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Farbemittel fir keratinische Fasern, welches minde-
stens einen Farbstoff der folgenden Formel (I) in An-
teilen von 0,001 bis 5 Gew.%, oder der kosmetisch an-
nehmbaren Salze enthdlt, worin R 1 und R 2 unabhéingig

voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine
mono- oder polyhydroxylierte Alkylgruppe, eine Alkyl-
gruppe, substituiert durch eine Alkoxygruppe, eine Ami-
noalkylgruppe, deren Aminogruppe gegebenenfalls mit ei-
ner Alkylgruppe mono- oder disubstituiert ist, darstel-
len, wobei der Rest R , auch eine Phenylgruppe oder ei-

ne mit einer Alkyl-, Hydroxyl- oder Aminogruppe substi-
tuierte Phenylgruppe bedeuten kann, Z ein Wasserstoff-
atom oder eine Alkylgruppe darstellt und wobei das Mit-
tel einen pH-Wert zwischen 3 und 11,5 und vorzugsweise
zwischen 5 und 11,5 aufweist. Weiters betrifft die Er-
findung Verfahren zur Fidrbung keratinischer Fasern un~
ter Arwendung derartiger Mittel.
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Die Erfindung betrifft ein Farbemittel fiir keratinische Fasern, insbesondere menschliche Haare, welches
gegebenenfalls in einem kosmetisch annehmbaren Milieu ein Lésungsmittel aus der Gruppe Wasser, niedrige
Alkanole, Polyole, Glykole oder Glykolather oder deren Gemische, kosmetische Hilfsstoffe aus der Gruppe der
oberfléichenaktiven Mittel, Verdickungsmittel, Penetrationsmittel, Sequestrierungsmitel, filmbildende Mittel,
Puffer, Parfiime, alkalisierende oder ansiuernde Agentien sowie einen Nitrophenylendiaminfarbstoff enthilt.
Weiters betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Firbung keratinischer Fasern.

Es ist allgemein bekannt, keratinischen Fasern und insbesondere menschlichen Haaren eine Direktfirbung oder
einen erginzenden Schimmer im Falle einer Oxidationsfarbung zu verleihen, wobei man Nitroderivate der
Benzolreihe dafiir verwendet.

Aus der GB-PS 741 334 und DD-PS 12 792 sind Nitroparaphenylendiamine fiir Firbemittel bekannt
geworden. Diese sind jedoch véllig verschieden von den der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden
Orthophenylendiaminen.

Der Artikel Chemical Abstracts, Bd. 83, 1975, 113 808b bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von
Orthophenylendiamin, welches in 6-Stellung durch selektive Reduktion des 2,6-Dinitroanilins nitriert ist. Diese
Druckschrift gibt keinen Hinweis darauf, daB diese Verbindung als Haarfirbemittel verwendet werden kénnte.

In der GB-PS 707 618 ist eine allgemeine Formel (NOZ)mRXn(NHR')p genannt, die wohl allgemein die

erfindungsgeméB verwendeten Verbindungen umfaBt. Allerdings ist in dieser Druckschrift kein einziges 3-Nitro-
orthophenylendiamin beschrieben, sondern nur solche Verbindungen, bei denen die Nitrogruppe in Stellung 4
oder S steht.

Gegeniiber dieser GB-PS 707 618 wurden Vergleichsversuche durchgefiihrt, die der nachfolgenden
Beschreibung zu entnehmen sind. Alle die bisher bekannt gewordenen Verbindungen kénnen jedoch nicht den
Anforderungen hinsichtlich Stabilitit gegeniiber Lichteinwirkung und Selektivitiit entsprechen.

Die Patentinhaberin hat nun gefunden, daB man zur Erzielung von Rottonen auf keratinischen Fasern,
entgegen der allgemeinen Annahme, Nitro-orthophenylendiamine einsetzen kann. Dies ist insbesondere
liberraschend, wenn man beriicksichtigt, daB 4-Nitro-orthophenylendiamin gelbe Farbungen verleiht.

AuBerdem wurde festgestellt, daB die unter Verwendung dieser Farbstoffklasse erhaitenen Kapillarfirbungen
eine gute Stabilitit gegeniiber Lichteinwirkung besitzen.

Weiters weisen diese Farbstoffe den Vorteil auf, da sie wenig oder gar nicht selektiv sind. Die Selektivitit
stellt, wie bekannt ist, ein praktisches Problem im Bereich der Haarfdrbung dar. Dieses Problem geht auf die
unterschiedliche Sensibilisierung des Haares von der Wurzel bis zur Spitze zuriick. Der Friseur hat es in der Tat
im allgemeinen mit einem Haar zu tun, dessen Sensibilisierung des frisch gewachsenen Ansatzes (Wurzel)
praktisch gleich Null ist, das aber Partien aufweist, die durch eine vorherige Farbebehandlung, Entfirbung oder
Dauerwellung stark sensibilisiert ist und welches an den Spitzen, die bereits mehreren dieser Behandlungen
unterzogen worden sind und die tagtiglich der Einwirkung von Licht und Wetter ausgesetzt sind, eine sehr starke
Sensibilisierung aufweist.

Die Patentinhaberin hat nun gefunden, daB dic neue Klasse der 3-Nitro-orthophenylendiamine es erlaubt,
Farbintensitéiten zu erhalten, die ungeachtet der Tatsache, ob das Haar dauergewellt ist oder nicht, ziemlich gleich
sind.

AuBerdem konnte festgestellt werden, daB die gemiB der Erfindung verwendeten Farbstoffe in den Triigern der
Oxidationsfarbstoffe und insbesondere im ammoniakalischen Milieu in Gegenwart von Reduktionsmitteln
besonders stabil sind, wodurch es moglich ist, dieselben mit Oxidationsfarbstoffen zu assoziieren, um Nuancen
mit einem vollen Schimmer zu erhalten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Firbemittel fiir keratinische Fasern zur Verfiigung zu stellen,
welche 3-Nitroorthophenylendiamine enthalten.

Das Farbemittel fiir keratinische Fasern gemaB der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daBl das Mittel
mindestens einen Farbstoff der folgenden Formel (I) in Anteilen von 0,001 bis 5 Gew.-%
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worin R; und R, unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine mono- oder

polyhydroxylierte Alkylgruppe, eine Alkylgruppe, substituiert durch eine Alkoxygruppe, eine
Aminoalkylgruppe, deren Aminogruppe gegebenenfalls mit einer Alkylgruppe mono- oder disubstituiert ist,
darstellen, wobei der Rest R auch eine Phenylgruppe oder eine mit einer Alkyl-, Hydroxyl- oder Aminogruppe

substituierte Phenylgruppe bedeuten kann, Z ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe darstellt, sowie der
kosmetisch annehmbaren Salze der Verbindung gemiB Formel (I) enthilt, und daB das Mittel einen pH-Wert
zwischen 3 und 11,5 und vorzugsweise zwischen 5 und 11,5 aufweist.

In der vorstehend genannten Formel weist jeder Alkylrest bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome auf und jede
Alkoxygruppe bedeutet vorzugsweise Methoxy oder Athoxy. B

Unter den besonders bevorzugten Gruppen sind zu nennen fiir Ry: ein Wasserstoffatom, eine Methyl-, Athyl-,
Propyl-, Butylgruppe, eine Q-Hydroxyithylgruppe, eine B-Hydroxypropylgruppe, eine
B,y-Dihydroxypropylgruppe, eine N,N-Didthylamino#thylgruppe, eine p-Hydroxyphenylgruppe oder eine
B-Methoxyithylgruppe; fiir Ry: ein Wasserstoffatom, eine Methyl-, Athyl-B-Hydroxyithylgruppe und fiir Z ein
Wasserstoffatom und eine Methylgruppe.

Verbindungen, mit welchen besonders bevorzugte Ergebnisse im Rahmen der vorliegenden Erfindung erhalten
werden, entsprechen der Formel (I), worin Z obligatorisch eine Mecthylgruppe darstellt. AuBerdem werden
besonders bevorzugte Resultate erhalten, mit Verbindungen der Formel (1), in welchen R4 von Wasserstoff

verschieden ist und insbesondere Methyl oder B-Hydroxyithyl bedeutet. Diese Verbindungen weisen sich
insbesondere durch ihre Unschédlichkeit aus.

Die Verbindungen kénnen auch in Form ihrer kosmetisch annehmbaren Salze, wie z. B. in Form des
Chlorhydrats, Sulfats etc. verwendet werden.

Die besonders bevorzugt verwendeten Verbindungen gemaB der Erfindung erlauben es, kupferfarbene Nuancen
zu erhalten, die mehr oder weniger reich an Rotténen sind und die 7,5 YR bis 10 R nach der Bewertung von
Munsell entsprechen.

Die Nuance wird bezeichnet durch H in der Beziehung von Munsell, wonach eine Farbe definiert ist durch die
Formel HV/C, wobei die drei Parameter jeweils die Nuance oder "Hue" (H), die Intensitiit oder "value" (V) und die
Reinheit oder "chromaticité” (C) bedcuten und der Schriigstrich auf eine Vereinbarung zuriickgeht.

In bezug auf die Bezichung von Munsell wird auf die Veroffentlichung in "Official Digest", April 1964,
Seiten 373 bis 377, verwiesen.

Unter den geméB Erfindung verwendeten Verbindungen stellen die Verbindungen der Formel (II) neue
Verbindungen dar:

NHR'

NHR'l @

worin R'; und R’y unabhéngig voncinander bedeuten: ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine mono- oder

polyhydroxylierte Alkylgruppe, eine Alkyigruppe, dic substituiert ist durch eine Alkoxygruppe, eine
Aminoalkylgruppe, deren Aminogruppe gegebenenfalls mit einer Alkylgruppe mono- oder disubstituiert ist;
wobei der Rest R'y auch eine Phenyligruppe oder eine mit einer Alkyl-, Hydroxyl- oder Aminogruppe

substituierte Phenylgruppe bedeuten kann und Z' ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe bedeutet, unter der

Voraussetzung daf:
R'}, Ry und Z' nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten kénnen, wenn R’y Methyl oder Phenyl darstellt,

R'; und Z' nicht beide gleichzeitig Wasserstoff bedeuten kdnnen, wenn Z' Methyl bedeutet, mindestens eine der
Gruppen R'; oder Ry von Wasserstoff verschieden ist, wenn R'y und R’y Methyl darstellen, Z' von Wasserstoff

verschieden ist. Mitumfa8t sind auch die kosmetisch annehmbaren Salze der Verbindungen der Formel (I).
Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, besteht hinsichtlich der Verbindungen der Formel (1), in
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welchen R; Wasserstoff bedeutet, in der Durchfiihrung einer selektiven Reduktion der Verbindungen der
Formel (III):

NHR.

