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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Mittel zur
Farbung keratinischer Fasern, insbesondere menschlicher
Haare, enthaltend in einem kosmetisch akzeptablen Trager
als Kupplerkomponente mindestens ein m-Phenyldiamin-
derivat der allgemeinen Formel (l)

mit der Bedeutung

R', R?, R% R* unabhidngig voneinander H, C,,-Alkyl,
C,-Hydroxyalkyl, C,.-Alkoxyalkyl, C,s-Aminoalkyl,
C,.,-Alkylaminoalkyl, C,_,,-Dialkylaminoalkyl,

R®, R® unabhangig voneinander C, ,-Alkyl, das gegebenen-
falls substituiert ist durch:

-OH, gegebenenfalls OH-substituiertes C,_,-Alkoxy, -NH,,
-NHR, -NR, mit R jeweils unabhangig voneinander gegebe-
nenfalls OH-substituiertes C,_-Alkyl,

R” H, Halogen oder C, .-Alkoxy, C, .-Alkyl, die gegebenen-
falls, auRer an dem aromatischen Kern nachstliegenden
C-Atom, substituiert sind durch:

-OH, gegebenenfalls OH-substituiertes C,_,-Alkoxy, -NH,,
-NHR, -NR, mit R jeweils unabhangig voneinander gegebe-
nenfalls OH-substituiertes C, ,-Alkyl,

X H, Halogen, C, ;-Alkoxy, das gegebenenfalls substituiert
ist durch -OH oder C,_,-Alkoxy,

oder Salze davon.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Farbung keratinischer Fasern, die spezielle m-Phenylendi-
aminderivate enthalten, ein Verfahren zur Farbung von Haaren mit diesen Mitteln, sowie einen Teil dieser
m-Phenylendiaminderivate selbst und Zwischenprodukte, die bei der Herstellung dieser Verbindungen entste-
hen.

[0002] Fur das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannten Oxi-
dationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle.
Solche Farbemittel enthalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupp-
lerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einfluss von Oxidationsmitteln oder von
Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentli-
chen Farbstoffe aus.

[0003] Als Entwicklerkomponenten werden Ublicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in
para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridin-
derivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und des-
sen Derivate eingesetzt.

[0004] Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyri-
midin, p-Aminophenol, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Dia-
minophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminom-
ethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6-Triami-
no-4-hydroxypyrimidin und 1,3-N,N'-Bis(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis(4-aminophenyl)-diaminopropan-2-ol.

[0005] Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin und
Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbeson-
dere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin,
Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5,2,4-Dichlor-3-aminophenol,
1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol,
2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol.

[0006] Mono-Alkyl-substituierte 1,3-Phenylendiamine werden bereits seit langerer Zeit als Kupplerkompo-
nente in oxidativen Haarfarben eingesetzt. So wurde beispielsweise 2,4-Diaminotoluol in der Vergangenheit
Uber viele Jahre eingesetzt, beispielsweise als Blaukuppler fur p-Phenylendiamin und p-Tolylendiamin. Auch
Di-alkyl-substituierte 1,3-Phenylendiamine wurden bereits als Kupplerkomponente in oxidativen Haarfarben
eingesetzt.

[0007] Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte sollen bei der oxidativen Kupplung die gewlinschten Farbnuan-
cen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. Sie sollen ferner ein gutes Aufziehvermdgen auf die
Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen Haaren keine merklichen Unterschiede zwischen stra-
paziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen sollen (Egalisiervermdgen). Sie sollen bestandig sein
gegen Licht, Warme, Schweil}, Reibung und den Einfluss chemischer Reduktionsmittel, z.B. Dauerwellenflis-
sigkeiten. Schliellich sollen sie — falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut nicht zu
sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein.
Weiterhin soll die erzielte Farbung durch Blondierung leicht wieder aus dem Haar entfernt werden kénnen, falls
sie doch nicht den individuellen Wiinschen der einzelnen Person entspricht und riickgangig gemacht werden
soll.

[0008] Allein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwicklerkombination gelingt es
in der Regel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher
Ublicherweise Kombinationen verschiedener Entwickler- und/oder Kupplerkomponenten eingesetzt. Es be-
steht daher standig Bedarf an neuen, verbesserten Farbstoffkomponenten, die das vorstehende Eigen-
schaftsprofil zeigen und die auch in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unproblematisch sind.

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Kupplerkomponenten zu entwickeln, die die
an Oxidationsfarbstoffvorprodukte gestellten Anforderungen, auch hinsichtlich der toxikologischen und derma-
tologischen Eigenschaften, erfilllen und Farbungen in einem breiten Farbspektrum mit guten Echtheitseigen-
schaften ermoglichen.
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[0010] Es wurde erfindungsgemal gefunden, dass spezielle m-Phenylendiaminderivate den an Kupplerkom-
ponenten gestellten Anforderungen in einem hohen Mal3e genulgen. Die erfindungsgemafien Kupplerkompo-
nenten ermdglichen insbesondere die Erzeugung von Rottdnen mit guten Echtheitseigenschaften.

[0011] Ein erster Gegenstand der Erfindung sind daher Mittel zur Farbung keratinischer Fasern, insbesonde-
re menschlicher Haare, enthaltend in einem kosmetisch akzeptablen Trager als Kupperkomponente mindes-
tens ein m-Phenylendiaminderivat der allgemeinen Formel (1)

R’ (1)

mit der Bedeutung

R', R?, R® R* unabhangig voneinander H, C,-Alkyl, C,-Hydroxyalkyl, C,4-Alkoxyalkyl, C,,-Aminoalkyl,
C,..o-Alkylaminoalkyl, C, ,,-Dialkylaminoalkyl,

R®, R® unabhangig voneinander C, ;-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist durch:

-OH, gegebenenfalls OH-substituiertes C,,-Alkoxy, -NH,, -NHR, -NR, mit R jeweils unabhangig voneinander
gegebenenfalls OH-substituiertes C,_,-Alkyl,

R” H, Halogen oder C, ;-Alkoxy, C, ,-Alkyl, die gegebenenfalls, auker an dem aromatischen Kern nachstliegen-
den C-Atom substituiert sind durch:

-OH, gegebenenfalls OH-substituiertes C, ,-Alkoxy, -NH,, -NHR, -NR, mit R jeweils unabhangig voneinander
gegebenenenfalls OH-substituiertes C, ,-Alkyl,

X H, Halogen, C, .-Alkoxy, das gegebenenfalls substituiert ist durch -OH oder C,_-Alkoxy,

oder Salze davon.

[0012] Unter keratinischen Fasern sind dabei erfindungsgemaf® Pelze, Wolle, Federn und insbesondere
menschliche Haare zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemafen Oxidationsfarbemittel in erster Linie zum
Farben von Keratinfasern geeignet sind, steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbe-
sondere in der Farbphotographie, nichts entgegen.

[0013] Da es sich bei den erfindungsgemaRen m-Phenylendiaminderivaten um Amino-Verbindungen handelt,
lassen sich aus diesen in Gblicher Weise die bekannten Saureadditionssalze herstellen. Die Erfindung bezieht
sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden Verbindungen als auch auf deren wasserldsliche, physi-
ologisch vertraglichen Salze. Beispiele fir solche Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate,
die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und die Lactate. Die Hydrochloride und die Sulfate sind
dabei besonders bevorzugt.

[0014] Beispiele fur die als Substituenten in den erfindungsgeméafien Verbindungen genannten C,- bis C,-Al-
kylgruppen, vorzugsweise C,-C,-Alkylgruppen, die linear oder verzweigt sein kénnen, sind die Gruppen Me-
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Pentyl und Hexyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylgruppen. Als be-
vorzugte C,- bis C,-(Mono)hydroxyalkylgruppe kénnen eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hy-
droxypropyl- oder eine 4-Hydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders be-
vorzugt. C, ;-Alkoxyalkylreste weisen insgesamt 2 bis 6 C-Atome auf, die sich auf den Alkoxy- und den Alkyl-
rest verteilen. Es kdnnen damit im Alkoxy- bzw. Alkylrest jeweils bis zu 5 C-Atome vorliegen. Bevorzugt handelt
es sich um einen C, ,-Alkoxy-C, ,-Alkylrest, besonders bevorzugt C, ,-Alkoxy-C, ,-Alkylrest. Sowohl der Alkoxy-
als auch der Alkylrest kénnen linear oder verzweigt sein. Sie sind vorzugsweise linear. C, .-~Aminoalkylreste,
vorzugsweise C, ,-Aminoalkylreste, C, ,,-Alkylaminoalkylreste, vorzugsweise C,-Alkylaminoalkylreste und
C, ,,-Dialkylaminoalkylreste, vorzugsweise C, ;-Dialkylaminoalkylreste kdnnen jeweils lineare oder verzweigte
Alkylreste aufweisen. Jede einzelne Alkylgruppe weist dabei vorzugsweise 1 bis 3 C-Atome auf. Die in den je-
weiligen Gruppen vorliegenden Alkylreste sind vorzugsweise wie vorstehend bei den reinen Alkylresten defi-
niert.

