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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren, das spezielle tricyclische Aldehyde in Kombination mit C,H-aciden Verbindungen enthalt, die Verwen-
dung dieser Kombination in Mitteln zum Farben von keratinhaltigen Fasern, zur Farbauffrischung bzw. Nuan-
cierung von bereits gefarbten keratinhaltigen Fasern sowie ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fa-
sern, insbesondere menschlichen Haaren.

[0002] Zur Bereitstellung farbverandernder kosmetischer Mittel, insbesondere fiir die Haut oder keratinhaltige
Fasern wie beispielsweise menschliche Haare, kennt der Fachmann je nach Anforderungen an die Farbung
bzw. Farbveranderung diverse Systeme.

[0003] Sollen im Allgemeinen Substrate aufgehellt oder gar gebleicht werden, werden die das Substrat far-
benden synthetischen und/oder naturlichen Farbstoffe meist oxidativ unter Einsatz von entsprechenden Oxi-
dationsmitteln, wie beispielsweise Wasserstoffperoxid, entfarbt.

[0004] Fur permanente, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden sogenann-
te Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten ublicherweise Oxidationsfarbstoffvorproduk-
te, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter
dem Einfluss von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder
mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen sich zwar
durch hervorragende, lang anhaltende Farbeergebnisse aus. Fur natlrlich wirkende Farbungen muss aber tb-
licherweise eine Mischung aus einer grofieren Zahl von Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden; in
vielen Fallen werden weiterhin direktziehende Farbstoffe zur Nuancierung verwendet.

[0005] Als Entwicklerkomponenten werden Ublicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in
para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, heterozyklische
Hydrazone, Diaminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt.

[0006] Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, Pyridinderivate,
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet.

[0007] Furtemporare Farbungen werden Ublicherweise Farbe- oder Ténungsmittel verwendet, die als farben-
de Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich um Farbstoffmolekile, die direkt
auf das Substrat aufziehen und keinen oxidativen Prozess zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Zu diesen
Farbstoffen gehort beispielsweise das bereits aus dem Altertum zur Farbung von Kérper und Haaren bekannte
Henna. Diese Farbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die oxidativen
Farbungen, so dass dann sehr viel schneller eine vielfach unerwiinschte Nuancenverschiebung oder gar ein
sichtbarer homogener Farbverlust eintritt.

[0008] SchlieBlich hat ein weiteres Farbeverfahren groRe Beachtung gefunden. Bei diesem Verfahren werden
Vorstufen des naturlichen Haarfarbstoffes Melanin auf das Substrat, z. B. Haare, aufgebracht; diese bilden
dann im Rahmen oxidativer Prozesse im Haar naturanaloge Farbstoffe aus. Bei, insbesondere mehrfacher, An-
wendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es méglich, Menschen mit ergrauten Haaren die naturliche
Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfarbung kann dabei mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel erfol-
gen, so dass auf keine weiteren Oxidationsmittel zurtickgegriffen werden muss. Bei Personen mit urspriinglich
mittelblondem bis braunem Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe eingesetzt werden. Fir die
Anwendung bei Personen mit urspringlich roter und insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe kénnen
dagegen befriedigende Ergebnisse haufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten, insbe-
sondere spezieller Oxidationsfarbstoffvorprodukte, erzielt werden.

[0009] Eine weitere Mdglichkeit zur Farbveranderung bietet die Verwendung von Farbemitteln, welche soge-
nannte Oxofarbstoffvorprodukte enthalten. Eine erste Klasse der Oxofarbstoffvorprodukte sind Verbindungen
mit mindestens einer reaktiven Carbonylgruppe. Diese erste Klasse wird als Komponente (Oxo1) bezeichnet.
Eine zweite Klasse der Oxofarbstoffvorprodukte bilden C,H-acide Verbindungen und Verbindungen mit prima-
rer oder sekundarer Aminogruppe oder Hydroxygruppe, die wiederum ausgewahlt werden aus Verbindungen
der Gruppe, die gebildet wird aus primaren oder sekundaren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen hetero-
zyklischen Verbindungen sowie aromatischen Hydroxyverbindungen. Diese zweite Klasse wird als Komponen-
te (Ox02) bezeichnet. Die vorgenannten Komponenten (Oxo1) und (Ox02) sind im Allgemeinen selbst keine
Farbstoffe und eignen sich daher jede fiir sich genommen allein nicht zur Farbung keratinhaltiger Fasern. In
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Kombination bilden sie in einem nichtoxidativen Prozess der sogenannten Oxofarbung Farbstoffe aus. Die re-
sultierenden Farbungen besitzen teilweise Farbechtheiten auf der keratinhaltigen Faser, die mit denen der Oxi-
dationsfarbung vergleichbar sind.

[0010] Das mit der schonenden Oxofarbung erzielbare Nuancenspektrum ist sehr breit und die erhaltene Far-
bung weist oftmals eine akzeptable Brillanz und Farbtiefe auf. Unter Verbindungen der Komponente (Ox02)
kénnen allerdings auch entsprechende Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- und/oder Kupplertyp
mit oder ohne Einsatz eines Oxidationsmittels Verwendung finden. Somit Iasst sich die Methode der Oxofar-
bung ohne weiteres mit dem oxidativen Farbesystem kombinieren.

[0011] Die Palette kauflicher Haarfarben enthalt neben den leuchtenden Modetdnen auch eine grofRe Vielfalt
von Naturténen, welche insbesondere eine grolte Bandbreite von Braunnuancen umfassen. Speziell fur das
Abdecken des ergrauten Haares und das Wiederherstellen der urspriinglichen Haarfarbe sind diese Naturténe
von Bedeutung.

[0012] Bei Verwendung des Oxofarbesystems wird die Herstellung einer Braunnuance meist durch die Abmi-
schung verschiedener leuchtender Farbnuancen erzielt. Hierbei ist es erforderlich, Farbstoffe mit Gelbkompo-
nente, Farbstoffe mit einem Rotanteil sowie Farbstoffe mit Blauanteil zusammen zu verwenden. Bedingt durch
diesen Mischungsprozess ist die Verfligbarkeit einer grolien Anzahl von Farbstoffkomponenten unbedingt er-
forderlich, um die gesamte Palette an gewilinschten Nuancen zuganglich zu machen.

[0013] Insbesondere zur Formulierung von natirlich wirkenden Haarfarbnuancen ist es von grof3er Wichtig-
keit, mit einem Farbesystem das komplette Farbspektirum erzeugen zu kénnen. Neben der Ausbildung von
Rot- und Braunnuancen fur Naturténe und modische Kupfernuancen sind auch Blaunuancen fiir die Formulie-
rung von dunklen Braun- und Schwarzténen von groRer Wichtigkeit.

[0014] Das Anforderungsprofil an die so erzeugten Nuancen umfasst neben einer umfassenden Farbpalette
ein gutes Egalisiervermdgen, um ein unterschiedliches Aufziehvermdgen auf unterschiedlich geschadigte Teile
des Haares und ein hieraus resultierendes uneinheitliches Farbergebnis zu vermeiden. Auch kann eine Nuan-
ce aufgrund verschieden guter Wasch- oder Lichtechtheiten der verwendeten unterschiedlichen Farbstoffe im
Verlauf der Zeit Farbverschiebungen unterliegen, welche vom Verbraucher nicht gewiinscht sind und daher bei
der Entwicklung neuer Farbstoffkombinationen fiir Oxofarbesysteme unbedingt zu vermeiden sind.

[0015] Haarfarbesysteme, welche den Einsatz einer Kombination aus Carbonylverbindungen, insbesondere
Aldehyden, und C,H-aciden Verbindungen beanspruchen, sind dem Fachmann bereits aus der Patentliteratur
bekannt. In den Dokumenten EP1534227, EP1778176, EP1789014, WO2006/119819, W0O2007/079802 und
WO02008/074578 sind Farbesysteme genannt, die Farbungen mit C,H-aciden Verbindungen beschreiben. In
vielen Fallen handelt es sich bei den Carbonylverbindungen um Aldehyde, die sich strukturell von hydroxysub-
stituierten Benz- beziehungsweise Naphthaldehydderivaten ableiten.

[0016] Jedoch weisen die dem Fachmann bislang aus dem Stand der Technik bekannten, mittels eines Far-
besystems aus geeigneten Aldehyden und C,H-aciden Verbindungen erzeugbaren Blaunuancen im Hinblick
auf das anwendungstechnische Anforderungsprofil massive Schwachen auf. Insbesondere die Waschechthei-
ten und das Egalisiervermogen der mittels literaturbekannter Rezepturen erzeugten Blaunuancen sind bislang
noch stark verbesserungswiuirdig.

[0017] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, im Rahmen eines neuen, ohne Oxidationsmittel ar-
beitenden Farbesystems flr keratinhaltige Fasern, insbesondere menschliche Haare, neuartige Aldehyde be-
reitzustellen, mit welchen sich in Kombination mit den geeigneten C,H-aciden Verbindungen sehr bestandige
Blaunuancen erzeugen lassen, welche auch nach mehrmaligem Shampoonieren der Haare keine Farbab-
schwachung oder Farbverschiebung erleiden. Die Farbnuancen sollen hinsichtlich der Farbtiefe und der Echt-
heitseigenschaften, wie beispielsweise Licht-, Reib- und Waschechtheit sowie Schweif3- und Kaltwellechtheit,
qualitativ den Ublichen Oxidationshaarfarbemitteln mindestens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf
Oxidationsmittel wie z. B. H,O, angewiesen zu sein. Insbesondere ist es das Ziel der vorliegenden Erfindung,
entsprechende Blaunuancen mit einer hohen Stabilitdt gegeniiber sauren Wasch- und Shampoolésungen be-
reitzustellen, wie sie bislang in der Literatur noch nicht beschrieben sind.

[0018] Es wurde gefunden, dass sich spezielle tricyclische Aldehyde in Kombination mit C,H-aciden Verbin-

dungen auch in Abwesenheit von oxidierenden Agentien hervorragend zum Farben von keratinhaltigen Fasern
eignen. Sie ergeben Ausfarbungen mit hervorragender Brillanz und Farbtiefe und erzielen insbesondere blaue
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Farbnuancen. Es werden insbesondere Ausfarbungen mit verbesserten Echtheitseigenschaften erhalten.

[0019] Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher ein Mittel zur Farbveranderung keratinischer Fasern,
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es durch Vermischen von mindestens zwei Komponenten erhalten
wird, wobei die erste Komponente (Komponente A) mindestens eine Verbindung gemaR Formel (I) und/oder
eines ihrer physiologisch vertraglichen Salze

CHO
R1

O
O

worin

R1 fir ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-Cs-Alkenylgruppe, eine C,-Cs-Hydroxyalkylgrup-
pe, eine C,-C.-Polyhydroxyalkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine C,-C.,-Alkoxygruppe, eine C,-C,-Alko-
xy-C,-C,-alkylgruppe, ein Halogenatom, eine Carboxygruppe, eine Sulfonsauregruppe, eine C,-C,-Alkoxycar-
bonylgruppe, eine Nitrigruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine Mono-(C,-C,-alkyl)aminogruppe,
eine Di-(C,-C4-alkyl)aminogruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine gegebenenfalls sub-
stituierte Heteroarylgruppe steht,

und

n fur eine naturliche Zahl von 2 bis 5 steht,

und die zweite Komponente (Komponente B) mindestens eine C,H-acide Verbindung enthalt.

(1) enthalt,

[0020] Unter keratinhaltigen Fasern sind Wolle, Pelze, Federn und insbesondere menschliche Haare zu ver-
stehen. Die erfindungsgemalfien 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 Hydroxyalkyl- oder Acetylcellulose verwendet werden.

[0021] Im Folgenden werden Beispiele fliir den Substituenten R1 der Verbindungen der Formel (I) genannten
Reste aufgezanhlt:

Beispiele fur C,-C,-Alkylreste sind die Gruppen CH,, CH,CH,, CH,CH,CH,, CH(CH,),, CH,CH,CH,CH,,
CH,CH(CH,),, CH(CH,)CH,CH,, C(CH,),. Propyl, Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylreste.

[0022] Beispiele fur bevorzugte C,-C,-Alkenylreste sind Vinyl, Allyl und Isobutenyl.

[0023] Weiterhin sind bevorzugte Beispiele fur eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe CH,OH, CH,CH,OH,
CH,CH,CH,OH, CHCH(OH)CH,, CH,CH,CH,CH,OH, wobei die Gruppe CH,CH,OH bevorzugt ist.

[0024] Ein besonders bevorzugtes Beispiel einer C,-C4-Polyhydroxyalkylgruppe ist die 1,2-Dihydroxyethyl-
gruppe.

[0025] ErfindungsgemaRe Beispiele fir C,-Cq-Alkoxyreste sind OCH,, OCH,CH,, OCH,CH,CH,, OCH(CH,),,
OCH,CH,CH,CH,, OCH,CH(CH,),, OCH(CH,)CH,CH,, OC(CH,),, insbesondere eine Methoxy- oder eine
Ethoxygruppe.

[0026] Beispiele fur C,-C4-Alkoxy-C,-C,-alkylgruppen sind die Gruppen CH,CH,OCH,, CH,CH,CH,OCH,,
CH,CH,0CH,CH,, CH,CH,CH,0CH,CH,, CH,CH,OCH(CHj,),, CH,CH,CH,OCH(CH,),.

[0027] Beispiele fiir Halogenatome sind F-, CI- oder Br-Atome, Cl-Atome sind ganz besonders bevorzugt.

[0028] Beispiele fir C,-Cs-Alkoxycarbonylgruppen sind die Gruppen C(O)OCH,, C(O)OCH,CH,,
C(O)OCH,CH,CH,, C(O)OCH(CH,),, C(O)OC(CH,),.

[0029] Beispiele fir Mono-(C,-C4-alkyl)aminogruppen sind NHCH,, NHCH,CH,, NHCH,CH,CH,,
NHCH(CH,),.

[0030] Beispiele fir Di-(C,-Cg-alkyl)aminogruppe sind N(CH,),, N(CH,CHy,),.

[0031] Beispiele fiir eine Arylgruppe sind die Phenyl- oder Naphthylgruppe.
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[0032] Beispiele flr Heteroarylgruppen sind Furyl, Thiophenyl, Pyrrolyl, Isoxazolyl, Isothiazolyl, Imidazolyl,
Oxazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyridazyl, Pyrimidyl, Pyrazyl, 1,2,3-Triazinyl, 1,2,4-Triazinyl, 1,3,5-Triazinyl, Ben-
zopyrrol, Benzofuryl, Benzothiophenyl, Benzimidazolyl, Benzoxazol, Indazolyl, Benzoisoxazolyl, Benzoisothi-
azolyl, Indolyl, Chinolyl, Isochinolyl, Cinnolyl, Phthalazyl, Chinazolyl, Chinoxalinyl, Acridinyl, Benzochinolyl,
Benzoisochinolyl, Benzothiazolyl, Phenazinyl, Benzocinnolinyl, Benzochinazolyl, Benzochinoxalyl, Phenoxazi-
nyl, Phenothiazinyl, Nephthyridyl, Phenanthrolinyl, Indolizinyl, Chinolizinyl und Carbolinyl. Die vorgenannten
Aryl- bzw. Heteroarylgruppen kénnen mit mindestens einer Gruppe ausgewahlt aus einem Halogenatom, einer
Nitrogruppe, einer Thiogruppe, einer Thio-(C,-Cs)-alkylgruppe, einer Heteroarylgruppe, einer Arylgruppe, einer
(C,-Ce)-Alkylgruppe, einer (C,-C4)-Alkoxygruppe, einer Hydroxygruppe, einer (C,-C,4)-Hydroxyalkylgruppe, ei-
ner (C,-C,)-Polyhydroxyalkylgruppe, einer (C,-C,4)-Alkoxy-(C,-Cg)-alkylgruppe, einer Aryl-(C,-C,)-alkylgruppe,
einer Aminogruppe, einer Mono-(C,-Cg-alkyl)aminogruppe, einer Di-(C,-C4-alkyl)aminogruppe, eine Dialkyla-
minoalkylgruppe-(CH,)-NR'R", worin n eine ganze Zahl von 2 und 6 ist und R' und R" unabhangig voneinander
eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet, welche gegebenenfalls zusammen einen Ring bilden kén-
nen, substituiert sein.

[0033] Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaf von den hier gegebenen Definitionen
ab.

[0034] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind erfindungsgemafe Mittel dadurch gekennzeichnet, dass
die Komponente A mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1) und/oder eines ihrer physiologisch vertrag-
lichen Salze enthalt, worin R1 fiir ein Wasserstoffatom, eine C,-C4-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine
C,-C4-Alkoxygruppe oder ein Halogenatom steht.

[0035] Besonders gute Effekte zeigten sich mit Verbindungen der Formel (1), in deren Struktur n flir eine der
Zahlen 2 oder 3 steht.

[0036] Es ist besonders bevorzugt, wenn mindestens eine der folgenden Verbindungen der Formel (I) in dem
erfindungsgemafen Mittel enthalten ist:

CHO
2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ij]chinolin-9-carbaldehyd
O
N
CHO
10-Methyl-2,3,6,7-tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2, 3,4-ijjchinolin-9-
carbaldehyd
0
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10-Hydroxy-2,3,6,7-tetrahydro-5H-[1,4]oxazinof2,3,4-ijjchinolin-9-
carbaldehyd

10-Methoxy-2,3,6,7-tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ijjchinolin-9-
carbaldehyd

10-Chlor-2,3,6,7-tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ij]chinolin-9-
carbaldehyd

10-Brom-2,3,6,7-tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ijlchinolin-9-
carbaldehyd

2,3,5,6-Tetrahydro[1,4]oxazino|[2,3,4-hi]indol-8-carbaldehyd

9-Methyl-2,3,5,6-tetrahydro[1,4]oxazino{2,3,4-hi)indol-8-
carbaldehyd

9-Hydroxy-2,3,5,6-tetrahydro[1,4]oxazino[2,3,4-hi]indol-8-
carbaldehyd

9-Methoxy-2,3,5,6-tetrahydro[1,4]oxazino[2,3,4-hi]indol-8-
carbaldehyd
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CHO
9-Chlor-2,3,5,6-tetrahydro[1,4]oxazino[2,3,4-hijindol-8- Cl
carbaldehyd o

N

CHO
9-Brom-2,3,5,6-tetrahydro[1,4]oxazinof2,3,4-hi]indol-8- Br

carbaldehyd o

N
[0037] Insbesondere bevorzugt ist es, wenn die Reste R1 ein Wasserstoffatom darstellt und n fiir eine der
Zahlen 2 oder 3 steht.

[0038] Besonders bevorzugte Verbindungen gemal Formel (I) sind 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazi-
no-[2,3,4-ijJchinolin-9-carbaldehyd und/oder eines seiner ihrer physiologisch vertraglichen Salze.

[0039] Ferner sind als Komponente A erfindungsgemaf solche Derivate der Verbindungen geman Formel (1)
verwendbar, in denen die reaktive Carbonylgruppe derart derivatisiert ist, dass die Reaktivitat des Kohlenstoff-
atoms der derivatisierten Carbonylgruppe gegeniiber den C,H-aciden Verbindungen der Komponente B stets
vorhanden ist. Diese Derivate sind bevorzugt Additionsverbindungen

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

b) von Alkoholen unter Bildung von Acetalen als Additionsverbindung

c) von Wasser unter Bildung von Hydraten als Additionsverbindung

an das Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe in Verbindungen gemaf Formel (1).

[0040] Als C,H-acide Verbindungen werden im Allgemeinen solche Verbindungen angesehen, die ein an ein
aliphatisches Kohlenstoffatom gebundenes Wasserstoffatom tragen, wobei aufgrund von Elektronen-ziehen-
den Substituenten eine Aktivierung der entsprechenden Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung bewirkt wird. Prinzi-
piell sind der Auswahl der C,H-aciden Verbindungen keine Grenzen gesetzt, solange nach der Knoevena-
gel-Kondensation mit den erfindungsgemafien tricyclischen Aldehyden der Formel () eine fiir das menschliche
Auge sichtbar farbige Verbindung erhalten wird.

[0041] Es handelt sich erfindungsgemaf bevorzugt um solche C,H-aciden Verbindungen, welche einen aro-
matischen und/oder einen heterozyklischen Rest enthalten. Der heterozyklische Rest kann wiederum alipha-
tisch oder aromatisch sein.

[0042] Erfindungsgemal bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie durch Vermischen von ei-
ner Komponente A, enthaltend mindestens eine Verbindung gemafl Formel (), und einer Komponente B er-
halten werden, wobei Komponente B als C,H-acide Verbindung mindestens eine Verbindung enthalt, die aus-
gewabhlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus Verbindungen gemaf Formel (ll),

Y
R5. +JL -R2

worin

R2 fiir eine C,-Cg-Alkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhy-
droxyalkylgruppe, eine C,-C,-Alkoxy-C,-C¢-alkylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine ge-
gebenenfalls substituierte Heteroarylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-C,-Cs-alkylgruppe oder
eine gegebenenfalls substituierte Heteroaryl-C,-C.-alkylgruppe steht,

R3 und R4 jeweils unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine C,-C4-Alkylgruppe, eine C,-C.-Alke-
nylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-C,-C¢-alkylgruppe oder eine
gegebenenfalls substituierte Heteroaryl-C,-C¢-alkylgruppe steht,

unter der Massgabe, dass mindestens einer der Substituenten R3 und R4 ungleich Wasserstoff ist, und dass
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der Substituent an dem C-Atom, welches mit dem Heterocyclus gemaf Formel (Il) verknipft ist, mindestens
zwei Wasserstoffatome tragt,

R5 fiir eine C,-Cg-Alkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-C4-Polyhy-
droxyalkylgruppe, eine C,-Cg-Alkoxy-C,-Cs-alkylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-C,-Cg-alkyl-
gruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Heteroaryl-C,-Cs-alkylgruppe steht,

Y fir ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppe NR', worin R' steht fir ein Wasserstoffatom, eine
Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine C,-C,-Arylalkylgruppe steht,

und X fur ein physiologisch vertragliches Anions steht,

aus Verbindungen gemaf Formel (lI)

Het' ey
o 2y,

worin

Het fiir einen gegebenenfalls substituierten Heteroaromaten steht und
L fur eine direkte Bindung oder eine Carbonylgruppe steht,

und/oder deren physiologisch vertraglichen Salzen.

[0043] Hierbei werden besonders intensive und farbechte Blauténe erhalten, wenn die C,H-aciden Verbindun-
gen der Komponente B aus mindestens einer Verbindung der obigen Formel (Il) ausgewahlt wird.

[0044] Gleichwirkend zu den Verbindungen der Formel (Il) sind deren Enaminformen. Es wird hier ausdriick-
lich auf die Druckschrift WO-A1-2004/022016 verwiesen, auf die vollinhaltlich Bezug genommen wird.

[0045] Mindestens eine Gruppe R3 oder R4 gemaR Formel (Il) steht zwingend fiir eine C,-C4-Alkylgruppe
oder eine entsprechend substituierte Alkylkette. Diese Alkylgruppe tragt an deren a-Kohlenstoffatom, also dem
Kohlenstoff, welches mit dem Heterocyclus gemal Formel (1) verkniipft ist, mindestens zwei Wasserstoffato-
me.

[0046] Besonders bevorzugte Alkylgruppen sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl, n-Pentyl-,
neo-Pentyl-, n-Hexylgruppe. Ganz besonders bevorzugt stehen R3 und R4 unabhangig voneinander fir Was-
serstoff oder eine Methylgruppe, wobei mindestens eine Gruppe R3 oder R4 eine Methylgruppe bedeutet.

[0047] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform steht Y in Formel (Il) fir ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom,
besonders bevorzugt flr ein Sauerstoffatom.

[0048] Der Rest R5 der Formel (Il) wird bevorzugt ausgewahlt aus einer C,-C4-Alkylgruppe, besonders bevor-
zugt einer Methylgruppe, einer C,-Cq-Alkenylgruppe, insbesondere einer Allylgruppe, einer Hydroxy-C,-C¢-al-
kylgruppe, insbesondere einer 2-Hydroxyethylgruppe, oder einer gegebenenfalls substituierten Benzylgruppe.

[0049] Besonders bevorzugt stehen die Reste R2, R3 und R4 der Formel (Il) fiir eine Methylgruppe, Y fir ein
Sauerstoff- oder ein Schwefelatom und der Rest R5 wird ausgewahlt aus einer C,-C,-Alkylgruppe, besonders
bevorzugt einer Methylgruppe, einer C,-C,-Alkenylgruppe, insbesondere einer Allylgruppe, einer Hydro-
xy-C,-Cs-alkylgruppe, insbesondere einer 2-Hydroxyethylgruppe, oder einer gegebenenfalls substituierten
Benzylgruppe.