OZN——— —_— NO

wobei die selektive Reduktion entweder mit Hilfe von Alkalisulfit gemdB M. Kamel, M. 1. Ali und
M. M. Kamel, Tetrahedron 1966, Band 22, Seite 3353, oder durch Wasserstofftransfer von Cyclohexen auf die
Verbindung der Formel (III) in Gegenwart von Palladium auf Kohle als Katalysator gemiB Ian D. Entwistle,
Robert A. W. Johnstone und T. Jeffery Povall, JCS Perkin I 1975, Seite 1300, durchgefiihrt wird.

Die Verbindungen der Formel (I), in welchen R Alkyl oder substituiertes Alkyl darstellt, kénnen durch

selektive Benzolsulfonierung oder Paratoluolsulfonierung der Verbindungen der Formel (I), in welchen Ry
Wasserstoff darstellt, erhalten werden. Man 148t daraufhin auf die auf diese Weise erhaltenen Arylsulfonamide ein
Halogenalkan der Formel XR 1, worin X ein Halogenatom und Ry Alkyl oder substituiertes Alkyl bedeutet,
einwirken, worauf man nach Substitution die Sulfonamide hydrolysiert.

Das Reaktionsschema kann im wesentlichen wie folgt wiedergegeben werden:

NHR, NHR,
— S— 5 N
0N NH, 0,N NHSO Ry
) —a——
z
R3 = H oder CH
NHR,
0,N — N - SO R4
' —_—
Ry
NHR,
02N NHR1
A
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Eine bestimmte Zahl der intermedizren Verbindungen der Formel (III) sind bekannt. In iiblicher Weise kénnen
die Verbindungen der Formel (III) erhalten werden durch Einwirkung von Ammoniak oder von Aminen der
Formel Ro)NH,, worin R, die gleiche Bedeutung wie vorstehend angegeben hat, auf die denitrierten, chlorierten

oder methoxylierten Verbindungen, wobei man sich die Mobilitit des Chloratoms oder der Methoxygruppe
zunutze macht.

Die Mittel gemiB der Erfindung konnen zur Direktfirbung keratinischer Fasern verwendet werden oder zur
Oxidationsfdrbung dieser Fasern, wobei in diesem Falle die Verbindungen der Formel (I) der Grundfirbung,
welche durch oxidative Entwicklung des Prekursors eines Oxidationsfarbstoffes erhalten wurde, einen ergéinzenden
Schimmer verleihen. Diese Mittel enthalten die Verbindungen der Formel (I) in Anteilen zwischen 0,001 und
5 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 0,01 und 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Firbemittels.

Sie konnen anionische, kationische, nichtionische und amphotere oberflichenaktive Agentien sowie deren
Gemische enthalten. Diese oberflichenaktiven Produkte liegen in den Mitteln gem#8 der Erfindung in Anteilen
zwischen 0,5 und 55 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 4 und 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels, vor.

Das kosmetische Vehikel besteht im allgemeinen aus Wasser; man kann auch den Mitteln organische
Losungsmittel zugeben, um die Verbindungen zu solubilisieren, welche in Wasser nicht in ausreichendem MaBe
16slich wiren. Unter diesen Losungsmitteln sind zu nennen: niedrige Alkanolé, wie Athanol und Isopropanol,
Polyole, wie Glycerol, Glykole oder Glykoldther, wie Butoxy-2 Athanol, Athylenglykol,
Athylenglykolmonoithylither, Propylenglykol, Disthylenglykol-monoithylither und -monomethylither, sowie
analoge Produkte und deren Gemische. Diese Losungsmittel liegen vorzugsweise in Anteilen zwischen 1 und
75 Gew.-% und insbesondere zwischen 5 und 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mitels, vor.

Die Mittel kénnen verdickt werden, was vorzugsweise mit folgenden Substanzen durchgefiihrt wird:
Natriumalginat, Gummiarabikum, Cellulosederivate, wie Methylcellulose, Hydroxyithylcellulose,
Hydroxypropylmethylcellulose, Carboxymethylcellulose und verschiedene Polymere, die zur Verdickung dienen,
wie insbesondere Acrylsiurederivate. Es ist auBerdem auch mdglich, mineralische Verdickungsmittel zu
verwenden, wie z. B. Bentonit. Die Verdickungsmittel liegen vorzugsweise in Anteilen zwischen 0,5 und
10 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, vor.

Die Mittel geméB der Erfindung konnen auch verschiedene Hilfsstoffe enthalten, wie sie gewdhnlich in
Haarfarbemitteln enthalten sind, insbesondere Penetrierungsmittel, Sequestrierungsmittel, filmbildende Agentien,
Puffer, Konservierungsmittel und Parfiime.

Die Mittel konnen in verschiedener Form vorliegen, wie z. B. als Fliissigkeiten, Cremen, Gelen und jeder
anderen geeigneten Form, um eine Haarféarbung durchzufiihren. Sie konnen auBerdem auch in Aerosolflaschen in
Gegenwart eines Treibmittels konditioniert sein.

Der pH-Wert dieser Farbemittel liegt zwischen 3 und 11,5, vorzugsweise zwischen 5,5 und 11,5. Man stellt
den gewiinschten Wert mit Hilfe eines Alkalisierungsmittels, wie z. B. Ammoniak, Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumcarbonat, Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alkanolaminen, wie z. B. Mono-, Di- oder
Tridthanolamin, Alkylaminen, wie Athylamin oder Trizithylamin, oder mit Hilfe eines ansduernden Agens, wie
Phosphorsdure, Salzsidure, Weinsiure, Essigsiure, Milchsidure oder Zitronenséure, ein,

Wenn die Mittel zur Direktfarbung von Haaren verwendet werden sollen, kénnen sie auBier den Verbindungen
gemiB der Erfindung weitere Direkifarbstoffe enthalten, wie z. B. Azofarbstoffe oder Anthrachinonfarbstoffe, wie
Tetraminoanthrachinon, Nitrofarbstoffe der Benzolreihe, die sich von denen der Formel (I) unterscheiden,
insbesondere die folgenden Verbindungen:

Methyl-2 nitro-6-anilin,

Nitro-3 amino-4 phenol,

Nitro-3 N-B-hydroxyethylamino-4 phenol,

Nitro-3 amino-4 methyl-6 phenol,

Amino-3 nitro-4 phenol,

Amino-2 nitro-3 phenol,

Nitro-3, N-B-hydroxyethylamino-6 anisol,
N-B,y-dihydroxypropylamino-3 nitro-4 anisol,
(N-Methylamino-3, nitro-4)phenoxyithanol,
(N-Methylamino-3, nitro-4)phenyl,B,y-dihydroxypropylither,
N,N'(3-Hydroxyethyl)nitro paraphenylendiamin,
Nitro-3,N'-methylamino-4, N,N-(di-B-hydroxyithyl)-anilin,
Methyl-2 amino~4 nitro-5 N-B-hydroxyithylanilin,
Methyl-2 amino-4 nitro-5 N-B-dizthylaminozthylanilin,
Methyl-2 amino-4 nitro-5 N-methylanilin.

Die Konzentration dieser Dircktfarbstoffe, die sich von den Farbstoffen der Formel (I) unterscheiden, kénnen

zwischen 0,001 und 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, betragen.
Die Mittel werden auf die keratinischen Fasern aufgebracht, worauf man sie 5 bis 70 min einwirken 14Bt,

-5-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

Nr. 392 000

daraufhin werden die Fasern gespiilt, gegebenenfalls gewaschen, von neuem gespiilt und getrocknet.

Die erfindungsgemiBen Mittel konnen auch als Kapillarlotion fiir Wasserwellen verwendet werden, wobei sie
einesteils dem Haar eine leichte Firbung bzw. Ténung verleiht und zum anderen den Halt der Wasserwelle
verbessern. In diesem Fall liegen sie in Form wiBriger, alkoholischer oder wiBrig-alkoholischer Ldsungen vor,
wobei sie mindestens ein kosmetisches Harz enthalten; ihre Anwendung erfolgt auf feuchtes, vorher gewaschenes
und gespiiltes Haar, welches gegebenenfalls eingelegt und dann getrocknet wird.

Die in den Wasserwellotionen verwendeten kosmetischen Harze konnen insbesondere darstellen:
Polyvinylpyrrolidon; Crotonséure-Vinylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat, Semiester von
Maleinsdureanhydrid-Butylvinylather-Copolymeren und Maleinséureanhydrid-Methylvinylither-Copolymeren,
sowie simtliche andere kationische, anionische, nichtionische oder amphotere Polymere, wie sie gewohnlich in
diesem Typ von Mitteln verwendet werden. Die kosmetischen Harze liegen in den Mitteln gemaB der Erfindung
in Anteilen von 1 bis 3 Gew.-% und vorzugsweise von 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels, vor.

Wenn die Mittel zur Oxidationsférbung verwendet werden, werden die Verbindungen der Formel (I) gemil der
Erfindung im wesentlichen im Hinblick darauf verwendet, der letztlich erzielten Firbung einen Schimmer zu
verleihen,

Die Mittel enthalten dann in Verbindung mit mindestens einem Nitrofarbstoff der Formel (I) Prekursoren von
Oxidationsfarbstoffen.

Sie konnen z. B. Paraphenylendiamine enthalten wie: Paraphenylendiamin, Paratoluyloldiamin, Dimethyl-2,6
paraphenylendiamin, Dimethyl-2,6 methoxy-3 paraphenylendiamin, N-(8-Methoxythyl)-paraphenylendiamin,
N,N-Di(B-hydroxyéthyl)amino-4 anilin, N,N-(Athyl, carbamylmethyl) amino-4 anilin, sowie deren Salze.

Sie konnen auch Paraaminophenole enthalten, wie z. B. Paraaminophenol, N-Methyl paraaminophenol,
Chloro-2 amino-4 phenol, Chloro-3 amino-4 phenol, Methyl-2 amino-4 phenol sowie deren Salze.

Sie kénnen auch heterocyclische Derivate enthalten, wie z. B.: Diamino-2,5 pyridin, N,N-Diethylamino-5
amino-2 pyridin, Amino-7 benzomorpholin, Amino-2 hydroxy-5 pyridin.

