Herstellung der erfindungsgemidfBen Férbemittel kénnen die Oxidationsfarbstoff-
vorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Triger eingearbeitet werden. Solche

Tréger sind zum Zwecke der Haarfirbung z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch ten-
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sidhaltige schdumende Losungen, z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zuberei-

tungen, die fiir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.

Die erfindungsgeméfen Farbemittel konnen weiterhin alle fiir solche Zubereitungen be-
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fillen enthalten die
Féarbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In
vielen Fillen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen,

zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwihlen.

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemiBen Zubereitungen alle fiir die Ver-
wendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflichenaktiven Stoffe.
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslichmachende, anionische Gruppe wie
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile

Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusétzlich kénnen im Molekiil Glykol- oder

Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen

enthalten sein. Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri-

um-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit

2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

- lineare Fettsduren mit 10 bis 22 C-Atomen (_Seifen),

- Ethercarbonséuren der Formel R-O-(CH,-CH,0), -CH,-COOH, in der R eine lineare
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe und Sulfobernsteinsduremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

- Alpha-Sulfofettsduremethylester von Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen,
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- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CHz-CHzO)x-SO3H, in

der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1
bis 12 ist,

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemiB DE-A-37 25 030,

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether
gemif DE-A-37 23 354,

- Sulfonate ungesittigter Fettséuren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin-
dungen gemél DE-A-39 26 344,

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

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-
carbonséuren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup-
pen im Molekiil sowie insbesondere Salze von gesittigten und insbesondere ungesittigten

Cs-Cyz-Carbonsiuren, wie Olsdure, Stearinséure, Isostearinsdure und Palmitinsiure.

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflichenaktiven Verbindungen bezeichnet,
die im Molekiil mindestens eine quartire Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO(-
g oder -SO3(-)-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die soge-
nannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise das
Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammonium-
glycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-
Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylgly-

cinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung

Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberfléchenaktiven Verbindungen verstan-
den, die aufer einer Cs.15-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie

Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H-Gruppe enthalten und zur
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Ausbildung innerer Salze befzhigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsduren,  N-Alkylaminobuttersduren,  N-
Alkyliminodipropion-siuren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-
Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigséuren
mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholy-
tische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino-

propionat und das C _  _-Acylsar-cosin.

12-18

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po-

lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether-

gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12 bis 22 C-
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,

- Cjp.p-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethy-
lenoxid an Glycerin,

- C8_22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und gehirtetes Rizi-
nusdl,

- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsiureester

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsiurealkanolamide.

Beispiele fiir die in den erfindungsgemiBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren
kationischen Tenside sind insbesondere quartire Ammoniumverbindungen. Bevorzugt
sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl-
ammo-niumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammo-
niumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid,
Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetyl-
methylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemdB verwendbare kationische Tenside

stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar.
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Erfindungsgemih ebenfalls geeignet sind kationische Silikonéle wie beispielsweise die
im Handel erhiltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaterndre Polydimethylsiloxane, Quaternium-
80).

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsdureamidoamine wie das unter der Bezeichnung
Tego Amid®S 18 erhiltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus.

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternire Esterverbindungen, sogenannte
"Esterquats”, wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methyl-
hydroxyalkyldialkoyloxyalkyl-ammoniummethosulfate ~ sowie  die  unter  dem

Warenzeichen Dehyquart® vertriebenen Produkte wie Dehyquart® AU-46.

Ein Beispiel fir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternires Zuckerderivat stellt
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, geméB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride".

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils
um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der
Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen
auszugehen, so da8 man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Roh-

stoff abhingigen Alkylkettenlingen 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 ein-
geengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler” Homologenver-
teilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der

Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Al-



WO 01/00142 PCT/EP00/05155

14

kalimetalthydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhilt. Eingeengte

Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite,

Erdalkalimetallsaize von Ethercarbonsiuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alko-

holate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit einge-

engter Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copo-
lymere, Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und
Polysiloxane,

kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaterniren
Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl-
ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dimethylamino-
ethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazolinium-
methochlorid-Copolymere, quaternierter Polyvinylalkohol und Polyquaternium-2
zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri-
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-
methacrylat/tert. Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Co-
polymere,

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylséuren, vernetzte Polyacrylsiuren,
Vinylacetat/Crotonséure-Copolymere,  Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, ~ Methylvinylether/Malein-
sdureanhydrid-Copolymere und  Acrylsiure/Ethylacrylat/N-tert. Butyl-acrylamid-
Terpolymere,

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara-
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu-
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethyicel-
lulose, Stirke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine,
Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalko-
hol,

Strukturanten wie Glucose und Maleinsiure,
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- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin,
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonole,

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Soja-
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsduren
sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,

- Parfiiméle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

- Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol,
Glycerin und Diethylenglykol,

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine,

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes,

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensédure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsiuren und
deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine,

- Cholesterin,

- Lichtschutzmittel,

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,

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

- Fettsdurealkanolamide,

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsiuren,

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo-
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primire, sekundire und
tertidre Phosphate,

- Triibungsmittel wie Latex,

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat,

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N,O, Dimethylether, CO, und Luft sowie

- Antioxidantien.