[0050] Vorzugsweise sind die Verbindungen gemafl Formel (II) ausgewahlt aus einer oder mehrerer Verbin-
dungen der Gruppe von Salzen mit physiologisch vertraglichem Gegenion X", die gebildet wird aus Salzen des
1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diethyl-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-dipropyl-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-di(2-hydroxyethyl)-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,
1,2-Dihydro-1,3-diphenyl-4,6-dimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,

1,2-Dihydro-1,3,4-trimethyl-2-oxo-pyrimidiniums,

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

[0051] X stehtin Formel (1) sowie in obigen Listen bevorzugt fir Halogenid, Benzolsulfonat, p-Toluolsulfonat,
C,-C,-Alkansulfonat, Trifluormethansulfonat, Perchlorat, 0.5 Sulfat, Hydrogensulfat, Tetrafluoroborat, Hexaflu-
orophosphat oder Tetrachlorozinkat. Besonders bevorzugt werden die Anionen Chlorid, Bromid, lodid, Hydro-
gensulfat oder p-Toluolsulfonat als X~ eingesetzt.

[0052] Der Rest Het gemaf Formel (1) steht bevorzugt fir das Molekilfragment mit der Formel (V),
XX,

/N

RS/QX)\R6
: V).

worin
R5 und R6 stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, ein Halogenatom,
eine Nitrogruppe, eine lineare oder cyclische C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine gegebenen-
falls substituierte Arylgruppe, eine Cyanomethylgruppe, eine Cyanmethylcarbonylgruppe, eine gegebenenfalls
substituierte Heteroarylguppe, eine Aryl-C,-Cg-alkylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-C4-Poly-
hydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Alkoxygruppe, eine C,-Cg-Alkoxycarbonylgruppe, eine C,-C4-Alkoxy-C,-C¢-al-
kylgruppe, eine C,-C-Sulfoalkylgruppe, eine C,-C4-Carboxyalkylgruppe, eine Gruppe R'R"N-(CH,),.-, worin R’
und R" stehen unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine lineare oder cyclische C,-C,-Alkylgrup-
pe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-C,-alkylgruppe, wobei R' und
R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und m steht fir eine
Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
wobei R5 und/oder R6 Teil eines an den Ring des Restmolekiils ankondensierten, gegebenenfalls substituier-
ten aromatischen oder heteroaromatischen, 5- oder 6-Rings bilden kénnen,
X, und X, stehen unabhangig voneinander fiir ein Stickstoffatom oder eine Gruppe CR’, wobei R’ steht fiir ein
Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine lineare oder cyclische
C,-Cq-Alkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine Cyanome-
thylgruppe, eine Cyanomethylcarbonylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Heteroarylguppe, eine
Aryl-C,-Cq-alkylgruppe, eine C,-C4-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-C-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C,-Cg-Alko-
xygruppe, eine C,-C4-Alkoxycarbonylgruppe, eine C,-C,-Alkoxy-C,-Cs-alkylgruppe, eine C,-C,-Sulfoalkylgrup-
pe, eine C,-C-Carboxyalkylgruppe und eine R'R"N-(CH,).-, worin R' und R" stehen unabhéngig voneinander
fir ein Wasserstoffatom, eine lineare oder cyclische C,-Cs-Alkylgruppe, eine C,-C.-Alkenylgruppe, eine
C,-C4-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-C,-alkylgruppe, wobei R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoffa-
tom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kdnnen und n steht fur eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
wobei mindestens einer der Substituenten X, und X, zusammen mit dem Restmolekil einen ankondensierten
gegebenenfalls substituierten aromatischen 5- oder 6-Ring bilden kann,
X, steht fUr ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, einer Vinylengruppe oder eine Gruppe N-H, wobei die bei-
den letztgenannten Gruppen unabhangig voneinander gegebenenfalls mit einer linearen oder cyclischen
C,-Cq-Alkylgruppe, einer C,-C4-Alkenylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten Arylgruppe, einer gegebe-
nenfalls substituierten Heteroarylguppe, einer Aryl-C,-Cg-alkylgruppe, einer C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, einer
C,-C4-Polyhydroxyalkylgruppe, einer C,-Cg-Alkoxy-C,-Cg-alkylgruppe, einer C,-Cg-Sulfoalkylgruppe, einer
C,-C¢-Carboxyalkylgruppe, einer Gruppe eine R'R"N-(CH,) -, worin R"und R" stehen unabhangig voneinander
fir ein Wasserstoffatom, eine lineare oder cyclische C,-Cs-Alkylgruppe, eine C,-C.-Alkenylgruppe, eine
C,-C4-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C,-C,-alkylgruppe,
wobei R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen und p
steht fur eine Zahl 0, 1, 2, 3 oder 4,
mit der Mafgabe, dass, wenn X, fir eine Vinylengruppe steht, mindestens eine der Gruppen X, oder X, ein
Stickstoffatom bedeutet.
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[0053] Die Bindung des heterozyklischen Rings gemal Formel (V) zum Molekilfragment -L-CH,-C=N unter
Erhalt der erfindungsgemafien Verbindung gemaf Formel (lll) erfolgt an den Ring des Heterocyclus und er-
setzt ein an diesen Ring gebundenes Wasserstoffatom. Folglich ist es zwingend notwendig, dass die Substi-
tuenten R5, R5, X;, X, und X, derart gewahlt werden missen, dass mindestens einer dieser Substituenten eine
entsprechende Bindungsbildung ermdglicht. Folglich ist es zwingend, dass mindestens einer der Reste R5
oder R6 die Bindung zum Molekulfragment -L-CH,-C=N ausbildet, wenn X, ein Sauerstoffatom oder ein
Schwefelatom ist und X, und X, ein Stickstoffatom bedeuten.

[0054] Der Rest Het gemaR Formel (lll) wird daher besonders bevorzugt abgeleitet von den Heteroaromaten
Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, Isothiazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol, Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin,
1,2,3-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,3,5-Triazin, Benzopyrrol, Benzofuran, Benzothiophen, Benzimidazol, Benzoxa-
zol, Indazol, Benzoisoxazol, Benzoisothiazol, Indol, Chinolin, Isochinolin, Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin,
Chinoxalin, Acridin, Benzochinolin, Benzoisochinolin, Benzothiazol, Phenazin, Benzocinnolin, Benzochinazo-
lin, Benzochinoxalin, Phenoxazin, Phenothiazin, Nephthyridin, Phenanthrolin, Indolizin, Chinolizin, Carbolin,
Purin, Pteridin und Cumarin, wobei die vorgenannten Heteroaromaten mit mindestens einer Gruppe ausge-
wahlt aus einem Halogenatom, einer Nitrogruppe, einer Thiogruppe, einer Thio-(C,-C,)-alkylgruppe, einer He-
teroarylgruppe, einer Arylgruppe, einer (C,-C¢)-Alkylgruppe, einer (C,-Cg)-Alkoxygruppe, einer Hydroxygruppe,
einer (C,-C,)-Hydroxyalkylgruppe, einer (C,-C,)-Polyhydroxyalkylgruppe, einer (C,-Cg)-Alkoxy-(C,-Cs)-alkyl-
gruppe, einer Aryl-(C,-Cc)-alkylgruppe, einer Aminogruppe, einer Mono-(C,-Cs-alkyl)aminogruppe, einer
Di-(C,-Csalkyl)aminogruppe, eine Dialkylaminoalkylgruppe-(CH,),-NR'R", worin n eine ganze Zahl von 2 und 6
ist und R' und R" unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet, welche gege-
benenfalls zusammen einen Ring bilden kénnen, substituiert sein kénnen.

[0055] Vorzugsweise sind die Verbindungen gemal Formel (lll) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
2-(2-Furoyl)-acetonitril, 2-(5-Brom-2-furoyl)-acetonitril, 2-(5-Methyl-2-trifluormethyl-3-furoyl)-acetonitril,
3-(2,5-Dimethyl-3-furyl)-3-oxopropanitril, 2-(2-Thenoyl)-acetonitril, 2-(3-Thenoyl)-acetonitril, 2-(5-Fluor-2-the-
noyl)-acetonitril, 2-(5-Chlor-2-thenoyl)-acetonitril, 2-(5-Brom-2-thenoyl)-acetonitril, 2-(5-Methyl-2-thenoyl)-ace-
tonitril,  2-(2,5-Dimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril, 2-(1,2,5-Trimethylpyrrol-3-oyl)-acetonitril, 1H-Benzimida-
zol-2-ylacetonitril, 1H-Benzothiazol-2-ylacetonitril, 2-(Pyrid-2-yl)-acetonitril, 2,6-Bis(cyanmethyl)-Pyridin, 2-(In-
dol-3-oyl)-acetonitril, 2-(2-Methyl-indol-3-oyl)-acetonitril, 8-Cyanacetyl-7-methoxy-4-methylcumarin, 2-(2-Isop-
ropyl-5,6-benzochinolin-4-oyl)-acetonitril, 2-(2-Phenyl-5,6-benzochinolin-4-oyl)-acetonitril, 2-(Chinoxa-
lin-2-yl)-acetonitril, 2-(Cumaron-2-yl)-acetonitril, 6,7-Dichlor-5-(cyanoacetyl)-2,3-dihydro-1-benzofuran-2-car-
bonsdaure-t-butylester, 2-(6-Hydroxy-4,7-dimethoxy-1-benzofuran-5-oyl)-acetonitril und 2-(1-Phenyl-1,4-dihy-
drothiochromenol[4,3-c]pyrazol-3-oyl)-acetonitril. Besonders bevorzugt ist 1H-Benzimidazol-2-ylacetonit-
ril[2-(Cyanomethyl)benzimidazol].

[0056] Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemafle Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie als
C,H-acide Verbindung der Komponente B mindestens eine Verbindung enthalt, die ausgewahlt wird aus der
Gruppe, gebildet aus

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

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

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

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

Salzen des 1,2-Dihydro-1-(2-hydroxyethyl)-3,4,6-trimethyl-2-oxopyrimidiniums und 2-(Cyanomethyl)benzimi-
dazol.

[0057] In einer weiteren Ausfliihrungsform kann es zur Erweiterung des Farbspektrums vorteilhaft sein, den
erfindungsgemafen Mitteln neben mindestens einer Verbindung gemal Formel (1) in Komponente A und min-
destens einer C,H-aciden Verbindung in der Komponente B mindestens eine weitere Komponente C zuzuset-
zen. Die Komponente C enthalt mindestens eine reaktive Carbonylverbindung, welche von Verbindungen der
Formel (I) verschieden ist und dient zur Nuancierung des Basistons.

[0058] Die reaktiven Carbonylverbindungen in Komponente C besitzen im Sinne der Erfindung mindestens
eine Carbonylgruppe als reaktive Gruppe, welche mit der C,H-aciden Verbindung der Komponente B unter
Ausbildung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung reagiert. Bevorzugte reaktive Carbonylverbindungen sind
Aldehyde und Ketone, insbesondere aromatische Aldehyde. Ferner sind erfindungsgeman auch solche Ver-
bindungen in Komponente C verwendbar, in denen die reaktive Carbonylgruppe derart derivatisiert bzw. mas-
kiert ist, dass die Reaktivitat des Kohlenstoffatoms der derivatisierten Carbonylgruppe gegenuber den C,H-aci-
den Verbindungen der Komponente B stets vorhanden ist. Diese Derivate sind bevorzugt Additionsverbindun-
gen
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a) von Aminen und deren Derivate unter Bildung von Iminen oder Oximen als Additionsverbindung
b) von Alkoholen unter Bildung von Acetalen oder Ketalen als Additionsverbindung
¢) von Wasser unter Bildung von Hydraten als Additionsverbindung

an das Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe der reaktiven Carbonylverbindung.

[0059] Bevorzugte reaktive Carbonylverbindungen in der Komponente C werden ausgewahlt aus der Gruppe,
bestehend aus Benzaldehyd und seinen Derivaten, Naphthaldehyd und seinen Derivaten, Zimtaldehyd und
seinen Derivaten, 2,3,6,7-Tetrahydro-1H,5H-benzolijjchinolizin-9-carboxaldehyd, 2,3,6,7-Tetrahydro-8-hydro-
xy-1H,5H-benzolij]chinolizin-9-carboxaldehyd, N-Ethylcarbazol-3-aldehyd, 2-Formylmethylen-1,3,3-trimethy-
lindolin, 2-Indolaldehyd, 3-Indolaldehyd, 1-Methylindol-3-aldehyd, 2-Methylindol-3-aldehyd, 2-(1',3',3'-Trime-
thyl-2-indolinyliden)-acetaldehyd, 1-Methylpyrrol-2-aldehyd, 4-Pyridinaldehyd, 2-Pyridinaldehyd, 3-Pyridinal-
dehyd, Pyridoxal, Antipyrin-4-aldehyd, Furfural, 5-Nitrofurfural, 2-Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3-aldehyd,
3-(5"-Nitro-2'-furyl)-acrolein,  3-(2'-Furyl)-acrolein, Imidazol-2-aldehyd, 5-(4-Dimethylaminophenyl)pen-
ta-2,4-dienal, 5-(4-Diethylaminophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Methoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(3,4-Dime-
thoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(2,4-Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Piperidinophenyl)penta-2,4-die-
nal, 5-(4-Morpholinophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Pyrrolidinophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Dimethylami-
no-1-naphthyl)penta-3,5-dienal, 9-Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 3-Acetylcarbazol,
3,6-Diacetyl-9-ethylcarbazol, 3-Acetyl-9-methylcarbazol, 1,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 1,4,9-Trime-
thyl-3-carbazolaldehyd, 6-Nitropiperonal,  2-Nitropiperonal,  5-Nitrovanillin, 2,5-Dinitrosalicylaldehyd,
5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-formylbenzolsulfonsaure, Isatin, 1-Methyl-isatin, 1-Allyl-isatin, 1-Hy-
droxymethyl-isatin, 5-Chlor-isatin, 5-Methoxy-isatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitro-isatin, 5-Sulfo-isatin, 5-Carboxy-isa-
tin, Chinisatin, 1-Methylchinisatin, sowie aus physiologisch vertraglichen Salzen von des 4-Formyl-1-methylpy-
ridiniums, 2-Formyl-1-methylpyridiniums, 4-Formyl-1-ethylpyridiniums, 2-Formyl-1-ethylpyridiniums, 4-For-
myl-1-benzylpyridiniums, 2-Formyl-1-benzylpyridiniums, 4-Formyl-1,2-dimethylpyridiniums, 4-Formyl-1,3-di-
methylpyridiniums, 4-Formyl-1-methylchinoliniums, 2-Formyl-1-methylchinoliniums, 5-Formyl-1-methylchinoli-
niums, 6-Formyl-1-methylchinoliniums, 7-Formyl-1-methylchinoliniums, 8-Formyl-1-methylchinoliniums, 5-For-
myl-1-ethylchinoliniums, 6-Formyl-1-ethylchinoliniums, 7-Formyl-1-ethylchinolinium-s, 8-Formyl-1-ethylchinoli-
niums, 5-Formyl-1-benzylchinoliniums, 6-Formyl-1-benzylchinoliniums, 7-Formyl-1-benzylchinoliniums, 8-For-
myl-1-benzylchinoliniums, 5-Formyl-1-allylchinoliniums, 6-Formyl-1-allylchinoliniums, 7-Formyl-1-allylchinoli-
niums und 8-Formyl-1-allylchinoliniums, wobei das jeweilige Anion zu voranstehenden heterocyclischen Kat-
ionen ausgewahlt wird aus Benzolsulfonat, p-Toluolsulfonat, Methansulfonat, Perchlorat, Sulfat, Chlorid, Bro-
mid, lodid, Tetrachlorozinkat, Methylsulfat-, Trifluormethansulfonat und Tetrafluoroborat, sowie beliebigen Ge-
mischen der voranstehenden Verbindungen.

[0060] Ganz besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemafen Mitteln Benzaldehyd, Zimtaldehyd und
Naphthaldehyd sowie deren Derivate, insbesondere mit einem oder mehreren Hydroxy-, Alkoxy- oder Amino-
substituenten, als reaktive Carbonylverbindung in Komponente C verwendet. Dabei werden wiederum die Ver-
bindungen gemaR Formel (C-1) bevorzugt,

1
Z H
R1*
Ry R,"
R* *
< R e,

worin

R,, R, R, unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C4-Alkylgruppe, eine
Hydroxygruppe, eine C,-Cs-Alkoxygruppe, eine C,-C,-Dialkylaminogruppe, eine Di(C,-C-hydroxyalkyl)amino-
gruppe, eine Di-(C,-C4-alkoxy-C,-C,-alkyl)aminoguppe, eine C,-C4-Hydroxyalkyloxygruppe, eine Sulfonylgrup-
pe, eine Carboxygruppe, eine Sulfonsauregruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Sulfonamidgruppe, eine Car-
bamoylgruppe, eine C,-C,-Acylgruppe oder eine Nitrogruppe stehen,

Z fir eine direkte Bindung oder eine Vinylengruppe steht,

R, und R, ein Wasserstoffatom stehen oder gemeinsam zusammen mit dem Restmolekiil einen 5- oder
6-gliedrigen aromatischen oder aliphatischen Ring bilden.

[0061] Die Derivate der Benzaldehyde, Naphthaldehyde bzw. Zimtaldehyde der reaktiven Carbonylverbin-
dung gemal Komponente C werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus bestimmten Aldehyden. Hier sind
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erfindungsgemafe Mittel bevorzugt, die zusétzlich in Komponente C mindestens eine reaktive Carbonylver-
bindung enthalten, die ausgewahlt wird, aus der Gruppe, bestehend aus 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd,
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 4-Hydroxy-2-methoxybenzaldehyd,
3,4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 3,5-Dibrom-4-hydroxybenzaldehyd,
4-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 3-Brom-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd, 3,5-Dime-
thyl-4-hydroxy-benzaldehyd, 5-Brom-4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzalde-
hyd, 4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, Coniferylaldehyd, 2-Methoxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzal-
dehyd, 4-Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxybenzaldehyd, 4-Ethoxybenzaldehyd, 4-Hy-
droxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzal-
dehyd, 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dime-
thyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-benzaldehyd, 3,5-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 2,6-Dietho-
xy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Etho-
xy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Etho-
xy-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzal-
dehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimetho-
xybenzaldehyd, 2,3,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd,
2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2-Hydroxybenzaldehyd, 3-Hydroxybenzalde-
hyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-me-
thyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydro-
xy-3-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-6-methoxy-benzaldehyd,
2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-2-me-
thyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-6-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydro-
xy-2-methoxy-benzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,5-Trihydroxybenz-
aldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Tri-
hydroxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydro-
xybenzaldehyd, 4-Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, 4-Piperi-
dinobenzaldehyd, 3,5-Dichlor-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-diiod-benzaldehyd, 3-Chlor-4-hydroxy-
benzaldehyd, 5-Chlor-3,4-dihydroxybenzaldehyd, 5-Brom-3,4-dihydroxybenzaldehyd, 3-Chlor-4-hydro-
xy-5-methoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-iod-5-methoxybenzaldehyd, 2-Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Metho-
xy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dihydroxy-1-napthaldehyd, 4-Hydroxy-3-metho-
xy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Di-
methoxy-1-naphthaldehyd, 3,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd, 2-Nitrobenz-
aldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd, 3-Hydroxy-4-nitrobenzalde-
hyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Flu-
or-3-nitrobenzaldehyd, 3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd, 2-Chlor-6-nitrobenzalde-
hyd, 5-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 2,4-Dinitrobenzaldehyd, 2,6-Dinitrobenzalde-
hyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzaldehyd, 6-Nitropiperonal, 2-Nitro-
piperonal, 5-Nitrovanillin, 2,5-Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 4-Nitro-1-naphthaldehyd,
2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 4-Dimethylaminozimtaldehyd, 2-Dimethylamino-
benzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methylbenzaldehyd, 4-Diethylami-
no-zimtaldehyd, 4-Dibutylamino-benzaldehyd, 4-Diphenylamino-benzaldehyd, 4-(1-Imidazolyl)-benzaldehyd
und Piperonal. Diese Vertreter sind zugleich die besonders bevorzugten zusatzlichen reaktiven Carbonylver-
bindungen der Komponente C.

[0062] In einer dritten Ausfuhrungsform enthalt das Farbemittel zusatzlich mindestens ein Reaktionsprodukt
(im Folgenden als Reaktionsprodukt RP bezeichnet) aus einer Verbindung der Formel | und einer Verbindung
der Komponente B als direktziehenden Farbstoff. Derartige Reaktionsprodukte RP kénnen z. B. durch Erwar-
men der beiden Reaktionspartner in wassrigem neutralen bis schwach alkalischen Milieu erhalten werden, wo-
bei die Reaktionsprodukte RP entweder als Feststoff aus der Lésung ausfallen oder durch Eindampfen der Lo-
sung daraus isoliert werden.

[0063] Ferner besteht die Moglichkeit, die Reaktionsprodukte analog zu der Literaturvorschrift in H. Baumann
et. al., Liebigs Ann. Chem. (1968), 717, 124-136 darzustellen.

[0064] Zur Synthese der Reaktionsprodukte RP kénnen Molverhaltnisse der Komponente B zu der Verbin-
dung gemal Formel | von etwa 1:1 bis etwa 1:2 sinnvoll sein.

[0065] Die voranstehend genannten Verbindungen mit der Formel (1), die C,H-aciden Verbindungen der Kom-

ponente B und gegebenenfalls die reaktiven Carbonyl-Verbindungen der Komponente C werden jeweils vor-
zugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des
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gesamten Farbemittels, verwendet. Entsprechende erfindungsgemafie Mittel, bei denen die Verbindungen der
Formel (), die C,H-aciden Verbindungen der Komponente B und gegebenenfalls die reaktiven Carbonyl-Ver-
bindungen der Komponente C jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol,
bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind, sind bevorzugt.

[0066] Es kann erfindungsgemaf bevorzugt sein, wenn das Mittel mindestens eine weitere farbgebende
Komponente enthalt, die ausgewahlt ist aus

(a) Oxidationsfarbstoffvorprodukten

und/oder

(b) naturanalogen Farbstoffen

und/oder

(c) direktziehenden Farbstoffen.

[0067] Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte kénnen die erfindungsgemaflen Mittel mindestens eine Entwickler-
komponente und gegebenenfalls mindestens eine Kupplerkomponente enthalten.

[0068] Bevorzugte Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwicklertyp sind p-Phenylendiaminderivate der For-
mel (E1)

Gl -2

G3
G4

N (E1),

wobei
— G1 steht fir ein Wasserstoffatom, einen C,-C,-Alkylrest, einen C,-C,-Monohydroxyalkylrest, einen
C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylrest, einen 4'-Aminophenylrest oder einen
C,-C,-Alkylrest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-Aminophenylrest sub-
stituiert ist;
— G2 steht fiur ein Wasserstoffatom, einen C,-C,-Alkylrest, einen C,-C,-Monohydroxyalkylrest, einen
C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylrest oder einen C,-C,-Alkylrest, der mit einer
stickstoffhaltigen Gruppe substituiert ist;
— G3 steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom-, lod- oder Fluoratom, einen
C,-C,-Alkylrest, einen C,-C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Hydrox-
yalkoxyrest, einen C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylrest, einen C,-C,-Acetylaminoalkoxyrest, einen Mesylami-
no-C,-C,-alkoxyrest oder einen C,-C,-Carbamoylaminoalkoxyrest;
— G4 steht fir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen C,-C,-Alkylrest oder einen C,-C,-Alko-
xy-C,-C,-alkylrest oder
—wenn G3 und G4 in ortho-Stellung zueinander stehen, kdnnen sie gemeinsam eine verbriickende a,w-Al-
kylendioxogruppe, wie beispielsweise eine Ethylendioxygruppe bilden.

[0069] Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) werden ausgewahlt aus einer oder meh-
rerer Verbindungen der Gruppe, die gebildet wird, aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-Chlor-p-pheny-
lendiamin, 2,3-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin,
2,5-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dipro-
pyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin,
4-N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-amino-2-methylanilin, 4-N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-amino-2-chloranilin, 2-(2-Hydro-
xyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(1,2-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-lsopro-
pyl-p-phenylendiamin, N-(2-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-phenylendiamin, N,N-Di-
methyl-3-methyl-p-phenylendiamin, N-Ethyl-N-2-hydroxyethyl-p-phenylendiamin, N-(2,3-Dihydroxypro-
pyl)-p-phenylendiamin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(2-Hydroxye-
thyloxy)-p-phenylendiamin, 2-Methoxymethyl-p-phenylendiamin, 2-(2-Acetylaminoethyloxy)-p-phenylendia-
min, N-(2-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-yl)propyl]amin,
5,8-Diaminobenzo-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen.