Die Mittel gem48 der Erfindung konnen in Verbindung mit Prekursoren von Oxidationsfarbstoffen vom
"Para-Typ" Kopplungsstoffe enthalten, wie sie nach dem Stand der Technik bekannt sind.

Als Kopplungssubstanzen sind insbesondere zu nennen: Metadiphenole, wie Resorcin, Methyl-2 resorcin,
Metaaminophenole, wie Metaminophenol, Methyl-2 amino-5 phenol, Methyl-2 N-(B-hydroxyéthyl) amino-5
phenol, Hydroxy-6 benzomorpholin und deren Salze, Metaphenylendiamine, wie (Diamino-2,4)phenoxyithanol,
Diamino-2,4 phenyl B-aminodthylether, Amino-6 benzomorpholin, [N-(B-Hydroxythyl) amino-2 amino-4]
phenoxyithanol, (Diamino-2,4)phenyl B,y-di-hydroxypropylither und deren Salze, Metaacylaminophenole,
Metaureidophenole, Metacarbalcoxyaminophenole, wie Methyl-2 acetylamino-5 phenol, Methyl-2 ureido-5
phenol, Methyl-2 carbithyoxyamino-5 phenol.

Es konnen als weitere Kopplungssubstanzen, die in den Mitteln gemaB der Erfindung verwendet werden,
genannt werden: a-Naphthol, Kopplungssubstanzen mit einer aktiven Methylengruppe, wie
Diketonverbindungen und Pyrazolone, sowie heterocyclische Kopplungssubstanzen, wie Diamino-2,4 pyridin
sowie deren Salze.

Die Mittel enthalten auBer den Prekursoren von Oxidationsfarbstoffen reduzierende Agentien, wie insbesondere
Natriumsulfit, Thioglykolsdure, Thiomilchsiure, Natriumbisulfit, Ascorbinsiure und Hydrochinon. Diese
Reduktionsmittel sind in Anteilen zwischen 0,05 und 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels,
vorhanden. Die Prekursoren von Oxidationsfarbstoffen kénnen in den Mitteln gemaB der Erfindung in
Konzentrationen zwischen 0,001 und 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,03 und 2 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mittels, vorliegen. Die Kopplungssubstanzen kénnen ebenfalls in Anteilen zwischen
0,001 und 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,015 und 2 Gew.-%, vorliegen. Thr pH-Wert betrigt vorzugsweise
7 bis 11,5 und wird mit Hilfe einer der vorstehend definierten Alkalisierungsmittel eingestellt.

Die Patentinhaberin hat gefunden, da8 die Verbindungen gem8 der Erfindung in solchen Mitteln besonders
stabil sind.

Das Verfahren zur Firbung keratinischer Fasern ist in erster Linie dadurch gekennzeichnet, daB man auf die
Fasern ein Mittel gemaB den Anspriichen 1 bis 7 aufbringt, 5 bis 70 Minuten auf dieselben einwirken 148t, die
Fasern spiilt, gegebenenfalls wischt und von neuem spiilt und dann diese trocknet. GemiB einem weiteren
Kennzeichen der Erfindung ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, da8 man auf die gewaschenen und gespiilten
Fasern ein Mittel, wie es in Anspruch 5 definiert ist, aufbringt und dann die Haare gegebenenfalls einlegt und sie
trocknet. Weiters kann man auf die Fasern ein Mittel, wie es in den Anspriichen 6 oder 7 definiert ist, aufbringen,
gegebenenfalls unter Zugabe eines Oxidationsmittels, daraufhin 10 bis 50 Minuten lang einwirken lassen, die
Haare spiilen, sie gegebenenfalls mit einem Shampoonierungsmittel waschen, sie von neuem spiilen und
trocknen.

Das Oxidationsmittel wird vorzugsweise aus der Gruppe Wasserstoffperoxid, Harnstoffperoxid oder Persalze
gewahlt. Man verwendet insbesondere eine Wasserstoffperoxidiosung zu 6 Gew.-%.

Sobald man auf die keratinischen Fasern das Firbemittel mit dem Oxidationsmittel aufgebracht hat, 18t man
10 bis 50 Minuten, vorzugsweise 15 bis 30 Minuten, einwirken, daraufhin spiilt man die keratinischen Fasern,
wischt gegebenenfalls mit einem Shampoonierungsmittel und spiilt von neuem und trocknet dann die Haare.
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Gegeniiber der GB-PS 707 618 wurden folgende Vergleichsversuche durchgefiihrt:

1. Es wurde die Verwitterungsbestindigkeit von Farbungen mit einer Zusammensetzung gem4B Beispiel 1 der
GB-PS 707 618 mit jener des Herstellungsbeispiels 12 der vorliegenden Erfindung verglichen.
Der Farbstoff gemaB Beispiel 1 der GB-PS 707 618 weist folgende Formel auf:

NH CH, CH, OH

NH,

N-B-hydroxyithylamino-2, nitro-5 anilin

NO

Der Farbstoff gemiB Herstellungsbeispiel 12 der vorliegenden Erfindung entspricht der folgenden Formel:

N
H CH, CH, OH

o, N NH, N-B-hydroxyéthylamino-2, nitro-3 anilin

Folgende zwei Farbemittel wurden hergestellt:

LOSUNG A (GB-PS 707 618)

N-B-hydroxyithylamino-2, nitro-5 anilin 1 g
2-Butoxyéthanol 10 g
Lanettewachs 05 g
Cemulsoi B 1 g
Oleinsiurediithanolamid 15 g
Ammoniak wie notwendig auf pH = 10,6

Wasser auf 100 g
LOSUNG B (Beispiel 12 der vorliegenden Erfindung)

Diese Lisung wies die gleiche Zusammensetzung wie die zuvor beschriebene Losung A auf, wobei aber das
N-B-hydroxy4thylamino-2, nitro-5 anilin durch 1 g des N-B-hydroxyithylamino-2, nitro-3 anilin ersetzt wurde.

Die Losungen A und B wurden auf graue Haare mit 90 % Anteil weiBer Haare bei Umgebungstemperatur fiir
20 Minuten in einer Menge von ungefihr 2 g pro Locke zu je etwa 1 g aufgetragen.

Die Locken wurden gespiilt und mit Shampooniermittel gewaschen, worauf sie neuerlich gespiilt und
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getrocknet wurden.

Die geftirbten Locken wurden daraufhin “schwachen Bewitterungstests” unterworfen.

Mit Hilfe der Munsell-Tafel wurde die Farbung der Locken vor und nach den Versuchen bewertet und die
Abnahme der Firbung AE unter Anwendung der Formel von Nickerson ausgerechnet:

AE=04CodH +6dV +3dC

10

15

20

25

Farbstoff Untersuchung "schwache Verwitterung"
Anfangsfirbung Farbe dd dv dc AE
Erfindung

0.5Y5,1/33 295Y532 245 0,2 13 8,3
GB-PS 707 618

03Y5/17 3.8Y5.2/52 3.5 0,2 2,5 19,5
Ergebni

Es zeigt sich, daB das Farbmittel gem4B vorliegender Erfindung eine betrichtlich verbesserte
Verwitterungsbestindigkeit gegeniiber dem Férbemittel gemiB GB-PS 707 618 aufweist.

2. Im folgenden wird die Verwitterungsbestiindigkeit von Farbungen untersucht, die zum einen mit der
Verbindung gemas Beispiel 4 der GB-PS 707 618 und zum anderen mit der Verbindung des Herstellungsbeispiels
2 der vorliegenden Erfindung durchgefiihrt wurden.

Die Verbindung gemi8 GB-PS 707 618 entspricht folgender Formel:

NHCH,-CH,-OH

NHCH, CH, OH 1,2-di(B-hydroxyéthyl)amino-

4-nitrobenzol

N02

Die Verbindung gemB vorliegender Erfindung entspricht folgender Formel:

NHCH,-CH,-0CH,
O,N
Y NH, N-B-Methoxyathylamino-2, nitro-3,
, ’ methyl-5 anilin
N
CHy
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Die beiden folgenden Firbemittel wurden hergestellt, wobei jedes die gleiche molare Konzentration Farbstoff,
nimlich 0,005 Mol pro 100 g Firbemittel enthielten.

LOSUNG A

1,2-di(B-hydroxyithyl)amino-4-nitrobenzol 1,205 g
2-Butoxyithanol 10 g
Alfol C;/Cyg (50/50) 8 g
Lanettewachs E 05 g
Cemulsol B 1 g
Oleinsguredizithanolamid 15 g
Ammoniak auf pH = 10,6

Wasser auf 100 g
LOSUNG B

Diese Losung wies die gleiche Zusammensetzung wie die Losung A auf, wobei statt des
1,2-di(B-hydroxyithyl)amino-4-nitrobenzols 1,125 g N-B-Methoxyithyl-2, amino-2, nitro-3, methyl-5 anilin
eingesetzt wurde. )

Die Losungen A und B wurden auf die entfirbten Haarlocken bei Umgebungstemperatur fiir 20 Minuten
einwirken gelassen, wobei etwa 2 g Losung pro Haarlocke zu je 1 g angewendet wurden. Die Haare wurden dann
gespiilt, shampooniert, ein zweites Mal gespiilt und daraufhin getrocknet. Die geférbten Stréhnen wurden dann der
Untersuchung "schwache Verwitterung" unterworfen.

Mit Hilfe der Tafeln von Munsell wurde die Firbung der Strihnen vor und nach dem Test bewertet und die
Abnahme der Firbung AE unter Anwendung der Formel von Nickerson berechnet:

AE=04CodH+6dV+3dC

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben:

Anfangsfirbung Farbung nach Abbau
dem Test
Farbstoff "schwache Ver- dH av dac AE
witterung”
GB-PS 707 618
(A) 8,1 YR 6,3/8,4 2,15Y 6,8/4,7 4,05 0,5 3,7 27,7
Erfindung
(B) 8,5 YR 6,6/5,3 0,75Y6,8/3,3 225 0,2 2,1 12,2
Ergebnis

Auch hier verleiht das erfindungsgemiBe Firbemittel eine verbesserte Stabilitit gegen Verwitterung,
verglichen mit dem Mittel gemiB GB-PS 707 618.

Bei den vorgehend erwihnten Tests wurden die gefirbten Locken einem Bewitterungstest unter Lichteinfluf
unterworfen, wobei eine Xenotest-Apparatur Verwendung fand. Die Abschwiéchung und der Abbau der Farbung
der Haarlocken wurde unter beschleunigten Bedingungen untersucht und mit Proben verglichen, die dem Vergleich
dienten (z. B. mit einem zweiten Satz gefirbter Locken).

