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(57) Abstract

The invention relates to the use of unsaturated aldehydes of formulae (Ia) or (Ib), wherein R1, R%, R3 and R* independently mean
hydrogen, halogen, a Cj—Cs4-alkoxy, C1-Cs-alkyl, aryl radical or a Ci-Cs~alkoxy—C1—Cs—aryl radical and n stands for 1 or 2, wherein R!
and R2, R! and R3, R? and R3 and R2 and R4 can form together with a residual molecule a ring with 5 to 7 units when n equals 1, in
addition to the corresponding mono, bis or w—alkoxy acetals, for the dying of fibers containing keratin, specially human hair.

(57) Zusammenfassung

Es wird die Verwendung von ungesittigten Aldehyden mit den Formeln (Ia) bzw. (Ib) in der Rl, R% R3 und R4 unabhingig
voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, einen Ci—Cs—Alkoxy—, Ci—-Cs—Alkyl-, Aryl- oder Ci—C4-Alkoxy—C1—Cs—Alkylrest und n fiir die
Zahlen 1 oder 2 stehen, wobei R! und R2, R! und R3, R? und R3 sowie R2 und R* jeweils zusammen mit dem Restmolekiil einen 5— bis
7-gliedrigen Ring bilden kdnnen, wenn n gleich 1 ist, sowie den entsprechenden Mono-, Bis- bzw. w-Alkoxyacetalen, zum Firben von
keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, beansprucht.
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"Verwendung von ungeséttigten Aldehyden zum Farben von keratinhaltigen Fasern"

Die Erfindung betrifft die Verwendung von ungesattigten Aldehyden zum Farben von

keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren.

Flr das Farben von keratinhaltigen Fasern, z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, kommen
im allgemeinen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die
durch oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander
oder mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung.
Kuppler- und Entwicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte

bezeichnet.

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

eingesetzt.

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Amino-
phenol, o-Aminophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-
ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-
4-amino-pyrazolon-5, 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-Hydroxyethylami-
nomethyl-4-amino-phenol, 4,4'-Diaminodiphenylamin,.4-Amino-3-fluorphenol, 2-Ami-
nomethyl-4-amino-phenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-amino-
phenyl)-methan, 1,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-
N(4-aminophenylamino))-2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol sowie 4,5-
Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 741 bzw. WO 94/08970 wie z.B. 4,5-Diamino-
1-(2‘-hydroxyethyl)-pyrazol.



WO 98/47473 PCT/EP98/02243
-2-

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole,
Resorcin -und -Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet. Als
Kupplersubstanzen eighen sich insbesondere 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und
1,7-Dihydroxynaphthalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol,
Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-
5, 2,4-Dichior-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 4-Chlorresorcin,
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethyire-
sorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihy-
droxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hy-
droxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 1-Meth-
oxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-benzol, ~ 2-Methyl-4-chlor-5-amino-phenol,  6-
Methyl-1,2,3,4-tetrahydro-chinoxalin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyani-
lin,  2,6-Dimethyl-3-amino-phenol,  3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol,  2-
Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6-
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin.

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten
Echtheitseigenschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch i.a. unter
dem Einflul von Oxidationsmittein wie z.B. H,0,, was in einigen Fallen Schadigungen
der Faser zur Folge haben kann. Desweiteren kénnen einige Oxidationsfarbstoffvorpro-
dukte bzw. bestimmte Mischungen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei
Personen mit empfindlicher Haut sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe
werden unter schonenderen Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, daR

die Farbungen héufig nur Gber unzureichende Echtheitseigenschaften verfiigen.

Die deutsche Auslegeschrift DE 28 30 497 offenbart Haarfarbemittel, die Salicylaldehyd
in Kombination mit Oxidationsfarbstoffvorprodukten enthalten, z.B. 2,5-Diaminotoluol,
4-Aminophenol oder 2,4-Diaminotoluol, die jedoch (in Kombination mit dem zusitzlich
enthaltenen Wasserstoffperoxid) ein mehr oder weniger grolles
Sensibilisierungspotential aufweisen kénnen. Die deutsche Auslegeschrift DE 29 32
489 offenbart ebenfalls H,0O,-haltige Haarfarbemittel, die Benzaldehyde, z.B. 2-
Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd oder  4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, in
Kombination mit Oxidationsfarbstoffvorprodukten enthalten. Die Patentschriften US
5,034,014 und US 5,199,954 beschreiben Haarfarberezeptur-Beispiele, die p-Dime-
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thylaminobenzaldehyd oder p-Dimethylaminozimtaldehyd z.B. in Kombination mit dem
sensibilisierend wirkenden p-Phenylendiamin enthalten.

Die Patentschriff US 4,391,603 hat oxidationsmittelfreie Haarfarbemittel zum
Gegenstand, die substituierte Benzaldehyde enthalten. Die dort offenbarten
Haarfarbemittel stellen direktziehende Haarfarbemittel dar, mit denen sich nicht die
Farbnuancen, Farbtiefen und Farbechtheiten von Oxidationshaarfarbstoffvorprodukt-

haltigen Haarfarbemitteln erreichen lassen.