[0070] Erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel (E1) sind ausge-
wahlt aus mindestens einer Verbindung der Gruppe p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(2-Hydroxye-

13/53



DE 10 2008 052 618 A1  2010.04.22

thyl)-p-phenylendiamin, 2-(1,2-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendia-
min, N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-yl)propyllamin, 2-Methoxymethyl-p-phenylendiamin so-
wie den physiologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen.

[0071] Es kann erfindungsgemal weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente Verbindungen einzu-
setzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit Amino- und/oder Hydroxylgruppen substitu-
iert sind.

[0072] Unter den zweikernigen Entwicklerkomponenten, die in den Farbezusammensetzungen gemaf der
Erfindung verwendet werden kénnen, kann man insbesondere die Verbindungen nennen, die der folgenden
Formel (E2) entsprechen, sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze:

z1 z2
G7 G8
G5 G6
*\Y/’

N N

| 697 G610 | | G117 612
(E2),

wobei

—Z1 und Z2 stehen unabhangig voneinander fir einen Hydroxyl- oder NH,-Rest, der gegebenenfalls durch
einen C,-C,-Alkylrest, durch einen C,-C,-Hydroxyalkylrest und/oder durch eine Verbriickung Y substituiert
ist oder der gegebenenfalls Teil eines verbrickenden Ringsystems ist,

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

— G5 und G6 stehen unabhangig voneinander flr ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C,-C,-Alkyl-
rest, einen C,-C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Aminoalkylrest
oder eine direkte Verbindung zur Verbriickung Y,

- G7, G8, G9, G10, G11 und G12 stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine direkte
Bindung zur Verbriickung Y oder einen C,-C,-Alkylrest,

mit der Mallgabe, dass die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro Molekl enthalten.

[0073] Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) werden insbesondere aus mindes-
tens einer der folgenden Verbindungen ausgewahlt: N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophe-
nyl)-1,3-diaminopropan-2-ol, N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)ethylendiamin,
N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-tetrame-
thylendiamin, N,N'-Bis-(4-(methylamino)phenyl)tetramethylendiamin, N,N'-Diethyl-N,N'-bis-(4'-amino-3'-me-
thylphenyl)ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-diazacyclo-
heptan, N,N'-Bis-(2-hydroxy-5-aminobenzyl)piperazin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin und
1,10-Bis-(2',5'-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze.

[0074] Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) werden ausgewahlt
unter N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-amino-
phenyl)methan, 1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan,
1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan oder eines der physiologisch vertraglichen Salze dieser
Verbindungen.

[0075] Weiterhin kann es erfindungsgemaf bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-Aminophenolde-

rivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Aminophe-
nolderivate der Formel (E3)
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OH
G16 G13
G14
HN_

wobei
— G13 steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen C,-C,-Alkylrest, einen C,-C,-Monohydroxyal-
kylrest, einen C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylrest, einen C,-C,-Aminoalkylrest,
einen Hydroxy-C,-C,-alkylaminorest, einen C,-C,-Hydroxyalkoxyrest, einen C,-C,-Hydroxyalkyl-C,-C,-ami-
noalkylrest oder einen Di-(C,-C,-alkyl)amino-C,-C,-alkylrest, und
— G14 steht fir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C,-C,-Alkylrest, einen C,-C,-Monohydroxyalkyl-
rest, einen C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylrest, einen C,-C,-Aminoalkylrest
oder einen C,-C,-Cyanoalkylrest,
— G15 steht fur Wasserstoff, einen C,-C,-Alkylrest, einen C,-C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,-C,-Polyhy-
droxyalkylrest, einen Phenylrest oder einen Benzylrest, und
— G16 steht fur Wasserstoff oder ein Halogenatom.

[0076] Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N-Methyl-p-amino-
phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Hydroxymethylamino-4-aminophenol, 4-Ami-
no-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydro-
xymethylphenol, 4-Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(2-hydroxye-
thyl-aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-(1,2-dihydroxyethyl)-phenol, 4-Amino-2-fluorphenol, 4-Amino-2-chlor-
phenol, 4-Amino-2,6-dichlorphenol, 4-Amino-2-(diethylaminomethyl)-phenol sowie ihre physiologisch vertrag-
lichen Salze.

[0077] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-Amino-3-methyl-
phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(1,2-dihydroxyethyl)-phenol und 4-Amino-2-(diethylami-
nomethyl)-phenol.

[0078] Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen Derivaten,
wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol oder 2-Amino-4-chlorphenol.

[0079] Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterocyclischen Entwicklerkompo-
nenten, wie beispielsweise aus Pyrimidinderivaten, Pyrazolderivaten, Pyrazolopyrimidin-Derivaten bzw. ihren
physiologisch vertraglichen Salzen.

[0080] Bevorzugte Pyrimidin-Derivate werden erfindungsgemaf ausgewahlt aus Verbindungen gemaf For-
mel (E4) bzw. deren physiologisch vertraglichen Salzen,

G19
G18.

LA

G17 N G20 (E4),

worin
— G17, G18 und G19 unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine
C,-C,-Alkoxygruppe oder eine Aminogruppe steht und
— G20 fur eine Hydroxygruppe oder eine Gruppe -NG21G22 steht, worin G21 und G22 unabhangig vonein-
ander stehen fur ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe,

mit der MalRgabe, dass maximal zwei der Gruppen aus G17, G18, G19 und G20 eine Hydroxygruppe bedeuten
und héchstens zwei der Reste G17, G18 und G19 fiir ein Wasserstoffatom stehen. Dabei ist es wiederum be-
vorzugt, wenn gemal Formel (E4) mindestens zwei Gruppen aus G17, G18, G19 und G20 fir eine Gruppe
-NG21G22 stehen und hdchstens zwei Gruppen aus G17, G18, G19 und G20 fiur eine Hydroxygruppe stehen.

[0081] Besonders bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen 2,4,5,6-Tetraaminopy-
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rimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triami-
nopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Triaminopyrimidin.

[0082] Bevorzugte Pyrazol-Derivate werden erfindungsgemal ausgewahlt aus Verbindungen geman Formel
(ES),

G26
N\
N/G25

N

72

N “G24
N

G23 (E5),

worin

- G23, G24, G25 stehen unabhéangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine
C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Arylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Aryl-C,-C,-alkylgruppe, mit der Mallgabe dass, wenn
G25 fur ein Wasserstoffatom steht, G26 neben den vorgenannten Gruppen zuséatzlich fur eine Gruppe -NH,
stehen kann,

— G26 steht fur ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe oder
eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe und

— G27 steht fur ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine C,-C,-Alkylgruppe
oder eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, insbesondere fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe.

[0083] Bevorzugt bindet in Formel (E5) der Rest -NG25G26 an die 5 Position und der Rest G27 an die 3-Po-
sition des Pyrazolcyclus.

[0084] Besonders bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die ausgewahlt werden
unter 4,5-Diamino-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diami-
no-1-(4'-chlorbenzyl)pyrazol, 4,5-Diamino-1,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-phenylpyrazol, 4,5-Di-
amino-1-methyl-3-phenylpyrazol, 4-Amino-1,3-dimethyl-5-hydrazinopyrazol, 1-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-
pyrazol, 4,5-Diamino-3-t-butyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-t-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hy-
droxyethyl)-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-(4-methoxyphe-
nyl)pyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazol,
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-isopropylpyrazol, 4-Ami-
no-5-(2-aminoethyl)-amino-1,3-dimethylpyrazol, sowie deren physiologisch vertraglichen Salze, insbesondere
jedoch 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol.

[0085] Bevorzugte Pyrazolopyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin
der folgenden Formel (E6) und dessen tautomeren Formen, sofern ein tautomeres Gleichgewicht besteht:

G30
/
X) N , N_
502 \’4> G311p
/ 2
SN~ ,G28
(HO), ’ N
G29 dq (E6)
wobei

—G28, G29 und G30, G31 unabhangig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, einen C,-C,-Alkylrest,
einen Aryl-Rest, einen C,-C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Alko-
xy-C,-C,-alkylrest, einen C,-C,-Aminoalkylrest, der gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- oder einen Sul-
fonyl-Rest geschutzt sein kann, einen C,-C,-Alkylamino-C,-C,-alkylrest, einen Di-(C,-C,-alkyl)ami-
no-C,-C,-alkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffcyclus oder einen Heterocyc-
lus mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, einen C,-C,-Monohydroxyalkyl- oder einen Bis-(C,-C,-Hydroxyal-
kyl)amino-C,-C,-alkylrest,

— die X-Reste stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, einen C,-C,-Alkylrest, einen
Aryl-Rest, einen C,-C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,-C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,-C,-Aminoalkyl-
rest, einen C,-C,-Alkylamino-C,-C -alkylrest, einen Di-(C,-C,-alkyl)amino-C,-C,-alkylrest, wobei die Dial-
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kyl-Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffcyclus oder einen Heterocyclus mit 5 oder 6 Kettengliedern bil-
den, einen C,-C,-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C,-C,-Hydroxyalkyl)amino-C,-C,-alkylrest, einen Aminorest,
einen C,-C,-Alkylaminorest, einen Di-(C,-C,-alkyl)aminorest, C,-C,-hydroxyalkylaminorest oder einen
Di-(C,-C,-hydroxyalkyl)aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsduregruppe oder eine Sulfonsaure-
gruppe,

—ihatden Wert 0, 1, 2 oder 3,

— p hat den Wert 0 oder 1,

— g hat den Wert 0 oder 1 und

—n hat den Wert 0 oder 1,

mit der Mallgabe, dass
— die Summe aus p + q ungleich 0 ist,
—wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG28G29 und NG30G31 belegen die Positi-
onen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);
—wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG28G29 (oder NG30G31) und die Gruppe
OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);

[0086] Wenn das Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin der obenstehenden Formel (E6) eine Hydroxygruppe an einer der
Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthalt, besteht ein tautomeres Gleichgewicht, das zum Beispiel im
folgenden Schema dargestellt wird:

G30 G30
“N—CG31 ‘N—G31
/ /

H
OH 0]

(E7)

[0087] Unter den Pyrazolo[1,5-a]pyrimidinen der obenstehenden Formel (E7) kann man insbesondere nen-
nen:

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

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

— Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,5-diamin;

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

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

— 3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-5-0l;

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

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

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

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

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

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

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

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

[0088] Die Pyrazolo[1,5-a]pyrimidine der obenstehenden Formel (E6) kdnnen, wie in der Literatur beschrie-
ben, durch Cyclisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von Hydrazin hergestellt werden.

[0089] Im Folgenden werden Beispiele fir die als Substituenten der Verbindungen der Formeln (E1) bis (E6)
genannten Reste aufgezahlt: Beispiele fur C,-C,-Alkylreste sind die Gruppen CH,, CH,CH,, CH,CH,CH,,
CH(CH,),, CH,CH,CH,CH,, CH,CH(CH,),, CH(CH,)CH,CH,, C(CH,),.

[0090] ErfindungsgemaRe Beispiele fir C,-C,-Alkoxyreste sind OCH,, OCH,CH,, OCH,CH,CH,, OCH(CHy,),,
OCH,CH,CH,CH,, OCH,CH(CH,),, OCH(CH,;)CH,CH,, OC(CH,),, insbesondere eine Methoxy- oder eine
Ethoxygruppe.

[0091] Weiterhin sind bevorzugte Beispiele fur eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe CH,OH, CH,CH,OH,
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CH,CH,CH,0OH, CHCH(OH)CH,, CH,CH,CH,CH,OH, wobei die Gruppe CH,CH,OH bevorzugt ist.

[0092] Ein besonders bevorzugtes Beispiel einer C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe ist die 1,2-Dihydroxyethyl-
gruppe.

[0093] Beispiele fir Halogenatome sind F-, Cl- oder Br-Atome, Cl-Atome sind ganz besonders bevorzugte
Beispiele.

[0094] Beispiele fiir stickstoffhaltige Gruppen sind insbesondere NH,, C,-C,-Monoalkylaminogruppen,
Di-(C,-C,-alkyl)aminogruppen, Tri-(C,-C,-alkyl)Jammoniumgruppen, C,-C,-Monohydroxyalkylaminogruppen,
Imidazolinium und NH;*

[0095] Beispiele fiir C,-C,-Monoalkylaminogruppen sind NHCH,, NHCH,CH,, NHCH,CH,CH,, NHCH(CH.),.

[0096] Beispiele fur Di-(C,-C,-alkyl)aminogruppe sind N(CH,),, N(CH,CH,),. Beispiele fur Tri-(C,-C,-alkyl)am-
moniumgruppen sind N*(CH,),, N*(CH,),(CH,CH,), N*(CH,)(CH,CH,),.

[0097] Beispiele fiir C,-C,-Hydroxyalkylaminoreste sind NHCH,CH,OH, NHCH,CH,OH, NHCH,CH,CH,OH,
NHCH,CH,CH,OH.

[0098] Beispiele fur C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylgruppen sind die Gruppen CH,CH,OCH,, CH,CH,CH,OCH,,
CH,CH,OCH,CH,, CH,CH,CH,0OCH,CH,, CH,CH,0CH(CH,),, CH,CH,CH,OCH(CHy),.

[0099] Beispiele fir Hydroxy-C,-C,-alkoxyreste sind OCH,OH, OCH,CH,0OH, OCH,CH,CH,OH,
OCH,CH(OH)CH,, OCH,CH,CH,CH,OH.

[0100] Beispiele fur C,-C,-Acetylaminoalkoxyreste sind OCH,NHC(O)CH,, OCH,CH,NHC(O)CH,,
OCH,CH,CH,NHC(O)CH,, OCH,CH(NHC(O)CH,)CH,, OCH,CH,CH,CH,NHC(O)CH,.

[0101] Beispiele fur C,-C,-Carbamoylaminoalkoxyreste sind OCH,CH,NHC(O)NH,,
OCH,CH,CH,NHC(O)NH,, OCH,CH,CH,CH,NHC(O)NH.,,.

[0102] Beispiele fir C,-C,-Aminoalkylreste sind CH,NH,, CH,CH,NH,, CH,CH,CH,NH,, CH,CH(NH,)CH,,
CH,CH,CH,CH,NH,.

[0103] Beispiele fur C,-C,-Cyanoalkylreste sind CH,CN, CH,CH,CN, CH,CH,CH,CN.

[0104] Beispiele far C,-C,-Hydroxyalkylamino-C,-C,-alkylreste sind CH,CH,NHCH,CH,OH,
CH,CH,CH,NHCH,CH,0H, CH,CH,NHCH,CH,CH,0OH, CH,CH,CH,NHCH,CH,CH,OH.

[0105] Beispiele fur  Di-(C,-C,-Hydroxyalkyl)amino-C,-C,-alkylreste  sind  CH,CH,N(CH,CH,OH),,
CH,CH,CH,N(CH,CH,0H),, CH,CH,N(CH,CH,CH,OH),, CH,CH,CH,N(CH,CH,CH,OH),.

[0106] Ein Beispiel fiir eine Arylgruppe ist die Phenylgruppe.
[0107] Beispiele fur Aryl-C,-C,-alkylgruppen sind die Benzylgruppe und die 2-Phenylethylgruppe.

[0108] Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten werden ausgewahlt aus mindestens einer Verbindung
aus der Gruppe, die gebildet wird aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendi-
amin, 2-(1,2-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Methoxyme-
thyl-p-phenylendiamin, N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-yl)propyl]lamin, N,N'-Bis-(2-hydroxy-
ethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-1,3-diaminopropan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan,
1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, 1,10-Bis-(2,5-di-
aminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan, p-Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethyl-
phenol, 4-Amino-2-(1,2-dihydroxyethyl)phenol und 4-Amino-2-(diethylaminomethyl)phenol, 4,5-Diami-
no-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydro-
xy-4,5,6-triaminopyrimidin, sowie den physiologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen.

[0109] Ganz besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind dabei p-Toluylendiamin, 2-(2-Hydroxye-
thyl)-p-phenylendiamin, 2-Methoxymethyl-p-phenylendiamin, N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-imida-
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zol-1-yl)propyllamin, und/oder 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol sowie deren physiologisch vertragli-
chen Salze.

[0110] Die Entwicklerkomponenten werden bevorzugt in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,001 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das anwendungsbereite Mittel, verwendet.

[0111] Kupplerkomponenten bilden im Rahmen der oxidativen Farbung allein keine signifikante Farbung aus,
sondern bendtigen stets die Gegenwart von Entwicklerkomponenten. Daher ist es erfindungsgemaf bevor-
zugt, dass bei Verwendung mindestens einer Kupplerkomponente zusatzlich mindestens eine Entwicklerkom-
ponente zum Einsatz kommt.

[0112] Kupplerkomponenten im Sinne der Erfindung erlauben mindestens eine Substitution eines chemi-
schen Restes des Kupplers durch die oxidierte Form der Entwicklerkomponente. Dabei bildet sich eine kova-
lente Bindung zwischen Kuppler- und Entwicklerkomponente aus. Kuppler sind bevorzugt cyclische Verbindun-
gen, die am Cyclus mindestens zwei Gruppen tragen, ausgewahlt aus (i) gegebenenfalls substituierten Ami-
nogruppen und/oder (ii) Hydroxylgruppen. Wenn die cyclische Verbindung ein Sechsring (bevorzugt aroma-
tisch) ist, so befinden sich die besagten Gruppen bevorzugt in ortho-Position oder meta-Position zueinander.

[0113] Erfindungsgemale Kupplerkomponenten werden bevorzugt als mindestens eine Verbindung aus ei-
ner der folgenden Klassen ausgewahilt:

— m-Aminophenol und/oder dessen Derivate,

— m-Diaminobenzol und/oder dessen Derivate,

— o-Diaminobenzol und/oder dessen Derivate,

— o-Aminophenolderivate, wie beispielsweise o-Aminophenol,

— Naphthalinderivate mit mindestens einer Hydroxygruppe,

— Di- beziehungsweise Trihydroxybenzol und/oder deren Derivate,

— Pyridinderivate,

— Pyrimidinderivate,

— Monohydroxyindol-Derivate und/oder Monoaminoindol-Derivate,

— Monohydroxyindolin-Derivate und/oder Monoaminoindolin-Derivate,

— Pyrazolonderivate, wie beispielsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on,

— Morpholinderivate, wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin oder 6-Aminobenzomorpholin,

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

Gemische aus zwei oder mehreren Verbindungen aus einer oder mehreren dieser Klassen sind im Rahmen
dieser Ausfuhrungsform ebenso erfindungsgemaR.

[0114] Die erfindungsgemal verwendbaren m-Aminophenole bzw. deren Derivate werden bevorzugt ausge-
wahlt aus mindestens einer Verbindung der Formel (K1) und/oder aus mindestens einem physiologisch ver-
traglichen Salz einer Verbindung gemaf Formel (K1),

G1 \N/GZ
G3
c4 O,
worin

G1 und G2 unabhéangig voneinander stehen flr ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C4-Cy-
cloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkyl-
gruppe, eine C,-C,-Perfluoracylgruppe, eine Aryl-C,-C;-alkylgruppe, eine Amino-C,-Cg-alkylgruppe, eine
Di-(C,-Cs-alkyl)amino-C,-Cg-alkylgruppe oder eine C,-C4-Alkoxy-C,-C,-alkylgruppe, wobei G1 und G2 gemein-
sam mit dem Stickstoffatom einen fiinfgliedrigen, sechsgliedrigen oder siebengliedrigen Ring bilden kénnen,
G3 und G4 unabhéangig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,-Alkylgrup-
pe, eine C,-C,-Alkoxygruppe, eine Hydroxygruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhy-
droxyalkylgruppe, eine Hydroxy-C,-C,-alkoxygruppe, eine C,-C-Alkyoxy-C,-C,-alkoxygruppe, eine Arylgruppe
oder eine Heteroarylgruppe.

[0115] Besonders bevorzugte m-Aminophenol-Kupplerkomponenten werden ausgewahlt aus mindestens ei-
ner Verbindung aus der Gruppe, die gebildet wird aus 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, N-Cyclopen-
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tyl-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-ami-
nophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-me-
thoxy-2-methylphenol,  5-(2'-Hydroxyethyl)amino-2-methylphenol,  3-Diethylaminophenol, = N-Cyclopen-
tyl-3-aminophenol, 1,3-Dihydroxy-5-(methylamino)benzol, 3-Ethylamino-4-methylphenol, 2,4-Dichlor-3-amino-
phenol und den physiologisch vertraglichen Salzen aller vorstehend genannten Verbindungen.

[0116] Die erfindungsgemaf verwendbaren m-Diaminobenzole bzw. deren Derivate werden bevorzugt aus-
gewahlt aus mindestens einer Verbindung der Formel (K2) und/oder aus mindestens einem physiologisch ver-
traglichen Salz einer Verbindung gemaf Formel (K2),

65, -6
G9
10 T/G7
c8 (K2),
worin

G5, G6, G7 und G8 unabhéngig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine
C,-C4-Cycloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhy-
droxyalkylgruppe, eine C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylgruppe, eine Aryl-C,-C,-alkylgruppe, eine Heteroaryl-C,-C,-al-
kylgruppe, eine C,-C,-Perfluoracylgruppe, oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen flinfgliedrigen oder
sechsgliedrigen Heterocyclus bilden,

G9 und G10 unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,-Alkylgrup-
pe, eine w-(2,4-Diaminophenyl)-C,-C,-alkylgruppe, eine w-(2,4-Diaminophenyloxy)-C,-C,-alkoxygruppe, eine
C,-C,-Alkoxygruppe, eine Hydroxygruppe, eine C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkoxygruppe, eine Arylgruppe, eine Hete-
roarylgruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe, eine Hydro-
xy-C,-C,-alkoxygruppe.

[0117] Besonders bevorzugte m-Diaminobenzol-Kupplerkomponenten werden ausgewahlt aus mindestens
einer Verbindung aus der Gruppe, die gebildet wird aus m-Phenylendiamin, 2-(2,4-Diaminophenoxy)ethanol,
1,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan, 1-Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxyethylamino)benzol, 1,3-Bis(2,4-diami-
nophenyl)propan, 2,6-Bis(2'-hydroxyethylamino)-1-methylbenzol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-metho-
xy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol,
2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,5-dimethylphenyl}amino)ethanol, 2-[3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol,
3-Amino-4-(2-methoxyethoxy)-5-methylphenylamin, 1-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)aminobenzol und den
physiologisch vertraglichen Salzen aller vorstehend genannten Verbindungen.

[0118] Die erfindungsgemalf verwendbaren o-Diaminobenzole bzw. deren Derivate werden bevorzugt aus-
gewabhlt aus mindestens einer Verbindung der Formel (K3) und/oder aus mindestens einem physiologisch ver-
traglichen Salz einer Verbindung gemafn Formel (K3),

G11 G12
SN G13
!
N
G15 ~G14
worin

G11, G12, G13 und G14 unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe,
eine C,-C,-Cycloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Po-
lyhydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylgruppe, eine Aryl-C,-C,-alkylgruppe, eine Heteroa-
ryl-C,-C,-alkylgruppe, eine C,-C,-Perfluoracylgruppe, oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen flnfglied-
rigen oder sechsgliedrigen Heterocyclus bilden,

G15 und G16 unabhangig voneinander stehen fir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Carboxylgrup-
pe, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Alkoxygruppe, eine Hydroxygruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgrup-
pe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe, eine Hydroxy-C,-C,-alkoxygruppe.
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[0119] Besonders bevorzugte o-Diaminobenzol-Kupplerkomponenten werden ausgewahlt aus mindestens
einer Verbindung aus der Gruppe, die gebildet wird aus 3,4-Diaminobenzoesaure und 2,3-Diamino-1-methyl-
benzol und den physiologisch vertraglichen Salzen aller vorstehend genannten Verbindungen.

[0120] Bevorzugte Di- beziehungsweise Trihydroxybenzole und deren Derivate werden ausgewahlt aus min-
destens einer Verbindung der Gruppe, die gebildet wird aus Resorcin, Resorcinmonomethylether, 2-Methylre-
sorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihy-
droxybenzol.