Jede gefdrbte Haarlocke, die dem Bewitterungstest unterworfen wurde, wurde mit der im folgenden
beschriebenen Apparatur und Mitteln behandelt:

Der Xenotest besteht darin, die gefirbten Haarproben einer Xenotest-Apparatur auszusetzen, um die
Abschwichung und den Abbau der gefirbten Haarproben unter beschleunigten Bedingungen zu bewirken. Diese
Apparatur ist detailliert in dem "Journal of the Society of Dyers and Colourists”, Bd. 79, S. 263 bis inkl. 731,

-9-
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beschrieben:

Der Xenotest war in Ubereinstimmung mit den An gaben des Echtheitscode Ed. 1973, S. 29
(Paragraph 3 - 21: 3.22) franzésischer Standard NF 07-069 betreffend diese Apparatur eingestellt. Im besonderen
wurden 6 KG 1 Filter und Schwarzfilter 001471 (EL von QLG) angewendet und die Belichtungszeit betrug
12 Sekunden wihrend jeder Arbeitszeit von 24 Sekunden.

Die Temperatur der Kammer wurde auf ein Minimum (offen s), d. h. 21° +1 °C gehalten.

Die Feuchtigkeit um die Locken betrug niemals weniger als 20 %, und die relative Feuchtigkeit in der
Kammer war niemals niedriger als 65 %.

Die Spriihvorrichtung wurde auf einen 30-miniitigen Zyklus eingestellt, wobei jeweils 5 Minuten Spriihen,
5 Minuten ohne Spriihen, 5 Minuten mit Spriithen und dann 15 Minuten ohne Sprithen vorgesehen war. Das erste
Bespriihen begann spétestens 5 Minuten nach Testbeginn.

Der Lichtbewitterungstest wurde als ein solcher definiert, bei dem die gefarbten Haarproben einer
Lichtenergiemenge ausgesetzt werden, die gleich ist 1/416 jener elektrischen Energie, die iiber ein Jahr
gespeichert werden kann, und wobei 4 Spriihzyklen durchgefiihrt wurden. Nach dem Bewitterungstest wurden die
gefdrbten Haarproben gewaschen und getrocknet.

Die Farbdifferenz zwischen jeder untersuchten Probe und ihrer entsprechenden Kontrollprobe wurde nach der
Bewertung von Munsell ausgedriickt, um die Abschwichung oder den Abbauindex AE nach Nickerson zu
bestimmen.

Im allgemeinen wird nach der Bewertung von Munsell eine Farbe durch die Formel HV/C ausgedriickt, in der
die drei Parameter den Farbton (H), die Helligkeit (V) und die Séttigung (C) bedeuten und wobei der Schriigstrich
nur einer Konvention entspricht und kein Verhiltnis darstellt (ASTM D 1535-68).

Der Abbau- oder Abschwiichungsindex AE der Farbe kann nach der Nickerson-Formel ausgedriickt werden:

AE=04CodH+6dV+3dC

Diese Formel ist z. B. im "Journal of the Optical Society of America", Bd. 34, Nr. 9, Sept. 1944,
S. 550-570, beschrieben.

In der Nickerson-Formel bedeutet AE den Gesamtabbau der Farbe, dH, dV und dC bedeuten die Anderung der
Absolutwerte der Parameter H, V und C und Co bedeutet die Séttigung der anfinglichen Firbung des gefirbten
Haarteiles, der nicht dem Bewitterungstest ausgesetzt wurde.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung niher erliutern, ohne diese zu beschrinken.

Beispiel 1

Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

Amino-2 nitro-3 methyl-5 N-methylanilin 09 ¢
Butoxy-2 dthanol 10 g
Alfol Cy ¢/ (50/50) 8 g
Lanettewachs 05 ¢g
Cemulsol B 1 g
Oleindizthanolamid 15 g
Tristhanolamin 1 g
Wasser bis auf 100 g

Dieses Mittel hat einen pH-Wert von 9.

Dieses Gemisch ergibt nach 25 miniitigem Auftragen bei 28 °C auf entfirbte Haare nach deren Spiilen und
Schamponieren eine Firbung von 2,0 YR 5,5/8 gemi8 Munsell.

Im folgenden werden auf die gleiche Weise wie vorstehend angegeben die in Tabelle I aufgefiihrten Mittel
hergestellt, wobei der gleiche Trager wie in Beispiel 1 verwendet wurde, das Alkalisierungsmittel sowie der
pH-Wert in der Tabelle prizisiert sind. Die Fdrbebedingungen, wie die Temperatur, die Spiilung und die
Waschung sind die gleichen wie im Beispiel 1. In jedem Falle wurde eine ausreichende Wassermenge zugegeben,
um das Mittel auf 100 g aufzufiillen.

Bei Anwendung des Mittels von Beispiel 2 auf einem zu 90 % natiirlich weiBem Haar, welches vorher
dauergewellt worden ist, und wobei im iibrigen auf die gleiche Weise verfahren wurde, erhielt man eine Férbung
von 7,5 YR 6/8 gemiB Munsell, die identisch ist mit der bei zu 90 % natiirlich weiBem Haar, das unter den
gleichen Bedingungen geféirbt wurde, festgestellten Firbung,

-10-
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Tabelle
Bei- Farbstoff Mittel Firbung
spiel
% g | alkalisieren- | % g | pH |Einwir- | entfirbte Haare|zu 90 % wei-
des Mittel kung fBes Haar
1 | Amino-2-nitro-3-methyl-5-1 0,9 | Tridthanol- 1 9 |25min] 2YRS5,58
N-methylanilin amin
2 | Nitro-3 orthophenylen 0,35] Tridthanol- 1 9 |30 7.5 YR 6/8
diamin amin
3 | N-Methylamino-2-nitro-3 | 1 | Ammoniak 1 10,6 | 30 7.5 YR 6/9
anilin (21 Gew.-%)
4 | N-B-Hydroxyithylamino-2 | 2 | Ammoniak 1 10,6 |20 5 YR 6/11
nitro-3 anilin 21 Gew.-%)
5 | Amino-2 nitro-3 N-methyl- | 2 Ammoniak 2 1 25 10 R 5/10 1,5 YR4/8
anilin (21 Gew.-%)
i Amino-2 nitro-3, N-methyl-| 1 Ammoniak 1 10,5 125 SYR4/7
anilin (21 Gew.-%)
64| N-B-Hydroxyithylamino-2
nitro-3 anilin 1
Tetraaminoanthrachinon 0,25
1 N-Methylamino-2 nitro-3 | 1,2 75 |25 3 YR 4/3
anilin
79 | NN'-B-Hydroxyithyl nitro-
p-phenylendiamin 0,31
{ Tetraaminoanthrachinon 04
8 | N-Methylamino-2 nitro-3 Ammoniak
methyl-5 anilin 0,25] 21 Gew-%)| 08| 10 130 6 YR 7/4
9 | (4-Hydroxyphenyl)amino-2 Monoétha-
nitro-3 methyl-5 anilin 0,35] nolamin 1§10 |30 6 YR 8/4
Beispiel 10
Es wird das folgende Firbemittel hergestellt:
Amino-2, nitro-3, methyl-5, N-methylanilin 05 ¢
Nitro-3, N'-methylamino-4, N-B-aminoithyl-
anilin 01 g
(N-Methylamino-3, nitro-4)phenoxyéthanol 028 g
Athanol mit 96° 5 g
Propylenglykol 5 g
Fetisdure-Digdthanolamide von Kopra 22 g
Laurylséure 08 g
Athylenglykolmonoéthylither 2 g
Monoiithanolamin 1,1 g
Wasser bis auf 100 g
pH 10,5
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Dieses Gemisch ergibt bei 25 miniitiger Einwirkung bei 30 °C auf bis zur WeiBfirbung entféirbte Haare nach
dem Spiilen und Schamponieren eine helle kupferrote Farbung,

Beigpiel 11

Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

Amino-2, nitro-3, methyl-5 anilin 0,5 g
Nitro-3, N-B-hydroxyithylamino-4 phenol 015 g
Tetraminoanthrachinon 0,10 g
Butoxy-2 dthanol 10 g
Cemulsol NP 12 g
Cemulsol NPy 15 g
Oleinalkohol, oxyithyliert mit 2 Mol ’

Athylenoxid 15 ¢
Oleinalkohol, oxyéthyliert mit 4 Mol

Athylenoxid 15 ¢
Tridthanolamin 2 g
Wasser bis auf 100 g
pHY

Dieses Gemisch verleiht bei 35 miniitigem Auftragen bei 30 °C auf strohblond entfirbten Haaren denselben
nach dem Spiilen und Schamponieren eine mittelstarke kupferfarbene kastanienbraune Férbung,.

Beispiel 12

Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

Nitro-3 orthophenylendiamin 03 g
Nitro-3 N'-methylamino-4, N,N-di-B-hydroxy-

dthylanilin 0,11 ¢
N,N'-B-hydroxyéthyl nitroparaphenylen diamin 011 g
Alkohol mit 96 Vol.% 10 g
Carboxymethylcellulose 2 g
Ammoniumlaurylsulfat 5 g
Monoithanolamin 2 g
Wasser bis auf 100 g
pH 10,5

Dieses Gemisch verleiht bei 25 miniitigem Auftragen bei 30 °C auf strohblond entfiirbten Haaren denselben
nach dem Spiilen und Schamponieren eine stark kupferfarbene kastanienbraune Firbung,

Beispiel 13
Es wird folgendes Farbemittel hergestellt:

N-Butylamino-2 nitro-3 methyl-5 anilin 03 g
Nitro-3, N'-methylamino-4, N,N-di-B-hydroxy-

ithylanilin 005 g
Butoxy-2 #thanol 10 g
Fettsiure-difithanolamide von Kopra 22 g
Laurylséure 08 g
Athylenglykolmonoithyl:ither 2 g
Monoithanolamin 1 g
Wasser bis auf 100 g
pH 8.5

Dieses Gemisch verleiht bei 30 miniitigem Auftragen bei 28 °C auf bis zur WeiBfirbung entfirbte Haare
denselben nach dem Spiilen und Schamponieren eine hellbeige Firbung mit goldenem Schimmer.

-12-
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Beispiel 14
Es wird folgendes Firbemittel hergestelit:

N-B-Diithylaminoéthylamino-2 nitro-3 methyl-5
anilin

Butoxy-2 dthanol

Laurylalkohol mit 10,5 Mol Athylenoxid
Ammoniak mit 21 Gew.-%

Wasser bis auf

pHO

Wenn dieses Firbemittel 25 Minuten lang bei 28 °C auf entfirbte Haare aufgetragen wird, so verleiht es
diesen nach dem Spiilen und Schamponieren eine Firbung von 6,5 YR 5/10 gem&B Munsell.