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemi-
fen Férbemittel in flir diesen Zweck iiblichen Mengen eingesetzt; z.B. werden Emulgier-
mittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentratio-

nen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Féarbemittels eingesetzt.
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Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsitzlich mit Luftsauerstoff erfolgen.
Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn
neben der Firbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewiinscht ist. Als
Oxidationsmitte] kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid oder
dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage.
Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufiihren. Dabei
konnen die Enzyme zur Ubertragung von Luftsauerstoff auf die Entwicklerkomponente
oder zur Verstirkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel
dienen. Ein Beispiel fiir ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die
Wirkung geringer Mengen (z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Was-

serstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstirken.

ZweckmiBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem
Haareférben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvorprodukten vermischt.
Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfirbepriparat sollte bevorzugt einen pH-
Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der
Haarférbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen
kénnen in einem Bereich zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von
ca. 30 Minuten wird das Haarférbemittel durch Ausspiilen von dem zu firbenden Haar
entfernt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfillt, wenn ein stark tensidhaltiger

Triger, z.B. ein Firbeshampoo, verwendet wurde.

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der

vorgenannten Mittel zum Firben keratinischer Fasern.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erléutern.
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Ausfiihrungsbeispiele

1.1  Herstellung der Féarbecreme

Teilmischung A

Hydrenol® D! 8,50g
Lorol® techn.? 2,00g
Eumulgin® B2? 0,75g
Texapon® NSO* 20,00¢g
Dehyton® K° 12,50g
Wasser 30,00¢g

Cj6-15-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (HENKEL)
Ci2-13-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (HENKEL)
Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20)
(HENKEL)

Laurylethersulfat, Natriumsalz (ca. 27,5% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung:
Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL)
N,N-Dimethyl-N-(Cs.1s-kokosamidopropyl)ammoniumacetobetain ~ (ca.  30%
Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Cocamidopropyl Betaine)
(HENKEL)

Die Substanzen Hydrenol D, Lorol und Eumulgin B2 wurden bei 80°C aufgeschmolzen,
mit dem 80°C heiBem Wasser, enthaltend Texapon NSO und Dehyton K, vermischt und
unter starkem Riihren emulgiert. Danach wurde die Emulsion unter schwachem Riihren
abgekiihlt.



WO 01/00142 PCT/EP00/05155

18
Teilmischung B
Natriumsulfit 1,00g
Ammoniumsulfat 1,00g
Farbstoffvorprodukte jeweils 2,5mmol
Ammoniak (25%ige Losung) ad pH=10,0
Wasser 10,00¢g

Die Farbstoffvorprodukte wurden in dem 50°C heiBem Wasser unter Zugabe von
Natriumsulfit, Ammoniumsulfat und Ammoniak gelést.

Die Farbstoffvorproduktlosung (Teilmischung B) wurde zur Emulsion (Teilmischung A)
gegeben, mit Ammoniak auf pH=10 eingestellt und mit Wasser auf 100 g aufgefiillt. Es

wurde bis zum Erreichen der Raumtemperatur weitergeriihrt.

1.2 Farbung der keratinischen Fasern

Die so erhaltene Firbecreme wurde im Verhiltnis 1:1 mit einer 1%-igen H,0,-Lésung
vermischt und auf Scm lange Strihnen standardisierten, zu 80% ergrauten, aber nicht
besonders vorbehandelten Menschenhaares (Kerling) aufgetragen. Nach 30min
Einwirkzeit bei 32°C wurde das Haar gespiilt, mit einem iiblichen Haarwaschmittel

ausgewaschen und anschlieend getrocknet.