[0121] Die erfindungsgemal verwendbaren Pyridinderivate werden bevorzugt ausgewahlt aus mindestens
einer Verbindung der Formel (K4) und/oder aus mindestens einem physiologisch vertraglichen Salz einer Ver-
bindung gemanR Formel (K4),

G18 G19
G20
G17 N (Ka),
worin

G17 und G18 stehen unabhéangig voneinander fiir eine Hydroxygruppe oder eine Gruppe -NG21G22,

worin G21 und G22 unabhéangig voneinander stehen fir ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine
C,-C,-Cycloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine Arylgruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe,
eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylgruppe, eine Aryl-C,-C,-alkylgruppe, eine
Heteroaryl-C,-C,-alkylgruppe,

G19 und G20 stehen unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,-Alkyl-
gruppe oder eine C,-C,-Alkoxygruppe.

[0122] Es ist bevorzugt, wenn gemaf Formel (K4) die Reste G17 und G18 in ortho-Position oder in meta-Po-
sition zueinander stehen.

[0123] Besonders bevorzugte Pyridinderivate werden ausgewahlt aus mindestens einer Verbindung der
Gruppe, die gebildet wird aus 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-hydroxypy-
ridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methyl-
pyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 3,4-Diamino-
pyridin, 2-(2-Methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxypyridin, 2-(4'-Methoxyphenyl)amino-3-aminopyridin, und
den physiologisch vertraglichen Salzen der vorgenannten Verbindungen.

[0124] Bevorzugte Naphthalinderivate mit mindestens einer Hydroxygruppe werden ausgewahlt aus mindes-
tens einer Verbindung der Gruppe, die gebildet wird aus 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2-Hydroxyme-
thyl-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,3-Dihydroxynaphthalin, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihydro-
xynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxy-
naphthalin.

[0125] Die erfindungsgemal verwendbaren Indolderivate werden bevorzugt ausgewahlt aus mindestens ei-
ner Verbindung der Formel (K5) und/oder aus mindestens einem physiologisch vertraglichen Salz einer Ver-
bindung gemanR Formel (K5),

G25

E: : )
N
G24 \
G23 (K5),
worin

G23 steht fur ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Cycloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenyl-
gruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe, eine Aryl-C,-C,-alkylgrup-
pe,

G24 steht fur eine Hydroxygruppe oder eine Gruppe NG26G27, worin G26 und G27 unabhangig voneinander
stehen flr ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Cycloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgrup-
pe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe,

G25 Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine C,-C,-Alkylgruppe,
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mit der Mal3gabe, dass G24 in meta-Position oder ortho-Position zum Strukturfragment NG23 der Formel bin-
det.

[0126] Besonders bevorzugte Indolderivate werden ausgewahlt aus mindestens einer Verbindung der Grup-
pe, die gebildet wird aus 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol und den physiologisch vertragli-
chen Salzen der vorgenannten Verbindungen.

[0127] Die erfindungsgemaf verwendbaren Indolinderivate werden bevorzugt ausgewahlt aus mindestens ei-
ner Verbindung der Formel (K6) und/oder aus mindestens einem physiologisch vertraglichen Salz einer Ver-
bindung gemanR Formel (K6),

G30
G29 N\
worin

G28 steht fur ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Cycloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenyl-
gruppe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe, eine Aryl-C,-C,-alkylgrup-
pe,

G29 steht fur eine Hydroxygruppe oder eine Gruppe NG31G32, worin G31 und G32 unabhangig voneinander
stehen flr ein Wasserstoffatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, eine C,-C,-Cycloalkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgrup-
pe, eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe,

G30 Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine C,-C,-Alkylgruppe,

mit der Mal3gabe, dass G29 in meta-Position oder ortho-Position zum Strukturfragment NG28 der Formel bin-
det.

[0128] Besonders bevorzugte Indolinderivate werden ausgewahlt aus mindestens einer Verbindung der
Gruppe, die gebildet wird aus 4-Hydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin und 7-Hydroxyindolin und den physiologisch
vertraglichen Salzen der vorgenannten Verbindungen.

[0129] Bevorzugte Pyrimidinderivate werden ausgewahlt aus mindestens einer Verbindung der Gruppe, die
gebildet wird aus 4,6-Diaminopyrimidin, 4-Amino-2,6-dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin,
2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2-Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und 4,6-Dihy-
droxy-2-methylpyrimidin und den physiologisch vertraglichen Salzen der vorgenannten Verbindungen.

[0130] Im Folgenden werden Beispiele fur die als Substituenten der Verbindungen der Formeln (K1) bis (K6)
genannten Reste aufgezahlt: Beispiele fir C,-C,-Alkylreste sind die Gruppen CH,, CH,CH,, CH,CH,CH,,
CH(CH,),, CH,CH,CH,CH,, CH,CH(CH,),, CH(CH,)CH,CH,, C(CHy,),.

[0131] Erfindungsgemafe Beispiele fur C,-C4-Cycloalkylgruppen sind die Cyclopropyl-, die Cyclopentyl- und
die Cyclohexylgruppe.

[0132] ErfindungsgemaRe Beispiele fir C,-C,-Alkoxyreste sind OCH,, OCH,CH,, OCH,CH,CH,, OCH(CH,),,
OCH,CH,CH,CH,, OCH,CH(CH,),, OCH(CH,)CH,CH,, OC(CH,),, insbesondere eine Methoxy- oder eine
Ethoxygruppe.

[0133] Weiterhin konnen als bevorzugte Beispiele fur eine C,-C,-Monohydroxyalkylgruppe CH,OH,
CH,CH,0OH, CH,CH,CH,OH, CH,CH(OH)CH,, CH,CH,CH,CH,OH genannt werden, wobei die Gruppe
CH,CH,OH bevorzugt ist.

[0134] Ein besonders bevorzugtes Beispiel einer C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe ist die 1,2-Dihydroxyethyl-
gruppe.

[0135] Beispiele fir Halogenatome sind F-, Cl- oder Br-Atome, Cl-Atome sind ganz besonders bevorzugte
Beispiele.

[0136] Beispiele fiir stickstoffhaltige Gruppen sind insbesondere NH,, C,-C,-Monoalkylaminogruppen,

Di-(C,-C,-alkyl)aminogruppen, Tri-(C,-C,-alkyl)Jammoniumgruppen, Mono-(C,-C,-hydroxyalkyl)aminogruppen,
Imidazolinium und NH,*
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[0137] Beispiele fur C,-C,-Monoalkylaminogruppen sind NHCH,, NHCH,CH,, NHCH,CH,CH,, NHCH(CHy,),.

[0138] Beispiele fir eine Di-(C,-C,-alkyl)aminogruppe sind N(CHy,),, N(CH,CH,),.

[0139] Beispiele fur  C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkylgruppen  sind CH,CH,OCH,, CH,CH,CH,OCH,,
CH,CH,OCH,CH,, CH,CH,CH,0CH,CH,, CH,CH,0CH(CH,),, CH,CH,CH,OCH(CHy),.

[0140] Beispiele fir C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkoxygruppen sind OCH,CH,OCH,, OCH,CH,CH,OCH,,
OCH,CH,0CH,CH,, OCH,CH,CH,0CH,CH,, OCH,CH,0CH(CH,),, OCH,CH,CH,OCH(CH,),. Beispiele fiir
Hydroxy-C,-C,-alkoxyreste ~ sind OCH,0OH, OCH,CH,0OH, CH,CH,CH,OH, OCH,CH(OH)CH,,
OCH,CH,CH,CH,OH.

[0141] Beispiele fir C,-C,-Aminoalkylreste sind CH,NH,, CH,CH,NH,, CH,CH,CH,NH,, CH,CH(NH,)CH,,
CH,CH,CH,CH,NH,.

[0142] Ein Beispiel fiir eine Arylgruppe ist die Phenylgruppe, die auch substituiert sein kann.
[0143] Beispiele fur Aryl-C,-C,-alkylgruppen sind die Benzylgruppe und die 2-Phenylethylgruppe.

[0144] Erfindungsgemal besonders bevorzugte Kupplerkomponenten werden ausgewahlt unter 3-Amino-
phenol, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-amino-phenoxyethanol,
5-Amino-4-chlor-2-methylphenol,  5-(2-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol,  2,4-Dichlor-3-aminophenol,
2-Aminophenol, 3-Phenylendiamin, 2-(2,4-Diaminophenoxy)ethanol, 1,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan,
1-Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)benzol, 1,3-Bis(2,4-diaminophenyl)propan, 2,6-Bis(2'-hydroxye-
thylamino)-1-methylbenzol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol,
2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)ami-
nol-4,5-dimethylphenyl}amino)ethanol, 2-[3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol, 3-Amino-4-(2-methoxyetho-
xy)-5-methylphenylamin, 1-Amino-3-bis-(2-hydroxyethyl)aminobenzol, Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorre-
sorcin, 1,2,4-Trihydroxybenzol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Di-
hydroxy-3,4-dimethylpyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 1-Naphthol,
1,5-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 4-Hy-
droxyindol, 6-Hydroxyindol, 7-Hydroxyindol, 4-Hydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin, 7-Hydroxyindolin oder Gemi-
schen dieser Verbindungen oder den physiologisch vertraglichen Salzen der vorgenannten Verbindungen.

[0145] Ganz besonders bevorzugt ist dabei Resorcin, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-
phenol, 2-(2,4-Diaminophenoxy)ethanol, 1,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan, 1-Methoxy-2-amino-4-(2'-hy-
droxyethylamino)benzol, 2-Amino-3-hydroxypyridin und 1-Naphthol sowie eines deren physiologisch vertragli-
chen Salze.

[0146] Die Kupplerkomponenten werden bevorzugt in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise
0,001 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das anwendungsbereite Mittel, verwendet.

[0147] Als Farbstoffvorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline einge-
setzt, die mindestens zwei Gruppen ausgewahlt aus Hydroxy- und/oder oder Aminogruppen, bevorzugt als
Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen kdnnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer
Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Aminogruppe. In einer weiteren
Ausfuhrungsform enthalten die Farbemittel mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat. Erfindungsgemafe
Zusammensetzungen, die Vorstufen naturanaloger Farbstoffe enthalten, werden bevorzugt als luftoxidative
Farbemittel verwendet. In dieser Ausfiihrungsform werden die besagten Zusammensetzungen folglich nicht
mit einem zusatzlichen Oxidationsmittel versetzt.

[0148] Die Farbstoffvorstufen naturanaloger Farbstoffe werden jeweils bevorzugt in einer Menge von 0,001
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Anwendungszubereitung, eingesetzt. Die Gesamtmenge an direktzie-
henden Farbstoffen betragt vorzugsweise héchstens 3 Gew.-%.

[0149] Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6-Dihydroxy-
indolins der Formel (RN1),
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R3
R4—0
R2
R5—0 N
R1 (RN1)

in der unabhangig voneinander
— R1 steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine C,-C,-Hydroxy-alkylgruppe,
— R2 steht flr Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem
physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
— R3 steht fur Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkylgruppe,
— R4 steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine Gruppe -C(O)R6, in der R6 steht fur eine
C,-C,-Alkylgruppe, und
— R5 steht unabhangig voneinander fir eine der unter R4 genannten Gruppen,

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen Saure.

[0150] Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyin-
dolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin sowie 5,6-Di-
hydroxyindolin-2-carbonsaure.

[0151] Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin und insbesondere
das 5,6-Dihydroxyindolin.

[0152] Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin Derivate des 5,6-Di-
hydroxyindols der Formel (RN2),

R3
R4—0
N—ro
R5—0 N
R1 (RN2)

in der unabhangig voneinander
— R1 steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe,
— R2 steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem
physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
— R3 steht fur Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkylgruppe,
— R4 steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine Gruppe -C(O)R6, in der R6 steht fiir eine
C,-C,-Alkylgruppe, und
— R5 steht unabhangig voneinander fir eine der unter R4 genannten Gruppen,

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen Saure.

[0153] Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol,  N-Propyl-5,6-dihydroxyindol,  N-Butyl-5,6-dihydroxyindol,  5,6-Dihydroxyin-
dol-2-carbonsaure.

[0154] Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyin-
dol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbesondere das 5,6-Dihydroxyindol.

[0155] Weiterhin kdnnen die erfindungsgemafen Mittel mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthal-
ten. Dabei handelt sich um Farbstoffe, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen Prozess zur
Ausbildung der Farbe benétigen. Direktziehende Farbstoffe sind lblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroa-
minophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole.

[0156] Die direktziehenden Farbstoffe werden jeweils bevorzugt in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.-%, ins-
besondere von 0,05 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Anwendungszubereitung, eingesetzt. Die
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Gesamtmenge an direktziehenden Farbstoffen betragt vorzugsweise héchstens 20 Gew.-%.

[0157] Direktziehende Farbstoffe kbnnen in anionische, kationische und nichtionische direktziehende Farb-
stoffe unterteilt werden.

[0158] Anionische direktziehende Farbstoffe:

Als anionische direktziehende Farbstoffe eignen sich insbesondere 6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2-naph-
thalinsulfonsauredinatriumsalz (C. I. 15,985; Food Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1-naph-
thol-7-sulfonsaure-dinatriumsalz (C. I. 10,316; Acid Yellow 1; Food Yellow No. 1), 2-(Indan-1,3-dion-2-yl)chino-
lin-x,x-sulfonsaure (Gemisch aus Mono- und Disulfonsaure) (C. I. 47,005; D&C Yellow No. 10; Food Yellow No.
13; Acid Yellow 3, Yellow 10), 4-((4-Amino-3-sulfophenyl)azo)benzolsulfonsaure-dinatriumsalz (C. I. 13,015,
Acid Yellow 9), 5-Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-[(4-sulfophenyl)azo]pyrazol-3-carbonsaure-trinatriumsalz (C. .
19,140; Food Yellow No. 4; Acid Yellow 23), 3-[(4-Phenylamino)phenyllazobenzolsulfonsaure-natriumsalz (C.
I. 13,065; Ki406; Acid Yellow 36), 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (C. I. 45,350; Acid Yellow
73; D&C Yellow No. 8), 5-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]-2-phenylaminobenzolsulfonsdurenatriumsalz (C. I.
10,385; Acid Orange 3), 4-[(2,4- Dihydroxyphenyl)azo]-benzolsulfonsaurenatriumsalz (C. I. 14,270; Acid Oran-
ge 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1-yl)azo]-benzolsulfonsdurenatriumsalz (C. I. 15,510; Acid Orange 7), 4-[(2,4-Di-
hydroxy-3-[(2,4-dimethylphenyl)azo]-phenyl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (C. I. 20,170; Acid Orange
24), 4-Hydroxy-3-[(2-methoxyphenyl)azo]-1-naphthalinsulfonsaure-natriumsalz (C. |. 14,710; Acid Red 4),
4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-1-naphthalin-sulfonsaure-dinatriumsalz (C. |. 14,720; Acid Red No. 14),
6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,4-naphthalin-disulfonsdure-trinatriumsalz (C. I. 16,255; Ponceau 4R;
Acid Red 18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsauretrinatriumsalz (C. |. 16,185;
Acid Red 27), 8-Amino-1-hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz (C. I. 17,200; Acid
Red 33; Red 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-[(2-methylphenyl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatrium-
salz (C. I. 18,065; Acid Red 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran-6-on-9-yl)-benzoesaure-dinatri-
umsalz (C. |. 45,430; Acid Red 51), N-[6-(Diethylamino)-9-(2,4-disulfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N-ethyle-
thanammoniumhydroxid, inneres Salz, Natriumsalz (C. |. 45,100; Acid Red 52), 8-[(4-(Phenylazo)phe-
nyl)azo]-7-naphthol-1,3-disulfonsaure-dinatriumsalz (C. I. 27,290; Acid Red 73), 2',4',5',7'-Tetrabrom-3',6'-di-
hydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9'-[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz  (C. |. 45,380; Acid Red 87),
2'4' 5" 7'-Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3',6'-dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9'[9H]xanthen]-3-on-dinatri-
umsalz (C. |. 45,410; Acid Red 92), 3'.6'-Dihydroxy-4',5'-diiodospiro[isobenzofuran-1(3H),9'(9H)-xan-
then]-3-on-dinatriumsalz (C. |. 45425; Acid Red 95), 2-Hydroxy-3-((2-hydroxynaphth-1-yl)azo)-5-nitrobenzol-
sulfonsdure-natriumsalz (C. |. 15,685; Acid Red 184), 3-Hydroxy-4-(3-methyl-5-oxo-1-phenyl-4,5-dihy-
dro-1H-pyrazol-4-ylazo)-naphthalin-1-sulfonsaure-natriumsalz, Chrom-Komplex (Acid Red 195), 3-Hydro-
xy-4-[(4-methyl-2-sulfonphenyl)azo]-2-naphthalincarbonsaure-calciumsalz (C. I. 15,850:1; Pigment Red 57:1),
3-[(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azol-4-hydroxy-1-naphthalin-sulfonsaure-dinatriumsalz (C. I. 14,700; Food
Red No. 1; Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 1,4-Bis[(2-sulfo-4-methylphenyl)amino]-9,10-anthrachinon-dinat-
riumsalz (C. . 61,570; Acid Green 25), Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-(3,7-disulfo-2-hydroxynaphth-1-yl)carbe-
nium-inneres Salz, Natriumsalz (C. I. 44,090; Food Green No. 4; Acid Green 50), Bis[4-(diethylamino)-phe-
nyl](2,4-disulfophenyl)carbenium-inneres Salz, Natriumsalz (2:1) (C. I. 42,045; Food Blue No. 3; Acid Blue 1),
Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4-disulfophenyl)carbenium-inneres Salz, Calciumsalz (2:1) (C. .

42,051; Acid Blue 3),
N-[4-[(2,4-Disulfophenyl)[4-[ethyl(phenylmethyl)amino)phenyl]methylen]-2,5-cyclohexadien-1-yliden]-N-ethylb
enzolmethanaminium-hydroxid, inneres Salz, Natriumsalz (C. |. 42,080; Acid Blue 7), (2-Sulfophe-

nyl)di[4-(ethyl-((4-sulfophenyl)methyl)amino)phenyl]-carbenium-dinatriumsalz Betain (C. I. 42,090; Acid Blue
9; FD&C Blue No. 1), 1-Amino-4-(phenylamino)-9,10-anthrachinon-2-sulfonsaure (C. |. 62,055; Acid Blue 25),
1-Amino-4-(cyclohexylamino)-9,10-anthrachinon-2-sulfonsaure-natriumsalz (C. |. 62045; Acid Blue 62),
2-(1,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3-dihydro-3-oxo-1H-indol-5-sulfonsdure-dinatriumsalz (C. I.
73,015; Acid Blue 74), 9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-methylphenyl)amino]-6-[(2-methyl-4-sulfophenyl)amino]xan-
thylium-inneres Salz, Natriumsalz (C. |. 45,190; Acid Violet 9), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)ami-
nol-9,10-anthrachinon-natriumsalz (C. I. 60,730; D&C Violett No. 2; Acid Violet 43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenyla-
mino)-3-sulfophenylamino]-phenyl]-sulfon (C. I. 10,410; Acid Brown 13), 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophe-
nyl)azo]-3-(phenylazo)-2,7-naphthalin-disulfonsdure-dinatriumsalz (C. |. 20,470; Acid Black 1), 3-Hydro-
xy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-nitro-1-naphthalin-sulfonsaure-chromkomplex (3:2) (C. I. 15,711; Acid
Black 52), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4-sulfophenyl)azolnaphth-1-yl)-azo]-1,7-naphthalindisul-
fonsaure-tetranatriumsalz (C. |. 28,440; Food Black No. 1), 3',3",5',5"-Tetrabromphenolsulfonphthalein (Brom-
phenolblau), 3,3',3",4,5,5",5",6-Octabromphenolsulfonphthalein (Tetrabromphenolblau).

[0159] Bevorzugte anionische direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen
bzw. Handelsnamen Acid Yellow 1, Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, Acid Orange 7, Acid Red 33,
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Acid Red 52, Pigment Red 57:1, Acid Blue 7, Acid Green 50, Acid Violet 43, Acid Black 1 und Acid Black 52
bekannten Verbindungen.

[0160] Als kationische direktziehende Farbstoffe eignen sich insbesondere 9-(Dimethylamino)-benzo[a]phen-
oxazin-7-ium-chlorid (C. I. 51,175; Basic Blue 6), Di[4-(diethylamino)phenyl][4-(ethylamino)naphthyl]carbeni-
um-chlorid (C. I. 42,595; Basic Blue 7), Di-(4-(dimethylamino)phenyl)-(4-(methyl-phenylamino)-naphtha-
lin-1-yl)carbenium-chlorid (C. . 42,563; Basic Blue 8), 3,7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5-ium-chlorid (C. I.
52,015 Basic Blue 9), Di[4-(dimethylamino)phenyl]-[4-(phenylamino)naphthyl] carbenium-chlorid (C. I. 44,045;
Basic Blue 26), 2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)amino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl-benzothiazolium-methyl-
sulfat (C. |. 11,154; Basic Blue 41), 8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4-imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)ami-
nol-1(4H)-naphthalinon-chlorid (C. I. 56,059; Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-[4-(methylami-
no)phenyljcarbenium-chlorid (C. I. 42,535; Basic Violet 1), Tri(4-amino-3-methylphenyl)-carbenium-chlorid (C.
I. 42,520; Basic Violet 2), Tri[4-(dimethylamino)-phenyl]carbenium-chlorid (C. I. 42,555; Basic Violet 3),
2-[3,6-(Diethylamino)dibenzopyranium-9-yl]-benzoesaurechlorid (C. I. 45,170; Basic Violet 10), Di(4-amino-
phenyl)(4-amino-3-methylphenyl)carbeniumchlorid (C. |. 42,510 Basic Violet 14), 1,3-Bis[(2,4-diamino-5-me-
thylphenyl)azo]-3-methylbenzol (C. I. 21,010; Basic Brown 4), 1-[(4-Aminophenyl)azo]-7-(trimethylammo-
nio)-2-naphthol-chlorid (C. I. 12,250; Basic Brown 16), 1-[(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammo-
nio)-2-naphtholchlorid, 1-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid (C. I. 12,251;
Basic Brown 17), 3-[(4-Amino-2,5- dimethoxyphenyl)azo]-N,N,N-trimethylbenzolaminiumchlorid (C. I. 12,605,
Basic Orange 69), 3,7-Diamino-2,8-dimethyl-5-phenylphenazinium-chlorid (C. I. 50,240; Basic Red 2), 1,4-Di-
methyl-5-[(4-(dimethylamino)phenyl)azo]-1,2,4-triazolium-chlorid (C. I. 11,055; Basic Red 22), 2-Hydro-
xy-1-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-naphthalin-chlorid (C. 1. 12,245; Basic Red 76), Di[4-(di-
methylamino)phenyl]liminomethan-hydrochlorid (C. |. 41,000; Basic Yellow 2), 2-[2-((2,4-Dimethoxyphe-
nyl)amino)ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indol-1-ium-chlorid (C. |. 48,055; Basic Yellow 11), 3-Methyl-1-phe-
nyl-4-[(3-(trimethylammonio)phenyl)azo]-pyrazol-5-on-chlorid (C. |. 12,719; Basic Yellow 57), Bis[4-(diethyla-
mino)phenyllphenylcarbenium-hydrogensulfat (1:1) (C. I. 42,040; Basic Green 1), Di(4-(dimethylamino)phe-
nyl)-phenylmethanol (C. |. 42,000; Basic Green 4), 1-(2-Morpholiniumpropylamino)-4-hydroxy-9,10-anthrachi-
non-methylsulfat, 1-[(3-(Dimethyl-propylaminium)-propyl)amino]-4-(methylamino)-9,10-anthrachinon-chlorid
und direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein quaternares Stickstoffa-
tom aufweist.

[0161] Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe sind dabei
(a) kationische Triphenylmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2
und Basic Violet 14,
(b) aromatischen Systeme, die mit einer quaternaren Stickstoffgruppe substituiert sind, wie beispielsweise
Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie
(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein quaternares Stickstoff-
atom aufweist, wie sie beispielsweise in der EP-A2-998 908, auf die an dieser Stelle explizit Bezug genom-
men wird, in den Anspruichen 6 bis 11 genannt werden.

[0162] Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die folgenden
Verbindungen:
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[0163] Die Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5), die auch unter den Bezeichnungen Basic Yel-
low 87, Basic Orange 31 und Basic Red 51 bekannt sind, sind ganz besonders bevorzugte kationische direkt-
ziehende Farbstoffe der Gruppe (c).

[0164] Die kationischen direktziehenden Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor® vertrieben werden,
sind erfindungsgemaf ebenfalls ganz besonders bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe.

[0165] Als nichtionische direktziehende Farbstoffe eignen sich insbesondere nichtionische Nitro- und Chinon-
farbstoffe und neutrale Azofarbstoffe.