Beispiel 15
Es wird folgendes Firbemittel hergestelit:

N-B-Hydroxypropylamino-2 nitro-3 methyl-5 anilin-

chlorhydrat
Propylenglykol
Carboxymethylcellulose
Monoé#thanolamin
Wasser bis auf

Dieses Gemisch verleiht bei 25 miniitigem Auftragen bei 30 °C auf bis zur WeiBfirbung entfirbte Haare
denselben nach dem Spiilen und Schamponieren eine Firbung von 4 YR 7/7 gemi8 Munsell.

Beispiel 16
Es wird folgendes Frbemittel hergestellt:

N-B,y-dihydroxypropylamino-2 nitro-3 methyl-5
anilin-chlorhydrat

Nitro-3, N-B-hydroxyéthylamino-4 phenol
Nitro-3, N-methylamino-4, N,N-di-B-hydroxy-
4thylanilin

Butoxy-2 #thanol
Laurylséure-mono#thanolamid

Laurylsture

Hydroxyiéthylcellulose

Monoiithanolamin

Wasser bis auf

pH 10

Dieses Gemisch verleiht einem zu 90 % natiirlich weiBem Haar bei 25 miniitigem Auftragen bei 30 °C eine

rot-kupferfarbene, hell-kastanienbraune Farbung,

Beispiel 17
Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

N-B-Methoxyithylamino-2 nitro-3 methyl-5 anilin

Butoxy-2 Athanol
Carbopol 934
Monoithanolamin
Wasser bis auf
pH 8.8

Dieses Féarbemittel ergibt bei 30 miniitigem Auftragen bei 30 °C auf entférbte Haare nach dem Spiilen und
Schamponieren eine Firbung von 7,5 YR 7/6 gem#B Munsell.

-13-
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Beispiel 18
Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

N-B-Hydroxypropylamino-2 nitro-3 methyl-5 anilin-
chlorhydrat

Paraphenylendiamin

Paraaminophenol

Resorcin

Metaaminophenol

Methyl-2, N-B-hydroxyithylamino-5 phenol
Butoxy-2 #thanol

Carboxymethylcellulose
Ammoniumlaurylsulfat

Ammoniumacetat

Propylenglykol

Masquol DTPA

Thioglykolsiure

Ammoniak mit 21 Gew.-%

Wasser bis auf

pH 10,6

=
N
W

o

L
N8

N

o

B 00 = Lh B 00
g 0Q 0% 0] 0Q 0] 0% OR 09 0% 0% O

Zum Zeitpunkt der Anwendung fiigt man 100 g Wasserstoffperoxid zu 6 Gew.-% zu.

Dieses Gemisch ergibt bei 30 miniitigem Auftragen bei 30 °C auf strohblond entfirbte Haare nach dem
Spiilen und Schamponieren eine mittlere kastanienbraune Férbung mit kupferfarbenem Schimmer.

Beispiel 19
Es wird folgendes Fiirbemittel hergestellt:

Amino-2, nitro-3 methyi-5 anilin
Paraphenylendiamin

Paraaminophenol

Resorcin

Metaaminophenol

Diamino-2,4 phenoxyéthanol-dichlorhydrat
Cemulsol NP,

Cemulsol NPy

Oleinalkohol mit 2 Mol Athylenoxid
Oleinalkohol mit 4 Mol Athylenoxid
Propylenglykol

Trilon B

Ammoniak mit 21 Gew.-%
Thioglykolsiure '
Wasser bis auf

pH 10,5

0.8
0,18
0,05
0,12
0,115
0,03

12

15

1,5
1,5
6
0,12
11
0,6
100

0q 00 03 02 0Q 0Q OQ O] O] 0] 0% 0% 09 O] O3

Zum Zeitpunkt der Anwendung gibt man 100 g Wasserstoffperoxid zu 6 Gew.-% zu.

Dieses Gemisch verleiht bei 30 miniitiger Einwirkung bei -30 °C einem zu 90 % natiirlich weiBem Haar nach
dem Spiilen und Schamponieren eine kupferfarbene, mittelstarke kastanienbraune Féirbung,

Beispiel 20
Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

N-B-Didthylaminoithylamino-2 nitro-3 methyl-5 anilin
Nitro-3, N-methylamino-4, N,N-di-B-hydroxy-
#thylanilin

Butoxy-2 dthanol

Carboxymethylcellulose

Monoéthanolamin

Wasser bis auf

pH 10

-14-
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Dieses Gemisch verleiht bei 30 miniitiger Anwendung bei 30 °C einem bis zur WeiBfirbung entfirbtem Haar

nach dem Spiilen und Schamponieren eine aschfarbene Beigefiarbung.

Beispiel 21
Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

N-B-Hydroxyithylamino-2 nitro-3 methyl-5 anilin
Butoxy-2 dthanol

Laurylsdure-monodthanolamid

Laurylsiure

Hydroxyithylcellulose

Monoithanolamin

Wasser bis auf

pH 10

Dieses Gemisch verleiht einem bis zur Weiffirbung entfarbten Haar bei 25 miniitiger Anwendung bei 28 °C

1,2
10
1,5
1
5
2
100

nach dem Spiilen und Schamponieren eine Fiarbung von 5 YR 8/6 gemifl Munsell.

Beispiel 22
Es wird folgendes Farbemittel hergestellt:

N-B-Hydroxy:thylamino-2 nitro-3 methyl-5 anilin
Paraphenylendiamin

Resorcin

Metaaminophenol
Orthoaminophenol

Carbopol 934

Alkohol mit 96 Vol.%

Butoxy-2 4thanol
Trimethyl-cetyl-ammoniumbromid
Trilon B

Ammoniak mit 21 Gew.-%
Thioglykolsiure

Wasser bis auf

pH 10,5

1,21
0,5
0,1
0,21
0,17
1,5
11
5
1
0,1
10
0,2
100

0Q 09 UQ U] 0Q 09 09

0Q 09 02 IQ 0Q 0Q 0Q O} O] 0Q 09 0Q O

Zum Zeitpunkt der Anwendung gibt man 100 g Wasserstoffperoxid zu 6 Gew.-% zu.

Dieses Gemisch ergibt bei 25 miniitiger Anwendung bei 28 °C auf einem zu 90 % natiirlich weiem Haar
nach dem Spiilen und Schamponieren eine dunkel kastanienbraune Farbung mit kupferfarbenem Schimmer.

Beispiel 23
Es wird folgendes Firbemittel hergestellt:

Nitro-3 orthophenylendiamin
Methyl-2, nitro-6 anilin
Paraphenylendiamin
Methyl-2 resorcin
Metaaminophenol

Cemulsol NP,

Cemulsol NP9

Oleinsiure

Butoxy-2 &thanol

Athanol mit 96 Vol.%

Masquol DTPA
Natriumbisulfitiésung mit 35° B
Ammoniak mit 21 Gew.-%
Wasser bis auf

pH 11

Zum Zeitpunkt der Anwendung gibt man 80 g Wasserstoffperoxid zu 6 Gew.-% zu.
Dieses Gemisch ergibt bei 25 miniitiger Anwendung bei 30 °C auf einem zu 90 % natiirlich weiBem Haar

-15-
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nach dem Spiilen und Schamponieren eine stark goldene dunkelblonde Férbung,

Die folgenden Beispiele sollen dazu dienen, die Herstellungsverfahren der neuen Verbindungen, welche gemiB
der Erfindung verwendet werden, zu erliutern.

Herstellungsbeispiel 1
Herstellung von N-Butylamino-2, nitrg-3, methyl-5 anilin

H~CH_~CH_~CH_~
NH-CH,~CH,-CH,~CH,,
02N NH2
ci,
c1
NH- -
(CH,) ,~cu,,
O,N — -
2 1\102 02N 02
. + HylN= (CH,) 4CH, >
3 CH,
NH—CHZ—CHZ—CHZ—CH3
H N ——
. > 2 N02

CH

Herstellung von Dinitro-2.6 methyl-4 N-butylanilin
Man gibt nach und nach unter Riihren innerhalb von 10 min 0,05 Mol (10,8 g) Dinitro-2,6 methyl-4
chiorbenzol in 25 ml Butylamin, wobei man gegebenenfalls das Reaktionsgemisch kiihlt, so daB dieses nicht
iiber 50 °C ansteigt. Nach Beendigung der Zugabe setzt man das Riihren weitere S min fort und gieBt dann das
Reaktionsgemisch in 100 ml Eiswasser. Das gewiinschte Produkt prézipitiert, es wird zentrifugiert, mit Wasser
gewaschen und in Athanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen in Vakuum schmilzt es bei 52 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C11H15N304
C% 52,17 52,13
H% 5,93 6,04
N % 16,60 16,59
0% 25,30 25,34
H llung von N-Butylaming-2. nitro-3. methyl-5 anilin

Man gibt 0,041 Mol (10,4 g) Dinitro-2,6 methyl-4 N-butylanilin zu 50 ml Athanol, welches 108 g
Cyclohexen und 2,8 g Pd/C (10 %) enthiit. Man halt das Reaktionsgemisch 1 h lang unter RiickfluB und filtriert
dann in der Wérme, um den Katalysator zu entfernen. Das Filtrat wird daraufhin auf -15 °C abgekiihlt. Das
gewiinschte Produkt kristallisiert aus. Es wird zentrifugiert, mit wenig eisgekiihltem Alkohol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Es schmilzt bei 68 °C.
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Analyse Berechnet fiir Gefunden
C11H N30,
C% 59,19 59,33
H% 7,62 1,75
N % 18,83 18,98
0% 14,35 14,44

Herstellungsbeispiel 2
H

NH—CHz—CHZ—OCHa

0N ———[::;::]—HHZ
ci,

Cl NH—CHZ-CHZ—OCH3

02N ——_-N02 jPZN__ —NOZ

H2N-CH2CH20CH3

CH, CH,
NH-CH,,CH ,0CH,
HN — e ‘ NO,
7 RN
M,

Herstellung von Dinitro-2.6 methyl-4 N-8-methoxy-ithylanilin
Man gibt nach und nach unter Riihren innerhalb von 10 min 0,05 Mol (10,8 g) Dinitro-2,6 methyl-4
chlorbenzol zu 25 ml Methoxyéthylamin, wobei man gegebenenfalls das Reaktionsgemisch kiihlt, so daf dieses
nicht iiber 50 °C steigt. Nach Beendigung der Zugabe setzt man das Riihren 5 min lang fort und gie8t dann das
Reaktionsgemisch in 100 ml Eiswasser. Das gewiinschte Produkt f4llt dabei aus. Es wird zentrifugiert, mit
Wasser gewaschen und in Athanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 75 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C10H13N305
C% 47,06 47,08
H% 5,13 4,99
0% 31,34 31,07
N % 1647 16,50
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Herstellyng von N-Methox lamino-2, nitrg-3, methyl-5 anilin