Die Verwendung der unten naher beschriebenen aromatischen Aldehyde zum Farben

von keratinhaltigen Fasern ist bislang nicht bekannt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fiir Keratinfasern, insbesondere
menschliche Haare, bereitzustellen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung
und den Echtheitseigenschaften qualitativ den Ublichen Oxidationshaarfarbemitteln
mindestens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf Oxidationsmittel wie z.B. H,0,
angewiesen zu sein. DarGber hinaus dirfen die Farbemittel kein oder lediglich ein sehr

geringes Sensibilisierungspotential aufweisen.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von ungeséttigten Aldehyden

beschrieben durch die tautomeren Grenzformeln la bzw. Ib,

H R2 R4 H R2 R4
=
o = A o  ¢rsm— 4 o) = IR OH
R1 R3 R1 R3

(la) (ib)

in der R', R? R® und R* unabhéngig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, einen C,-
C,-Alkoxy-, C,-C,-Alkyl-, Aryl- oder C,-C,-Alkoxy-C,-C,-Alkylrest und n fiir die Zahlen 1
oder 2 stehen, wobei R' und R? R' und R% R? und R® sowie R? und R* jeweils
zusammen mit dem Restmolekil einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden kénnen, wenn n
gleich 1 ist, sowie den entsprechenden Mono-, Bis- bzw. w-Alkoxyacetalen zum Farben

von Kkeratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, daR die in den Formeln la bzw. Ib dargesteliten
Aldehyde sich auch in Abwesenheit von oxidierenden Agentien hervorragend zum
Farben von keratinhaltigen Fasern eignen. Sie ergeben Ausfarbungen mit
hervorragender Brillanz und Farbtiefe und fiuhren zu vielfaltigen Farbnuancen. Der
Einsatz von oxidierenden Agentien soll dabei jedoch nicht prinzipiell ausgeschlossen

werden.

Unter keratinhaltigen Fasern sind Wolle, Pelze, Federn und insbesondere menschliche
Haare zu verstehen. Die erfindungsgeméBen Farbemittel kénnen prinzipiell aber auch
zum Farben anderer Naturfasern, wie z.B. Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide,
modifizierter Naturfasern, wie z.B. Regeneratcellulose, Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyalky!-
oder Acetylcellulose und synthetischer Fasern, wie z.B. Polyamid-, Polyacrylnitril-,

Polyurethan- und Polyesterfasern verwendet werden.

Die ungesattigten Aldehyde der Formeln la bzw. Ib sind vorzugsweise ausgewahlt aus
der Gruppe Glutaconaldehyd, 1-Formyl-3-hydroxymethylen-1-cyclohexen, 1-Formyl-3-
hydroxymethylen-1-cyclohepten und  7-Hydroxy-2,4,6-heptatrienal und deren
substituierten Derivate sowie den physiologisch vertréglichen Salzen davon,
insbesondere den Alkali- und Ammoniumsalzen, wobei die Tetrabutylammoniumsalze

und Na-Salze sowie deren Gemische besonders bevorzugt sind.

Die Substanzen gemaR den Formeln la bzw. Ib sind literaturbekannt oder im Handel
erhaltlich.

Die Aldehyde der Formeln la bzw. Ib sind in den Farbemitteln vorzugsweise in einer
Menge von jeweils 0,03 bis 65, insbesondere 1 bis 40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g
des gesamten Farbemittels, enthalten. Dabei kann eine einzelne Verbindung mit der
Formel la bzw. Ib oder ein Gemisch aus mehreren Verbindungen verwendet werden. »
Sie kénnen als direktziehende Farbemittel oder in Gegenwart von Verbindungen, die
die Féarbewirkung der erfindungsgemaR eingesetzten Aldehyde verstiarken, wie

Oxidationsfarbstoffvorprodukte eingesetzt werden.
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Farbemittel, die als farbende Komponent Aldehyde der Formeln la bzw. Ib allein
enthalten, werden bevorzugt fir Farbungen im Gelb- und Rotbereich eingesetzt.
Fé}rbungen mit erhéhter Brillanz und weiter verbesserten Echtheitseigenschaften, vor
allem im Gelb- Orange-, Braun- und Schwarzbereich sowie auch im Rot- und
Blaubereich werden erzielt, wenn die Aldehyde der Formeln la bzw. Ib gemeinsam mit
Verbindungen mit primérer oder sekundarer Aminogruppe, z.B. Anilinderivaten, mit
Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Verbindungen, 2z.B. priméaren hete-
roaromatischen Aminen, aromatischen Hydroxyverbindungen oder CH-aktiven
Verbindungen verwendet werden. Dies sind einerseits Verbindungen, die fiir sich
alleine keratinhaltige Fasern nur schwach fiarben und erst gemeinsam mit den
Aldehyden der Formeln la bzw. Ib brillante Farbungen ergeben. Andererseits sind
darunter aber auch Verbindungen, die bereits als Oxidationsfarbstoffvorprodukte einge-

setzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zum Farben von

keratinhaltigen Fasern, insbesondere von menschlichen Haaren, das

A mindestens einen ungesattigten Aldehyd mit der Formel la bzw. Ib und

B mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundérer Aminogruppe oder
Hydroxygruppe, ausgewéhlt aus primaren oder sekundéren aliphatischen oder
aromatischen  Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen,
Aminosduren, aus 2 bis 9 Aminosduren aufgebauten Oligopeptiden und
aromatischen Hydroxyverbindungen, und/oder mindestens eine CH-aktive
Verbindung,

enthalt.

Die voranstehend genannten Verbindungen der Komponente B kénnen in einer Menge
von jeweils 0,03 bis 65, insbesondere 1 bis 40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g des

gesamten Farbemittels, eingesetzt werden.

In allen Farbemitteln kénnen auch mehrere verschiedene Aldehyde der Formeln la
bzw. Ib gemeinsam zum Einsatz kommen; ebenso kénnen auch mehrere verschiedene
Verbindungen der Komponente B gemeinsam verwendet werden. Unter diese

Ausfuhrungsform fallt auch die Verwendung von soichen Substanzen, die Reaktions-
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produkte von ungesattigten Aldehyden der Formel | mit den genannten Verbindungen
B darstellen.