[0015] Sofern Reste gegebenenfalls substituiert sind, kdnnen, abhangig von der Anzahl der Kohlenstoffatome
im Alkyl- oder Alkoxyrest, vorzugsweise 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, insbesondere ein Substituent
vorliegen. Fiir R®%, R%, R” und X kénnen Substituenten vorliegen, die teilweise wiederum durch -OH substituiert
sein kénnen. Vorzugsweise liegt dabei nur einer dieser weiteren OH-Substituenten vor. C, ,-Alkylreste und
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C,,-Alkoxyreste sind wiederum linear oder verzweigt, vorzugsweise linear, und besonders bevorzugt Ethyl
oder Methyl. Sofern einer der Reste R bis R” und X eine Hydroxylgruppe an einem Alkylenrest gebunden ent-
halt, liegt die Hydroxylgruppe vorzugsweise endstandig vor, und der Alkylenrest ist linear. Ein Hydroxyethylrest
ist damit vorzugsweise ein 2-Hydroxyethylrest. Sofern der Rest R’ ein C, ;-Alkoxy- oder C, c-Alkylrest ist, kann
dieser substituiert sein, nicht jedoch an dem C-Atom, das dem aromatischen Kern, an den der Rest R’ gebun-
den ist, am nachsten liegt.

[0016] Halogen ist im Allgemeinen F, Br, Cl oder |, vorzugsweise Cl oder Br.

[0017] Besonders bevorzugt weist ein m-Phenylendiaminderivat der allgemeinen Formel (I) insgesamt maxi-
mal vier OH-Gruppen, vorzugsweise maximal zwei OH-Gruppen auf. Es liegen im m-Phenylendiaminderivat
der allgemeinen Formel (1) vorzugsweise maximal vier Stickstoffatome, besonders bevorzugt zwei Stickstoffa-
tome vor. Insgesamt liegen, abgesehen von den Hydroxylgruppen, im m-Phenylendiaminderivat der allgemei-
nen Formel (I) maximal weitere vier Sauerstoffatome, vorzugsweise maximal weitere zwei Sauerstoffatome
VOr.

[0018] Bevorzugte Bedeutungen der Reste werden nachstehend aufgefiihrt.

[0019] GemaR einer bevorzugten Ausfliihrungsform sind R', R?, R®, R* unabhangig voneinander Wasserstoff,
C,-Alkyl oder C, -Hydroxyalkyl. Dabei bedeuten besonders bevorzugt R' und R® Wasserstoff und R? und R*
Wasserstoff oder C,_,-Hydroxyalkyl.

[0020] GemaR einer Ausfiihrungsform der Erfindung bedeuten R® und R® unabhangig voneinander C, ,-Alkyl.
[0021] Gemal einer Ausflihrungsform der Erfindung bedeutet X vorzugsweise Wasserstoff.
[0022] GemaR einer Ausfihrungsform der Erfindung bedeutet R’ vorzugsweise Wasserstoff oder C, ,-Alkyl.

[0023] GemaR einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung bedeuten R', R?, R®, R*, X Was-
serstoff und R®, R® Methyl. Dabei bedeutet R” besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl.

[0024] GemaR einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung bedeuten R", R®, X, R”
Wasserstoff, R®°, R® Methyl und R?, R* -CH,-CH,OH.

[0025] Das erfindungsgemafe Mittel kann ein oder mehrere, beispielsweise mindestens zwei unterschiedli-
che m-Phenylendiaminderivate, z.B. der allgemeinen Formel (1), enthalten.

[0026] Die m-Phenylendiaminderivate der Formel (1) lassen sich mit Hilfe herkdbmmlicher organischer Metho-
den herstellen. Beispielhaft sei an dieser Stelle auf die Versuchsdurchfihrungen im Rahmen der Ausfihrungs-
beispiele verwiesen.

[0027] Die erfindungsgemalen Mittel zur Farbung keratinischer Fasern enthalten das mindestens eine
m-Phenylendiaminderivat der allgemeinen Formel (l) vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel.

[0028] Das Mittel zur Farbung keratinischer Fasern kann dabei aus beliebigen geeigneten Mitteln ausgewahlt
werden, die insbesondere zur Farbung menschlicher Haare geeignet sind. Als kosmetisch akzeptabler Trager
wird dabei insbesondere ein ansonsten Ublicher Trager von Mitteln zur Farbung menschlicher Haare einge-
setzt. Die erfindungsgemalen Farbemittel kdnnen dabei, abgesehen von den m-Phenylendiaminderivaten der
allgemeinen Formel (1) entsprechend bekannter Farbemittel zusammengesetzt sein bzw. die fir diese ublichen
Inhaltsstoffe enthalten. Beispiele weiterer geeigneter und erfindungsgemaf bevorzugter Inhaltsstoffe sind
nachstehend angegeben.

[0029] Erfindungsgemale Mittel kdnnen die nachstehenden Inhaltsstoffe in den angegebenen Mengen auf-
weisen.
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Entwickler 0,05-5 %
Kuppler 0,05-5 %
Tenside, Emulgatoren 0,1-20 %
Fettalkohole und andere Emulsionsbildner 0,5-20 %
Komplexierungsmittel 0,05-10 %
Puffermittel 0,1-1,0 %
Loslichkeitsvermittler + Losungsmittel 0,5-15 %
pH-Stellmittel nach Bedarf
Parfimole 0,1-0,6 %
Polymere 0,1-5 %
Wasser 50-98 %

[0030] Geeignete Farbemittel-Zusammensetzungen sind beispielsweise in DE-U1-299 11 819, DE-A-101 25
451, DE-U1-201 11 036 sowie dem Fachbuch Kosmetik, Hrsg. W. Umbach, 2. Aufl. 1995, G. Thieme Verlag
Stuttgart, New York beschrieben.

[0031] Neben den m-Phenylendiaminderivaten der Formel (1) kbnnen die erfindungsgemalen Farbemittel fer-
ner mindestens eine Entwicklerkomponente enthalten.

[0032] Als Entwicklerkomponenten werden Ublicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in
para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridin-
derivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen
Derivate eingesetzt.

[0033] Es kann erfindungsgemal bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-Phenylendiaminderivat
oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Phenylendia-
minderivate der Formel (E1)
1.2
NG G
G
Gt (E1)

3

NH,

wobei
- G’ steht fur ein Wasserstoffatom, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen C,- bis C,-Monohydroxyalkylrest, einen
C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (C,- bis C,)-Alkoxy-(C,- bis C,)-alkylrest, einen 4'-Aminophenylrest
oder einen C,- bis C,-Alkylrest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-Ami-
nophenylrest substituiert ist;
- G? steht fur ein Wasserstoffatom, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen C,- bis C,-Monohydroxyalkylrest, einen
C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (C,- bis C,)-Alkoxy-(C,- bis C,)-alkylrest oder einen C,- bis C,-Alkyl-
rest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe substituiert ist;
- G® steht flr ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom-, lod- oder Fluoratom, einen C,-
bis C,-Alkylrest, einen C,- bis C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,- bis
C,-Hydroxyalkoxyrest, einen C,- bis C,-Acetylaminoalkoxyrest, einen C,- bis C,-Mesylaminoalkoxyrest oder
einen C,- bis C,-Carbamoylaminoalkoxyrest;
— G* steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen C,- bis C,-Alkylrest oder
—wenn G® und G* in ortho-Stellung zueinander stehen, kdnnen sie gemeinsam eine verbriickende a,w-Al-
kylendioxogruppe, wie beispielsweise eine Ethylendioxygruppe bilden.