Die Ergebnisse der Farbeversuche sind den folgenden Tabellen zu entnehmen.
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Tabelle I: Ausférbungen
Entwickler Kuppler Nuance der gefirbten Strihne
| J-Amino-2-2- Resorcin Kuba
aminoethyl)amino-pyridin
. 5-Amino-?-(2'- - 3-Amino-6-'metho?(}f-2- Dunkelbraun
aminoethyl)amino-pyridin methylaminopyridin
| J-Amino-2-2- 5-Amino-2-methylphenol Rotbraun
aminoethyl)amino-pyridin
| -Amino-2-2- 2,4-Diaminophenoxyethanol Dunkelbraun
aminoethyl)amino-pyridin
5-Amino-2-(2'- 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-
aminoethyl)amino-pyridin propan-tetrahydrochlorid Dunkelbraun
| J-Amino-2-2- 4-Chlorresorcin Rotbraun
aminoethyl)amino-pyridin
5-Amino-2-(3'-
dimethylaminopropyl)- Resorcin Photobraun
amino-pyridin
5-Amino-2-(3'- :
. . 3-Amino-6-methoxy-2-
dlmeth)flammo'pr.opyl)- methylaminopyrigin Negerbraun
amino-pyridin
5-Amino-2-(3'- . .
. . 5- -2- 1 ] 1
dimethylaminopropyl)- Amino-2-methylpheno Somali
amino-pyridin
5-Amino-2-(3'-
dimethylaminopropyl)- 2,4-Diaminophenoxyethanol Rehbraun
amino-pyridin
5-Amino-2-(3'- . ..
. X 1,3-Bis~(2,4-diaminophenoxy)-
dlmeth)flammopr_opyl)- propan-tetrahydrochlorid Dunkelbraun
amino-pyridin
| 9-Amino-2-(3'- 4-Chlorresorcin Rotbraun
dimethylaminopropyl)-
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Fortsetzung Tabelle I: Ausfirbungen
Entwickler Kuppler Nuance der gefirbten Strihne
3-Amino-2-(2"-morpholino- Resorcin Mattrot
ethyl)amino-pyridin
5-Amino-2-(2'-morpholino- 3-Amino-6-methoxy-2- oli
) < 1 . 7. ivbraun
ethyl)amino-pyridin methylaminopyridin
5-Amino-2-(2'-morpholino- Aminal).
ethyl)amino-pyridin 5-Amino-2-methylphenol Braunorange
5-Ammo-2-(? -morp.hc')lino- 2,4-Diaminophenoxyethanol Haarbraun
ethyl)amino-pyridin
5-Amino-2-(2'-morpholino- | 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-
ethyl)amino-pyridin - propan-tetrahydrochlorid Schokoladenbraun
5-Amino-2-(2-morpholino- 4-Chlorresorcin Rotbraun

ethyl)amino-pyridin
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Patentanspriiche

1. Oxidationsfirbemittel zum Firben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen
Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB es in einem zum Firben geeigneten Medium

(a) mindestens ein Pyridinderivat der aligemeinen Formel (1)

R'R°N

worin R!' und R? unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, eine C;- bis Cy4-
Alkylgruppe oder eine C;- bis C4-Hydroxyalkylgruppe stehen oder gemeinsam
mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls
substituierten, geséttigten heterocyclischen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der
ein weiteres Stickstoffatom oder ein Sauerstoffatom enthalten kann, R® fiir
Wasserstoff, eine C;- bis Cs-Alkylgruppe oder eine C;- bis Cs-
Hydroxyalkylgruppe steht, R* und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff,
eine C;- bis Cq-Alkylgruppe oder eine Cs- bis Cg-Cycloalkylgruppe stehen, R®
und R unabhiingig voneinander stehen fiir Wasserstoff, ein Halogenatom, eine
Ci- bis C4-Alkylgruppe, eine C;- bis Cs-Hydroxyalkylgruppe, eine C,- bis C;-
Aminoalkylgruppe oder eine C;- bis C4-Alkoxygruppe und n eine ganze Zahl
von | bis 8 ist, oder eines der physiologisch vertriglichen Salze dieser
Verbindungen und

(b) mindestens eine Kupplerkomponente, ausgewihlt aus einer Gruppe, die gebildet
wird von 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-
methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Pheny-
lendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-
(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Chlorresorcin, 4-
Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-
Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin,
2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 6-Methyl-1,2,3 4-
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tetrahydrochinoxalin, o-Aminophenol und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol,
enthlt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R> ,R*, R®’, R und R’
der Verbindung der Formel (I) fiir Wasserstoff stehen.

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verbindung der Formel (I) 5-Amino-2-(2'-aminoethyl)amino-pyridin ist.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verbindung der Formel (I) 5-Amino-2-(3'-dimethylaminopropyl)amino-pyridin ist.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 die
Verbindung der Formel (I) 5-Amino-2-(2'-morpholinoethyl)amino-pyridin ist.

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Kupplerkomponente (b) ausgewihlt ist aus einer Gruppe, die gebildet wird von 1-
Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-
methylphenol, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Me-
thylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-

diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-
methylaminopyridin, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan und 24-
Diaminophenoxyethanol.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens
eine weitere Entwicklerkomponente, ausgew#hlt aus der Gruppe, die aus p-
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 1-(2’-Hydroxyethyl)-2,5-dia-
minobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-
4,5,6-triaminopyrimidin, ~ 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, ~ 4,5-Diamino-1-(2-
hydroxyethyl)-pyrazol, 2-Aminomethyl-4-amino-phenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-
p-phenylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan und o-Aminophenol ge-
bildet wird, enthilt.

8. Oxidationsfirbemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

daB3 Entwicklerkomponenten in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise
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0,1 bis 5 Gew.-%, und Kupplerkomponenten in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-
%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfr-

bemittel, enthalten sind.

9. Oxidationsfirbemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,

dafB mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten ist.

10. Verwendung von Mitteln nach einem der Anspriiche 1 bis 9 zum Firben keratinischer

Fasern.
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