Geeignete Verbindungen mit primérer oder sekundarer Aminogruppe sind z.B. primére
aromatische Amine wie N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-, N,N-
Bis-(2-hydroxyethyl)-, N-(2-Methoxyethyl-), 2,3-, 2,4-, 2,5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2-
Chior-p-phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin-dihydrobromid, 2-, 3-, 4-
Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol o-, m-,
p-Phenylendiamin, o-, m-Toluylendiamin, 2,5-Diaminotoluol, -phenol, -phenethol, 4-
Amino-3-methylphenol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-
(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 4-Methylamino-, 3-Amino-4-(2'-Hydroxyethyloxy)-, 3,4-
Methylendiamino-, 3,4-Methylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-
Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 6-Methyl-3-a-
mino-2-chlor-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-me-
thyl-phenol, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure, -
phenylessigsaure, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Diaminobenzoeséure, 4-, 5-Aminosalicyl-
sdure, 3-Amino-4-hydroxy-, 4-Amino-3-hydroxy-benzoesiaure, 2-, 3-, 4-Aminobenzol-
sulfonsdure, 3-Amino-4-hydroxybenzolsulfonséure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-1-
sulfonsédure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalin-2-sulfonséure, 7-Amino-4-hydroxynaphtha-
lin-2-sulfonséure, 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsdure, 3-Amino-2-naph-
thoesadure, 3-Aminophthalséure, 5-Aminoisophthalsaure, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol,
1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-Triaminophenol, Pentaaminobenzol, Hexaa-
minobenzol, 2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5-Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogaliol,
3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem
weiteren aromatischen Rest , wie sie in der Formel il dargestellt sind

RS RO o
R6 R

R7
R10

(1)
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in der R® fur eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C,,-Alkyl-, C,,-
Hydroxyalkyl-, C,4-Alkoxy-.oder C.4-Alkoxy-C, 4-alkylgruppen ‘substituiert sein kann,
steht, .

R® R’, R® R®und R fiir Wasserstoff, eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch
Cia-Alkyl-, C,,-Hydroxyalkyl-, C,,Alkoxy-, C,,-Aminoalkyl- oder C4-Alkoxy-C, -
alkylgruppen substituiert sein kann, oder fiir eine Sulfonsauregruppe stehen, und

X fur eine direkte Bindung, eine gesattigte oder ungesattigte, ggf. durch
Hydroxygruppen substituierte Kohlenstoffkette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine

Carbonyl-, Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder eine
Gruppe mit der Formel |lI

Z-(CH,-Q-CH,-Z'), (1)

in der Q eine direkte Bindung, eine CH,- oder CHOH-Gruppe bedeutet,
Z und Z' unabhéngig voneinander fiir ein Sauerstoffatom, eine NR"-Gruppe,
worin R' Wasserstoff, eine C,,-Alkyl- oder eine Hydroxy-C,_s-alkylgruppe
bedeutet,
die Gruppe O-(CH,),-NH oder NH-(CH,), -O, worin p und p' 2 oder 3 sind,
stehen und
o eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet,
wie beispielsweise 4,4'-Diaminostilben, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure-mono-
oder -di-Na-Salz, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4'-Diami-
nodiphenylamin-2-sulfonséure, 4,4'-Diaminobenzophenon, -diphenylether, 3,3'.4,4'"-
Tetraaminodiphenyl, 3,3',4,4'-Tetraamino-benzophenon, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-
propan, 1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 1,3-Bis-(4-aminophenylamino)-
propan, -2-propanol, 1,3-Bis-[N-(4-aminophenyl)-2-hydroxyethylamino}-2-propanol,
N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin, N-Phenyl-1,4-phenylendiamin.

Die vorgenannten Verbindungen kénnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer ,
physiologisch vertrégiichen Salze, insbesondere als Salze anorganischer Sauren, wie

Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden.

Geeignete stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen sind z.B. 2-, 3-, 4-Amino-, 2-

Amino-3-hydroxy-, 2,6-Diamino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-
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amino-, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy-, 2,6-Dimethoxy-
3,5-diamino-, 2,4,5-Triamino-, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diamino-, 4,5,6-Triaminb-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-,
2,4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-, 2,4-, 4,5-Diamino-, 2-Amino-4-
methoxy-6-methyl-pyrimidin, 3,5-Diaminopyrazol, -1,2,4-triazol, 3-Amino-, 3-Amino-5-
hydroxypyrazol, 2-,3-, 8-Aminochinolin, 4-Amino-chinaldin, 2-, 6-Aminonicotinséure, 5-
Aminoisochinolin, 5-, 6-Aminoindazol, 5-, 7-Amino-benzimidazol, -benzothiazol, 2,5-
Dihydroxy-4-morpholinoanilin sowie Indol- und Indolinderivaten, wie 4-, 5-, 6-, 7-Amino-
indol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyindolin. Die vorgenannten
Verbindungen kénnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch ver-
traglichen Salze, z. B. als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder Schwefelséure,

eingesetzt werden.

Als  Aminosduren kommen alle natlrlich vorkommenden und synthetischen
Aminosauren in Frage, z.B. die durch Hydrolyse aus pflanziichen oder tierischen
Proteinen, z.B. Kollagen, Keratin, Casein, Elastin, éojaprotein, Weizengluten oder
Mandelprotein, zugénglichen Aminosauren. Dabei kénnen sowoh! sauer als auch
alkalisch reagierende Aminoséauren eingesetzt werden. Bevorzugte Aminosauren sind
Arginin, Histidin, Tyrosin, Phenylalanin, DOPA (Dihydroxyphenylalanin), Ornithin, Lysin
und Tryptophan.

Die Oligopeptide kénnen dabei naturlich vorkommende oder synthetische Oligopeptide,
aber auch die in Polypeptid- oder Proteinhydrolysaten enthaltenen Oligopeptide sein,
sofern sie Uber eine fUr die Anwendung in den erfindungsgeméaRen Farbemitteln
ausreichende Wasserldslichkeit verfligen. Als Beispiele sind z.B. Glutathion oder die in
den Hydrolysaten von Kollagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten
oder Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zu nennen. Bevorzugt ist dabei die
Verwendung gemeinsam mit Verbindungen mit primérer oder sekundarer Aminogruppe

oder mit aromatischen Hydroxyverbindungen.

Geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind z.B. 2-, 4-, 5-Methyiresorcin, 2,5-
Dimethylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol,
Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Methoxy-, 3-Dimethylamino-, 2-(2-
Hydroxyethyl)-,  3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-,  34-Dihydroxybenzoesiure, -
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phenylessigsdure, Gallussédure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesiure, -acetophenon, 2-, 4-
Chlorresorcin, 1-Naphthol, 1,5-, 2,3-, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-4-
hydroxy-2-naphthalinsulfbnséure, 3,6-Dihydroxy-2,7-naphthalinsulfonsaure.

Als CH-aktive Verbindungen kénnen beispielhaft genannt werden 1,2,3,3-Tetramethyl-
3H-indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethylindolium-p-toluolsulfonat, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-
indolium-methansulfonat, 2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-benzothia-
zolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure, 1-Ethyl-2-chinaldiniumiodid,
1-Methyl-2-chinaldiniumiodid Barbitursaure, Thiobarbiturséure, 1,3-Dimethylthiobarbi-
turséure, Diethylthiobarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, Cumaranon und 1-Methyi-

3-phenyl-2-pyrazolinon.

Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugt ausgewdhlt aus
der Gruppe bestehend aus N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-, 2-Chlor-p-phenylendiamin,
N,N-Bis(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-Aminophenol, p-Phenylendiamin, 2-(2,5-
Diaminophenyl)-ethanol,  2,5-Diaminotoluol,  3,4-Methylendioxyanitin, 3-Amino-2 4-
dichlor-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 2-
Methyl-5-amino-4-chlor-, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-
Hydroxymethyl-4-aminophenol, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Diaminobenzoeséure,
2,5-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-, 2,3-Dia-
mino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2-
Hydroxy-4,5,6-triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2,4,5,6-Tetraamino-, 2-
Methylamino-4,5,6-triamino-pyrimidin, 3,5-Diaminopyrazol, 3-Amino-5-hydroxypyrazol,
5,6-Dihydroxyindol und 5,6-Dihydroxyindolin sowie deren mit vorzugsweise

anorganischen Sduren gebildeten physiologisch vertraglichen Saizen.

Auf die Anwesenheit von Oxidationsmitteln, z.B. H,O,, kann dabei verzichtet werden.
Es kann jedoch u.U. winschenswert sein, den erfindungsgemaRen Mitteln zur
Erzielung von Nuancen, die heller als die zu fiarbende keratinhaltige Faser sind,
Wasserstoffperoxid oder andere Oxidationsmittel zuzusetzen. Oxidationsmittel werden
in der Regel in einer Menge von 001 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die
Anwendungslosung, eingesetzt. Ein fir menschliches Haar bevorzugtes
Oxidationsmittel ist H,O,.
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Die erfindungsgeméRen Farbemittel ergeben eine breite Palette von Farbnuancen im
Bereich von gelborange bis braunschwarz;, die Echtheitseigenschaften sind

hervorragend, die Sensibilisierungspotentiale sehr gering.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgemaflen Farbemittel
zur weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgemaR enthaltenen
Verbindungen und ggf. weiteren Oxidationsfarbstoffvorprodukten zuséatzlich ibliche
direktziehende Farbstoffe, z.B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine,
Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte
direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Han-
delsnamen HC Yeliow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yeliow 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
4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonséure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hy-
droxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 4-
Ethylamino-3-nitrobenzoesdure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.
Die erfindungsgemafen Mittel gemal dieser Ausfihrungsform enthalten die
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezo-

gen auf das gesamte Farbemittel.

Weiterhin koénnen die erfindungsgemaflen 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.

Weitere in den erfindungsgemaRen Farbemitteln enthaltene Farbstoffkomponenten
kénnen auch Indole und Indoline, sowie deren physiologisch vertragliche 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-dihydroxyindo!,  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,  6-Hydroxyindolin,  6-
Aminoindolin und 4-Aminoindolin.
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Bezlglich der in den erfindungsgeméaRen Haarfirbe- und —ténungsmittein einsetzbaren
Farbstoffe wird weiterhin ausdrticklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of
Hair Care, Kapitel 7 (Seften 248-250; direktziehende 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, erhéltlich in Diskettenform vom Bundesverband
Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen flir Arzneimittel, Reformwaren und

Kérperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen.

Es ist nicht erforderlich, dall die Verbindungen der Komponete B und ggf. weitere
Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ enthaltenen direktziehenden Farb-
stoffe jeweils einheitiche Verbindungen darstellen. Vieimehr kénnen in den
erfindungsgeméfen Farbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die
einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten
enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus

anderen Grinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden muissen.

Die erfindungsgemélen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen
Temperaturen von unter 45°C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders
zum Féarben von menschiichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar
kénnen die Féarbemittel Gblicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager
eingearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z.B. Cremes,
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Lésungen wie z.B. Shampoos
oder andere Zubereitungen, die fir die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern
geeignet sind. Falls erforderlich ist es auch méglich, die Farbemittel in wasserfreie

Trager einzuarbeiten.

Weiterhin koénnen die erfindungsgeméRen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen
bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In
vielen Féllen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen,

zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwéhien.
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Als anionische Tenside eignen sich in-erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fir die
Verwendung am menséhlichen Kérper geeigneten anionischen oberflaichenaktiven
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserléslich machende, anionische
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kénnen im Molekl
Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxyl-
gruppen enthalten sein. Beispiele fir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in
Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanol-

ammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

- lineare Fetts&uren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen),

- Ethercarbonsduren 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 Acylgrubpe,

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

- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Al-
kylgruppe 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 Fetts&uren mit 12 bis 18 C-Atomen,

- Alkylsuifate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH,-CH,0),-SO;H, in
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1
bis 12 ist,

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

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

- Sulfonate ungeséttigter Fettsduren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppel-
bindungen geméaf DE-A-39 26 344,

- Ester der Weinséure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte
von etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8
bis 22 C-Atomen darstellen.
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Bevorzugte anionische .Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykol-
ethergruppen im Molekil sowie insbesondere Salze von geséttigten und insbesondere
ungesattigten Cy-C,,-Carbonsiuren, wie Olséure, Stearinsaure, Isostearinsaure und

Palmitinsaure.