[0034] Beispiele fir die als Substituenten in den Verbindungen genannten C,-bis C,-Alkylreste sind die Grup-
pen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylreste. Bevorzugte C,- bis
C,-Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin kdnnen als bevorzugte
Beispiele fiir eine C,- bis C,-Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxy-
propyl- oder eine 4-Hydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders bevorzugt.
Eine besonders bevorzugte C,- bis C,-Polyhydroxyalkylgruppe ist die 1,2-Dihydroxyethylgruppe. Beispiele fur
Halogenatome sind F-, CI- oder Br-Atome, Cl-Atome sind ganz besonders bevorzugt. Die weiteren verwende-
ten Begriffe leiten sich von den hier gegebenen Definitionen ab. Beispiele fiir stickstoffhaltige Gruppen der For-
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mel (E1) sind insbesondere die Aminogruppen, C,- bis C,-Monoalkylaminogruppen, C,- bis C,-Dialkylamino-
gruppen, C,- bis C,-Trialkylammoniumgruppen, C,- bis C,-Monohydroxyalkylaminogruppen, Imidazolinium und
Ammonium.

[0035] Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) sind ausgewahlt aus p-Phenylendiamin,
p-Toluylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendia-
min,  2,6-Diethyl-p-phenylendiamin,  2,5-Dimethyl-p-phenylendiamin,  N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin,
N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin,
N,N-Bis-(B3-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-methylanilin,
4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-chloranilin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(a,B-Dihydroxye-
thyl)-p-phenylendiamin,  2-Fluor-p-phenylendiamin,  2-lsopropyl-p-phenylendiamin,  N-(B-Hydroxypro-
pyl)-p-phenylendiamin,  2-Hydroxymethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-3-methyl-p-phenylendiamin,
N,N-(Ethyl,B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(B,y-Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin, N-(4'-Aminophe-
nyl)-p-phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(3-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin, 2-(3-Acetyla-
minoethyloxy)-p-phenylendiamin, N-(B-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(4-Amino-3-methylphe-
nyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-yl)propyllamin, wobei auch anstelle von 3-methylphenyl allgemein Phenyl oder
C,s-Alkylphenyl vorliegen kann, und 5,8-Diaminobenzo-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen
Salzen.

[0036] Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt eingesetzte p-Phenylendiaminderivate der Formel (E1)
sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(a,3-Dihydroxye-
thyl)-p-phenylendiamin und N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin.

[0037] 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.

[0038] 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:

- o B ]
z 7z

d
@_E Y ¢ ®)

NGG" NG G?
. — - —

wobei:
- Z" und Z? stehen unabhangig voneinander fir einen Hydroxyl- oder NH,-Rest, der gegebenenfalls durch
einen C,- bis C,-Alkylrest, durch einen C,- bis C,-Hydroxyalkylrest und/oder durch eine Verbriickung Y sub-
stituiert ist oder der gegebenenfalls Teil eines verbriickenden Ringsystems ist,
— die Verbriickung Y steht fiir 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,- bis
Cg-Alkoxyreste substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung,
- G® und G° stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C,- bis C,-Al-
kylrest, einen C,- bis C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Ami-
noalkylrest oder eine direkte Verbindung zur Verbrickung Y,
-G, G8 G G G'"und G'" stehen unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine direkte Bindung
zur Verbrickung Y oder einen C,- bis C,-Alkylrest, mit den MaRgaben, dass
— die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbrickung Y pro Molekil enthalten und
— die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die mindestens ein Wasser-
stoffatom tragt.
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[0039] Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind analog zu den obigen Ausflihrungen definiert.

[0040] Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind insbesondere: N,N'-Bis-(B-hy-
droxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-amino-
phenyl)-ethylendiamin, N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(B-hydroxye-
thyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(4-methyl-aminophenyl)-tetramethylendiamin,
N,N'-Diethyl-N,N'-bis-(4'-amino-3'-methylphenyl)-ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan,
1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, N,N'-Bis-(2-hy-
droxy-5-aminobenzyl)-piperazin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin und 1,10-Bis-(2',5'-diaminophe-
nyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan und ihre physiologisch vertraglichen Salze.

[0041] Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind
N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophe-
nyl)-methan, 1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan und
1,10-Bis-(2',5'-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer physiologisch ertraglichen Salze.

[0042] Weiterhin kann es erfindungsgemal bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-Aminophenolde-
rivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Aminophe-
nolderivate der Formel (E3)

OH
GIG Gl3
(E3)
Gl4
NHG"

wobei:
- G"® steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen C,- bis C,-Monohy-
droxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (C,- bis C,)-Alkoxy-(C,- bis C,)-alkylrest, einen
C,- bis C,-Aminoalkylrest, einen Hydroxy-(C,- bis C,)-alkylaminorest, einen C,- bis C,-Hydroxyalkoxyrest,
einen C,- bis C,-Hydroxyalkyl-(C,-bis C,)-aminoalkylrest oder einen (Di-C,- bis C,-Alkylamino)-(C,- bis
C,)-alkylrest, und
- G" steht fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen C,- bis C,-Monohydro-
xyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (C,- bis C,)-Alkoxy-(C,- bis C,)-alkylrest, einen C,-
bis C,-Aminoalkylrest oder einen C,- bis C,-Cyanoalkylrest,
- G" steht fir Wasserstoff, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen C,- bis C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis
C,-Polyhydroxyalkylrest, einen Phenylrest oder einen Benzylrest, und
— G'° steht fiir Wasserstoff oder ein Halogenatom.

[0043] Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind analog zu den obigen Ausflihrungen definiert.

[0044] 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-(3-hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydro-
xymethylphenol, 4-Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(B-hydroxye-
thyl-aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-(a,B-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.

[0045] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-Amino-3-methyl-
phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(a,B-dihydroxyethyl)-phenol und 4-Amino-2-(diethyl-ami-
nomethyl)-phenol.

[0046] 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.

[0047] Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterocyclischen Entwicklerkompo-

nenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol-Pyrimidin-Derivaten und ihren physiolo-
gisch vertraglichen Salzen.

7/27



DE 10 2004 026 733 A1 2005.12.15

[0048] Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten GB 1 026 978
und GB 1 153 196 beschrieben werden, wie 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4'-Methoxyphenyl)-amino-3-amino-pyri-
din, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2-(B-Methoxyethyl)-amino-3-amino-6-methoxy-pyridin und 3,4-Diami-
no-pyridin.

[0049] Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die im deutschen Patent DE 2
359 399, der japanischen Offenlegungsschrift JP 02019576 A2 oder in der Offenlegungsschrift WO 96/15765
beschrieben werden, wie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-tri-
aminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Tria-
minopyrimidin.

[0050] Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten DE 3 843 892,
DE 4 133 957 und Patentanmeldungen WO 94/08969, WO 94/08970, EP-740 931 und DE 195 43 988 be-
schrieben werden, wie 4,5-Diamino-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(3-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopy-
razol, 4,5-Diamino-1-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-1,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-phe-
nylpyrazol, 4,5-Diamino-1-methyl-3-phenylpyrazol, = 4-Amino-1,3-dimethyl-5-hydrazinopyrazol,  1-Ben-
zyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-tert.-butyl-3-me-
thylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(B-hydroxyethyl)-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diami-
no-1-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydro-
xymethyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-isopro-
pylpyrazol, 4-Amino-5-(B-aminoethyl)-amino-1,3-dimethylpyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4,5-tria-
minopyrazol, 3,5-Diamino-1-methyl-4-methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4-(B-hydroxyethyl)-amino-1-me-
thylpyrazol.