[0166] Geeignete blaue Nitrofarbstoffe sind insbesondere:

1,4-Bis[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)ami-
nol-benzol (HC Blue 2), 1-Methylamino-4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue 6),
1-[(2,3-Dihydroxypropyl)-amino]-4-[ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue 9),
1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-[methyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue 10), 4-[Di(2-hydro-
xyethyl)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue 11), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)-ami-
nol-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue 12), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)ami-
no)-5-dimethylamino-benzoeséaure (HC Blue 13), 1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-6-nitrobenzol
(HC Violet 1), 1-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Violet 2), 1-(2-Amino-
ethylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 4-(Di(2-hydroxyethyl)amino)-2-nitro-1-phenylami-
no-benzol.

[0167] Geeignete rote Nitrofarbstoffe sind insbesondere:

1-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red 7), 2-Amino-4,6-dinitrophenol (Pikraminsaure) und
deren Salze, 1,4-Diamino-2-nitrobenzol (C. |. 76,070), 4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red 1), 1-Ami-
no-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red 13), 1-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)-ami-
nol-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red 3), 4-[(2-Hydroxye-
thyl)methylamino]-1-(methylamino)-2-nitrobenzol,  1-Amino-4-[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-5-methyl-2-nitro-
benzol, 1-Amino-4-(methylamino)-2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitro-1-[(prop-2-en-1-yl)aminol-benzol, 4-Ami-
no-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)-amino]-3-nitrophenol, 4-[(2-Nitrophenyl)amino]phenol (HC Orange 1),
1-[(2-Aminoethyl)amino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2-nitrobenzol (HC Orange 2), 4-(2,3-Dihydroxypropo-
xy)-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Orange 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3-dihydroxypropyl)ami-
nol-2-nitrobenzol (HC Red 10), 5-Chlor-1,4-[di(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red 11),
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitrophenol,  4-Ethylamino-3-nitrobenzoeséure,  2-[(4-Amino-2-nitrophe-
nyl)amino]benzoesaure, 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 4-[(3-Hydroxy-
propyl)amino]-3-nitrophenol (HC Red BN), 2,5-Diamino-6-nitropyridin, 6-Amino-3-[(2-hydroxyethyl)ami-
nol-2-nitropyridin, 3-Amino-6-[(2-hydroxyethynamino]-2-nitropyridin, 3-Amino-6-(ethylamino)-2-nitropyridin,
3-[(2-Hydroxyethynamino]-6-(methylamino)-2-nitropyridin, 3-Amino-6-(methylamino)-2-nitropyridin, 6-(Ethyla-
mino)-3-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitropyridin, 1,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-dihy-
dro-6-nitro-2H-1,4-benzoxazin (HC Red 14).

[0168] Geeignete gelbe Nitrofarbstoffe sind insbesondere:

1,2-Diamino-4-nitrobenzol (C. I. 76,020), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow 2), 1-(2-Hydro-
xyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow 4), 1-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitro-
benzol (HC Yellow 5), 4-[(2,3-Dihydroxypropyl)-amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow 6),
2-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrophenol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-ni-
trophenol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1-Amino-2-methyl-6-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-ni-
trobenzol, 2,3-(Dihydroxypropoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 3-[(2-Aminoethyl)amino]-1-methoxy-4-nitro-
benzol-hydrochlorid (HC Yellow 9), 1-Chlor-2,4-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow 10),
2-[(2-Hydroxyethynamino]-5-nitrophenol (HC Yellow 11), 1-[(2'-Ureidoethyl)amino]-4-nitrobenzol, 1-Ami-
no-4-[(2-aminoethyl)amino]-5-methyl-2-nitrobenzol, 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-methylbenzol,
1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow 12), 4-[(2-Hydroxyethynamino]-3-nitro-1-trifluor-
methyl-benzol (HC Yellow 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)-amino]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow 14), 4-[(2-Hydroxye-
thyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow 15) 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methyl-1-nitrobenzol,
4-Chlor-3-[(2-hydroxyethyl)amino]-1-nitrobenzol.

[0169] Geeignete Chinonfarbstoffe sind insbesondere:

1,4-Di[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-9,10-anthrachinon, 1,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (C. I.
61,545, Disperse Blue 23), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon (C. I. 61,505, Disper-
se Blue 3), 2-[(2-Aminoethyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Orange 5), 1-Amino-4-hydroxy-9,10-anthrachinon
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(C. I. 60,710, Disperse Red 15), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10-anthrachinon, 7-Be-
ta-D-glucopyranosyl-9,10-dihydro-1-methyl-9,10-di-oxo-3,5,6,8-tetrahydroxy-2-anthracencarbonsaure (C. |I.
75,470, Natural Red 4), 1-[(3-Aminopropyl)amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon (HC Blue 8), 1-[(3-Ami-
nopropyl)-amino]-9,10-anthrachinon (HC Red 8), 1,4-Diamino-2-methoxy-9,10-anthrachinon (C. I. 62,015, Dis-
perse Red 11, Solvent Violet No. 26), 1,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (C. I.
62,500, Disperse Blue 7, Solvent Blue No. 69), 1,4-Diamino-9,10-anthrachinon (C. I. 61,100, Disperse Violet
1), 1-Amino-4-(methylamino)-9,10-anthrachinon (C. I. 61,105, Disperse Violet 4, Solvent Violet No. 12), 2-Hy-
droxy-3-methoxy-1,4-naphthochinon, 2,5-Dihydroxy-1,4-naphthochinon, 2-Hydroxy-3-methyl-1,4-naphthochi-
non, N-{6-[(3-Chlor-4-(methylamino)phenyl)imino]-4-methyl-3-oxo-1,4-cyclohexadien-1-yltharnstoff (HC Red
9), 2-{{4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}amino}-5-[(2-hydroxyethyl)amino]-2,5-cyclohexadien-1,4-dion (HC
Green 1), 5-Hydroxy-1,4-naphthochinon (C. I. 75,500, Natural Brown 7), 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon (C. I.
75,480, Natural Orange 6), 1,2-Dihydro-2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indol-2-yliden)-3H-indol-3-on (C. I. 73,000),
4-{{5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methyl-1H-pyrazol-4-yl}imino}-4,5-dihydro-5-[(2-hydroxyethyl)-imino]-1-meth
yl-1H-pyrazol-sulfat(1:1), Hydrat(1:1).

[0170] Geeignete neutrale Azofarbstoffe sind insbesondere:
1-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methyl-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol (C. 1. 11,210, Disperse Red 17),
1-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol (Disperse Black 9), 4-[(4-Aminophe-
nyl)azo]-1-[di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methylbenzol (HC Yellow 7), 2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin,
2-{[4-(Acetylamino)phenyl]azo}-4-methylphenol (C. I. 11855; Disperse Yellow 3), 4-[(4-Nitrophenyl)azo]-anilin
(C. 1. 11,005; Disperse Orange 3).

[0171] Bevorzugte nichtionische direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1, Dis-
perse Orange 3, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC Blue
11, HC Blue 12, Disperse Blue 3, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9 bekannten
Verbindungen, sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-(2-hydroxyethyl)-amino-2-ni-
trobenzol, 3-Nitro-4-(2-hydroxyethyl)aminophenol, 2-(2-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 4-[(2-Hydroxy-
ethyl)amino]-3-nitro-1-methylbenzol, 1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-ni-
trophenol, 1-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 2-[(4-Amino-2-nitrophenyl)amino]-benzoesaure, 6-Nit-
ro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon, Pikraminsdure und deren Salze, 2-Ami-
no-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol.

[0172] Es ist nicht erforderlich, dass die fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche
Verbindungen darstellen. Vielmehr kénnen, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farb-
stoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbe-
ergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden
muissen.

[0173] Weiterhin kdnnen als direktziehende Farbstoffe auch in der Natur vorkommende Farbstoffe eingesetzt
werden, wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbllte, Sandelholz,
schwarzem Tee, Walnuss, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu und Alkannawurzel enthal-
ten sind.

[0174] Zur Erlangung weiterer und intensiverer Ausfarbungen kénnen die erfindungsgemaflen Mittel zusatz-
lich Farbverstarker enthalten. Die Farbverstarker sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Piperidin, Piperidin-2-carbonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2-Hydroxy-
pyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Arginin, Histidin, Pyrrolidin, Prolin,
Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2,4-Triazol, Piperazidin, deren beliebigen Gemischen, Deri-
vaten sowie deren physiologisch vertraglichen Salzen.

[0175] Die voranstehend genannten Farbverstarker kdnnen in einer Menge von jeweils 0,03 bis 10 Gew.-%,
insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 100 g des anwendungsbereiten Farbemittels, eingesetzt
werden.

[0176] Die erfindungsgemalien Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen
von unter 45°C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum Farben von menschlichen Haa-
ren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar kénnen die Farbemittel tblicherweise in einen wasserhalti-
gen 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

29/53



DE 10 2008 052 618 A1  2010.04.22

Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern geeignet sind. Falls erforderlich ist es
auch moglich, die Farbemittel in wasserfreie Trager einzuarbeiten. Beispiele weiterer geeigneter und erfin-
dungsgemal bevorzugter Inhaltsstoffe sind nachstehend angegeben.

[0177] Als kosmetischer Trager wird erfindungsgemaf insbesondere ein ansonsten ublicher Trager von Mit-
teln zur Farbung menschlicher Haare eingesetzt. Die erfindungsgemalien Farbemittel kdnnen dabei, abgese-
hen von den erfindungsgemafen Komponenten entsprechend bekannter Farbemittel zusammengesetzt sein
bzw. die fir diese Ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Beispiele weiterer geeigneter und erfindungsgemaf bevor-
zugter Inhaltsstoffe sind nachstehend angegeben.

[0178] Die erfindungsgemafien Mittel enthalten die Verbindungen der Formel (I) und die Verbindungen der
Komponente B bevorzugt in einem geeigneten wassrigen, alkoholischen oder wassrig-alkoholischen Trager.
Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensid-
haltige schaumende Ldsungen, wie beispielsweise Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen,
die fUr die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.

[0179] Es ist aber auch denkbar, die Farbstoffvorprodukte in eine pulverformige oder auch tablettenférmige
Formulierung zu integrieren.

[0180] Unter wassrig-alkoholischen Ldsungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung wassrige Lésungen
enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines C,-C,-Alkohols, insbesondere Ethanol bzw. Isopropanol, zu verstehen. Die
erfindungsgemafen Mittel kdnnen zusatzlich weitere organische Losemittel, wie beispielsweise Methoxybuta-
nol, Benzylalkohol, Ethyldiglykol oder 1,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserldslichen
organischen Ldsemittel.

[0181] Auf die Anwesenheit von Oxidationsmitteln, z. B. H,0,, kann, insbesondere wenn das erfindungsge-
male Mittel keine Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthalt, verzichtet werden. Wenn das erfindungsgemafie
Mittel luftoxidable Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder Indol bzw. Indolinderivate enthalt, kann in einem sol-
chen Fall ohne Probleme auf Oxidationsmittel verzichtet werden. Es kann jedoch unter Umstanden win-
schenswert sein, den erfindungsgemafRen Mitteln zur Erzielung der Nuancen, die heller als die zu farbende
keratinhaltige Faser sind, Wasserstoffperoxid oder andere Oxidationsmittel zuzusetzen. Oxidationsmittel wer-
den in der Regel in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungsldsung, eingesetzt. Ein
fir menschliches Haar bevorzugtes Oxidationsmittel ist H,O,. Auch Gemische von mehreren Oxidationsmit-
teln, wie beispielsweise eine Kombination aus Wasserstoffperoxid und Peroxodisulfaten der Alkali- und Erdal-
kalimetalle oder aus lodidionenquellen, wie z. B. Alkalimetalliodiden und Wasserstoffperoxid oder den vorge-
nannten Peroxodisulfaten, kdnnen verwendet werden. Zusammenfassend sind auch erfindungsgemafie Mittel
bevorzugt, die zusatzlich Oxidationsmittel, insbesondere H,0,, in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezo-
gen auf die Anwendungslésung, enthalten.

[0182] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es unmittelbar vor der Anwendung durch Vermischen mindestens zweier Zubereitungen her-
gestellt wird, wobei die mindestens zwei Zubereitungen in mindestens zwei getrennt konfektionierten Contai-
nern bereitgestellt werden und wobei ein Container ein Mittel (FZ), welches in einem kosmetischen Trager min-
destens eine Farbezubereitung, umfassend als Komponente A mindestens eine Verbindung gemaR Formel (1)
und mindestens als Komponente B eine C,H-acide Verbindung enthalt, und ein weiterer Container eine Oxida-
tionsmittelzubereitung (Ox), enthaltend mindestens ein Oxidationsmittel, enthalt.

[0183] Um Inkompatibilitdten zu vermeiden ist es jedoch insbesondere bevorzugt, wenn die Farbezubereitung
getrennt voneinander konfektioniert nach Komponente A, enthaltend mindestens eine Verbindung geman For-
mel (1), und Komponente B, enthaltend mindestens eine C,H-acide Verbindung, vorliegt, und diese erst unmit-
telbar vor der Anwendung miteinander vermischt werden. Dabei kann es unerheblich sein, ob Komponente A
zunachst mit der Komponente B oder zunachst mit der Oxidationsmittelzubereitung (Ox) vermischt wird. Eben-
so ist es mdglich Komponente B zunachst mit der Oxidationsmittelzubereitung (Ox) zu mischen und anschlie-
Rend Komponente A zuzufligen.

[0184] Bevorzugt enthalt die Oxidationsmittelzubereitung (Ox) als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid
und/oder eines seiner festen Anlagerungsprodukte an organische oder anorganische Verbindungen, wie Harn-
stoff, Melamin sowie Natriumborat.

[0185] Bevorzugt betragt die Menge an Oxidationsmittel im anwendungsbereiten Mittel 0,1 bis 12 Gew.-%,
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bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% insbesondere bevorzugt zu 1 bis 6 Gew.-% (berechnet als 100%-iges H,0,), je-
weils bezogen auf das anwendungsbereite Mittel.

[0186] Solche Oxidationsmittelzubereitungen sind vorzugsweise wassrige, flieRfahige Oxidationsmittelzube-
reitungen. Dabei sind bevorzugte Zubereitungen dadurch gekennzeichnet, dass die flieRfahige Oxidationsmit-
telzubereitung, bezogen auf ihr Gewicht, 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 85 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 55 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt 60 bis 77,5 Gew.-% und insbesondere 65 bis 75 Gew.-% Wasser
enthalt.

[0187] Erfindungsgemaf kann aber das Oxidationsfarbemittel auch zusammen mit einem Katalysator auf das
Haar aufgebracht werden. Solche Katalysatoren sind z. B. bestimmte Enzyme, lodide, Chinone oder Metallio-
nen.

[0188] Geeignete Enzyme sind z. B. Peroxidasen, die die Wirkung geringer Mengen an Wasserstoffperoxid
deutlich verstarken kdénnen. Weiterhin sind solche Enzyme erfindungsgemal geeignet, die mit Hilfe von
Luftsauerstoff die Oxidationsfarbstoffvorprodukte direkt oxidieren, wie beispielsweise die Laccasen, oder in
situ geringe Mengen Wasserstoffperoxid erzeugen und auf diese Weise die Oxidation der Farbstoffvorprodukte
biokatalytisch aktivieren. Besonders geeignete Katalysatoren fiir die Oxidation der Farbstoffvorlaufer sind die
sogenannten 2-Elektronen-Oxidoreduktasen in Kombination mit den dafiir spezifischen Substraten, z. B.

— Pyranose-Oxidase und z. B. D-Glucose oder Galactose,

— Glucose-Oxidase und D-Glucose,

— Glycerin-Oxidase und Glycerin,

— Pyruvat-Oxidase und Benztraubensaure oder deren Salze,

— Alkohol-Oxidase und Alkohol (MeOH, EtOH),

— Lactat-Oxidase und Milchs&aure und deren Salze,

— Tyrosinase-Oxidase und Tyrosin,

— Uricase und Harnsaure oder deren Salze,

— Cholinoxidase und Cholin,

— Aminosaure-Oxidase und Aminosauren.

[0189] Ein Einsatz bestimmter Metallionen oder -komplexe kann ebenfalls bevorzugt sein, um verbesserte
Bleichwirkungen zu erzielen. Geeignete Metallionen sind beispielsweise Zn?*, Cu?*, Fe?*, Fe**, Mn?*, Mn**, Li*,
Mg?*, Ca®*, Ce*', V¥, Co*, Ru®*" und AI**. Besonders geeignet sind dabei Zn?*, Cu?** und Mn?". Die Metallionen
kdnnen prinzipiell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes oder in Form einer Kom-
plexverbindung eingesetzt werden. Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate, Citrate
und Tartrate. Durch Verwendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als
auch die Farbnuance gezielt beeinflusst werden. Besonders bevorzugte Mittel enthalten diese Metallionen zu
0,0001 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungs-
gemalien Mittels.

[0190] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erweisen, wenn die Oxidationsmittelzubereitungen (Ox) mindes-
tens einen Stabilisator oder Komplexbildner enthalten. Besonders bevorzugte Stabilisatoren sind Phenacetin,
Alkalibenzoate (Natriumbenzoat) und Salicylsaure.

[0191] Erfindungsgemal bevorzugt ist auch der Einsatz von sogenannten Komplexbildnern. Komplexbildner
sind Stoffe, die Metallionen komplexieren kénnen. Bevorzugte Komplexbildner sind sogenannte Chelatkom-
plexbildner, also Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei ein einzelner Ligand mehr
als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mindestens "zweizahnig” ist. Die Zahl der ge-
bundenen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen lons ab.

[0192] Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbildner sind bei-
spielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), Nitrilotriessigsaure
(NTA) und Hydroxyethandiphosphonsauren bzw. deren Alkalisalze. Auch komplexbildende Polymere, also Po-
lymere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seitenstandig zu dieser funktionelle Gruppen tragen, die als
Liganden wirken kénnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen
reagieren, sind erfindungsgemal einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden Me-
tall-Komplexe kdénnen dabei aus nur einem Makromolekul stammen oder aber zu verschiedenen Polymerket-
ten gehoren. Letzteres fuhrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Polymere nicht bereits
zuvor uber kovalente Bindungen vernetzt waren.
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[0193] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen alle Komplexbildner des Standes der Technik einge-
setzt werden. Diese kdnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehdren. Vorzugsweise werden ein-
zeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt:
a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindes-
tens 5 betragt wie Gluconsaure,
b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N-Hydroxye-
thylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA), Ethylendiamindibernsteinsaure
(EDDS), Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure,
N,N-Di-(2-hydroxyethyl)glycin,  N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxye-
thyl)asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure (NTA), Ethylendiamindiglutarsaure (EDGA), 2-Hydroxypropy-
lendiamindibernsteinsaure (HPDS), Glycinamid-N,N'-dibernsteinsaure (GADS), Ethylendiamin-N-N'-dig-
lutarsaure (EDDG), 2-Hydroxypropylendiamin-N-N'-dibernsteinsdure (HPDDS), Diaminoalkyldi-(sulfobern-
steinsaure)(DDS), Ethylendicysteinsaure (EDC), Ethylendiamin-N-N'-bis(orthohydroxyphenyl)essigsaure
(EDDHA),  N-2-Hydroxyethylamin-N,N-diessigsdure,  Glyceryliminodiessigsaure,  Iminodiessigsau-
re-N-2-hydroxypropylsulfonsaure, Asparaginsaure-N-carboxymethyl-N-2,5-hydroxypropyl-3-sulfonsaure,
B-Alanin-N,N'-diessigsaure, Asparaginsaure-N,N'-diessigsaure, Asparaginsaure-N-monoessigsaure, Dipi-
colinsaure, sowie deren Salze und/oder Derivate
¢) geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren héhere Homolo-
ge mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und 1-Ami-
noethan-1,1-diphosphonséaure, deren hdhere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy-
oder Aminogruppen-haltige Derivate
d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonséaure) (EDTMP), Diethylen-triamin-
penta(methylenphosphonsaure) (DTPMP) sowie deren hohere Homologe, oder Nitrilotri(methylenphos-
phonsaure),
e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure sowie
f) Cyclodextrine,
g) Alkalistannate (Natriumstannat), Alkalipyrophosphate (Tetranatriumpyrophosphat, Dinatriumpyrophos-
phat), Alkaliphosphate (Natriumphosphat), und Phosphorsaure.

[0194] Bei den erfindungsgemal erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslésungen liegen die-
se Komplexbildner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der Sduren oder
in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alky-
lammoniumsalze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt.

[0195] Erfindungsgemal bevorzugte Komplexbildner sind stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere
EDTA, und Phosphonate, vorzugsweise Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate und insbesondere 1-Hy-
droxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) bzw. dessen Di- oder Tetranatriumsalz und/oder Ethylendiamintetrame-
thylenphosphonat (EDTMP) bzw. dessen Hexanatriumsalz und/oder Diethylentriaminpentamethylenphospho-
nat (DTPMP) bzw. dessen Hepta- oder Octanatriumsalz.

[0196] Die Farbezubereitung und gegebenenfalls die Oxidationsmittelzubereitung kdnnen weitere Hilfs- und
Zusatzstoffe enthalten. So hat es sich erfindungsgemaf als bevorzugt erwiesen, wenn die Zubereitung min-
destens ein Verdickungsmittel enthalt. Bezlglich dieser Verdickungsmittel bestehen keine prinzipiellen Ein-
schrankungen. Es kénnen sowohl organische als auch rein anorganische Verdickungsmittel zum Einsatz kom-
men.

[0197] Gemal einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Verdickungsmittel um ein
anionisches, synthetisches Polymer. Bevorzugte anionische Gruppen sind die Carboxylat- und die Sulfonat-

gruppe.

[0198] Beispiele fur anionische Monomere, aus denen die polymeren anionischen Verdickungsmittel beste-
hen koénnen, sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, ltaconsaure, Maleinsaureanhydrid und 2-Acryla-
mido-2-methylpropansulfonsaure. Dabei kdnnen die sauren Gruppen ganz oder teilweise als Natrium-, Kali-
um-, Ammonium-, Mono- oder Triethanolammonium-Salz vorliegen. Bevorzugte Monomere sind Maleinsaure-
anhydrid sowie insbesondere 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und Acrylsaure.

[0199] Bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte Polyacrylsduren. Dabei kon-
nen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose und von Propylen bevorzugte Vernetzungsagentien sein. Solche
Verbindungen sind beispielsweise unter dem Warenzeichnen Carbopol® im Handel erhéltlich. Ebenfalls bevor-
zugt ist das Homopolymer der 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, das beispielsweise unter der Be-
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zeichnung Rheothik® 11-80 im Handel erhaltlich ist.

[0200] Innerhalb dieser ersten Ausfiihrungsform kann es weiterhin bevorzugt sein, Copolymere aus mindes-
tens einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen Monomer einzusetzen. Bezlglich
der anionischen Monomere wird auf die oben aufgefiihrten Substanzen verwiesen. Bevorzugte nichtionogene
Monomere sind Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsdureester, Methacrylsaureester, ltaconsduremono- und
-diester, Vinylpyrrolidinon, Vinylether und Vinylester.

[0201] Die anionischen Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure-Polymerisate oder -Copolymerisate sind in den
erfindungsgemafen Mitteln bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis
5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Mittels, enthalten.

[0202] Bevorzugte anionische Copolymere sind beispielsweise Copolymere aus Acrylsaure, Methacrylsaure
oder deren C,-C-Alkylestern, wie sie unter der INCI-Deklaration Acrylates Copolymere vertrieben werden. Ein
bevorzugtes Handelsprodukt ist beispielsweise Aculyn® 33 der Firma Rohm & Haas. Weiterhin bevorzugt sind
aber auch Copolymere aus Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren C,-C4-Alkylestern und den Estern einer
ethylenisch ungesattigten Sdure und einem alkoxylierten Fettalkohol. Geeignete ethylenisch ungesattigte Sau-
ren sind insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure und Itaconsaure, geeignete alkoxylierte Fettalkohole sind
insbesondere Steareth-20 oder Ceteth-20. Derartige Copolymere werden von der Firma Rohm & Haas unter
der Handelsbezeichnung Aculyn® 22 sowie von der Firma National Starch unter den Handelsbezeichnungen
Structure® 2001 und Structure® 3001 vertrieben.