Als zwitterionische Tenside werden soiche oberflachenaktiven Verbindungen bezeich-
net, die im Molekil mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens eine -
COO"-oder -SO,"-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispiels-
weise das  Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat,  N-Acyl-aminopropyl-N,N-di-
methylammoniumglycinate, 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 Kokosacyl-
aminoethylhydroxyethylcarboxymethyiglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaure-

amid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden werden soiche oberflachenaktiven Verbindungen ver-
standen, die auer einer Cg,5-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekil mindestens eine freie
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO,H-Gruppe enthalten und zur
Ausbildung innerer Salze beféhigt sind. Beispiele fir geeignete ampholytische Tenside
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-
Alkyliminodipropions&uren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine,
N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionséduren und Alkylaminoessigsduren mit jeweils
etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische
Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino-

propionat und das C,,.,s-Acylsarcosin.

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine
Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol-

ethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise
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- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Pro-
pylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis
22 C-Atomen und a'n Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,

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

- Cs.22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga,

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

- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsdurealkanolamide.

Beispiele fur die in den erfindungsgemaRen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt
sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl-
ammoniumchloride  und  Trialkyimethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrime-
thylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylam-
moniumchlorid,  Lauryldimethylammoniumchiorid, Lauryldimethylbenzylammonium-
chlorid und Tricetyimethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaf verwendbare

kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar.

Erfindungsgemaf ebenfalls geeignet sind kationische Silikonéle wie beispielsweise die
im Handel erhéltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emuision (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, Quater-
nium-80).

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsédureamidoamine wie das unter der Bezeichnung A
Tego Amid®S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben
einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Ab-

baubarkeit aus.
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Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternére Esterverbindungen, soge-
nannte "Esterquats”, wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Dial-
kylammoniummethosulfafe und Methyl-hydroxyalkyldialkoyloxyalkyl-ammonium-
methosulfate.

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaterniares Zuckerderivat
stellt das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemaR CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl
Methyl Gluceth-10 Hydroxypropy! Dimonium Chiloride".

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 da® man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen

Rohstoff abhédngigen Alkylkettenlangen erhéilt.

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen sowoh!
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 Alkalimetalien, Al-
kalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte
Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite,
Erdalkalimetalisalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide,
-hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von

Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

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

- kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit qua-
ternaren  Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Di-

methyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethyisulfat quaternierte Di-
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methylaminoethyimethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere,  Vinylpyrrolidon-Imid-
azoliniummethochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol,

- zwitterionische und‘amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl--
trimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-
methacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Co-
polymere,

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsduren, vernetzte Polyacryl-
sauren, Vinylacetat/Crotonséure-Copolymere,  Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Co-
polymere,  Vinylacetat/Butyimaleat/Isobornylacrylat-Copolymere,  Methylvinyl-
ether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und  Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-
Butylacrylamid-Terpolymere,

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

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure,

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojale-
cithin, Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikondle,

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiR-,
Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit
Fettsduren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,

- Parfumdle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

- Losungsvermittier 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, Pantothenséaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und
deren Saize, Pflanzenextrakte und Vitamine,

- Cholesterin,

- Lichtschutzmittel,

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyotalkylether,
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-  Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettal-
kohole und Fettsdureester,

- Fetts'a'urealkanolamide,

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonséuren,

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykoimonoethylether,
Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare
und tertidre Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol,

- Trlibungsmittel 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 erfindungs-
gemalen Farbemittel in fur diesen Zweck Ublichen Mengen eingesetzt; z.B. werden
Emuigiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in

Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt.

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder
Metallsalze zuzugeben. Geeignete Metallsalze sind z.B. Formiate, Carbonate,
Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate,
Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von
Erdalkalimetallen, wie Kalium, Natrium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium,
Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer
oder Zink, wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat,
Zinkchlorid, Zinksulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -
chlorid und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von
0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten

Farbemittels, enthalten.

Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt tiblicherweise zwischen 2

und 11, vorzugsweise zwischen 5 und 9.

Zum Farben der keratinhaltigen Fasern, insbesondere zum Farben von menschlichen

Haaren, werden die Farbemittel in der Regel in Form des wasserhaltigen,
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kosmetischen Tragers in einer Menge von 100 g auf das Haar aufgebracht, ca. 30
Minuten dort belassen und anschlieRend ausgespult oder mit einem handelsiblichen

Haarshampoo ausgewaschen.

Die Aldehyde der Formeln la bzw. Ib sowie die Verbindungen der Komponente B
kénnen entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht werden oder aber auch
nacheinander, wobei es unerheblich ist, welche der beiden Komponenten zuerst
aufgetragen wird. Die fakultativ enthaltenen Ammonium- oder Metallsalze kénnen dabei
der ersten oder der zweiten Komponente zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen
der ersten und der zweiten Komponente kénnen bis zu 30 Minuten Zeitabstand liegen.

Auch eine Vorbehandiung der Fasern mit der Salziésung ist méglich.