[0051] Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin
der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofern ein tautomeres Gleichgewicht besteht:

B ] 17,~18
0t @%2 ~—[NGG"),
/ (E4)
X N\N 19,20
HO)— 7 | [NG"G*)
wobei:

-G", G", G" und G® unabhéangig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, einen C,- bis C,-Alkylrest,
einen Aryl-Rest, einen C,- bis C,-Hydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest einen (C,- bis
C,)-Alkoxy-(C,- bis C,)-alkylrest, einen C,- bis C,-Aminoalkylrest, der gegebenenfalls durch ein Ace-
tyl-Ureid- oder einen Sulfonyl-Rest geschiitzt sein kann, einen (C,- bis C,)-Alkylamino-(C,- bis C,)-alkylrest,
einen Di-[(C,- bis C,)-alkyl]-(C,- bis C,)-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen Koh-
lenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, einen C,- bis C,-Hydroxyalkyl-
oder einen Di-(C,- bis C,)-[Hydroxyalkyl]-(C,- bis C,)-aminoalkylrest,

— die X-Reste stehen unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen
Aryl-Rest, einen C,- bis C,-Hydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Ami-
noalkylrest, einen (C,- bis C,)-Alkylamino-(C,- bis C,)-alkylrest, einen Di-[(C,- bis C,)alkyl]- (C,- bis C,)-ami-
noalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5
oder 6 Kettengliedern bilden, einen C,- bis C,-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C,- bis C,-hydroxyalkyl)-amino-
alkylrest, einen Aminorest, einen C,- bis C,-Alkyl- oder Di-(C,- bis C,-hydroxyalkyl)-aminorest, ein Haloge-
natom, eine Carboxylsauregruppe oder eine Sulfonsauregruppe,

—ihat den Wert 0, 1, 2 oder 3,

— p hat den Wert 0 oder 1,

—q hat den Wert 0 oder 1 und

—n hat den Wert 0 oder 1, mit der Mal3gabe, dass

— die Summe aus p + q ungleich 0 ist,

—wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG"G" und NG'*G? belegen die Positionen
(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 NG''G"® (oder NG'*G?°) und die Gruppe OH
belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);

[0052] Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind analog zu den obigen Ausfiihrungen definiert.
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[0053] Wenn das Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin der obenstehenden Formel (E4) 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:

17 ~18 H
NG 'G | NG17GIS
N N
v o I —
7, - /
OH o)

Unter den Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man insbesondere nennen:
— Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;
— 2,5-Dimethyl-pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;
— Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin;
— 2,7-Dimethyl-pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin;
— 3-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol;
— 3-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol;
— 2-(3-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol;
— 2-(7-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol;
— 2-[(3-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol;
— 2-[(7-Aminopyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol;
— 5,6-Dimethylpyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;
— 2,6-Dimethylpyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;
— 3-Amino-7-dimethylamino-2,5-dimethylpyrazol-[1,5-a]-pyrimidin;

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

[0054] Die Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) kdnnen wie in der Literatur beschrie-
ben durch Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von Hydrazin hergestellt werden.

[0055] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgemafRen Farbemittel min-
destens eine weitere Kupplerkomponente.

[0056] Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin und
Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich ins-
besondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Re-
sorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5,2,4-Dichlor-3-amino-
phenol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-amino-
phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol.

[0057] Erfindungsgemal bevorzugte weitere Kupplerkomponenten sind
— m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, N-Cyclopentyl-3-ami-
nophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-amino-
phenol, 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-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopen-
tyl-3-aminophenol, 1,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-Ethylamino-4-methylphenol und 2,4-Di-
chlor-3-aminophenol,
— 0-Aminophenol und dessen Derivate,
— m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxyethanol, 1,3-Bis-(2',4'-di-
aminophenoxy)-propan, 1-Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxyethylamino)benzol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophe-
nyl)-propan, 2,6-Bis-(2'-hydroxyethylamino)-1-methylbenzol, 1-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminoben-
zol, 2-{({3-[2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 3-Amino-4-(2-methoxyetho-
xy)-5-methylphenylamin,  2-({3-[2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol  und
2-[(3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol,
— o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure und 2,3-Diami-
no-1-methylbenzol,
- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Resorcinmonomethylether,
2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und
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1,2,4-Trihydroxybenzol,

— Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Ami-
no-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyri-
din, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diami-
no-2,6-dimethoxypyridin,

— Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2-Hydroxymethyl-1-naphthol,
2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin,
1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin,

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

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

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

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

— Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 4,6-Diaminopyrimidin, 4-Amino-2,6-dihydroxypyrimidin, 2,4-Diami-
no-6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2-Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-me-
thylpyrimidin und 4,6-Dihydroxy-2-methylpyrimidin, oder

— Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol, 1-Amino-3,4-me-
thylendioxybenzol und 1-(2'-Hydroxyethyl)-amino-3,4-methylendioxybenzol.

[0058] Erfindungsgemal besonders bevorzugte weitere Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und
1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin,
4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin,
2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2-{({3-[2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol,
2-({3-[2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol und 2-[(3-Morpholin-4-ylphenyl)ami-
nolethanol.

[0059] Als erfindungsgemal besonders geeignet haben sich die folgenden Kuppler/Entwicklerkombinationen
erwiesen:

p-Toluylendiamin,  2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin,  1-(2-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol,  1-(2-Hydroxye-
thyl)-4,5-diaminopyrazol sowie Bis-(2-Hydroxy-5-aminophenyl)methan jeweils in Kombination mit den Verbin-
dungen aus den Beispielen, insbesondere mit 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,5-dimethylphenyl}amino)etha-
nol.

[0060] In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen die Farbemittel mindestens
eine Vorstufe eines naturanalogen Farbstoffs enthalten. Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevor-
zugt solche Indole und Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, 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 zweiten be-
vorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Farbemittel mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat.

[0061] Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6-Dihydroxy-
indolins der Formel (lla),

R'— 0 R’

5 2

R —O0 N~ R
s (ITa)

in der unabhangig voneinander
- R steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine C,-C,-Hydroxy-alkylgruppe,
— R? steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem
physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
— R steht fiir Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkylgruppe,
- R* steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der R°® steht fiir eine
C,-C,-Alkylgruppe, und
- R?® steht fir eine der unter R* genannten Gruppen, sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbin-
dungen mit einer organischen oder anorganischen Saure.
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[0062] 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, 5,6-Dihydro-
xyindolin-2-carbon-saure sowie das 6-Hydroxyindolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin.

[0063] 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.

[0064] Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin Derivate des 5,6-Di-
hydroxyindols der Formel (lIb),

R'— 0 R3

R°—O N R’

Ll (IIb)
in der unabhangig voneinander
- R steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine C,-C,-Hydroxyalkylgruppe,
— R? steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem
physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
- R steht fir Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkylgruppe,
- R* steht fur Wasserstoff, eine C,-C,-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der R°® steht fiir eine
C,-C,-Alkylgruppe, und
- R?® steht flr eine der unter R* genannten Gruppen,
— sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen
Séure.

[0065] 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, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol.

[0066] 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.

[0067] Die Indolin- und Indol-Derivate kénnen in den erfindungsgemaflen Farbemitteln sowohl als freie Basen
als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der
Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate sind in die-
sen Ublicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten.

[0068] In einer weiteren Ausfiihrungsform kann es erfindungsgemaf bevorzugt sein, das Indolin- oder Indol-
derivat in Farbemitteln in Kombination mit mindestens einer Aminosaure oder einem Oligopeptid einzusetzen.
Die Aminosaure ist vorteilhafterweise eine a-Aminosaure; ganz besonders bevorzugte a-Aminosauren sind Ar-
ginin, Ornithin, Lysin, Serin und Histidin, insbesondere Arginin.

[0069] Neben den erfindungsgemaflen m-Phenylendiaminderivaten der Formel (1) kdnnen die erfindungsge-
maRen Farbemittel in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung zur Nuancie-
rung einen oder mehrere direktziehende Farbstoffe enthalten. Direktziehende Farbstoffe sind tblicherweise Ni-
trophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direkt-
ziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC
Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Acid Yellow 1, Acid Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow
36, HC Orange 1, Disperse Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red
13, Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Acid
Blue 7, Acid Green 50, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid
Black 1, und Acid Black 52 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol,
1,4-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2'-Hydroxye-
thyl)amino-4,6-dinitrophenol,  1-(2'-Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol,  1-Amino-4-(2'-hydroxye-
thyl)-amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Ami-
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no-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon,
Pikraminsaure und deren Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und
2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

[0070] Ferner kdnnen die erfindungsgemafien Mittel einen kationischen direktziehenden Farbstoff enthalten.
Besonders bevorzugt sind dabei
(a) kationische Triphenylmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2
und Basic Violet 14,
(b) aromatische 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.

[0071] Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die folgenden
Verbindungen:

H C|1H3
_N
= N
N (DZ1)
HC™ X

CH,SO,

H (IZH3
_N
= N
N (DZ2)
H3C/ X OCH3
CI
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[0072] 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).

[0073] Die kationischen direktziehenden Farbstoffe, die unter der Marke Arianor® vertrieben werden, sind er-
findungsgemaf ebenfalls ganz besonders bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe.

[0074] Die erfindungsgemalen Mittel gemal dieser Ausfihrungsform enthalten die direkiziehenden Farb-
stoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel.

[0075] Weiterhin kdnnen die erfindungsgemafien Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe
wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblite, Sandelholz, schwarzem
Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, ent-
halten.

[0076] Es ist nicht erforderlich, dass die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farbstoffe
jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kénnen in den erfindungsgemaflen Haarfarbemitteln,
bedingt durch die Herstellungsverfahren fir die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere
Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen
Grinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden missen.