Man 16st 0,03 Mol (7,65 g) Dinitro-2,6 methyl-4, N-B-methoxyéthylanilin in 38 ml absolutem Alkohol,
welcher 12,3 g Cyclohexen und 3,8 g Pd/C (10 %) enthilt. Dann hilt man die alkoholische Losung 15 min lang
unter RiickfluBtemperatur. Man filtriert das Reaktionsgemisch in der Warme, um den Katalysator zu entfernen.
Nach dem Abkithlen gibt man 15 ml Alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesittigt ist, zu. Das gewiinschte
Produkt féllt als Chlorhydrat aus. Man zentrifugiert das Chlorhydrat und wischt es mit wenig Alkohol, dann
bringt man dasselbe in Wasser in Losung. Diese wiBrige Losung wird mit Hilfe von Ammoniak alkalisiert, um
das gewiinschte Produkt auszuféllen, welches zentrifugiert, mit Wasser gewaschen und in Athanol umkristallisiert
wird. Es schmilzt bei 71 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C10H15N303
C% 53,33 53,46
H% 6,67 6,70
N % 18,67 18,55
0% 21,33 21,27

Herstellungsbeispiel 3
Herstellung von Nitro-2, methyl-4, aming-6 hvdroxy-4' diphenvlamin

02

NH2

e
cr NO2
e DNHe- -OH
0N — no, + @ 7“3@ @

NO

g H, 2
NO2
NH2

ol

Herstellyng von Dinitro-2.6 methyl-4. hydroxy-4' diphenylamin
Man erwédrmt 2 h lang 0,1 Mol (10,9 g) Paraaminophenol und 0,05 Mol (10,83 g) Dinitro-2,6 methyl-4
chlorbenzol in 60 mi Alkohol auf RiickfluBtemperatur. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird dieses
zentrifugiert und das unldsliche Dinitro-2,6 methyl-4, hydroxy-4' diphenylamin mit Alkohol gewaschen. Nach
Umkristallisieren in Alkohol und Trocknen im Vakuum schmilzt das Produkt bei 192 °C.
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Herstellung von Nitro-2, methyl-4, amino-6 hydroxy-4' diphenyl
Nach Zugabe von 0,038 Mol (11 g) Dinitro-2,6 methyl-4, hydroxy-4' d1phenylamm zu 200 ml Alkohol,
welcher 20 ml Ammoniak mit 21 Gew.-% enthilt, leitet man in diese Lésung 30 min lang Schwefelwasserstoff.
Man bringt daraufhin das Reaktionsgemisch 2 h lang auf RiickfluBtemperatur. Die alkoholische Losung wird
nach Abkiihlen filtriert, dann zur Trockne im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird in 150 ml 2n Salzsiure

. aufgenommen. Man filtriert, um Unlésliches zu entfernen. Dann alkalisiert man das Filtrat mit Hilfe von

Ammoniak. Das gewiinschte Produkt fillt dabei aus. Es wird zentrifugiert, mit Wasser gewaschen, dann in
Athanol umkristallisiert. Das Produkt schmilzt bei 163 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C13H13N30;
C% 60,23 60,03
H% 5,02 511
N % 16,22 16,25
0% 18,53 +18,55

Herstellyn ispiel 4
H llung von N-B-Hvdroxyéthylamino-2, nitro-3, methyl-5 anilin

NH~-CH CH OH

O ‘@——Nn

Cl
NH-CHZCH20H

oN__
2 —NO
2 > O ROy ——
H,N-CH,CH,0H

Hy CH

NH-CH »CH 20H

O, —— —
2 NH2

llung von Dinitro-2.6 methyl-4, N-B-h dthylanilin
Man gibt nach und nach unter Riihren, mnerhalb von 10 min, 0,35 Mol (76 g) Dinitro-2,6 methyl-4
chlorbenzol in 150 mi Athanolamin, wobei man gegebenenfalls das Reaknonsgemlsch kiihlt, so daB dieses nicht
iiber 75 °C anstelgt. Nach Beendigung der Zugabe setzt man das Riihren 5 min lang fort und gieBt dann das
Reaktionsgemisch in 600 g Eiswasser. Das gewiinschte Produkt féllt dabei aus. Dieses wird zentrifugiert, mit
Wasser gewaschen, dann in Athanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt dieses bei
131 °C,
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Analyse Berechnet fiir Gefunden
CoHy1N505
C% 4481 44,93
H% 4,56 4,49
N % 17,43 17,32
0% 3320 33,00

b) Herstellung von N-8-Hydroxy#ithylamino-2, nitro-3, methyl-5 anilin

Nach Zugabe von 0,4 Mol (96,4 g) Dinitro-2,6 methyl-4, N-B-hydroxyithylanilin zu 1500 ml absolutem
Alkohol, welcher 160 m! Ammoniak mit 21 Gew.-% enthalt, 148t man 30 min lang durch diese alkoholische
Losung Schwefelwasserstoff perlen. Die Temperatur steigt auf 50 °C an und fallt dann wieder ab. Man stellt dann
die Einleitung von Schwefelwasserstoff ein und bringt das Reaktionsgemisch 1 h lang auf RiickfluBtemperatur.
Nach Konzentrierung der alkoholischen Lésung auf 300 mi filtriert man die Mineralsalze ab. Das Filtrat wird
daraufhin zur Trockne eingedampft. Der auf diese Weise in Form eines roten Oles erhaltene Riickstand wird in
80 ml Athanol mit 96 Vol.% in Lésung gebracht. Nach Zugabe von 170 ml Athanol-HCI (7 Mol HC! pro Liter
Alkohol) und Abkiihlung auf 0 °C zentrifugiert man das gewiinschte Produkt, welches in Form des Chlorhydrats
ausfallt. Nach dem Waschen mit Alkohol wird das Chlorhydrat in 300 m] Wasser gelost. Durch Neutralisation
dieser Losung mit Ammoniak fillt das N-B-Hydroxyithylamino-2, nitro-3, methyl-5 anilin aus. Man
zentrifugiert dieses Produkt, wischt es mit Wasser und kristailisiert es dann in Alkohol mit 96 Vol.% um. Nach
dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 96 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
CoHy3N304
C% 51,18 51,09
H% 6,16 6,21
N% 1991 20,06
0% 22,75 22,79
Herstellungsbeispiel 5

Herstellung von Aming-2. nitro-3. methyl-5 N-B-hydroxyithyl anilin

NH

2
O, N -
5 NH-CH,CH,,OH
H3
NH
) NH,
O, N— — NH Tosyl O, N~ N-Tosyl
> \ I CH.,CH,,OH
CH
3 H3
NH.,
O,N i NH-CH,,~CH ,OH
— |
CH,
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Herstellung von Aming-2. nitro-3, methyl-5 N-B-hydrox 1. N-tosy! anilin

Man 16st 0,087 Mol (28 g) Amino-2, nitro-3, methyl-5, N-tosylanilin in 85 ml DMF, welches vorher im
kochenden Wasserbad erwirmt worden ist. Man gibt dann 9,7 g Atzkalk zu und anschlieBend innerhalb von
30 min nach und nach unter Riihren 0,174 Mol (21,75 g) Glykolbromhydrin, wobei man stindig auf dem
kochenden Wasserbad erwérmt. Nach 1 1/2 h filtriert man das warme Reaktionsgemisch und gieft daraufhin das
Filtrat in 250 ml Eiswasser. Das gewiinschte Produkt fillt dabei aus. Es wird zentrifugiert, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach Umkristallisation in Essigsdure und Trocknen im Vakuum
schmilzt es bei 201 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C16H19N3058
C% 52,60 52,47
H% 5,21 5,14
N% 11,51 11,41
0% 2192 .21,81
S% 8,77 8,68

von Aming-2, nitro-3, methyl-5 N-B-hydroxyithylanilin
Man gibt unter Riihren 0,0458 Mol (16,7 g) Amino-2, nitro-3, methyl-5, N-B-hydroxyithyl, N-tosyl anilin
in 167 ml konzentrierte Schwefelsdure, welche 48 ml Wasser enthilt. Das Gemisch wird 1 h lang auf dem
kochenden Wasserbad erwérmt, dann iiber 850 g zerkleinertes Eis gegossen. Die schwefelsaure Losung wird mit
Ammoniak neutralisiert. Das gewiinschte Produkt fillt aus. Nach dem Zentrifugieren, Waschen mit Wasser,
Trocknen im Vakuum und Umkristallisieren in Athanol schmilzt es bei 166 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
CoH 304N,
C% 51,18 50,93
H% 6,16 6,20
N % 1991 19,85
0% 22,75 22,68

Herstellungsbeispiel 6
Herstellung von Amino-2, nitro-3. methyl-5 N-methylanilin

NH., NH,

OyN — I NH,—— O N—r NH Tosyl N

o~

CHg kHB

NH, ﬁuz

0N ~ | N-Tosyl—> 0,N NHCH,
~

CH,

CH, Hy
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Herstellung von Aming-2. nitro-3. methyl-5, N-tosylanilin
Man 16st 0,15 Mol (25,05 g) Amino-2, nitro-3, methyl-5 anilin in 75 ml Pyridin und gibt dann nach und
nach unter Rithren bei einer Temperatur zwischen 40 und 45 °C 0,165 Mol (31,4 ) Paratoluolsulfochlorid zu.
Nach Beendigung der Zugabe setzt man das Riihren eine weitere h bei 45 °C fort und gieft dann das
Reaktionsgemisch in 450 ml Eiswasser und neutralisiert das Pyridin mit Hilfe von Salzsiure. Das gewiinschte
Produkt, welches ausfillt, wird zentrifugiert, mit Wasser gewaschen, und dann in Essigsdure umkristallisiert.
Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 184 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C14H;5N30,48
C% 52,34 52,33
H% 4,67 4,69
N% 13,08 12,89
0% 19,94 19,86
S % 9,97 10,12