Die Aldehyder der Formeln la bzw. Ib sowie die Verbindungen der Komponente B
kénnen entweder getrennt oder zusammen gelagert werden, entweder in einer
flussigen bis pastésen Zubereitung (waRrig oder wasserfrei) oder als trockenes Pulver.
Werden die Komponenten in einer flissigen Zubereitung zusammen gelagert, so solite
diese zur Verminderung einer Reaktion der Komponenten weitgehend wasserfrei sein.
Bei der getrennten Lagerung werden die reaktiven Komponenten erst unmittelbar vor
der Anwendung miteinander innig vermischt. Bei der trockenen Lagerung wird vor der
Anwendung Ublicherweise eine definiete Menge warmen (50 bis 80°C) Wassers

hinzugefligt und eine homogene Mischung hergestelit.
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Beispiele

- Herstellung einer Farbelésung

Es wurde eine Aufschlammung von 10 mMol eines Aldehydes mit der Formel la bzw.
Ib, 10 mMol eines Reaktants, 10 mMol Natriumacetat und einen Tropfen einer 20
%igen Fettalkylethersulfat-Lésung in 100 ml Wasser bereitet. Die Aufschlammung
wurde kurz auf ca. 80°C erhitzt und nach dem Abkiihlen filtriert, der pH-Wert wurde

anschlieRend auf 6 eingestelit.

In diese Férbeldsung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu 90% ergrauten
nicht vorbehandelten Menschenhaares eingebracht. Die gefarbte Strdhne wurde
anschlielfend 30 Sek. mit lauwarmem Wasser gespiilt, im warmen (30-40°C) Luftstrom
getrocknet und anschlieBend ausgekdmmt. Danach werden die Ausfarbungen visuell

bei Tageslicht beurteiit.

Die jeweiligen Farbnuancen und Farbtiefen sind in der nachfolgenden Tabelle 1

wiedergegeben.

Die Farbtiefe wurde dabei nach folgender Skala bewertet:

- : keine oder eine sehr blasse Ausfiarbung

(+) : schwache Intensitat
+ : mittlere Intensitat
++) : mittiere bis starke Intensitét
++ : starke Intensitat
++(+) X starke bis sehr starke Intensitat

4t : sehr starke Intensitat
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Tabelle 1

PCT/EP98/02243

- Ausférbungen mit 2-Chlor-1-formyl-3-hydroxymethylen-cyciohexen

Komponente B

Farbenuance

Farbtiefe

2,5-Diaminotoluol x H,SO,

+ebt
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin x H,SO,
1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan x 4 HCI
++(+)
2-Methylamino-3-amino-6-methoxypyridin x 2HCI
++(+)
2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol x H,SO,
+++

2-Aminomethyl-4-aminophenol x 2HCI

4,4'-Diaminodiphenylamin x H,SO,

2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyridin x 2HCI

+++

N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin x H,SO,

gelb ++

dunkelblau

orange ++

grauschwarz

dunkelbraun

violettblau

violettrot
++(+)
graugrin
++(+)

schwarz

dunkelbraun

++(+)
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Tabelle 2

PCT/EP98/02243

Ausfarbungen mit Glutaconaldehyd-Tetrabutylammoiumsaiz

Komponente B Farbenuance
Farbtiefe
- rostrot
++(+)
2,5-Diaminotoluol x H,SO, dunkelviolett
+++
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin x H,SO, goldgelb

++(+)
1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan x 4 HCI
++(+)
2-Methylamino-3-amino-6-methoxypyridin x 2HCI
+4+
2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol x H,SO,
+++

2-Aminomethyl-4-aminophenol x 2HCI
4,4'-Diaminodiphenylamin x H,SO,

2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyridin x 2HCI

+++

dunkelbraun

dunkelviolett

rot

blauviolett

+4++

schwarz

++4+

schwarz
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Tabelle 3

- Ausfarbungen mit Glutaconaldehyd-Natriumsaiz

Komponente B Farbenuance
Farbtiefe
- rostrot ++
2,5-Diaminotoluol x H,SO, dunkelrot-braun
++(+)
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin x H,SO, orangegelb ++
1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan x 4 HCI dunkelgrau
++(+)
2-Methylamino-3-amino-6-methoxypyridin x 2HCI dunkelgelbbraun
++(+) |
2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol x H,SO, violettrot
++(+)
2-Aminomethyl-4-aminophenol x 2HCI rot
++(+)
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin x HCI blauschwarz
++(+)
4,4'-Diaminodiphenylamin x H,SO, dunkelolivgriin
+++
2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyridin x 2HCI olivgrin ++
L-Histidin hellbraun ++
L-Lysin kupfer ++
L-Prolin orangebraun
++(+)
3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazolinon rostrot
++(+)
Thiobarbitursaure orangebraun
++(+)

Barbitursaure braungelb ++
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rostrot ++
rostrot

++(+)

rotbraun

++(+)
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Patentanspriiche

1. Verwendung von dngeséttigten Aldehyden mit den Formeln la bzw. Ib

(1a) (Ib)

in der R', R R® und R* unabhéngig voneinander fir Wasserstoff, Halogen,
einen C,-C,-Alkoxy-, C,-C,-Alkyl-, Aryl- oder C,-C,-Alkoxy-C,-C,-Alkylrest und n
fur die Zahlen 1 oder 2 stehen, wobei R' und R?, R’ und R®, R? und R® sowie R?
und R* jeweils zusammen mit dem Restmolekil einen 5- bis 7-gliedrigen Ring
bilden kénnen, wenn n gleich 1 ist, sowie den entsprechenden Mono-, Bis- bzw.
o-Alkoxyacetalen zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere

menschlichen Haaren.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aldehyde
der Formeln la bzw. 1b in einer Menge von jeweils 0,03 bis 65, insbesondere 1

bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR die
Aldehyde der Formeln la bzw. Ib ausgewshit sind aus Giutaconaldehyd, 1-
Formyl-3-hydroxymethylen-1-cyclohexen, 1-Formyl-3-hydroxymethylen-1-
cyclohepten und 7-Hydroxy-2,4,6-heptatrienal, deren substituierten Derivate

sowie den Saizen davon.

4. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB zusatzlich mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundérer
Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primaren oder sekundiren
aliphatischen oder aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen

Verbindungen, Aminoséuren, aus 2 bis 9 Aminosduren aufgebauten Oli-
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gopeptiden und aromatischen Hydroxyverbindungen, und/oder mindestens eine

CH-aktive Verbindung eingesetzt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB Oxidationsmittel in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die

Anwendungslésung, eingesetzt werden.