[0077] Bezlglich derin den erfindungsgemafien Haarfarbe- und -ténungsmitteln einsetzbaren Farbstoffe wird
weiterhin ausdrucklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250;
direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als
Band 7 der Reihe "Dermatology" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York,
Basel, 1986, sowie das "Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen
Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen
fur Arzneimittel, Reformwaren und Kérperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen.

[0078] Die erfindungsgemafien Farbemittel kdnnen weiterhin alle fir solche Zubereitungen bekannten Wirk-,
Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prin-
zipiell sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside ge-
eignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterioni-
schen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen.

[0079] Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemafen Zubereitungen alle fir die Verwendung am
menschlichen Kdrper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch
eine wasserléslichmachende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phos-
phat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kénnen im Molekul Gly-
kol- 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 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

— lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen),

— Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CH,-CH,0),-CH,-COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis

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

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

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

— Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,
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— Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernstein-
sauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,
— lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

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

— Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen,

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

— Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemal DE-A-37 25 030,

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

— Sulfonate ungesattigter Fettsduren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaf DE-A-39
26 344,

— Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 Molekilen
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen.

[0080] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren
mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekul sowie insbesondere
Salze von geséttigten und insbesondere ungesiattigten C,-C,,-Carbonsauren, wie Olséure, Stearinsaure, Iso-
stearinsaure und Palmitinsaure.

[0081] Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylengly-
kolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind bei-
spielsweise
— Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettal-
kohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15
C-Atomen in der Alkylgruppe,
- C,,-C,,-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin,
— C4-C,,-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie
— Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes Rizinusal.

[0082] Bevorzugte nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R'O-(Z),. Diese
Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet.

[0083] Der Alkylrest R' enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch verzweigt sein. Be-
vorzugt sind primare lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphatische Reste. Solche Alkylreste sind bei-
spielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 1-Cetyl und 1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl,
1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe liberwiegen
Verbindungen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

[0084] Die erfindungsgemaf verwendbaren Alkylpolyglykoside kdnnen beispielsweise nur einen bestimmten
Alkylrest R" enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber ausgehend von natrlichen Fetten und
Olen oder Mineralélen hergestellt. In diesem Fall liegen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Aus-
gangsverbindungen bzw. entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor.

[0085] Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R’
—im wesentlichen aus C,- und C,-Alkylgruppen,
—im wesentlichen aus C,,- und C,,-Alkylgruppen,
—im wesentlichen aus C,- bis C,s-Alkylgruppen oder
—im wesentlichen aus C,,- bis C,,-Alkylgruppen besteht.

[0086] Als Zuckerbaustein Z kénnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden. Ublicherweise
werden Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie 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, Galacto-
se, Arabinose und Sucrose; Glucose ist besonders bevorzugt.

[0087] Die erfindungsgemal verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 Zuckereinhei-

ten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Alkylgly-
koside, bei denen x 1,1 bis 1,4 betragt.
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[0088] Die Alkylglykoside kénnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung von Duftkom-
ponenten auf dem Haar zu verbessern. Der Fachmann wird also fir den Fall, dass eine tber die Dauer der
Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des Parfuméles auf dem Haar gewiinscht wird, bevorzugt zu dieser
Substanzklasse als weiterem Inhaltsstoff der erfindungsgemafRen Zubereitungen zuriickgreifen.

[0089] Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kénnen erfindungsgemaf einge-
setzt werden. Diese Homologen kdnnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinhei-
ten pro Alkylglykosideinheit enthalten.

[0090] Weiterhin kdnnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwit-
terionische Tenside werden solche oberflachenaktive Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens
eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens eine -COOL®- oder -SO,"-Gruppe tragen. Besonders geeig-
nete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate,
beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumgly-
cinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylme-
thyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das
Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das un-
ter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.

[0091] Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen
Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auRer einer C4-C,5-Alkyl- oder Acyl-
gruppe im Molekil mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO,H-Gruppe ent-
halten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele flir geeignete ampholytische Tenside sind
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxye-
thyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylamino-
essigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Ten-
side sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C,,_,s-Acylsar-
cosin.

[0092] Erfindungsgemal kénnen als kationische Tenside insbesondere solche vom Typ der quartaren Ammo-
niumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine eingesetzt werden.

[0093] Bevorzugte quaternare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbesondere Chloride
und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylam-
moniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethyl-
ammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylme-
thylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und Quaternium-83 bekann-
ten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis
18 Kohlenstoffatome auf.

[0094] Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Esterfunktion als auch
mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement enthalten. Bevorzugte Esterquats sind qua-
ternierte Estersalze von Fettsauren mit Triethanolamin, quaternierte Estersalze von Fettsduren mit Dietha-
nolalkylaminen und quaternierten Estersalze von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche
Produkte werden beispielsweise unter den Marken Stepantex®, Dehyquart® und Armocare® vertrieben. Die
Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxyethyl)dimethylammoniumchlorid, sowie Dehyquart®
F-75 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fiir solche Esterquats.

[0095] Die Alkylamidoamine werden Ublicherweise durch Amidierung naturlicher oder synthetischer Fettsau-
ren und Fettsaureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfindungsgemal besonders geeignete
Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter der Marke Tegoamid® S 18 im Handel erhaltliche Ste-
aramidopropyl-dimethylamin dar.

[0096] Weitere erfindungsgemal’ verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydro-
lysate dar.

[0097] 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 hydroxylamino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone be-
zeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270
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und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80).

[0098] Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handels-
produkt Glucquat®100 dar, geméan INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium
Chloride".

[0099] Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitliche
Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanz-
lichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so dass man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom je-
weiligen Rohstoff abhangigen Alkylkettenlangen erhalt.

[0100] Beiden Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder
Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kdnnen 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
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.

[0101] Ferner kdénnen die erfindungsgemalen Farbemittel weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe, wie bei-

spielsweise
— nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon
und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane,
—kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, Dimethyl-
diallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl-ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethyl-
sulfat quaternierte Dimethylamino-ethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazoli-
nium-methochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol,
— zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlo-
rid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxy-
propylmethacrylat-Copolymere,
— anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsduren, Vinylacetat/Croton-
saure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Co-
polymere, Methylvinylether/Malein-sdureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl-
acrylamid-Terpolymere,
— Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi,
Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxy-
alkylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und
Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol,
— Strukturanten wie Maleinsdure und Milchsaure,
—haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kepha-
line,
— 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 Anfarben des Mittels,
— Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,
— Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und Triazine,
— Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise Ubliche Sauren, insbesondere Genul3sau-
ren und Basen,
— Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze sowie Bisabolol,
— Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, B;, B, B, C, E, F und
H,

17/27



DE 10 2004 026 733 A1 2005.12.15

— Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel, Hamamelis, Hopfen, Kamil-
le, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weif3dorn, Lindenbliten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, Rof3kastanie,
Sandelholz, Wacholder, Kokosnuf3, Mango, Aprikose, Limone, 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 Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine,

— Fettsaurealkanolamide,

— Komplexbildner wie EDTA, NTA, B-Alanindiessigsaure und Phosphonséauren,

— 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,

enthalten.

[0102] Beziglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die 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.

[0103] Die erfindungsgemaflen Mittel enthalten die Farbstoffvorprodukte bevorzugt in einem geeigneten
wassrigen, alkoholischen oder wassrig-alkoholischen Trager. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager
beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Lésungen, wie beispielsweise
Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.
Es ist aber auch denkbar, die Farbstoffvorprodukte in eine pulverférmige oder auch Tabletten-férmige Formu-
lierung zu integrieren.

[0104] 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 kbnnen zusatzlich weitere organische Losemittel, wie beispielsweise Methoxybuta-
nol, Benzylalkohol, Ethyldiglykol oder 1,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserldslichen
organischen Ldsemittel.

[0105] Die eigentliche oxidative Farbung der Fasern kann grundsétzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevor-
zugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein
Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewunscht ist. Als Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und ins-
besondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat
in Frage. Erfindungsgemaf kann aber das Oxidationsfarbemittel auch zusammen mit einem Katalysator auf
das Haar aufgebracht werden, der die Oxidation der Farbstoffvorprodukte, z.B. durch Luftsauerstoff, aktiviert.
Solche Katalysatoren sind z.B. Metallionen, lodide, Chinone oder bestimmte Enzyme.