[0203] Bevorzugte anionische Copolymere sind weiterhin Acrylsaure-Acrylamid-Copolymere sowie insbeson-
dere Polyacrylamidcopolymere mit Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren. Ein besonders bevorzugtes an-
ionisches Copolymer besteht aus 70 bis 55 Mol-% Acrylamid und 30 bis 45 Mol-% 2-Acrylamido-2-methylpro-
pansulfonsaure, wobei die Sulfonsduregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono-
oder Triethanolammonium-Salz vorliegt. Dieses Copolymer kann auch vernetzt vorliegen, wobei als Vernet-
zungsagentien bevorzugt polyolefinisch ungesattigte Verbindungen wie Tetraallyloxythan, Allylsucrose, Allyl-
pentaerythrit und Methylenbisacrylamid zum Einsatz kommen. Ein solches Polymer ist in den Handelsproduk-
ten Sepigel® 305 und Simulgel® 600 der Firma SEPPIC enthalten. Die Verwendung dieser Verbindungen, die
neben der Polymerkomponente eine Kohlenwasserstoffmischung (C,;-C, ,-Isoparaffin beziehungsweise Isohe-
xadecan) und einen nichtionogenen Emulgator (Laureth-7 beziehungsweise Polysorbate-80) enthalten, hat
sich im Rahmen der erfindungsgemaRen Lehre als besonders vorteilhaft erwiesen.

[0204] Auch Polymere aus Maleinsaureanhydrid und Methylvinylether, insbesondere solche mit Vernetzun-
gen, sind bevorzugte Verdickungsmittel. Ein mit 1,9-Decadien vernetztes Maleinsaure-Methylvinylether-Copo-
lymer ist unter der Bezeichnung Stabileze® QM im Handel erhéiltlich.

[0205] Bevorzugt kann das erfindungsgemafe Mittel zusatzlich mindestens ein anionisches Acrylsaure-
und/oder Methacrylsaure-Polymerisat oder -Copolymerisat. Bevorzugte Polymerisate dieser Art sind:
— Polymerisate z. B. aus wenigstens 10 Gew.-% Acrylsadure-Niedrigalkylester, 25 bis 70 Gew.-% Methacryl-
saure und ggf. bis zu 40 Gew.-% eines weiteren Comonomeren,
— Mischpolymerisate aus 50 bis 75 Gew.-% Ethylacrylat, 25 bis 35 Gew.-% Acrylsaure und 0 bis 25 Gew.-%
anderer Comonomeren bekannt. Geeignete Dispersionen dieser Art sind im Handel erhaltlich, z. B. unter
der Handelsbezeichnung Latekoll® D (BASF).
— Copolymerisate aus 50 bis 60 Gew.-% Ethylacrylat, 30 bis 40 Gew.-% Methacrylsaure und 5 bis 15
Gew.-% Acrylsaure, vernetzt mit Ethylenglycoldimethacrylat.

[0206] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Verdickungsmittel um einen kationi-
sches synthetisches Polymer. Bevorzugte kationische Gruppen sind quartare Ammoniumgruppen. Insbeson-
dere solche Polymere, bei denen die quartare Ammoniumgruppe uber eine C,-C,-Kohlenwasserstoffgruppe an
eine aus Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette gebunden sind, ha-
ben sich als besonders geeignet erwiesen.

[0207] Homopolymere der allgemeinen Formel (1),
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in der R1 = -H oder -CH; ist, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus C,-C,-Alkyl-,
C,-C,-Alkenyl- oder C,-C,-Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine natlrliche Zahl und X" ein physio-
logisch vertragliches organisches oder anorganisches Anion ist, sowie Copolymere, bestehend im wesentli-
chen aus den in Formel (1) aufgeflihrten Monomereinheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind be-
sonders bevorzugte kationische polymere Gelbildner. Im Rahmen dieser Polymeren sind diejenigen erfin-
dungsgemal bevorzugt, fur die mindestens eine der folgenden Bedingungen gilt:

— R1 steht fur eine Methylgruppe

—R2, R3 und R4 stehen fiir Methylgruppen

—m hat den Wert 2.

[0208] Als physiologisch vertragliches Gegenionen X~ kommen beispielsweise Halogenidionen, Sulfationen,
Phosphationen, Methosulfationen sowie organische lonen wie Lactat-, Citrat-, Tartrat- und Acetationen in Be-
tracht. Bevorzugt sind Halogenidionen, insbesondere Chlorid.

[0209] Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewlinschtenfalls vernetzte, Poly(methacryloxyethyl-
trimethylammonium Chlorid) mit der INCI-Bezeichnung Polyquaternium-37. Die Vernetzung kann gewunsch-
tenfalls mit Hilfe mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindungen, beispielsweise Divinylbenzol, Tetraallyloxy-
ethan, Methylenbisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, oder Allylethern von Zuckern oder Zu-
ckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Mannitol, Sorbitol, Sucrose oder Glucose erfolgen. Me-
thylenbisacrylamid ist ein bevorzugtes Vernetzungsagens.

[0210] Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwassrigen Polymerdispersion, die einen Polyme-
ranteil nicht unter 30 Gew.-% aufweisen sollte, eingesetzt. Solche Polymerdispersionen sind unter den Be-
zeichnungen Salcare® SC 95 (ca. 50% Polymeranteil, weitere Komponente: Mineraldl (INCI-Bezeichnung: Mi-
neral Oil) und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-ether (INCIl-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) und
Salcare® SC 96 (ca. 50% Polymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von Diestern des Propylenglykols
mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinsaure (INCI-Bezeichnung: Propylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate)
und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6) im Handel erhalt-
lich.

[0211] Copolymere mit Monomereinheiten gemal Formel (I) enthalten als nichtionogene Monomereinheiten
bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure-C,-C,-Alkylester und Methacrylsdure-C,-C,-Alkylester. Unter
diesen nichtionogenen Monomeren ist das Acrylamid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere kénnen,
wie im Falle der Homopolymeren oben beschrieben, vernetzt sein. Ein erfindungsgeman bevorzugtes Copoly-
mer ist das vernetzte Acrylamid-MethacroyloxyethyltrimethylammoniumChlorid-Copolymer. Solche Copolyme-
re, bei denen die Monomeren in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 20:80 vorliegen, sind im Handel als ca.
50%-ige nichtwassrige Polymerdispersion unter der Bezeichnung Salcare® SC 92 erhaltlich.

[0212] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden naturlich vorkommende Verdickungsmittel
eingesetzt. Bevorzugte Verdickungsmittel dieser Ausfiihrungsform sind beispielsweise nichtionischen Guar-
gums. Erfindungsgemaf’ kdnnen sowohl modifizierte als auch unmodifizierte Guargums zum Einsatz kommen.
Nichtmodifizierte Guargums werden beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Jaguar® C von der Firma
Rhone Poulenc vertrieben. Erfindungsgemaf bevorzugte modifizierte Guargums enthalten C,-C,-Hydroxyal-
kylgruppen. Bevorzugt sind die Gruppen Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl und Hydroxybutyl. Der-
art modifizierte Guargums sind im Stand der Technik bekannt und kdnnen beispielsweise durch Reaktion der
Guargums mit Alkylenoxiden hergestellt werden. Der Grad der Hydroxyalkylierung, der der Anzahl der ver-
brauchten Alkylenoxidmolekile im Verhaltnis zur Zahl der freien Hydroxygruppen der Guargums entspricht,
liegt bevorzugt zwischen 0,4 und 1,2. Derart modifizierte Guargums sind unter den Handelsbezeichnungen Ja-
guar® HP8, Jaguar® HP60, Jaguar® HP120, Jaguar® DC 293 und Jaguar® HP105 der Firma Rhone Poulenc im
Handel erhaltlich.

[0213] Weiterhin geeignete naturliche Verdickungsmittel sind ebenfalls bereits aus dem Stand der Technik be-
kannt.

34/53



DE 10 2008 052 618 A1  2010.04.22

[0214] Gemal dieser Ausfihrungsform bevorzugt sind weiterhin Biosaccharidgums mikrobiellen Ursprungs,
wie die Skleroglucangums oder Xanthangums, Gums aus pflanzlichen Exsudaten, wie beispielsweise Gummi
arabicum, Ghatti-Gummi, Karaya-Gummi, Tragant-Gummi, Carrageen-Gummi, Agar-Agar, Johannisbrotkern-
mehl, Pektine, Alginate, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Cellulose-
derivate, wie beispielsweise Methylcellulose, Carboxyalkylcellulosen und Hydroxyalkylcellulosen.

[0215] Bevorzugte Hydroxyalkylcellulosen sind insbesondere die Hydroxyethylcellulosen, die unter den Be-
zeichnungen Cellosize® der Firma Amerchol und Natrosol® der Firma Hercules vertrieben werden. Geeignete
Carboxyalkylcellulosen sind insbesondere die Carboxymethylcellulosen, wie sie unter den Bezeichnungen Bla-
nose® von der Firma Aqualon, Aquasorb® und Ambergum® von der Firma Hercules und Cellgon® von der Firma
Montello vertrieben werden.

[0216] Bevorzugt sind weiterhin Starke und deren Derivate. Starke ist ein Speicherstoff von Pflanzen, der vor
allem in Knollen und Wurzeln, in Getreide-Samen und in Friichten vorkommt und aus einer Vielzahl von Pflan-
zen in hoher Ausbeute gewonnen werden kann. Das Polysaccharid, das in kaltem Wasser unldslich ist und in
siedendem Wasser eine kolloidale Losung bildet, kann beispielsweise aus Kartoffeln, Maniok, Bataten, Maran-
ta, Mais, Getreide, Reis, Hulsenfriichte wie beispielsweise Erbsen und Bohnen, Bananen oder dem Mark be-
stimmter Palmensorten (beispielsweise der Sagopalme) gewonnen werden. Erfindungsgemaf einsetzbar sind
naturliche, aus Pflanzen gewonnene Starken und/oder chemisch oder physikalisch modifizierte Starken. Eine
Modifizierung lasst sich beispielsweise durch Einfiihrung unterschiedlicher funktioneller Gruppen an einer oder
mehreren der Hydroxylgruppen der Starke erreichen. Ublicherweise handelt es sich um Ester, Ether oder Ami-
de der Starke mit gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Resten. Besonders vorteilhaft ist eine mit einer 2-Hy-
droxypropylgruppe veretherte Maisstarke, wie sie beispielsweise von der Firma National Starch unter der Han-
delsbezeichnung Amaze® vertrieben wird.

[0217] Aber auch nichtionische, vollsynthetische Polymere, wie beispielsweise Polyvinylalkohol oder Polyvi-
nylpyrrolidinon, sind als erfindungsgemaRe Verdickungsmittel einsetzbar. Bevorzugte nichtionische, vollsyn-
thetische Polymere werden beispielsweise von der Firma BASF unter dem Handelsnamen Luviskol® vertrie-
ben. Derartige nichtionische Polymere ermdglichen, neben ihren hervorragenden verdickenden Eigenschaf-
ten, auch eine deutliche Verbesserung des sensorischen Geflhls der resultierenden Zubereitungen.

[0218] Als anorganische Verdickungsmittel haben sich Schichtsilikate (polymere, kristalline Natriumdisilicate)
als besonders geeignet im Sinne der vorliegenden Erfindung erwiesen. Insbesondere Tone, insbesondere Ma-
gnesium Aluminium Silicate, wie beispielsweise Bentonit, besonders Smektite, wie Montmorillonit oder Hecto-
rit, die gegebenenfalls auch geeignet modifiziert sein kénnen, und synthetische Schichtsilikate, wie beispiels-
weise das von der Firma Siid Chemie unter der Handelsbezeichnung Optigel® vertriebene Magnesiumschicht-
silikat, sind bevorzugt.

[0219] Weiterhin kénnen der erfindungsgemaflen Zusammensetzung zusatzlich mindestens eine gegebe-
nenfalls hydratisierte SiO,-Verbindung zugesetzt. Dazu kann es erfindungsgemaR bevorzugt sein, die gegebe-
nenfalls hydratisierten SiO,-Verbindungen in Mengen von 0,05 Gew.-% bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
in Mengen von 0,15 Gew.-% bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 Gew.-% bis 5
Gew.-%, jeweils bezogen auf die erfindungsgemale wasserfreie Zusammensetzung, einzusetzen. Die Men-
genangaben geben dabei jeweils den Gehalt der SiO,-Verbindungen (ohne deren Wasseranteil) in den Mitteln
wieder.

[0220] Hinsichtlich der gegebenenfalls hydratisierten SiO,-Verbindungen unterliegt die vorliegende Erfindung
prinzipiell keinen Beschrankungen. Bevorzugt sind Kieselsauren, deren Oligomeren und Polymeren sowie de-
ren Salze. Bevorzugte Salze sind die Alkalisalze, insbesondere die Kalium und Natriumsalze. Die Natriumsalze
sind ganz besonders bevorzugt.

[0221] Die gegebenenfalls hydratisierten SiO,-Verbindungen kénnen in verschiedenen Formen vorliegen. Er-
findungsgeman bevorzugt werden die SiO,-Verbindungen in Form von Kieselgelen (Silicagel) oder besonders
bevorzugt als Wasserglas eingesetzt. Diese SiO,-Verbindungen kénnen teilweise in wassriger Lésung vorlie-
gen.

[0222] Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt sind Wasserglaser, die aus einem Silikat der Formel
(Si0,),(Na,0),,(K,0), gebildet werden, wobei n steht flr eine positive rationale Zahl und m und p stehen unab-
hangig voneinander flr eine positive rationale Zahl oder fur 0, mit den MaRgaben, dass mindestens einer der
Parameter m oder p von 0 verschieden ist und das Verhaltnis zwischen n und der Summe aus m und p zwi-
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schen 1:4 und 4:1 liegt.

[0223] Neben den durch die Summenformel beschriebenen Komponenten kénnen die Wasserglaser in gerin-
gen Mengen noch weitere Zusatzstoffe, wie beispielsweise Phosphate oder Magnesiumsalze, enthalten.

[0224] Erfindungsgemal besonders bevorzugte Wasserglaser werden unter anderem von der Firma Henkel
unter den Bezeichnungen Ferrosil® 119, Natronwasserglas 40/42, Portil® A, Portil® AW und Portil® W und von
der Firma Akzo unter der Bezeichnung Britesil® C20 vertrieben.

[0225] Vorzugsweise sind die erfindungsgemafien Mittel zur Farbveranderung bzw. die Farbezubereitung
(FZ) und gegebenenfalls die Oxidationsmittelzubereitung (Ox) als flieRfahige Zubereitungen konfektioniert.

[0226] Vorzugsweise wird den flieRfahigen Zubereitungen (FZ) und gegebenenfalls der Oxidationsmittelzu-
bereitung (Ox) weiterhin ein Emulgator bzw. ein Tensid zugesetzt, wobei oberflachenaktive Substanzen je nach
Anwendungsgebiet als Tenside oder als Emulgatoren bezeichnet werden und aus anionischen, kationischen,
zwitterionischen, amphoteren und nichtionischen Tensiden und Emulgatoren ausgewahlt sind. In vielen Fallen
hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichtionischen
Tensiden auszuwahlen, so dass erfindungsgemalfie Mittel, die zusatzlich anionische, zwitterionische oder nich-
tionische Tenside enthalten, bevorzugt sind. Diese Stoffe werden nachfolgend ausflhrlich beschrieben.

[0227] Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaflen Zubereitungen alle fur die Verwendung am
menschlichen Kdrper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch
eine wasserldslich machende, anionische Gruppe wie beispielsweise eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder
Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusatzlich kdnnen im Molekiil
Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein.
Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie
der Mono, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 bis 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

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

— Ethercarbonséauren der Formel RO(CH,CH,0),CH,COOQOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30

C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

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

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

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

— Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernstein-

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

— lineare Alkansulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

— lineare a-Olefinsulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

— Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen,

— a-Sulfofettsduremethylester von Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen,

— Alkylsulfate der Formel ROSO,H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen ist,

— Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate,

— sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether,

— Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2 bis 15 Mole-

kilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen,

— Alkyl- und/oder Alkenyletherphosphate der Formel

I
RO(C,H,0);~P—OR
OH

in der R bevorzugt fir einen aliphatischen, gegebenenfalls ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis
30 Kohlenstoffatomen, R’ fur Wasserstoff, einen Rest (CH,CH,O),R und x und y unabhangig voneinander
fur eine Zahl von 1 bis 10 steht,

— sulfatierte Fettsaurealkylenglykolester der Formel RC(0)O(alkO),SO,H, in der R flr einen linearen oder
verzweigten, aliphatischen, geséttigten und/oder ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, alk fir
CH,CH,, CHCH,CH, und/oder CH,CHCH, und n fir eine Zahl von 0,5 bis 5 steht,

— Monoglyceridsulfate und Monoglyceridethersulfate der Formel (MGS)
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in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, und x, y und z in Sum-
me fiir 0 oder fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 10 stehen. Typische Beispiele fiir im Sinne der
Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte von Laurinsduremonoglyce-
rid, Kokosfettsduremonoglycerid, Palmitinsduremonoglycerid, Stearinsduremonoglycerid, Olsduremono-
glycerid und Talgfettsduremonoglycerid sowie deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsul-
fonsaure in Form ihrer Natriumsalze. Vor-zugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel (MGS) einge-
setzt, in der R fur einen linearen Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen steht.

MGS),

[0228] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate und Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in
der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekail.

[0229] Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Mole-
kil mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat-, Sulfonat- oder Sulfat-Grup-
pe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-di-
methylammonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopro-
pyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat,
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acyl-
gruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches
Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.

[0230] Unter amphoteren Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aul3er
einer C4-C,,-Alkyl- oder C,-C,,-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 geeig-
nete amphotere Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkylimino-
dipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminop-
ropionsauren und Alkylaminoessigsduren mit jeweils etwa 8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders
bevorzugte amphotere Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropio-
nat und das C,,-C,;-Acylsarcosin.

[0231] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die erfindungsgemafRen Farbemittel weitere, nich-
tionogene grenzflachenaktive Stoffe, enthalten. Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B.
eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether-
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise
— Anlagerungsprodukte von 1 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare und ver-
zweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, wie beispielsweise beispielsweise Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-,
aber auch Stearyl-, Isostearyl- und Oleylalkohol, an Fettsduren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole
mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,
— mit einem Methyl- oder C,-C,-Alkylrest endgruppenverschlossene Anlagerungsprodukte von 1 bis 50 Mol
Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Ato-
men, an Fettsduren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,
wie beispielsweise die unter den Verkaufsbezeichnungen Dehydol® LS, Dehydol® LT (Cognis) erhéltlichen
Typen,
— Polyglycerinester und alkoxylierte Polyglycerinester, wie beispielsweise Poly(3)glycerindiisostearat (Han-
delsprodukt: Lameform® TGl (Henkel)) und Poly(2)glycerinpolyhydroxystearat (Handelsprodukt: Dehy-
muls® PGPH (Henkel)).
- Polyolfettsaureester, wie beispielsweise das Handelsprodukt Hydagen® HSP (Cognis) oder Sovermol-Ty-
pen (Cognis),
— héher alkoxylierte, bevorzugt propoxylierte und insbesondere ethoxylierte, Mono-, Di- und Triglyceride,
wie beispielsweise Glycerinmonolaurat + 20 Ethylenoxid und Glycerinmonostearat + 20 Ethylenoxid,
— Aminoxide,
— Hydroxymischether,
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— Sorbitanfettsaureester und Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester wie bei-
spielsweise die Polysorbate und Sorbitanmonolaurat + 20 Mol Ethylenoxid (EO),

— Zuckerfettsaureester und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Zuckerfettsaureester,

— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsdurealkanolamide und Fettamine,

— Fettsaure-N-alkylglucamide,

— Alkylphenole und Alkylphenolalkoxylate mit 6 bis 21, insbesondere 6 bis 15 Kohlenstoffatomen in der Al-
kylkette und 1 bis 30 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten; bevorzugte Vertreter dieser Klasse
sind beispielsweise Nonylphenol + 9 EO und Octylphenol + 8 EO;

— Alkylpolyglykoside entsprechend der allgemeinen Formel RO-(Z),, wobei R fiir Alkyl, Z fur Zucker sowie
x fur die Anzahl der Zuckereinheiten steht. Die erfindungsgemaf verwendbaren Alkylpolyglykoside kénnen
lediglich einen bestimmten Alkylrest R enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber ausge-
hend von natrlichen Fetten und Olen oder Mineralélen hergestellt. In diesem Fall liegen als Alkylreste R
Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw. entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung die-
ser Verbindungen vor.

[0232] Als nichtionische Tenside eignen sich insbesondere C,-C,,-Alkylmono- und oligoglycoside und deren
ethoxylierte Analoga. Insbesondere die nichtethoxylierten Verbindungen haben sich als besonders geeignet
erwiesen.

[0233] Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside der Formel RO-(Z),, bei denen R
—im Wesentlichen aus C,- und C,,-Alkylgruppen,
—im Wesentlichen aus C,,- und C,,-Alkylgruppen,
—im Wesentlichen aus C,- bis C,¢-Alkylgruppen oder
—im Wesentlichen aus C,,- bis C,,-Alkylgruppen oder
—im Wesentlichen aus C,4 bis C,4-Alkylgruppen besteht.

[0234] Diese Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dass als Zuckerbaustein Z beliebige Mono- oder
Oligosaccharide eingesetzt werden kénnen. Ublicherweise werden Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen so-
wie die entsprechenden Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind beispielsweise Glucose, Fructose,
Galactose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, Talose und Sucrose.
Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose und Sucrose; Glucose ist beson-
ders bevorzugt.

[0235] Die erfindungsgemal verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 Zuckereinhei-
ten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 2,0 sind bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Alkylgly-
koside, bei denen x 1,1 bis 1,8 betragt.

[0236] Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kdnnen erfindungsgemaf einge-
setzt werden. Diese Homologen kdnnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinhei-
ten pro Alkylglykosideinheit enthalten.

[0237] Als weitere bevorzugte nichtionische Tenside haben sich die Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte an ge-
sattigte lineare Fettalkohole und Fettsdauren mit jeweils 2 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol bzw. Fett-
saure erwiesen. Zubereitungen mit hervorragenden Eigenschaften werden ebenfalls erhalten, wenn sie als
nichtionische Tenside Fettsaureester von ethoxyliertem Glycerin enthalten.

[0238] Besonders bevorzugte nichtionogene oberflachenaktive Substanzen sind dabei wegen der einfachen
Verarbeitbarkeit Substanzen, die kommerziell als Feststoffe oder Flussigkeiten in reiner Form erhaltlich sind.
Die Definition fiir Reinheit bezieht sich in diesem Zusammenhang nicht auf chemisch reine Verbindungen. Viel-
mehr kénnen, insbesondere wenn es sich um Produkte auf natlrlicher Basis handelt, Mischungen verschiede-
ner Homologen eingesetzt werden, beispielsweise mit verschiedenen Alkylkettenlangen, wie sie bei Produkten
auf Basis naturlicher Fette und Ole erhalten werden. Auch bei alkoxylierten Produkten liegen (iblicherweise Mi-
schungen unterschiedlicher Alkoxylierungsgrade vor. Der Begriff Reinheit bezieht sich in diesem Zusammen-
hang vielmehr auf die Tatsache, dass die gewahlten Substanzen bevorzugt frei von Lésungsmitteln, Stellmit-
teln und anderen Begleitstoffen sein sollen.

[0239] Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder
Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen sowohl Produkte mit einer "normalen” Homologen-
verteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler”
Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von
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Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallal-
koholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn bei-
spielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder
-alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologen-
verteilung kann bevorzugt sein.

[0240] Die anionischen, nichtionischen, zwitterionischen oder amphoteren Tenside werden in Mengen von 0,1
bis 45 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge des anwendungsbereiten Mittels, eingesetzt.

[0241] Erfindungsgemal bevorzugt sind ebenfalls kationische Tenside vom Typ quaternarer Ammoniumver-
bindungen, der Esterquats und der Amidoamine. Bevorzugte quaternare Ammoniumverbindungen sind Am-
moniumhalogenide, insbesondere Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldime-
thylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltri-
methylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldime-
thylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen
Quaternium-27 und Quaternium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben
genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. Weitere erfindungsgemaf verwendbare
kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar.

[0242] Erfindungsgemal ebenfalls geeignet sind kationische Silikondle wie beispielsweise die im Handel er-
haltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow
Corning 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone be-
zeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80).

[0243] Die Alkylamidoamine werden Ublicherweise durch Amidierung nattrlicher oder synthetischer Fettsau-
ren und Fettsaureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt und zeichnen sich neben einer guten konditio-
nierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. Eine erfindungsgemaf besonders
geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel
erhaltliche Stearamidopropyl-dimethylamin dar.