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR als

Oxidationsmittel H,0O, eingesetzt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB anionische, zwitterionische und/oder nichtionische Tenside eingesetzt

werden.

Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere

menschlichen Haaren, enthaltend

A mindestens einen ungeséttigten Aldehyd der Formel la bzw. Ib
H R2 R4 H R2 R4
/
OWO ——" 04[\[7/\%\'/‘\0 H
R1 R3 R1 R3

(la) (Ib)

in der R, R? R® und R* unabhéngig voneinander fir Wasserstoff,
Halogen, einen C,-C,-Alkoxy-, C,-C,-Alkyl-, Aryl- ader C,-C,-Alkoxy-C,-
C,-Alkylrest und n fir die Zahlen 1 oder 2 stehen, wobei R' und R?, R’
und R® R? und R® sowie R? und R* jeweils zusammen mit dem
Restmolekul einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden kénnen, wenn n gleich -
1 ist, sowie den entsprechenden Mono-, Bis- bzw. w-Alkoxyacetalen und
B mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundédrer Aminogruppe
oder Hydroxygruppe, ausgewahit aus priméren oder sekundaren

aliphatischen ~ oder  aromatischen  Aminen,  stickstoffhaltigen
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heterocyclischen Verbindungen, Aminoséuren, aus 2 bis 9 Aminosauren
aufgebauten Oligopeptiden und aromatischen Hydroxyverbindungen,
und/oder mindestens eine CH-aktive Verbindung.

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR die Komponente B
ausgewshlt ist aus
primaren oder sekundéren Aminen ausgewihit aus der Gruppe, bestehend aus
N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-, N-(2-Methoxyethyl-), 2,3-, 2,4-, 2 5-Dichlor-p-
phenylendiamin, 2-Chior-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin-dihydrobromid, 2-, 3-, 4-
Aminophenol, o-, m-, p-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-(2,5-
Diaminophenyl)-ethanol, 2,5-Diaminotoluol, -phenol, -phenethol, 4-Methylamino-
, 3-Amino-4-(2'-hydroxyethyloxy)-, 3,4-Methylendiamino-, 3,4-Me-
thylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-Methyl-5-amino-, 3-
Methyl-4-amino-, 2-Methyi-5-(2-hydroxyethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-4-chior-,
6-Methyl-3-amino-2-chlor-,  5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methyl-, 4-
Amino-2-aminomethyl-phenol, 4-Amino-2-hydroxymethyl-phenol, 1,3-Diamino-
2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure, -phenylessigsaure, 2,3-, 2,4-
., 2,5-, 3,4-, 3,5-Diaminobenzoesédure, 4-, 5-Aminosalicylsdure, 3-Amino-4-
hydroxy-, 4-Amino-3-hydroxy-benzoesaure, 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsaure,
3-Amino-4-hydroxybenzolisulfonsaure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-sulfon-
sdure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalin-2-sulfonséure, 7-Amino-4-hydroxy-
naphthalin-2-sulfonsaure, 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonséure, 3-
Amino-2-naphthoeséure, 3-Aminophthaiséure, 5-Aminoisophthalsaure, 1,3,5-,
1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol-tetrahydrochlorid, 2,4,5-
Triaminophenol-trihydrochiorid, Pentaaminobenzol-pentahydrochlorid, Hexaami-
nobenzol-hexahydrochlorid, 2,4 6-Triaminoresorcin-trihydrochlorid, 4,5-
Diaminobrenzcatechinsulfat, 4,6-Diaminopyrogallol-dihydrochlorid, 3,5-Diamino-
4-hydroxybrenzcatechin-sulfat, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem
weiteren aromatischen Rest wie 4,4'-Diaminostilben-dihydrochlorid, 4,4'-Diami-
nostilben-2,2'-disulfonséure, Na-Salz, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, -sulfid,
-sulfoxid, -amin, 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfonsédure, 4 4'-Diamino-
benzophenon, -diphenylether, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyl-tetrahydrochlorid,
3,3',4,4'-Tetraamino-benzophenon, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan-
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tetrahydrochlorid, 1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan-tetrahydrochlo-
rid, 1,3-Bis-(4-aminophenylamino)-propan, -2-propanol, 1,3-Bis-[N-(4-amino-
phenyl)-2-hydroxyéthylamino]-2-propano|, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-
methylamin-trihydrochilorid,

aus stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen ausgewahit aus der
Gruppe, bestehend aus 2-, 3-, 4-Amino-, 2-Amino-3-hydroxy-, 2,6-Diamino-,
2,5-Diamino-,  2,3-Diamino-,  2-Dimethylamino-5-amino-,  3-Amino-2-me-
thylamino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-,
2,4,5-Triamino-, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 4,5,6-Triamino-, 2-Hydroxy-
4,3,6-triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2 4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-
4,5,6-triamino-, 2,4-, 4,5-Diamino-, 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin,
2,3,4-Trimmethylpyrrol, 2,4-Dimethyl-3-ethyl-pyrrol, 3,5-Diaminopyrazol, -1,2,4-
triazol, 3-Amino-, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 2-,3-, 8-Aminochinolin, 4-Amino-
chinaldin, 2-, 6-Aminonicotinsdure, 5-Aminoisochinolin, 5-, 6-Aminoindazol, 5-,
7-Amino-benzimidazol, -benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin sowie
, B, 7-
Hydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyindolin,