Herstellung von Amino-2, nitro-3, methyl-5. N-methyl, N-tosy! anilin

Man 16st 0,246 Mol (79 g) Amino-2, nitro-3, methyl-5 N-tosylanilin in 260 ml einer normalen
Natriumhydroxididsung bei 40 °C. Man gibt nach und nach, innerhalb von 3 h, 0,286 Mol (30 ml) Methylsulfat
zu, wobei man die Temperatur auf ca. 40 °C hilt. Gegen Ende der Zugabe von Methylsulfat hilt man den
pH-Wert des Reaktionsgemisches alkalisch, indem man gleichzeitig 20 ml normale Natriumhydroxidlosung
zugibt. Nach dem Abkiihlen auf ca. 10 °C zentrifugiert man das gewiinschte Produkt, welches ausfillt. Man
wischt mit normaler Natriumhydroxidlésung und anschlieBend mit Wasser und kristallisiert in Essigsdure um.
Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt das Produkt bei 208 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C15H17N3048
C% 53,73 53,81
H% 5,07 5,11
N % 12,54 12,39
0% 19,10 19,01
S% 9,55 941
Herstellung von Amino-2, nitro-3, methyl-5 N-methy! anilin

In 354 ml konzentrierte Schwefelsdure, welche 60 ml Wasser enthalt, und vorher auf 90 °C erwirmt worden
war, gibt man nach und nach unter Riihren, innerhalb 1 h 15 min, 0,1785 Mol (59,8 g) Amino-2, nitro-3,
N-methyl, N-tosyl anilin. Man setzt das Erwéirmen noch 15 min lang fort und gieBt dann das Reaktionsgemisch
in 1,5 kg Eiswasser. Das gewiinschte Produkt fillt in Form seines Sulfates aus. Es wird zentrifugiert, mit wenig
Eiswasser gewaschen. Das Sulfat wird in Wasser suspendiert; durch Zugabe von Ammoniak unter Riihren setzt
man Amino-2, nitro-3, methyl-5 N-methylanilin frei, welches zentrifugiert, mit Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird. Das Produkt schmilzt bei 113 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
CgH11N30,
C% 53,04 53,12
H % 6,08 6,13
N% 23,20 23,14
0% 17,68 17,54
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Herstellyngsbeispiel 7
Herstellung von Aming-2, nitro-3, N-methylanilin

NH NH

2 2
0N _._'/ [ — Wi,y oN— NHSOZ_Q.CHa
N
NH2 NHZ

O,N — - . v

o T 502©_CH3_>02N© NHCH
CH,
Herstellung von Amino-2, nitro-3, N-tosylanilin

Man 16st 0,1 Mol (15,3 g) Nitro-3 orthophenylendiamin in 50 ml Pyridin und gibt dann nach und nach unter
Riihren bei einer Temperatur zwischen 40 und 45 °C 0,11 Mol (21 g) Paratoluolsulfochlorid zu. Nach
Beendigung der Zugabe setzt man das Riihren weitere 15 min fort und gieBt dann das Reaktionsgemisch in
250 ml Eiswasser. Das gewiinschte Produkt fillt aus. Es wird zentrifugiert, mit Wasser gewaschen und mit Hilfe
von Essigsdure umkristallisiert. Das Produkt schmilzt bei 195 °C.

Herstellung von Amino-2, nitro-3, N-methyl N-tosylanilin

Man I6st 0,093 Mol (28,5 g) Amino-2, nitro-3, N-tosylanilin in 112 ml normaler Natriumhydroxidlgsung
bei 30 °C. Man gibt nach und nach unter Riihren, innerhalb 1 h 30 min, 0,122 Mol (15,45 g) Methylsulfat zu.
Die Temperatur halt sich dabei zwischen 35 und 40 °C. Gegen Ende der Zugabe von Methylsulfat gibt man
gleichzeitig nach und nach 3 mi einer 10N Natriumhydroxidlosung zu, um den pH-Wert alkalisch zu halten.

Man kiihit das Reaktionsgemisch ab und zentrifugiert das Produkt, welches ausfillt. Es wird mit einer
normalen Natriumhydroxidldsung gewaschen, dann mit Wasser und mit Alkohol. Nach dem Umkristallisieren in
Essigsdure und Trocknen im Vakuum schmilzt das Produkt bei 183 °C.

Herstellung von Amino-2, nitrg-3, N-methylanilin
In 230 mi konzentrierte Schwefelsdure, welche 23 ml Wasser enthilt, und vorher auf 90 °C erwéirmt worden
war, gibt man nach und nach, innerhalb von 10 min, unter Riihren 0,0716 Mol (23 g) Amino-2, nitro-3,
N-methyl, N-tosylanilin. Nach Beendigung der Zugabe hlt man das Reaktionsgemisch 5 min lang auf 90 °C und
gieBt dieses dann iber zerkleinertes Eis. Die auf diese Weise erhaltene waBrige Losung wird mit Hilfe von
Ammoniak alkalisiert, um das gewiinschte Produkt auszufillen. Dieses wird daraufhin zentrifugiert, mit Wasser
gewaschen und in 40 ml Alkohol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 93 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C7HgN30,
C% 50,30 50,51
H% 5,39 5,31
N % 25,15 25,04
0% 19,16 19,02
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Herstellyngsheispiel 8
H 1lung von N-B-H: X, laming-2 nitro-3, methyl-S anilin-chlorh

NH-CH 2CHOH—CH 3

OZN— NH2
HC1
'
Hy

OCH NH~CH.,,~-CHOH-CH .,
3 2 3
\J
0 21\ N02 > 02N N02
NH 2—CH 2 —CHOH-CH3
CH3 CH3
NH- CHZ-'CHOI‘I--CH3

02N — —— NH2
S ,  HCl
Hy

a) Herstellung von Dinitro-2.6 methyl4 N-B-hydroxypropyl anilin

Man gibt nach und nach unter Riihren 0,05 Mol (10,6 g) Dinitro-2,6 methyl-4 anisol in 30 ml Amino-1
propanol-2. Man hilt das Reaktionsgemisch 30 min lang auf 60 °C und gieBt dieses dann in 120 g Eiswasser.
Das gewiinschte Produkt fillt dabei aus. Es wird zentrifugiert, mit Wasser gewaschen und dann mit Hilfe eines
wiBrig alkoholischen Gemisches umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 80 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C10H13MN305
C% 47,06 47,05
H% 5,13 5,10
0% 31,34 31,44
N% 1647 16,36
Hi 1lyng von N-8-H: X laming 2-ni methyl-5 anilin-chlorh

Man 18st 0,02 Mol (5,10 g) Dinitro-2,6 methyl-4 N-B-hydroxypropyl anilin in 40 ml absolutem Alkohol,
welcher 0,1 Mol (8,6 g) Cyclohexen enthélt. Dazu gibt man 2,5 g Pd/C (10 %) und bringt daraufhin die
alkoholische Losung 10 min lang auf RiickfluBtemperatur. Nach dem Abkiihlen filtriert man das
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Reaktionsgemisch, um den Katalysator zu entfernen. Man zieht im Vakuum ca. 20 ml Alkohol ab und fiigt dann
7 ml Athanol zu, welches mit Chlorwasserstoffgas gesittigt ist. Nach dem Abkiihlen auf -10 °C kristallisiert das
gewiinschte Produkt aus. Dieses wird zentrifugiert, mit wenig Alkohol gewaschen und dann mit Hilfe von
absolutemn Alkohol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt das gewiinschte Chlorhydrat unter
Zersetzung zwischen 145 und 50 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C10H15N30,, HCI
C% 45,89 45,96
H% 6,12 6,14
N% 16,06 16,19
0% 18,36 18,43
Cl% 13,58 12,76
Herstellungsbeispiel 9

Herstellung von N-B.,y-Dihydroxypropylamino-2, nitro-3, methyl-5 anilin-chlorhydrat

NH-CH_-ClIOH~CH .,0OH

2 2
OZN —_— — NH2
, HC1l
Hy
OCH,, NH-CH, CHOH-CH ,OH
02N —N02 02N Z\l NO2
NHZCHZCHOHCH:ZOH N
HB H3
NH-CH ,CHOH~CH., OH
0,N o I NH,,
2 J , HC1
"H3
H lyng von Dinitro-2.6 methyl-4 N-8.y-dihvdroxy- lanilin

Man 16st 0,05 Mol (10,6 g) Dinitro-2,6 methyl-4 anisol in 50 ml absolutem Alkohol. Zu dieser Losung gibt
man nach und nach, unter Riihren, 0,1 Mol (9,1 g) Amino-1 propandiol-2,3. Man hilt die Losung 3,5 h bei
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RiickfluBtemperatur, Dann zieht man den Alkohol im Vakuum ab und fiigt 40 ml Eiswasser zu dem
verbleibenden roten O1 zu. Das gewiinschte Produkt kristallisiert dabei. Es wird zentrifugiert und mit Wasser
gewaschen. Nach Umkristallisation mit Hilfe eines wiBrig-alkoholischen Gemisches und Trocknung im Vakuum
schmilzt das Produkt bei 118 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C10H13N306
C% 4428 4433
H% 4,80 4,80
N % 15,50 15,72
0% 3542 35,80
H 1lyng von N-B.y-Dih xypropyl aming-2, nitro-3, methyl-5 anilin-chlorh

Man 16st 0,03 Mol (8,13 g) Dinitro-2,6 methyl-4 N-B,y-dihydroxypropylanilin in 60 ml absolutem Alkohol,
welcher 12,3 g Cyclohexen enthilt. Dazu gibt man 4 g Pd/C (10 %). Man hilt die alkoholische Lisung 10 min
auf RiickfluBtemperatur. Nach dem Abkiihlen filtriert man das Reaktionsgemisch, um den Katalysator zu
entfernen. Man dampft etwa 30 ml Alkohol im Vakuum ab und gibt dann 8 ml Athanol zu, welches mit
Chlorwasserstoffgas gesittigt ist. Nach dem Abkiihlen auf -10 °C fillt das gewiinschte Produkt aus. Man
zentrifugiert das Chlorhydrat, wischt es mit wenig Athylether und trocknet es im Vakuum. Nach zwei
Umkristallisationen in absolutem Alkohol schmilzt das gewiinschte Produkt unter Zersetzung zwischen 130
und 134 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C1oH15N304, HC
C% 43,24 43,18
H% 5,77 582
N% 15,14 15,30
0% 23,06 23,10
Cl% 12,79 12,88
Herstellyngsbeispiel 10