[0244] Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats”.
Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Esterfunktion als auch min-
destens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement enthalten. Bevorzugte Esterquats sind quater-
nierte Estersalze von Fettsauren mit Triethanolamin, quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolal-
kylaminen und quaternierten Estersalzen von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Pro-
dukte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und Armocare® vertrieben. Die
Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxyethyl)dimethylammoniumchlorid, sowie Dehyquart®
F-75, Dehyquart®C-4046, Dehyquart® L80 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fiir solche Esterquats.

[0245] Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handels-
produkt Glucquat® 100 dar, gemaR CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium
Chloride”.

[0246] Die kationischen Tenside sind in den erfindungsgeman verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von
0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders
bevorzugt.

[0247] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kénnen nicht-ionische, zwitterionische und/oder amphotere
Tenside sowie deren Mischungen bevorzugt sein.

[0248] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform kann die Wirkung des erfindungsgemafen Wirkstof-
fes durch Emulgatoren gesteigert werden. Solche Emulgatoren sind beispielsweise
— Anlagerungsprodukte von 4 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettal-
kohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15
C-Atomen in der Alkylgruppe,
- C,,-C,,-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Polyole
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere an Glycerin,
— Ethylenoxid- und Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an Methylglucosid-Fettsdureester, Fettsaurealkano-
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lamide und Fettsaureglucamide,

— C4-C,,-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei Oligomerisierungsgrade
von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose als Zuckerkomponente bevorzugt sind,

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

— Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes Rizinusal,

— Partialester von Polyolen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen mit gesattigten Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen,
— Sterine, wobei als Sterine eine Gruppe von Steroiden verstanden wird, die am C-Atom 3 des Steroid-Ge-
ristes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus tierischem Gewebe (Zoosterine; Beispiele sind Choles-
terin und Lanosterin), aus pflanzlichen Fetten (Phytosterine; Beispiele sind Ergosterin, Stigmasterin und Si-
tosterin) wie auch aus Pilzen und Hefen (Mykosterine) isoliert werden kénnen.

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

— Fettsaureester von Zuckern und Zuckeralkoholen, wie Sorbit

— Polyglycerine und Polyglycerinderivate wie beispielsweise Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat (Handels-
produkt Dehymuls® PGPH)

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

[0249] Die erfindungsgemafen Mittel enthalten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-%,
insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des anwendungsbereiten Mittel.

[0250] Bevorzugt kénnen die erfindungsgemalen Zusammensetzungen mindestens einen nichtionogenen
Emulgator bzw. Tensid mit einem HLB-Wert von 8 bis 18, gemaf den im Rémpp-Lexikon Chemie (Hrg. J. Fal-
be, M. Regitz), 10. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, New York, (1997), Seite 1764, aufgefihrten Defi-
nitionen enthalten. Nichtionogene Emulgatoren bzw. Tenside mit einem HLB-Wert von 10-15 kénnen erfin-
dungsgemal besonders bevorzugt sein.

[0251] Unter den genannten Emulgatoren-Typen kénnen die Emulgatoren, welche kein Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid im Molekil enthalten ganz besonders bevorzugt sein.

[0252] Insbesondere bevorzugt sind in den erfindungsgemafien Mitteln zusatzlich Proteine und/oder Protein-
derivate pflanzlicher oder tierischer Herkunft wie beispielsweise Erbsen-, Soja-, Weizen- und Mandelprotein-
hydrolysat oder Akazienprotein sowie Collagen- oder Keratinhydrolysat enthalten. Die erfindungsgemaRen
Mittel enthalten die Proteine und/oder Proteinderivate pflanzlicher oder tierischer Herkunft bevorzugt in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
gesamten Mittels.

[0253] Weiterhin ist es bevorzugt, in die erfindungsgemafen Mittel mindestens ein pflanzliches Ol und/oder
mindestens ein Pflanzenextrakt einzuarbeiten.

[0254] Die pflanzlichen Ole werden bevorzugt durch Pressen erhalten. Beispiele verwendbarer pflanzliche
Ole sind Macadamianussél, Kukuinussél, Palmél, Amaranthsamendl, Pfirsichkernél, Avocadoél, Olivenél, Ko-
kosol, Rapsol, Sesamdl, Jojobadl, Sojadl, Erdnussdl, Nachtkerzendl und Teebaumal.

[0255] Das pflanzliche Ol ist in dem erfindungsgemaRen Mittel bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 5
Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des gesamten Mittels, ent-
halten.

[0256] Bevorzugt werden die Pflanzenextrakte durch Extraktion mit organischen Lésungsmitteln (wie bei-
spielsweise Ethanol, Isopropanol, Diethylether, Benzin, Benzol, Chloroform) oder durch Wasserdampfdestilla-
tion gewonnen. Bevorzugte Pflanzenextrakte sind beispielsweise Extrakte von Bluten (Lindenbllten, Kamillen,
Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stangeln und Blattern (Cassis, Rosskastanie, Rooibos,
Birke, Melisse, Klee, Weinblattern, Geranium, Patchouli, Petitgrain), Frichten (Anis, Cassis, Koriander, Kim-
mel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen, Litchi), Wurzeln (Macis, Angelics, Sellerie,
Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Hoélzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosenholz), Krautern und Gra-
sern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian, Rosmarin), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Lat-
schen, Sandelholz), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax).

[0257] Besonders bevorzugt werden die Pflanzenextrakte ausgewahlt aus mindestens einem Extrakt aus der
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Gruppe Hamamelis (Hamamelis virginiana L.), Weinblattern (Vitis vinifera L.), Rosen (Rosa gallica L.), Sandel-
holz (Pterocarpus Santalinus), Rooibos (Aspalathus linearis), Rosskastanie (Aesculus Hippocastanum L.),
Klee (insbesondere Rotklee, Trifolium pratense), Zimt (Cinnamomum zeylanicum nees) und Cassis (insbeson-
dere aus Cassis Blattern, Ribes nigrum L.).

[0258] Die Pflanzenextrakte sind in dem erfindungsgemafen Mittel bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 5
Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesamten Mittels, enthalten.

[0259] Weiterhin kann das erfindungsgemale Mittel zusatzlich mindestens ein Saccharid als Mono-, Di-, Oli-
go- und/oder Polysaccharid enthalten. Bevorzugt sind hierbei Mono-, Di- und/oder Oligosaccharide, wie insbe-
sondere D-Glucose, D-Galactose, D-Mannose, D-Fructose, L-Arabinose, D-Xylose, D-Ribose, 2-Desoxy-D-ri-
bose, Saccharose, Maltose, Lactose, Galactose, Trehalose, Cellobiose, Gentiobiose und Isomaltose.

[0260] Besonders bevorzugt ist eine Kombination aus D-Glucose und D-Fructose. D-Glucose und D-Fructose
kdnnen dem erfindungsgemafien Mittel jeweils in ihrer isolierten Form oder z. B. als Honig bzw. Honigextrakt
zugesetzt werden.

[0261] Ferner kénnen die erfindungsgemafen Mittel weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, wie bei-

spielsweise
— nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidinon/Vinylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidi-
non, Vinylpyrrolidinon/Vinylacetat-Copolymere, Polyethylenglykole und Polysiloxane;
— Silikone wie fllichtige oder nicht flichtige, geradkettige, verzweigte oder cyclische, vernetzte oder nicht
vernetzte Polyalkylsiloxane (wie Dimethicone oder Cyclomethicone), Polyarylsiloxane und/oder Polyalkyla-
rylsiloxane, insbesondere Polysiloxane mit organofunktionelle Gruppen, wie substituierten oder unsubstitu-
ierten Aminen (Amodimethicone), Carboxyl-, Alkoxy- und/oder Hydroxylgruppen (Dimethiconcopolyole), li-
neare Polysiloxan(A)-Polyoxyalkylen(B)-Blockcopolymere, gepfropften Silikonpolymere mit nicht silikonhal-
tigem, organischen Grundgerust oder mit Polysiloxan-Grundgerist, wie beispielsweise das unter der IN-
Cl-Bezeichnung Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone vertriebene Handelsprodukt Abil B 8832 der Firma De-
gussa, oder deren Gemischen;
—kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, Dimethyl-
diallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl-ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethyl-
sulfat quaternierte Dimethylamino-ethylmethacrylat-Vinylpyrrolidinon-Copolymere, Vinylpyrrolidinon-Imida-
zolinium-methochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol;
— zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlo-
rid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacrylat/tert-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydro-
xypropylmethacrylat-Copolymere, Diallyldimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere, t-Butylaminoe-
thylmethacrylat/N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid/Acrylat(/Methacrylat)-Copolymere,
— anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Croton-
saure-Copolymere, Vinylpyrrolidinon/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornyl-
acrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein-saureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethyl-
acrylat/N-t-Butyl-acrylamid-Terpolymere,
— weitere Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Kara-
ya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulo-
se, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amy-
lopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalko-
hol,
— Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure,
— haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kepha-
line sowie Silikondle,
— Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweil3-, Sojaprotein- und Weizen-
proteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsduren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,
— Parfumoéle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,
— Lésungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diet-
hylenglykol,
— faserstrukturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide wie beispielsweise
Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose,
— quaternierte Amine wie Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-methosulfat
— Entschaumer wie Silikone,
— Farbstoffe zum Anféarben des Mittels,
— Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,
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— weitere Aminosauren und Oligopeptide, insbesondere Arginin und/oder Serin,

— Proteinhydrolysate auf tierischer und/oder pflanzlicher Basis, wie beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Ke-
ratin-, Seiden- und MilcheiweiR-Proteinhydrolysate, oder Mandel-, Reis-, Erbsen-, Kartoffel- und Weizen-
proteinhydrolysate, sowie in Form ihrer Fettsdure-Kondensationsprodukte oder gegebenenfalls anionisch
oder kationisch modifizierten Derivate,

— Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und Triazine,

— Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise Ubliche Sauren, insbesondere Genuss-
sauren und Basen,

— Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Pantolacton, Allantoin, Pyrrolidinoncarbonsauren und deren
Salze sowie Bisabolol,

— Polyphenole, insbesondere Hydroxyzimtsduren, 6,7-Dihydroxycumarine, Hydroxybenzoesauren, Cate-
chine, Tannine, Leukoanthocyanidine, Anthocyanidine, Flavanone, Flavone und Flavonole;

— Ceramide, bevorzugt die Sphingolipide wie Ceramide |, Ceramide Il, Ceramide 1, Ceramide 2, Ceramide
3, Ceramide 5 und Ceramide 6, oder Pseudoceramide, wie insbesondere N-(C4-C,,-Acyl)-(C4-C,,-acyl)-hy-
droxyprolin,

— Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, B;, B, B, C, E, F und
H,

— Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennnessel, Hamamelis, Hopfen, Ka-
mille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weifldorn, Lindenbliten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, Rosskas-
tanie, Sandelholz, Wacholder, Kokosnuss, Mango, Aprikose, Limone, Litchi, Weizen, Kiwi, Melone, Orange,
Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse,
Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel,.

— Cholesterin,

— Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,

— Fette und Wachse wie Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine,

— Fettsaurealkanolamide,

— Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbo-
nate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und tertidre Phosphate,

— Tribungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere

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

— Pigmente,

— Stabilisierungsmittel fliir Wasserstoffperoxid und andere Oxidationsmittel,

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

— Antioxidantien.

[0262] Die Auswahl dieser weiteren Stoffe wird der Fachmann gemaf der gewtlinschten Eigenschaften der
Mittel treffen.

[0263] Bezlglich weiterer fakultativer Komponenten sowie der eingesetzten Mengen dieser Komponenten
wird ausdriicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen Handbucher, z. B. Kh. Schrader, Grundla-
gen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Hithig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen.

[0264] Die zusatzlichen Wirk- und Hilfsstoffe werden in den erfindungsgemafRen Mitteln bevorzugt in Mengen
von jeweils 0,0001 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,0005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Anwendungsmischung, eingesetzt.

[0265] Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder Metallsalze zuzu-
geben. Geeignete Metallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Cap-
ronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von
Alkalimetallen, 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, Ammonium-
carbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 10
Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte anwendungsbereite Farbemittel, ent-
halten.

[0266] In einigen Fallen hat es sich gezeigt, dass es zur Steigerung der Farbeleistung insbesondere positiv
ist, wenn das erfindungsgemafie Mittel Ammoniumverbindungen enthalt. Als weiteren Bestandteil konnen die
erfindungsgemafien Zusammensetzungen daher mindestens eine Ammoniumverbindung aus der Gruppe Am-
moniumchlorid, Ammoniumcarbonat, Ammoniumbicarbonat, Ammoniumsulfat und/oder Ammoniumcarbamat

42/53



DE 10 2008 052 618 A1  2010.04.22

enthalten. Vorzugusweise sind die Ammoniumverbindungen in einer Menge von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels, enthalten.

[0267] Farbeprozesse auf Keratinfasern laufen Ublicherweise im alkalischen Milieu ab. Um die Keratinfasern
und auch die Haut so weit wie mdglich zu schonen, ist die Einstellung eines zu hohen pH-Wertes jedoch nicht
wiinschenswert. Daher ist es bevorzugt, wenn der pH-Wert des anwendungsbereiten Mittels zwischen 6,5 und
10,0, insbesondere zwischen 7,0 und 9,5, liegt.

[0268] Bei den pH-Werten im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt es sich um pH-Werte, die bei einer
Temperatur von 22°C gemessen wurden.

[0269] In einer weiteren Ausfuhrungsform sind daher solche Mittel erfindungsgemaf bevorzugt, die einen
einen pH-Wert von 6,5 bis 10,0, bevorzugt zwischen 7,0 und 9,5 besitzen.

[0270] Zur Einstellung des pH-Werts nutzt der Fachmann Acidifizierungsmittel und Alkalisierungsmittel. Ge-
brauchliche Acidifizierungsmittel sind verdiinnte Mineralsauren, insbesondere verdiinnte Salzsaure und ver-
dinnte Schwefelsadure, sowie Genusssauren, von denen Citronensaure und Weinsaure besonders bevorzugt
eingesetzt werden.

[0271] Die zur Einstellung des bevorzugten pH-Wertes erfindungsgemaf verwendbaren Alkalisierungsmittel
kdnnen aus der Gruppe, die gebildet wird aus organischen Alkalisierungsmitteln, Ammoniak, Alkalimetallhyd-
roxiden, Alkanolaminen, Alkalimetallmetasilikaten, Alkalimetallphosphaten und Alkalimetallhydrogenphospha-
ten ausgewahlt werden.

[0272] Als Alkalimetallionen dienen bevorzugt Lithium, Natrium, Kalium, insbesondere Natrium oder Kalium.

[0273] Erfindungsgemal einsetzbare, organische Alkalisierungsmittel werden bevorzugt ausgewahlt aus Al-
kanolaminen aus primaren, sekundaren oder tertidren Aminen mit einem C,-C,-Alkylgrundkérper, der mindes-
tens eine Hydroxylgruppe tragt. Besonders bevorzugte Alkanolamine werden aus der Gruppe ausgewahlt, die
gebildet wird, aus 2-Aminoethan-1-ol (Monoethanolamin), 3-Aminopropan-1-ol, 4-Aminobutan-1-ol, 5-Amino-
pentan-1-ol, 1-Aminopropan-2-ol (Monoisopropanolamin), 1-Aminobutan-2-ol, 1-Aminopentan-2-ol, 1-Amino-
pentan-3-ol, 1-Aminopentan-4-ol, 2-Amino-2-methyl-propanol, 2-Amino-2-methylbutanol, 3-Amino-2-methyl-
propan-1-ol, 1-Amino-2-methylpropan-2-ol, 3-Aminopropan-1,2-diol, 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol, 2-Ami-
no-2-ethyl-1,3-propandiol, N,N-Dimethyl-ethanolamin, Methylglucamin, Triethanolamin, Diethanolamin und
Triisopropanolamin. Erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugte Alkanolamine werden ausgewahlt aus der
Gruppe 2-Aminoethan-1-ol (Monoethanolamin), 2-Amino-2-methylpropan-1-ol, 2-Amino-2-methyl-pro-
pan-1,3-diol und Triethanolamin. Insbesondere bevorzugte Alkanolamine sind Monoethanolamin und Trietha-
nolamin.

[0274] Bevorzugt sind die Alkanolamine in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 5
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des anwendungsbereiten Mittels, enthalten.

[0275] Weitere erfindungsgemal vorteilhafte organische Alkalisierungsmittel sind basische Aminosauren, die
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe werden, die gebildet wird aus L-Arginin, D-Arginin, D/L-Arginin, L-Lysin,
D-Lysin, D/L-Lysin. Besonders bevorzugt wird L-Arginin, D-Arginin und/oder D/L-Arginin als Alkalisierungsmit-
tel im Sinne der Erfindung eingesetzt.

[0276] Es hat sich aber im Rahmen der Untersuchungen zur vorliegenden Erfindung herausgestellt, dass wei-
terhin erfindungsgemaf bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet sind, dass sie zusatzlich ein anorgani-
sches Alkalisierungsmittel enthalten. Das erfindungsgemafe, anorganische Alkalisierungsmittel wird bevor-
zugt ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid,
Bariumhydroxid, Natriumphosphat, Kaliumphosphat, Natriumsilicat, Kaliumsilicat, Natriumcarbonat und Kali-
umcarbonat.

[0277] Die als erfindungsgemafes Alkalisierungsmittel einsetzbaren Alkalimetallhydroxide werden bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid.

[0278] Es kann erfindungsgemal vorteilhaft sein, insbesondere zur Vermeidung von Reizungen der Haut und
der Schleimhaute, dass das Mittel ammoniakarm, bevorzugt ammoniakfrei ist.
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[0279] Die Begriffe ,ammoniakarm” bzw. ,ammoniakfrei” im Sinne der Erfindung beziehen sich dabei auf die
dem Mittel zugesetzte Ammoniakmenge, wobei der Ammoniakzusatz sowohl als wassrige, alkoholische, wass-
rig-alkoholische oder anderweitige LOsung als auch durch Ammoniakgaseinleitung oder durch Zusatz von ver-
flissigtem Ammoniak erfolgen kann. Der Zusatz von Ammoniak kann aber auch durch Verwendung von Am-
monium-Salzen erfolgen, wobei das Ammonium-Kation je nach pH-Wert der Zubereitung im Gleichgewicht mit
seiner korrespondierenden Base, dem Ammoniak selbst, steht. Die Begriffe ,ammoniakfrei” bzw. ,ammonia-
karm” im Sinne der Erfindung beziehen sich daher auch auf Mittel, die Ammonium-Salze in den entsprechen-
den Mengen enthalten.

[0280] Bevorzugte, ammoniakarme Mittel enthalten weniger als 2 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,5
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% zugesetzten Ammoniak, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der Asnwendungszubereitung. Ammoniakfrei im Sinne der Erfindung sind solche Mittel, de-
nen kein Ammoniak durch eine der oben beschriebenen Methoden zugesetzt wurde. Solche Mittel sind ganz
besonders bevorzugt.

[0281] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von mindestens einer
Verbindung gemaf Formel (1) in einer Komponente A,

CHO
R1

(o]
(CHDn
~ ) (),

worin R1 und n wie im ersten Erfindungsgegenstand definiert sind, zusammen mit mindestens einer C,H-aci-
den Verbindung in einer Komponente B als farbende Komponenten in Haarfarbemitteln.

[0282] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform verwendet man diejenigen Verbindungen geman Formel (1) als
farbende Komponente in Haarfarbemitteln, welche aus den im ersten Erfindungsgegenstand benannten be-
vorzugten und besonders bevorzugten Vertretern ausgewahlt werden.

[0283] Daruber hinaus kann es bevorzugt sein, zusatzlich mindestens ein Reaktionsprodukt RP aus einer
Verbindung gemaf Formel (1) und einer C,H-aciden Verbindung als farbende Komponente in Haarfarbemitteln
zu verwenden.

[0284] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben von keratinhal-
tigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, enthaltend in einem kosmetischen
Trager in einer Komponente A mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1),

CHO
R1

(0]
(CHn
~ J (1),

worin R1 und n wie im ersten Erfindungsgegenstand definiert sind, und in einer Komponente B mindestens
eine C,H-acide Verbindung,

auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, fir eine Einwirkzeit, bevorzugt von 5 bis 45 Minuten, insbesondere
bevorzugt von 15 bis 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlielend wieder ausgespllt oder mit einem
Shampoo ausgewaschen wird.

[0285] Wahrend der Einwirkzeit des Mittels auf der Faser kann es vorteilhaft sein, den Farbevorgang durch
Warmezufuhr zu unterstitzen. Die Warmezufuhr kann durch eine externe Warmequelle, wie z. B. warme Luft
eines Warmluftgeblases, als auch, insbesondere bei einer Haarfarbung am lebenden Probanden, durch die
Kdrpertemperatur des Probanden erfolgen. Bei letzterer Moglichkeit wird Ublicherweise die zu farbende Partie
mit einer Haube abgedeckt.

[0286] Insbesondere liegt die Temperatur wahrend der Einwirkzeit von 5 bis 60 Minuten zwischen 10°C und
40°C, insbesondere zwischen 20°C und 38°C.
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[0287] Dabei kdnnen die Verbindungen gemal Formel (1) und die C,H-aciden Verbindungen der Komponente
B, insbesondere deren vorstehend benannte bevorzugte und besonders bevorzugte Vertreter, als farbgebende
Komponenten entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht werden oder aber auch nacheinander, d. h. in
einem mehrstufigen Verfahren, wobei es unerheblich ist, welche der Komponenten zuerst aufgetragen wird.
Die fakultativ enthaltenen Ammonium- oder Metallsalze kénnen dabei den Verbindungen mit der Formel (1)
oder den C,H-aciden Verbindungen der Komponente B zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen der ein-
zelnen Komponenten kénnen bis zu 30 Minuten Zeitabstand liegen. Auch eine Vorbehandlung der Fasern mit
der Salzlésung ist mdglich.

[0288] Vor der Anwendung des erfindungsgemafien Mittels in dem erfindungsgemafen Verfahren kann es
wilnschenswert sein, die zu farbende keratinhaltige Faser einer Vorbehandlung zu unterziehen. Die zeitliche
Abfolge des dazu erforderlichen Vorbehandlungsschritts und der Anwendung des erfindungsgemafRen Mittels
muss nicht unmittelbar nacheinander sein, sondern es kann zwischen dem Vorbehandlungsschritt und der An-
wendung des erfindungsgemalfen Mittels ein Zeitraum von bis maximal zwei Wochen liegen. Dazu eignen sich
mehrere Vorbehandlungsmethoden. Bevorzugt wird die Faser

V1 vor der Anwendung des erfindungsgemafen Mittels einer Blondierung oder

V2 vor der Anwendung des erfindungsgemafien Mittels einer oxidativen Farbung

unterzogen.

[0289] Entsprechende erfindungsgemale Verfahren, bei denen die keratinhaltigen Fasern, bevor ein erfin-
dungsgemales Farbemittel zur Anwendung kommt, im Rahmen einer Vorbehandlung mit einem Blondiermittel
blondiert oder mit einem Oxidationsfarbemittel gefarbt wurden, sind bevorzugt.

[0290] Im Rahmen der Vorbehandlung V1 wird die keratinhaltige Faser mit einem Blondiermittel behandelt.
Das Blondiermittel enthalt neben einem Oxidationsmittel, wie Ublicherweise Wasserstoffperoxid, bevorzugt
mindestens ein als Oxidations- und Bleichverstarker wirksames anorganisches Persalz, wie z. B. ein Peroxo-
disulfat von Natrium, Kalium oder Ammonium. Farbungen gemaf des erfindungsgemafien Verfahrens erhalten
durch die Vorbehandlung V1 eine besondere Brillanz und Farbtiefe.

[0291] Im Rahmen der Vorbehandlung V2 wird ein Mittel enthaltend vorgenannte Oxidationsfarbstoffvorpro-
dukte als Entwickler- und gegebenenfalls Kupplerkomponenten sowie gegebenenfalls vorgenannte Derivate
des Indols bzw. Indolins auf die Faser aufgetragen und nach einer Einwirkzeit gegebenenfalls unter Zusatz von
vorgenannten geeigneten Oxidationsmitteln auf dem Haar fir 5 bis 45, bevorzugt 10 bis 30 Minuten auf der
Keratinfaser belassen. Danach wird das Haar gespdlt. Durch die anschlieRende Anwendung des erfindungs-
gemalen Mittels kann vorhandenen Oxidationsfarbungen einen neue Farbnuance verliehen werden. Wahlt
man die Farbnuance des erfindungsgemafien Mittels in der gleichen Farbnuance der oxidativen Farbung aus,
so kann die Farbung vorhandener Oxidationsfarbungen nach dem erfindungsgeméafien Verfahren aufgefrischt
werden. Es zeigt sich, dass die Farbauffrischung oder Nuancierung gemaf des erfindungsgemafen Verfah-
rens einer Farbauffrischung bzw. Nuancierung allein mit herkdmmlichen direktziehenden Farbstoffen in der
Farbbrillanz und Farbtiefe Gberlegen ist.