Indol- und Indolinderivaten, wie 4-, 5-, 6-, 7-Aminoindol, 4-, 5-

sowie jeweils aus den vorzugsweise mit anorganischen Sauren gebildeten phy-
siologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen,

aromatischen Hydroxyverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus 2-, 4-, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol,
Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-,
3-,  4-Methoxy-, 3-Dimethylamino-,  2-(2-Hydroxyethyl)-, 3,4-Methy-
lendioxyphenol, 2,4- 3,4-Dihydroxybenzoeséure, -phenylessigséure,
Gallusséure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, -acetophenon, 2-, 4-Chiorresorcin,
1-Naphthol, 1,5-, 2,3-, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-
naphthalinsulfonsaure, 3,6-Dihydroxy-2,7-naphthalinsulfonsaure, und
CH-aktiven Verbindungen ausgewéhlt aus der Gruppe, bestehend aus 1,2,3,3-
Tetramethyl-3H-indoliniumiodid, 1,2,3,5-Tetramethylindolinium-p-toluolsulfonat,
1,2,3,5-Tetramethylindolinium-methansulfonat,  2,3-Dimethyl-benzothiazolium-
iodid, 2,3-Dimethyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-
essigséure, 1-Ethyl(Methyl)-2-chinaldiniumiodid, Barbitursaure, Thiobar-
biturséure, 1,3-Dimethyl(ethyl)thiobarbitursédure, Oxindol, Cumaranon und 1-
Methyl-3-phenyl-2-pyrazoiinon.
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Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR die Verbindung der
Komponente B éusgewéhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus N-(2-
Hydroxyethyl)-N-ethyl-, 2-Chlor-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, 4-Aminophenol, p-Phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyi)-
ethanol, 2,5-Diaminotoluol, 3,4-Methylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-, 2-
Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 2-
Methyl-5-amino-4-chior-, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-,  2-Aminomethyl-4-amino-
phenol,  2-Hydroxymethyl-4-aminophenol  3,4-Methylendioxyphenol,  3,4-
Diaminobenzoesaure, 2,5-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 3-Amino-2-
methylamino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-
» 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-
triamino-, 2,4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-pyrimidin, 3,5-
Diaminopyrazol, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 5,6-Dihydroxyindol und 5,6-
Dihydroxyindolin sowie jeweils aus den vorzugsweise mit anorganischen

Sauren gebildeten physiologisch vertraglichen Sélzen dieser Verbindungen.

Mittel nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR
direktziehende Farbstoffe aus der Gruppe der Nitrophenyiendiamine, Nitro-

aminophenole, Anthrachinone oder Indophenole eingesetzt werden.

Mittel nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf
Ammonium- oder Metallsalze ausgewéhit aus der Gruppe der Formiate,
Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate,
Lactate, Glykolate, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und
Phosphonate von Erdalkalimetallen, wie Kalium, Natrium oder Lithium,
Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Caicium, Strontium oder Barium, oder von

Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder Zink, zuzugeben werden.

Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, worin ein Férbemittel,
enthaltend

A mindestens einen ungeséttigten Aldehyd der Formel Ia bzw. Ib
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H R2 R4 H R2 R4
OWO > o =" In OH
R1 R3 R1 R3
(la) (Ib)

in der R, R R® und R* unabhéngig voneinander fur Wasserstoff,
Halogen, einen C,-C,-Alkoxy-, C,-C,-Alkyl-, Aryl- oder C,-C,-Alkoxy- C,-
C,-Alkylrest und n fur die Zahlen 1 oder 2 stehen, wobei R' und R?, R'
und R® R? und R® sowie R? und R* jeweils zusammen mit dem
Restmolekl einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden kénnen, wenn n gleich
1 ist, sowie den entsprechenden Mono-, Bis- bzw. w-Alkoxyacetalen und
mindestens eine Verbindung mit priméarer oder sekundérer Aminogruppe
oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primdren oder sekundaren
aliphatischen  oder = aromatischen = Aminen, stickstoffhaltigen
heterocyclischen Verbindungen, Aminoséuren, aus 2 bis 9 Aminosauren
aufgebauten Oligopeptiden und aromatischen Hydroxyverbindungen,

und/oder mindestens eine CH-aktive Verbindung,

sowie Ubliche kosmetische Inhaltsstoffe auf die keratinhaltigen Fasern aufge-

bracht, einige Zeit, Gblicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und

anschlieBend wieder ausgespilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird.
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1996

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentiichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A GB 1 160 919 A (L’OREAL) 6. August 1969 1
A US 3 871 818 A (J. KINNEY ET AL) 18. Marz 1
1975
siehe Spalite 2, Zeile 21-36
A DE 195 01 304 A (HENKEL KGAA) 25. Juli 1

Waeitere Veréffentlichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Verdffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedsutsam anzusehen ist

"E" dlteres Dokument, das jadoch erst am oder nach dem interationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L Verdttentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verétfentlichungsdatum einer
anderen im Recherchanbericht genannten Verdffentiichung betegt werden
soll oder die aus sinem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

“Q* Verdffentlichung, die sich auf sine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung odar andere MaBnahmen bezieht

‘P Verdffentlichung, die vor dem intemationalen Anmelidedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist

“T“ Spéatere Verdffentlichung, die nach deminternationalen Anmeidedatum
oder dem Prioritdtsdatum veréffentiicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veréffentitchung nicht ais neu oder auf
erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet werden

"y Varoffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung miteiner oder mehreren anderen
Veréffentiichungen diesar Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdftenttichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Racherche

17. August 1998

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

21/08/1998

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbahdrde

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Glikman, J-F

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Jull 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veréffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Inte, tionales Aktenzeichen

PCT/EP 98/02243

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréftentlichung Patentfamilie Veréffentlichung

GB 1160919 A 06-08-1969 LU 51066 A 10-11-1967
BE 684149 A 16-01-1967
CH 463703 A

. DE 1617697 A 01-04-1971
FR 1489918 A 15-11-1967
Lu 49208 A 30-01-1967
NL 6610296 A 30-01-1967
us 3665072 A 23-05-1972
Ly 49666 A 20-04-1967

uS 3871818 A 18-03-1975 us 3904357 A 09-09-1975

DE 19501304 A 25-07-1996 WO 9622075 A 25-07-1996

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992}
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