[0106] Geeignete Metallionen sind beispielsweise Zn?*, Cu?*, Fe*, Fe**, Mn?*, Mn*', Li*, Mg?*, Ca®" und AP**.
Besonders geeignet sind dabei Zn*, Cu*" und Mn?*". Die Metallionen kénnen prinzipiell in der Form eines be-
liebigen, physiologisch vertraglichen Salzes oder in Form einer Komplexverbindung eingesetzt werden. Bevor-
zugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser Metallsalze
kann sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als auch die Farbnuance gezielt beeinflusst werden.

[0107] Geeignete Enzyme sind z.B. Peroxidasen, die die Wirkung geringer Mengen an Wasserstoffperoxid
deutlich verstarken kénnen. 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 dafur spezifischen Substraten, z.B.

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

— Glucose-Oxidase und D-Glucose,
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— Glycerin-Oxidase und Glycerin,

— Pyruvat-Oxidase und Benztraubensaure oder deren Salze,
— Alkohol-Oxidase und Alkohol (MeOH, EtOH),

— Lactat-Oxidase und Milchsaure und deren Salze,

— Tyrosinase-Oxidase und Tyrosin,

- Uricase und Harnsaure oder deren Salze,

— Cholinoxidase und Cholin,

- Aminosaure-Oxidase und Aminosauren.

[0108] Das eigentliche Haarfarbemittel wird zweckmafigerweise unmittelbar vor der Anwendung durch Mi-
schung der Zubereitung des Oxidationsmittels mit der Zubereitung, enthaltend die Farbstoffvorprodukte, her-
gestellt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Be-
reich von 6 bis 12 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in einem schwach
alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kénnen in einem Bereich zwischen 15 und 40 °C liegen.
Nach einer Einwirkungszeit von in der Regel 5 bis 45 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspilen von
dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger
Trager, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde.

[0109] Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten aber
auch ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufgebracht werden. Nach ei-
ner Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann — gegebenenfalls nach einer Zwischenspiilung — die Oxida-
tionskomponente aufgebracht. Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespdilt und
gewunschtenfalls nachshampooniert. Bei dieser Ausfuihrungsform wird gemaf einer ersten Variante, bei der
das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere Penetration in das Haar bewirken soll, das
entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 7 eingestellt. Gemal einer zweiten Variante wird zu-
nachst eine Luftoxidation angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 auf-
weist. Bei der anschlieRenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung von sauer eingestellten
Peroxidisulfat-Lésungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein.

[0110] Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung der erfindungsgemafien
m-Phenylendiaminderivate zum Farben keratinischer Fasern.

[0111] Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Farbung keratinischer Fasern,
bei dem ein erfindungsgemaRes Haarfarbemittel auf die Fasern aufgetragen wird und nach einer Einwirkzeit
wieder abgespuilt wird.

[0112] Ein vierter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein m-Phenylendiaminderivat der allgemeinen
Formel (1) mit der Bedeutung R', R®, Wasserstoff, R” Wasserstoff oder Methyl, X Wasserstoff oder Methoxy, R®,
R® Methyl und R?, R* -CH,-CH,OH.

[0113] Ein finfter Gegenstand der Erfindung sind die Zwischenprodukte 4-Methoxy-5,6-dimethyl-1,3-diami-
nobenzol, 2-Chlorethyl 5-{[(2-chlorethoxy)carbonyl]amino}-2-methoxy-3,4-dimethylphenylcarbamat, 3-[2-Me-
thoxy-3,4-dimethyl-5-(2-oxo0-1,3-oxazolidin-3-yl)phenyl]-1,3-oxazolidin-2-on, 2-Chlorethyl-3-{[(2-chloretho-
xy)carbonyllamino}-4,5-dimethylphenylcarbamat  und 3-[2,3-Dimethyl-5-(2-0x0-1,3-0xazolidin-3-yl)phe-
nyl]-1,3-oxazolidin-2-on.

[0114] Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert.

Ausfihrungsbeispiele

1. Synthesen
1.1 1,3-Diamino-2,4,5-trimethylbenzol

NH

NH
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1.1.1 2-Brom-3,4,6-trimethylanilin

[0115] In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 28,4 g 2,4,5-Trimethylanilin gel6st in 100 ml 1,1,1-Trichlore-
than bei 0-5 °C vorgelegt, und man tropfte bei dieser Temperatur 33,6 g Brom geldst in 25 ml Trichlorethan zu.
Man rihrte 2 h nach und lie® dann Uber Nacht stehen. Die erhaltene braune Suspension wurde in eine Mi-
schung aus 100 ml verdiinnter NaOH und 170 ml Wasser gegeben, mit 1 g Natriumsulfit versetzt, und man
ruhrte fur 1 h. AnschlielRend wurde mehrfach mit MTBE extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte wurden mit
Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und Gber Nacht zur Trockne eingeengt. Die so erhaltene
braune Masse (41 g) kristallisierte nach einigen Tagen durch und wurde nochmals aus 30 ml Wasser und 90
ml Ethanol umkristallisiert und unter vermindertem Druck Gber Nacht getrocknet.

Schmelzpunkt: 58-66 °C
Ausbeute: 18 g (40 %)

1.1.2 2-Brom-5-nitro-3,4,6-trimethylanilin

[0116] In einem 250 ml fassenden Dreihalskoben wurden 54 ml konzentrierte Schwefelsdure vorgelegt. Bei
0-10 °C wurden 17,1 g 2-Brom-3,4,6-trimethylanilin portionsweise zugegeben. AnschlieRend wurde eine Mi-
schung aus 5,6 g Salpetersaure (D = 1,52) und 18 ml konzentrierter Schwefelsdure Gber 25 min bei 0-5 °C
zugetropft. Man lieR® bei dieser Temperatur fur 2 h nachriihren und gol® dann den Ansatz auf Eiswasser. Der
entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und dann unter vermindertem
Druck getrocknet.

Schmelzpunkt: 109-142 °C
Ausbeute: 12,3 9 (59 %)

1.1.3 1,3-Diamino-2,4,5-trimethylbenzoldihydrochlorid

[0117] 11,7 g 2-Brom-5-nitro-3,4,6-trimethylanilin gelést in 300 ml Ethanol wurden mit 1 g Pd/C, 5%ig versetzt
und bei 50 °C 6 h mit 50 bar Wasserstoffdruck im Autoklav hydriert. Man filtrierte dann vom Katalysator ab und
engte bis zur Trockne ein. Der Riickstand wurde in 50 ml verdiinnter NaOH + 100 ml Wasser geldst und mehr-
fach mit MTBE extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten Etherphasen wurde eingeengt und anschlielend im
Kugelrohr destilliert. Die so erhaltenen 2,7 g halbkristallinen Materials wurden in 20 ml verdinnter HCL + 20
ml EtOH geldst, und man engte fast bis zur Trockne ein. Der ausgefallene Kristallbrei wurde abgesaugt und
unter vermindertem Druck Uber Nacht getrocknet.

Ausbeute: 2,29 (33 %)

1.2. 1,3-Diamino-5,6-dimethylbenzol

NH

NH,
1.2.1 3-Nitro-5,6-dimethylanilin

[0118] Ineinem 1| fassenden Dreihalskolben wurden 270 ml konzentrierte Schwefelsdure vorgelegt. Bei 0-10
°C wurden 34 g 2,3-Dimethylanilin portionsweise zugegeben. Anschlieend wurde eine Mischung aus 15 ml
Salpetersaure (D = 1,52) und 45 ml konzentrierter Schwefelsaure tber 45 min bei —10 °C zugetropft. Man liel3
bei—10 bis 0 °C °C fir 1 h nachrihren und go3 dann den Ansatz auf Eiswasser. Der entstandene Niederschlag
wurde abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und dann unter vermindertem Druck Gber Nacht getrocknet.

Schmelzpunkt: 98-104 °C
Ausbeute: 12,8 g (28 %)
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1.2.2 1,3-Diamino-5,6-dimethylbenzol
[0119] 12,8 g 3-Nitro-5,6-dimethylanilin gelést in 280 ml Ethanol + 20 ml Wasser wurden mit 0,1 g Pd/C, 5%ig
versetzt und bei Raumtemperatur fir 2 h bei Normaldruck (Wasserstoff) hydriert. Man filtrierte vom Katalysator
ab und engte bis zur Trockne ein.