[0292] Enthalt das Haarfarbemittel neben den Verbindungen gemaf Formel (1) der Komponente A und den
C,H-aciden Verbindungen der Komponente B zuséatzlich als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid oder ein was-
serstoffperoxidhaltiges Oxidationsmittelgemisch, so liegt der pH-Wert des wasserstoffperoxidhaltigen Haarfar-
bemittels vorzugsweise in einem pH-Bereich von pH 7 bis pH 11, besonders bevorzugt pH 8 bis pH 10. Das
Oxidationsmittel kann unmittelbar vor der Anwendung mit dem Haarfarbemittel gemischt und die Mischung auf
das Haar aufgebracht werden. Werden die Verbindungen der Formel | und die Komponente B in einem zwei-
stufigen Verfahren auf das Haar appliziert, ist das Oxidationsmittel in einer der beiden Verfahrensstufen zu-
sammen mit der entsprechenden farbgebenden Komponente anzuwenden. Zu diesem Zweck kann es bevor-
zugt sein, das Oxidationsmittel mit einer der farbgebenden Komponenten in einem Container zu konfektionie-
ren.

[0293] Die Verbindungen gemaf Formel (I) der Komponente A und den C,H-aciden Verbindungen der Kom-
ponente B kénnen entweder in getrennten Containern oder gemeinsam in einem Container gelagert werden,
entweder in einer flissigen bis pastdsen Zubereitung (wassrig oder wasserfrei) oder als Feststoff, beispiels-
weise als trockenes Pulver. Werden die Komponenten gemeinsam in einer flissigen Zubereitung gelagert, so
sollte diese zur Verminderung einer Reaktion der Komponenten weitgehend wasserfrei sein und einen sauren
pH-Wert besitzen. Werden die Komponenten gemeinsam gelagert, so ist es bevorzugt, diese als Feststoff, ins-
besondere in Form eines bevorzugt mehrschichtigen Formkorpers, z. B. als Tablette zu konfektionieren. Im Fal-
le der mehrschichtigen Formkorper werden die Verbindungen gemafl Formel (I) der Komponente A in eine
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Schicht und die C,H-aciden Verbindungen der Komponente B in eine andere Schicht eingearbeitet, wobei zwi-
schen diesen Schichten vorzugsweise eine weitere Schicht als Trennschicht liegt. Die Trennschicht ist frei von
Verbindungen der Komponenten A und B.

[0294] 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 definierte
Menge warmen, insbesondere 30°C bis 80°C, Wassers hinzugefiigt und eine homogene Mischung hergestellt.

[0295] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Mittel zur Farbveranderung keratini-
scher Fasern, welches durch Vermischen von mindestens zwei Komponenten erhalten wird, wobei die erste
Komponente (Komponente A) mindestens eine Verbindung gemaR Formel (I) und/oder eines ihrer physiolo-
gisch vertraglichen Salze von

CHO
R1

0]
]

worin R1 und n wie im ersten Erfindungsgegenstand definiert sind, und die zweite Komponente (Komponente
B) mindestens eine C,H-acide Verbindung enthalt,

zur Nuancierung von Oxidationsfarbungen von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren.
Bei der Verwendung ist es unerheblich, ob die Nuancierung gleichzeitig wahrend der oxidativen Farbung er-
folgt, oder die oxidative Farbung zeitlich vor der Nuancierung liegt.

(1) enthalt,

[0296] Die Farbungen keratinhaltiger Fasern sind bekanntermafRen Umwelteinfllissen, wie beispielsweise
Licht, Reibung oder Waschungen, ausgesetzt und kénnen dadurch an Brillanz und Farbtiefe verlieren.
Schlimmstenfalls stellt sich gegebenenfalls eine Nuancenverschiebung der Farbung ein. Solche gealterten
Farbungen keratinhaltiger Fasern kénnen, wenn der Anwender es wiinscht, durch eine Farbauffrischung wie-
der annahernd in den farblichen Zustand versetzt werden, wie er sich unmittelbar nach der urspriinglichen Far-
bung prasentierte. Es ist erfindungsgemag, fir eine solche Farbauffrischung eine Kombination aus einer Kom-
ponente A, enthaltend mindestens eine Verbindung gemafl Formel (1), und aus einer Komponente B, enthal-
tend mindestens eine C,H-acide Verbindung, zu verwenden.

[0297] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von einem Mittel zur Farbverande-
rung keratinischer Fasern, welches durch Vermischen von mindestens zwei Komponenten erhalten wird, wobei
die erste Komponente (Komponente A) mindestens eine Verbindung gemal Formel (1) und/oder eines ihrer
physiologisch vertraglichen Salze von

CHO
R1

0

worin R1 und n wie im ersten Erfindungsgegenstand definiert sind, und die zweite Komponente (Komponente
B) mindestens eine C,H-acide Verbindung enthalt,
zur Farbauffrischung von mit oxidativen Farbemitteln gefarbten keratinhaltigen Fasern.

(1) enthalt,

[0298] Beziiglich weiterer bevorzugter Ausfiihrungsformen der erfindungsgemafen Verfahren bzw. der erfin-
dungsgemafen Verwendung gilt mutatis mutandis das zu den erfindungsgemaflen Mitteln Gesagte.

[0299] Eine bevorzugte Darreichungsform des erfindungsgemafRen Mittels ist eine Verpackungseinheit
(Kit-of-Parts), welche in getrennt voneinander konfektionierten Containern
— mindestens eine Komponente A, enthaltend mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1) und/oder ei-
nes ihrer physiologisch vertraglichen Salze,
— mindestens eine Komponente B, enthaltend mindestens eine C,H-acide Verbindung,
— gegebenenfalls mindestens eine Komponente C, enthaltend mindestens eine reaktive Carbonylverbin-
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dung, welche gegebenenfalls auch gemeinsam mit Komponente A konfektioniert sein kann,

— sowie gegebenenfalls mindestens eine Oxidationsmittelzubereitung, enthaltend Wasserstoffperoxid oder
eine festen Anlagerungsverbindung von Wasserstoffperoxid an anorganische oder organische Verbindun-
gen.

[0300] Bevorzugt enthalt die Mehrkomponentenverpackungseinheit (Kit-of-Parts) zusatzlich eine Gebrauchs-
anleitung. Daruber hinaus kann es bevorzugt sein, wenn weiterhin eine Applikationshilfe, wie beispielsweise
ein Kamm, eine Burste oder ein Pinsel, und/oder eine persdnliche Schutzausristung, wie beispielsweise Ein-
weg-Handschuhe, dem Kit beigefligt ist.

[0301] Bezlglich weiterer bevorzugter Ausflihrungsformen der Mehrkomponentenverpackungseinheit
(Kit-of-Parts) gilt mutatis mutandis das zu den erfindungsgemafien Mitteln Gesagte.

[0302] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ijJchinolin-9-carb-
aldehyd:

CHO

0]

N\/J_

[0303] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 2,3,5,6-Tetrahydro[1,4]oxazino[2,3,4-hi]indol-8-carbalde-
hyd.

CHO

0]
N
[0304] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung beispielhaft darstellen, ohne sie jedoch darauf zu be-
schranken und im Schutzumfang einzuschranken.
Beispiele
1.Synthesebeispiele:

Synthese von 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ijlchinolin-9-carbaldehyd

1. Stufe: Synthese von 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-pyrido[1,2,3-d,e]-1,4-benzoxazin

OH
A~ Ne PR 1)THF,NaBH, 07 Y

*+ ¢” “COOH >~ N
PN\F 2.) NaOH

MeOH / H,0

[0305] Es wurden 17,4 g (0,12 mol) 8-Hydroxychinolin und 226,8 g (2,40 mol) Chloressigsaure in 300 mL Te-
trahydrofuran geldst. Diese Mischung wurde mittels eines Wasserbades gekihlt und gut geriihrt. Zu diesem
Gemisch wurden 20,4 g (0,54 mol) Natriumborhydrid portionsweise innerhalb von 50 Minuten hinzugefligt, wo-
bei das Reaktionsgemisch aufschaumte. Nach Beendigung der Zugabe wurde fiir 3 h auf 80°C erwarmt. Da-
nach wurde die Reaktionsldésung im Vakuum komplett eingeengt, der Rickstand mit 750 mL Wasser verdinnt,
mit 8%iger Natriumhydrogencarbonatlésung neutralisiert und anschlie3end dreimal mit jeweils 150 bis 200 mL
Methyl-tert-butylether extrahiert. Die organische Phase wurde mit gesattigter Natriumchloridiésung gewa-
schen, Uber Natriumsulfat getrocknet und dann komplett am Rotationsverdampfer eingeengt. Das auf diese
Weise erhaltene Zwischenprodukt wurde in 600 ml 80% wassrigem Methanol geldst und mit 50 ml einer 2 N
Natronlaugeldsung behandelt. Nach 18 standigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch

47/53



DE 10 2008 052 618 A1  2010.04.22

im Vakuum komplett am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wurde mit 900 mL Wasser verdiinnt
und die Wasserphase dreimal mit jeweils 200 bis 250 mL Methyl-tert-butylether ausgeschdttelt. Die organische
Phase wurde wieder tiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer komplett eingeengt. Das Pro-
dukt blieb in Form eines dunkelbraunen Ols zurlick. Ausbeute: 9,2 g (44%)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dy): & [ppm] = 1,92 (m, 2H); 2,68 (t, 2H); 3,01 (t, 2H); 3,11 (t, 2H); 4,20 (t, 2H); 6,44
(m, 3H).

®C-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & [ppm] = 21,5; 26,2; 46,9; 48,2; 64,1; 113,0; 116,9; 121,0; 122,6; 132,7;
143,1.

2. Stufe: Synthese von 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ijJchinolin-9-carbaldehyd (A1)

0

’d

Urotropin

-

o)

N._J  HAc (halbkonz)/HCl N\/“)

[0306] Zu einer Losung von 9,2 g (0,05 mol) 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-pyrido[1,2,3-d,e]-1,4-benzoxazin in 40 mL
halbkonzentrierter Essigsaure wurden 13,1 g (0,09 mol) Urotropin (Hexamethylentetramin) gegeben und das
resultierende Gemisch fir 3 h unter Riickfluss erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf 60°C abgekihlt
war, wurden 38 mL halbkonzentrierte Salzsaurel6sung hinzugegeben. Das hellbraune Reaktionsgemisch wur-
de auf ca. 200 mL Eis gegossen und tber Nacht im Kihlschrank aufbewahrt, dann wurde das ausgefallene
Produkt abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 7,3 g (68%).

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d,): & [ppm] = 1,91 (m, 2H); 2,75 (t, 2H); 3,24 (t, 2H); 3,37 (t, 2H); 4,19 (t, 2H); 6,98
(s, 1H); 7,10 (s, 1H); 9,53 (s, 1H).

*C-NMR (400 MHz, DMSO-d6): & [ppm] = 20,2; 26,3; 46,9; 48,2; 63,2; 113,2; 120,9; 124,8; 138,7; 142,1;
172,0; 189,5.

2. Farbebeispiele

[0307]

Wassrige Gelformulierung fir Komponente A Gel 1
Aldehyd-Derivat (A1) 10 mmol

Natrosol HR 250 29

NaOH (50%ige, wassrige Losung) evtl. einige Tropfen
Wasser, vollentsalzt ad 100 g

[0308] Der Aldehyd (Substanz A) wurde in wenig Wasser geldst bzw. suspendiert. Zur Erhéhung der Loslich-
keit wurde bei Bedarf mit einigen Tropfen 50%iger Natronlauge alkalisiert. Anschliefend wurde mit Wasser auf
98 g aufgefiillt und bis zur vollstandigen Lésung des Aldehyds geriihrt (teilweise unter gelindem Erwarmen auf
ca. 40°C). Anschlief3end wurde unter Rihren Natrosol hinzugegeben und der Quellvorgang abgewartet.

Wassrige Gelformulierung fiir Komponente B Gel 2
C,H-acide Verbindung 10 mmol
Natrosol HR 250 29
Wasser, vollentsalzt ad 100 g

[0309] Die C,H-acide Verbindung (Substanz B) wurde zunachst unter Rihren in wenig Wasser gelost, dann
wurde mit Wasser auf 98 g aufgefillt. Unter Rihren wurde das Natrosol zugegeben und der Quellvorgang ab-
gewartet.

[0310] Die beiden wassrigen Gelformulierungen (Gel 1 und Gel 2) wurden im Verhaltnis 1:1 vermischt, dann
wurde mit Ammoniak bzw. Weinsaure der pH-Wert eingestellt.

[0311] Dieses so erhaltene gebrauchsfertige Haarfarbemittel wurde auf eine Haarstrahne zu 90% ergrauten,

nicht vorbehandelten Menschenhaares aufgebracht (Flottenverhaltnis Gelmischung/Haare = 2:1) und mit einer
Applicette gleichmaRig verteilt. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 32°C wurde die Strahne mit lauwar-
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mem Wasser ausgespult und danach im warmen Luftstrom getrocknet. Die Farbungen wurden visuell unter
einer Tageslichtlampe beurteilt.

Substanz A

A1 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ij]chinolin-9-carbaldehyd
Substanz B

B1 1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-oxo-pyrimidiniumhydrogensulfat

B2 1-Allyl-1,2-dihydro-3,4,6-trimethyl-2-oxopyrimidiniumbromid
B3 1,2-Dihydro-1-(2-hydroxyethyl)-3,4,6-trimethyl-2-oxopyrimidinium-p-toluolsulfonat

[0312]
Substanz A Substanz B pH-Wert Farbnuance/Intensitat
A1 B1 9,5 violettblau/+++
A1 B1 8,5 blauviolett/+++
A1 B1 7,0 blauviolett/+++
A1l B2 9,3 schwarzblau/+++
A1 B2 8,6 dunkelblau/+++
A1 B2 7,2 schwarzblau/+++
A1 B3 9,5 dunkelblau/+++
A1 B3 8,4 dunkelblau/+++
A1 63 7,2 schwarzblau/+++

Farbintensitat: +++ = hoch ++ = mittel + = schlecht
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Patentanspriiche

1. Mittel zur Farbveranderung keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, dass es durch Vermischen
von mindestens zwei Komponenten erhalten wird, wobei die erste Komponente (Komponente A) mindestens
eine Verbindung gemafR Formel (I) und/oder eines ihrer physiologisch vertraglichen Salze

CHO
R1

o)

worin

R1 ein Wasserstoffatom, eine C,-C4-Alkylgruppe, eine C,-C4-Alkenylgruppe, eine C,-Cg,-Hydroxyalkylgruppe,
eine C,-C,-Polyhydroxyalkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine C,-C,-Alkoxygruppe, eine C,-Cs-Alko-
xy-C,-C,-alkylgruppe, ein Halogenatom, eine Carboxygruppe, eine Sulfonsauregruppe, eine C,-C,-Alkoxycar-
bonylgruppe, eine Nitrlgruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine Mono-(C,-C,-alkyl)aminogruppe,
eine Di-(C,-C4-alkyl)aminogruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine gegebenenfalls sub-
stituierte Heteroarylgruppe steht,

und

n fur eine naturliche Zahl von 2 bis 5 steht,

und die zweite Komponente (Komponente B) mindestens eine C,H-acide Verbindung enthalt.

(1) enthalt,

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A mindestens eine Verbindung
gemal’ Formel (1) und/oder eines ihrer physiologisch vertraglichen Salze enthalt, worin R1 fiir ein Wasserstoff-
atom, eine C,-C.-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine C,-C,-Alkoxygruppe oder ein Halogenatom steht.

3. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A mindestens
eine Verbindung gemaf Formel (I) und/oder eines ihrer physiologisch vertraglichen Salze enthalt, worin n fur
eine der Zahlen 2 oder 3 steht.

4. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A als Verbin-
dung gemalf Formel (I) 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazino-[2,3,4-ijjchinolin-9-carbaldehyd und/oder eines sei-
ner physiologisch vertraglichen Salze enthalt.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B als C,H-aci-
de Verbindung mindestens eine Verbindung enthalt, die ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus Ver-
bindungen gemal Formel (ll),

I
R5\N+ N,R2

PN

/

R4 R3 -
X,

worin

R2 fiir eine C,-Cg-Alkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-C,-Polyhy-
droxyalkylgruppe, eine C,-C4-Alkoxy-C,-Cg-alkylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine ge-
gebenenfalls substituierte Heteroarylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-C,-Cs-alkylgruppe oder
eine gegebenenfalls substituierte Heteroaryl-C,-C¢-alkylgruppe steht,

R3 und R4 jeweils unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine C,-C4-Alkylgruppe, eine C,-Cg-Alke-
nylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-C,-C¢-alkylgruppe oder eine
gegebenenfalls substituierte Heteroaryl-C,-Cs-alkylgruppe steht,

unter der Massgabe, dass mindestens einer der Substituenten R3 und R4 ungleich Wasserstoff ist, und dass
der Substituent an dem C-Atom, welches mit dem Heterocyclus gemaf Formel (1) verkniipft ist, mindestens
zwei Wasserstoffatome tragt,

R5 fiir eine C,-Cg-Alkylgruppe, eine C,-C,-Alkenylgruppe, eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe, eine C,-C4-Polyhy-
droxyalkylgruppe, eine C,-Cg,-Alkoxy-C,-C¢-alkylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-C,-Cg-alkyl-
gruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Heteroaryl-C,-Cs-alkylgruppe steht,
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und X fur ein physiologisch vertragliches Anions steht,
aus Verbindungen gemaf Formel (ll1)

worin

Het fiir einen gegebenenfalls substituierten Heteroaromaten steht und
L fur eine direkte Bindung oder eine Carbonylgruppe steht,

und/oder deren physiologisch vertraglichen Salzen.

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B als C,H-acide Verbindung
mindestens eine Verbindung gemaf Formel (l1l) enthalt, worin sich der Rest Het ableitet von einem Heteroa-
romaten ausgewahlt aus Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, Isothiazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol, Pyridin, Py-
ridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 1,2,3-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,3,5-Triazin, Benzopyrrol, Benzofuran, Benzothio-
phen, Benzimidazol, Benzoxazol, Indazol, Benzoisoxazol, Benzoisothiazol, Indol, Chinolin, Isochinolin, Cinno-
lin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin, Acridin, Benzochinolin, Benzoisochinolin, Phenazin, Benzocinnolin,
Benzochinazolin, Benzochinoxalin, Phenoxazin, Phenothiazin, Nephthyridin, Phenanthrolin, Indolizin, Chinoli-
zin, Carbolin, Purin, Pteridin und Cumarin, wobei die vorgenannten Heteroaromaten mit mindestens einer
Gruppe ausgewahlt aus einem Halogenatom, einer Nitrogruppe, einer Thiogruppe, einer Thio-(C,-C,)-alkyl-
gruppe, einer Heteroarylgruppe, einer Arylgruppe, einer (C,-C¢)-Alkylgruppe, einer (C,-C;)-Alkoxygruppe, ei-
ner Hydroxygruppe, einer (C,-C,)-Hydroxyalkylgruppe, einer (C,-C,)-Polyhydroxyalkylgruppe, einer
(C,-Cg)-Alkoxyl-(C,-Cy)-alkylgruppe, einer Aryl-(C,-C;)-alkylgruppe, einer Aminogruppe, einer Mono-(C,-C¢-al-
kyl)aminogruppe, einer Di-(C,-Cg-alkyl)aminogruppe, eine Dialkylaminoalkylgruppe-(CH,),-NR'R", worin n eine
ganze Zahl von 2 und 6 ist und R' und R" unabhéngig voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe
bedeutet, welche gegebenenfalls zusammen einen Ring bilden kdnnen, substituiert sein kénnen.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B als C,H-aci-
de Verbindung mindestens eine Verbindung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet wird aus
Salzen des 1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-oxopyrimidiniums, Salzen des 1,2-Dihydro-1,3,4-trime-
thyl-2-oxopyrimidiniums, Salzen des 1,2-Dihydro-1,3,4,6-tetramethyl-2-thioxopyrimidiniums, Salzen des 1-Al-
lyl-1,2-dihydro-3,4,6-trimethyl-2-oxopyrimidiniums, Salzen des 1,2-Dihydro-1-(2-hydroxyethyl)-3,4,6-trime-
thyl-2-oxopyrimidiniums und aus 2-(Cyanomethyl)benzimidazol.

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es zusétzlich in einer Kompo-
nente C mindestens eine reaktive Carbonylverbindung enthalt, die ausgewahlt wird, aus der Gruppe, beste-
hend aus 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-1-naphthal-
dehyd, 4-Hydroxy-2-methoxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 3,4,5-Trihydroxybenzalde-
hyd, 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 3-Brom-4-hydroxybenzaldehyd,
4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd, 3,5-Dimethyl-4-hydroxy-benzaldehyd, 5-Brom-4-hydroxy-3-methoxy-benz-
aldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, Coniferylaldehyd,
2-Methoxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxy-
benzaldehyd, 4-Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethoxy-benz-
aldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dime-
thyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-benzaldehyd, 3,5-Dietho-
xy-4-hydroxy-benzaldehyd, 2,6-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Hy-
droxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-Etho-
xy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxy-
benzaldehyd, 2,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-Di-
methoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,6-Trimethoxybenzal-
dehyd, 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2-Hydro-
xybenzaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-
benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydro-
xy-6-methyl-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-3-methoxy-benzaldehyd, 2,4-Dihydroxy-5-methoxy-benzaldehyd,
2,4-Dihydroxy-6-methoxy-benzaldehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydro-
xybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-5-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydro-
xy-6-methyl-benzaldehyd, 3,4-Dihydroxy-2-methoxy-benzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-Trihydro-
xybenzaldehyd, 2,3,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd,
2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Trihydroxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylamino-
benzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Pyrrolidinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd,
2-Morpholinobenzaldehyd, 4-Piperidinobenzaldehyd, 3,5-Dichlor-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-di-
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iod-benzaldehyd, 3-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd, 5-Chlor-3,4-dihydroxybenzaldehyd, 5-Brom-3,4-dihydroxy-
benzaldehyd, 3-Chlor-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-iod-5-methoxybenzaldehyd, 2-Metho-
xy-1-naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dihydroxy-1-napthalde-
hyd, 4-Hydroxy-3-methoxy-1-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 3-Hydroxy-4-metho-
xy-1-naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 3,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylami-
no-1-naphthaldehyd, 2-Nitrobenzaldehyd, 3-Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzal-
dehyd, 3-Hydroxy-4-nitrobenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2-Hy-
droxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3-nitrobenzaldehyd, 3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzal-
dehyd, 2-Chlor-6-nitrobenzaldehyd, 5-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 2,4-Dinitrobenz-
aldehyd, 2,6-Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-nitrobenzalde-
hyd, 6-Nitropiperonal, 2-Nitropiperonal, 5-Nitrovanillin, 2,5-Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd,
4-Nitro-1-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 4-Dimethylaminozimtal-
dehyd, 2-Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methylbenz-
aldehyd, 4-Diethylamino-zimtaldehyd, 4-Dibutylamino-benzaldehyd, 4-Diphenylamino-benzaldehyd, 4-(1-Imi-
dazolyl)-benzaldehyd und Piperonal.

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der Kompo-
nente A gemal der Formel (1), die C,H-aciden Verbindungen der Komponente B und gegebenenfalls die reak-
tiven Carbonyl-Verbindungen der Komponente C jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere
von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind.

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es Farbverstarker ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-carbonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-car-
bonsdaure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Arginin,
Histidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidinon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2,4-Triazol, Piperazidin oder de-
ren beliebigen Gemischen enthalt.

11. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es einen pH-Wert von 6,5 bis
10,0, bevorzugt zwischen 7,0 und 9,5 besitzt.

12. Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriche 1 bis 11 zur Farbauffrischung von mit oxidativen
Farbemitteln gefarbten keratinhaltigen Fasern.

13. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Far-
bemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11 auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, fir eine Einwirkzeit,
vorzugsweise von 5 bis 45 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieRend wieder ausgespult oder mit ei-
nem Shampoo ausgewaschen wird.

14. 2,3,6,7-Tetrahydro-5H-[1,4]oxazino[2,3,4-ijJchinolin-9-carbaldehyd.

15. 2,3,5,6-Tetrahydro[1,4]Joxazino[2,3,4-hi]indol-8-carbaldehyd.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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