Ausbeute: 8,29 (33 %)

1.3 2-({5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-3,4-dimethylphenyl}amino)ethanol

~
Q H
N\/\OH
HN\/\OH

1.3.1 (2,3-Dimethyl-4,6-dinitrophenyl)-methylether

[0120] 50 ml rauchende Salpetersaure wurden bei 5 °C vorgelegt, und man tropfte unter Riihren 10 g 2,3-Di-
methylanisol zu. Man lief3 2 h nachriihren und gof dann auf Eis, filtrierte den Niederschlag ab und wusch mit
viel Wasser. Im Anschluss wurde mit Sodalésung und Wasser neutral gewaschen und ber Nacht im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 10,3 g (62 %)
Schmelzpunkt: 58-62 °C

1.3.2 4-Methoxy-5,6-dimethyl-1,3-diaminobenzol

[0121] 100 g (2,3-Dimethyl-4,6-dinitrophenyl)-methylether, 1,5 1 Ethanol, 100 ml Wasser und 2 g Pd/C (5 %ig)
wurden im Autoklav vorgelegt und bei 50 °C mit 50 bar Wasserstoff-Druck 12 h hydriert. Im Anschluss liel man
abkuhlen, filtrierte den Katalysator ab und engte am Rotavapor bis zur Trockne ein.

Ausbeute: 67 g (91 %)
Schmelzpunkt: 104-108 °C

1.3.3 2-Chlorethyl 5-{[(2-chlorethoxy)carbonyl)amino}-2-methoxy-3,4-dimethylphenylcarbamat

[0122] 65 g 4-Methoxy-5,6-dimethyl-1,3-diaminobenzol und 122 g Calciumcarbonat wurden in 11 Dioxan vor-
gelegt und auf 90 °C erwarmt. Innerhalb von 15 min wurden 141 g 2-Chlorethylchloroformiat zugegeben, und
man liel® weitere 4 h bei dieser Temperatur rihren. Im Anschluss lie3 man abkuhlen und filtrierte die Mineral-
salze ab. Das Filtrat wurde auf Eiswasser gegossen und man saugte das ausgefallene Produkt ab (hellbraune
Kristalle). Im Anschluss wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 143 g (97 %)
Schmelzpunkt: 158-160 °C

1.3.4 3-[2-Methoxy-3,4-dimethyl-5-(2-ox0-1,3-0xazolidin-3-yl)phenyl]-1,3-oxazolidin-2-on
[0123] 200 ml Natronlauge (20 %ig) wurden vorgelegt und auf 45 °C erwarmt. Im Anschluss gab man 143 g
2-Chlorethyl 5-{[(2-chlorethoxy)carbonyllamino}-2-methoxy-3,4-dimethylphenylcarbamat portionsweise hinzu,
verdunnte mit 200 ml Dioxan und ruhrte weitere 2 h bei 45 °C nach. Nach Rihren Uber Nacht bei Raumtem-
peratur go® man auf Eis und neutralisierte mit Salzsaure. Man extrahierte mehrfach mit Essigsaureethylester
und engte im Vakuum bis zur Trockne ein.

Ausbeute: 49 g (43 %)
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1.3.5 2-({5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-3,4-dimethylphenyl}amino)ethanol

[0124] 200 ml Natronlauge (20 %ig) wurden vorgelegt und auf 90 — 100 °C erwarmt. 49 g 3-[2-Methoxy-3,4-di-
methyl-5-(2-oxo0-1,3-oxazolidin-3-yl)phenyl]-1,3-oxazolidin-2-on gelést in 200 ml Dioxan wurden zugetropft,
und man liel® weitere 2 h bei dieser Temperatur rihren. Nach Abkuhlung Uber Nacht auf Raumtemperatur gab
man auf 1,5 1 Eiswasser. Danach wurde mit HCI neutralisiert und mehrfach mit Essigester extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet, und man engte am Rotavapor ein. An-
schlieRend destillierte man im Kugelrohr.

Ausbeute: 9,29 (23 %)

1.4 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,5-dimethylphenyl}amino)ethanol

H
N\/\OH

1.4.1 2-Chlorethyl 3-{[(2-chlorethoxy)carbonyl]amino}-4,5-dimethylphenylcarbamat

[0125] 33 g 5,6-Dimethyl-1,3-diaminobenzol und 77 g Calciumcarbonat wurden in 0,5 1 Dioxan vorgelegt und
auf 90 °C erwarmt. Innerhalb von 15 min wurden 90 g 2-Clorethylchloroformiat zugegeben und man liefl3 wei-
tere 4 h bei dieser Temperatur rihren. Im Anschluss liefs man abkiihlen und filtrierte die Mineralsalze ab. Das
Filtrat wurde auf Eiswasser gegeben, und man saugte das ausgefallene Produkt ab (rosa Kristalle). Im An-
schluss wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 67 g (80 %)
Schmelpunkt: 106-108 °C

1.4.2 3-[2,3-Dimethyl-5-(2-ox0-1,3-oxazolidin-3-yl)phenyl]-1,3-oxazolidin-2-on
[0126] 200 ml Natronlauge (20 %ig) wurden vorgelegt und auf 45 °C erwarmt. Im Anschluss gab man 59 g
2-Chlorethyl 3-{[(2-chlorethoxy)carbonyl]amino}-4,5-dimethylphenylcarbamat portionsweise hinzu, verdiinnte
mit 200 ml Dioxan und riihrte weitere 2 h bei 45 °C nach. Nach Ruhren Gber Nacht bei Raumtemperatur go3

man auf Eis und neutralisierte mit Salzsaure. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und iber Nacht im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 45 g (86 %)
Schmelzpunkt: 206 - 207 °C

1.4.3 2-({3-[2-Hydroxyethyl)amino]-4,5-dimethylphenyl}amino)ethanol
[0127] 200 ml Natronlauge (20 %ig), 45 g 3-[2,3-Dimethyl-5-(2-oxo0-1,3-oxazolidin-3-yl)phenyl]-1,3-oxazoli-
din-2-on und 200 ml Dioxan wurden unter Stickstoff 8 h unter Riickfluss gertihrt. Nach Abkiihlung Gber Nacht
auf Raumtemperatur gab man auf 1,5 1 Eiswasser. Danach wurde mit HCI neutralisiert und mehrfach mit Es-
sigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Gber Natriumsulfat getrocknet, und man engte
am Rotavapor ein. AnschlieRend destillierte man im Kugelrohr.

Ausbeute: 2,49 (7 %)
Schmelzpunkt: 133-134 °C

2. Ausfarbungen
2.1 Versuchsdurchfiuihrung

[0128] Fur die Herstellung der Farbecreme wurden 50g einer Cremebasis in einem 250ml Becherglas einge-
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wogen und bei 80°C geschmolzen. Die verwendete Cremebasis hatte die folgende Zusammensetzung:

Hydrenol® D' 17,0 Gew.-%
Lorol® tech.? 4,0 Gew.-%
Texapon® NS0* 40,0 Gew.-%
Dehyton® K* 25,0 Gew.-%
Eumulgin® B2° 1,5 Gew.-%
Wasser 12,5 Gew.-%

'C,.15-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (Cognis)

2C,,.15-Fettalkohol(INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (Cognis)

SLaurylethersulfat, Natriumsalz (ca. 27,5% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (Cog-
nis)

*N,N-Dimethyl-N-(C, ,,-kokosamidopropyl)ammoniumacetobetain (ca. 30% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung:
Aqua (Water), Cocamidopropyl Betaine) (Cognis)

®Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) (Cognis)

[0129] Es wurden jeweils 1/400 Mol der Entwickler- bzw. Kupplerkomponente getrennt in destilliertem Wasser
suspendiert bzw. unter Erwarmen geldst. AnschlieBend wurde Ammoniak (<1 ml; 25%ige Ammoniaklésung)
zugegeben, bis der pH-Wert zwischen 9 und 10 lag.

[0130] Die gel6sten Farbstoffvorprodukte wurden nacheinander in die heilRe Creme eingearbeitet. Anschlie-
Rend wurde mit destilliertem Wasser auf 97g aufgefullt und mit Ammoniak ein pH-Wert von 9,5 eingestellt.
Nach Auffillen mit destilliertem Wasser auf 100 g wurde der Ansatz kaltgerthrt (< 30°C), wobei eine homogene
Creme entstand.

[0131] Fur die Ausfarbungen wurden (soweit nichts anderes vermerkt ist) jeweils 25 g Farbecreme mit 25 g
der folgenden Oxidationsmittelzubereitung vermischt.

Dipicolinsaure 0,1 Gew.-%
Natriumpyrophosphat 0,03 Gew.-%
Turpinal® SL® 1,50 Gew.-%
Texapon® N28’ 2,00 Gew.-%
Acrysol® 228 0,60 Gew.-%
Wasserstoffperoxid, 50 %ig 12,0 Gew.-%
Natronlauge, 45%ig 0,80 Gew.-%
Wasser ad 100

®1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (ca. 58 — 61% Aktivsubstanzgehalt; INCI-Bezeichnung: Etidronic Acid,

Aqua (Water)) (Solutia)

"Laurylethersulfat-Natrium-Salz (mind. 26,5 % Aktivsubstanzgehalt; INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfa-
te) (Cognis)

§(ca. 29.5 - 30.5% Festkdrper in Wasser; INCI-Bezeichnung: Acrylates/Steareth-20 Methacrylate Copolyme)

[0132] In jede der so erhaltenen Mischungen wurde eine Haarstréhne (80 % ergraut; 330 mg bis 370 mg
schwer) gegeben. AnschlieBend wurden die Mischungen und die Haarstrdhnen auf jeweils ein Uhrglas gege-
ben und die Haarstrdhnen in die Farbecremes gut eingebettet. Nach 30 Minuten (x1 Minute) Einwirkzeit bei
Raumtemperatur wurden die Haarstrdhnen entnommen und mit einer wassrigen Texapon® EVR-L&sung(mit
speziellen Zusatzen (ca. 34 bis 37% Aktivsubstanzgehalt; INCI-Bezeichnung: Sodium Lauryl Sulfate, Sodium
Laureth Sulfate, Lauramide MIPA, Cocamide MEA, Glycol Stearate, Laureth-10) (Cognis)) so oft gewaschen,
bis der FarblUberschul® entfernt war. Die Haarstrahnen wurden an der Luft getrocknet, und ihr Farbton wurde
unter der Tageslichtlampe (Farbprifgerat HE240A) bestimmt und notiert (Taschenlexikon der Farben, A. Kor-
nerup u. J.H. Wanscher, 3. unveranderte Auflage 1981, MUSTER-SCHMIDT Verlag; Zurich, Géttingen).

[0133] Die bei den Ausfarbungs-Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabellen
aufgefihrt.
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2.2 Ausfarbungen mit 1,3-Diamino-5,6-dimethylbenzol

Entwicklerkomponente Ausfirbung
p-Toluylendiamin x H;SO4 persischrot
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin x H,SO4 rahmgelb
p-Aminophenol braunorange

4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol x HSOs | dunkelviolett

2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol x H>,SO4 englischrot
4-Amino-3-methylphenol tizianrot
4-Amino-2-[(5-amino-2- fuchsrot

hydroxyphenyl)methyl]phenol x 2 HCI

2.3 Ausfarbungen mit 1,3-Diamino-2,4,5-trimethylbenzoldihydrochlorid

Entwicklerkomponente Ausfirbung
p-Toluylendiamin x H,SO4 lackrot
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin x H2SO4 ockergelb
p-Aminophenol madeirabraun

4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol x H,SO4 tiefviolett

2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol x H,SO4 lackrot
4-Amino-3-methylphenol braunorange
4-Amino-2-[5-amino-2- rotbraun

hydroxyphenyl)methyl]phenol x 2

24/27



DE 10 2004 026 733 A1 2005.12.15

2.4 Ausfarbungen mit 2-({5-[2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-3,4-dimethylphenyl}amino)ethanol

Entwicklerkomponente Ausfirbung
p-Toluylendiamin x H,SO4 braunrot
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin x H,SO4 rotorange
p-Aminophenol hellbraun
4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol x H,SO4 grauviolett
2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol 2 H,SO4 graurot
4-Amino-3-methylphenol braunorange
4-Amino-2-[5-amino-2- mattrot

hydroxyphenyl)methyl]phenol x 2 HCI

2.5 Ausfarbungen mit 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,5-dimethylphenyl}amino)ethanol

Entwicklerkomponente Ausfirbung
p-Toluylendiamin x H,SO4 granatrot
2.4,5,6-Tetraaminopyrimidin x H>SOx4 paprikarot
p-Aminophenol altrosa
4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)pyrazol x H,SO4 dunkelviolett
2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol 2 H,SO4 braunviolett
4-Amino-3-methylphenol braunrot
4-Amino-2-[5—amino-2-hydroxyphenyl)methyl]phenol x 2 HC1 |dunkelrot
2-[(4-aminopheny1)(2-hydroxyethy1)amino]ethanol x HSO4 tiefmagenta

Patentanspriiche
1. Mittel zur Farbung keratinischer Fasern, insbesondere menschlicher Haare, enthaltend in einem kosme-

tisch akzeptablen Trager als Kupperkomponente mindestens ein m-Phenylendiaminderivat der allgemeinen
Formel (1)

R’ (1
mit der Bedeutung
R', R?, R® R* unabhangig voneinander H, C,-Alkyl, C,4-Hydroxyalkyl, C,4-Alkoxyalkyl, C,,-Aminoalkyl,
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C,..,-Alkylaminoalkyl, C, ,,-Dialkylaminoalkyl,

R®, R® unabhangig voneinander C, -Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist durch:

-OH, gegebenenfalls OH-substituiertes C,,-Alkoxy, -NH,, -NHR, -NR, mit R jeweils unabhéngig voneinander
gegebenenfalls OH-substituiertes C,_,-Alkyl,

R” H, Halogen oder C, ;-Alkoxy, C, ,-Alkyl, die gegebenenfalls, auler an dem aromatischen Kern nachstliegen-
den C-Atom substituiert sind durch:

-OH, gegebenenfalls OH-substituiertes C,,-Alkoxy, -NH,, -NHR, -NR, mit R jeweils unabhangig voneinander
gegebenenenfalls OH-substituiertes C,_,-Alkyl,

X H, Halogen, C, ;-Alkoxy, das gegebenenfalls substituiert ist durch -OH oder C,_,-Alkoxy,

oder Salze davon.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der allgemeinen For-
mel (I) R", R?, R® R* unabhangig voneinander H, C, ,-Alkyl oder C, ,-Hydroxyalkyl bedeuten.

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der allgemeinen For-
mel (I) R" und R® Wasserstoff und R? und R* Wasserstoff oder C, ,-Hydroxyalkyl bedeuten.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der
allgemeinen Formel (I) R® und R® unabhangig voneinander C, ,-Alkyl bedeuten.

5. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der
allgemeinen Formel (1) X Wasserstoff bedeutet.

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der
allgemeinen Formel (I) R” Wasserstoff oder C, ,-Alkyl bedeutet.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der
allgemeinen Formel (1) R, R%, R?, R*, X Wasserstoff und R°, R® Methyl bedeuten.

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der allgemeinen For-
mel () R” Wasserstoff oder Methyl bedeutet.

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass im Phenylendiaminderivat der
allgemeinen Formel (1) R, R®, Wasserstoff, R’ Wasserstoff oder Methyl, X Wasserstoff oder Methoxy, R®, R®
Methyl und R? R* -CH,-CH,OH bedeuten.

10. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens zwei unter-
schiedliche m-Phenylendiaminderivate enthalt.

11. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestes eine Entwick-
lerkomponente enthalt.

12. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine weitere
Kupplerkomponente enthalt.

13. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es weiterhin mindestens ei-
nen direktziehenden Farbstoff enthalt.

14. Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der direktziehende Farbstoff kationisch ist.

15. Verfahren zur Farbung keratinischer Fasern, bei dem ein Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 14 auf
die Fasern aufgetragen wird und nach einer Einwirkzeit wieder abgespult wird.

16. Verwendung von m-Phenylendiaminderivaten der allgemeinen Formel (1), wie sie in einem der Anspru-
che 1 bis 9 definiert sind, zur Farbung keratinischer Fasern, insbesondere menschlicher Haare.

17. m-Phenylendiaminderivat der allgemeinen Formel (I), wie es in Anspruch 9 definiert ist, oder Salz da-
von.

18. 4-Methoxy-5,6-dimethyl-1,3-diaminobenzol, 2-Chlorethyl 5-{[(2-chlorethoxy)carbonyl]amino}-2-metho-
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xy-3,4-dimethylphenylcarbamat, 3-[2-Methoxy-3,4-dimethyl-5-(2-oxo0-1,3-oxazolidin-3-yl)phenyl]-1,3-oxazoli-
din-2-on, 2-Chlorethyl-3-{[(2-chlorethoxy)carbonyl]amino}-4,5-dimethylphenylcarbamat und 3-[2,3-Dime-
thyl-5-(2-ox0-1,3-oxazolidin-3-yl)phenyl]-1,3-oxazolidin-2-on.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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