Herstellung von N-Methylamino-2, nitro-3, methyl-5 anilin

NHCH3
02N NHZ
\H 3
Cl NHCH3
OzN—-— N02 > 02 ‘_NO2 .
-7
NH 2CH3
CH3 H3
NHCH3
02N' '——‘NH2
CII3
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Herstellung von Dinitro-2.6 methyl-4, N-methylanilin
Zu 40 ml einer Losung von 33 % Methylamin in Athanol gibt man nach und nach, unter Riihren, 0,05 Mol
(18 g) Dinitro-2,6 methyl-4 chlorbenzol. Die Temperatur steigt auf 50 °C und das gewiinschte Produkt fallt
alsbald aus. Nach Beendigung der Zugabe rithrt man weitere 5 min, zentrifugiert dann und wscht das Dinitro-2,6
methyl-4 N-methylanilin mit Wasser, welches nach Umkristallisation in Alkohol und Trocknen im Vakuum bei
132 °C schmilzt.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
CgHgN30,4
C% 45,50 4540
H% 4,27 4,38
N% 19,91 19,94
0% 30,33 30,26

Herstellung von N-Methylamino-2. nitro-3, methyl-5 anilin
Man 8st 0,0407 Mol (8,6 g) Dinitro-2,6 methyl-4 N-methylanilin in 45 ml Alkohol, welcher 0,203 mol
(16,7 g) Cyclohexen enthélt. Dazu gibt man 4,3 g Pd/C (10 %ig). Man bringt das Gemisch 20 min lang auf
RiickfluBtemperatur und filtriert dann das kochend heifle Reaktionsgemisch, um den Katalysator zu entfernen. Bei
Abkiihlung des Filtrates kristallisiert das gewiinschte Produkt aus. Dieses wird sodann zentrifugiert, mit wenig
Alkohol gewaschen und in Athanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 131 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
CgHy1N30,
C% 53,04 53,07
H% 6,08 6,06
N% 23,20 23,26
0% 17,68 17,57

- _C,Hg
~CH ,~CH ,-N
CaHs
O,N —i,
CH,
C1 c
NH-CH ,CH ,-N
O, N — —N ™~
2 0, R H | CoH,
H N-CH,=CH,-N 0% —no,
Cofls
Hy
H,
Pt
> NH-CH ,~CH,, -l
Cyclohexen 2H 5
PA/C  10% 0N — =~ NH,
\
Hy
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Man gibt nach und nach unter Riihren, innerhalb von 10 min, 0,05 Mol (10,8 g) Dinitro-2,6 methyl-4
chlorbenzol in 25 ml N,N-Disthylaminoéthylamin, wobei man das Reaktionsgemisch kiihlt, so daB dieses nicht
iiber 50 °C ansteigt. Nach Beendigung der Zugabe riihrt man noch weitere 5 min und gieBt dann das
Reaktionsgemisch in 150 ml Eiswasser. Das gewiinschte Produkt fallt dabei aus. Es wird zentrifugiert, mit
Wasser gewaschen und in Athanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 72 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden

C13HgN404
C% 52,70 52,59
H% 6,76 6.79
N% 18,92 18,99
0% 21,62 21,50

Man 16st 0,03 Mol (8,52 g) Dinitro-2,6 methyl4, N,N-didithylamino4thylanilin in 42 ml Athanol, welches
0,15 Mol (12,3 g) Cyclohexen und 4,3 g Pd/C (10 %ig) enthélt. Man hilt das Reaktionsgemisch 30 min auf
RiickfluBtemperatur und filtriert dann im kochenden Zustand, um den Katalysator zu entfernen. Nach dem
Abkiihlen gibt man zu dem Filtrat 30 ml Athanol-HCl (welches 7 Mol Chlorwasserstoffgas pro Liter enthilt).
Das gewiinschte Produkt fillt als Chlorhydrat aus. Man zentrifugiert das Chlorhydrat, wéscht es mit ein wenig
Aceton und 16st es in 30 ml Wasser auf. Durch Neutralisation dieser wiBrigen Losung mit Hilfe von Ammoniak
féllt das N-B-Didthylamino4thylamino-2, nitro-3, methyl-5 anilin aus. Man zentrifugiert dieses Produkt, wischt
es mit Wasser und kristallisiert es dann in Alkohol mit 95 Vol.% um. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt
es bei 45 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
C13HyN40,
C% 58,65 58,75
H% 827 8,29
N % 21,05 21,03
0% 12,03 11,92

Herstellungsbeispiel 12
Herstellung von N-B-Hydroxyéthylamino-2, nitro-3, anilin

NH-CH,~CH_OH

2 2
O,N — o l——— NH,,
\

Cl -
NH CI{ZCH 2011

O2N — NO OZN._ NO2 ____._.>

—

>
H,N-CH,CH ,0H

NH-—CHZCH 2OH
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Herstellung von Dinitro 2.6-N-B-hydroxyiithylanilin
Man gibt nach und nach, unter Riihren, 0,05 Mol (10,125 g) Dinitro-2,6 chlorbenzol in 25 ml Athanolamin,
wobei man das Reaktionsgemisch kiihlt, so dafl die Temperatur nicht iiber 50 °C ansteigt. Man gieBt das
Reaktionsgemisch in 100 ml Eiswasser. Das gewiinschte Produkt fillt dabei aus. Dieses wird zentrifugiert, mit
Wasser gewaschen und in Athanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum schmilzt es bei 100 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
CgHgNA05
C% 42,29 42,36
H% 3,96 4,05
N % 18,50 18,44
0% 35,24 35,30

Herstellung von N-B-Hydroxyéthylamino-2. nitro-3 anilin

Nach Zugabe von 0,04 Mol (9,1 g) Dinitro-2,6 N-B-hydroxy-éthylanilin zu 160 ml absolutem Athanol,
welches 16 ml Ammoniak mit 21 Gew.-% enthilt, 1468t man 30 min lang Schwefelwasserstoff durch diese
alkoholische Losung perlen. Daraufhin stellt man die Gaseinleitung ab und bringt das Reaktionsgemisch 2 h lang
auf RiickfluBtemperatur. Man filtriert die kochende alkoholische Lisung, um die mineralischen Salze zu
eliminieren und dampft dann das Filtrat zur Trockne ein. Der erhaltene rote Riickstand wird in der Wirme in
Alkohol wieder aufgeldst. Durch Abkiihlen kristallisiert das gewiinschte Produkt aus. Man zentrifugiert dieses,
wischt es mit ein wenig kaltem Alkohol und trocknet es im Vakuum. Es schmilzt bei 78 °C.

Analyse Berechnet fiir Gefunden
CgH11N303
C% 48,73 48,88
H% 5,58 5,61
N% 21,32 21,46
0% 24,37 24,49

Die verschiedenen Handelsnamen, welche in den vorstehenden Beispielen verwendet wurden, werden
nachfolgend im Detail erldutert:

CARBOPOL 934: Acrylséurepolymer mit einem Molekulargewicht von 2 bis 3 Millionen, erhéltlich durch
die Firma Goodrich Chemical Company.

CEMULSOL NP,: Nonylphenol mit 4 Mol Athylenoxid, erhiltlich durch die Firma Rh6ne Poulenc.
CEMULSOL NPg: Nonylphenyl mit 9 Mol Athylenoxid, erhltlich durch die Firma RhOne Poulenc.
ALFOL Cy¢/1g (50/50): Cetylstearylalkohol, erhéltlich durch die Firma Condéa.

Lanettewachs E: Teilweise sulfatierter Cetylstearylalkohol, erhiltlich durch die Firma Henkel.
CEMULSOL B: Athoxyliertes Rizinusol, erhiltlich durch die Firma RhSne Poulenc.
MASQUOL DTPA: Diithylentriaminpentaessigsiure-natriumsalz.

TRILON B: Athylendiamintetraessigsiure-natriumsalz.
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PATENTANSPRUCHE

1. Farbemittel fiir keratinische Fasern, insbesondere menschliche Haare, welches gegebenenfalls in einem
kosmetisch annehmbaren Milieu ein Losungsmittel aus der Gruppe Wasser, niedrige Alkanole, Polyole, Glykole
oder Glykolither oder deren Gemische, kosmetische Hilfsstoffe aus der Gruppe der oberfléchenaktiven Mittel,
Verdickungsmittel, Penetrationsmittel, Sequestrierungsmittel, filmbildende Mittel, Puffer, Parfiime,
alkalisierende oder ansiuernde Agentien sowie einen Nitrophenylendiaminfarbstoff enthilt, dadurch
gekennzeichnet, daf das Mittel mindestens einen Farbstoff der folgenden Formel (@) in Anteilen von 0,001 bis
5 Gew.-%

NHR

O,N —

NHR

(&)

worin R; und R, unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine mono- oder

polyhydroxylierte Alkylgruppe, eine Alkylgruppe, substituiert durch eine Alkoxygruppe, eine
Aminoalkylgruppe, deren Aminogruppe gegebenenfalls mit einer Alkylgruppe mono- oder disubstituiert ist,
darstellen, wobei der Rest R auch eine Phenylgruppe oder eine mit einer Alkyl-, Hydroxyl- oder Aminogruppe

substituierte Phenylgruppe bedeuten kann, Z ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe darstellt, sowie der

kosmetisch annehmbaren Salze der Verbindung gem4B Formel (I) enthalt, und daB das Mittel einen pH-Wert
zwischen 3 und 11,5 und vorzugsweise zwischen 5 und 11,5 aufweist.

2. Farbemittel fiir keratinische Fasern gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens einen
Farbstoff der Formel (I) enthilt, worin Z Wasserstoff oder Methyl bedeutet, Ry Wasserstoff, Methyl, Athyl,
Propyl, Butyl, B-Hydroxyithyl, B-Hydroxypropyl, B,y-Dihydroxypropyl, B-Methoxyithyl,
N,N-Diéthylaminodthyl, p-Hydroxyphenyl, und R 1 Wasserstoff, Methyl, Athyl oder 3-Hydroxyithyl darstell.

3. Mittel gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff der Formel () entspricht, worin
Z Methyl bedeutet oder worin R, verschieden von Wasserstoff ist.

4. Mittel gemi8 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, zur Verwendung bei der Direktfiirbung von Haaren,
dadurch gekennzeichnet, daB es auBerdem andere Direktfarbstoffe aus der Gruppe der Azofarbstoffe,
Anthrachinonfarbstoffe, Nitroderivate der Benzolreihe, die sich von denen der Formel (D unterscheiden, enthilt.

5. Mittel gem4B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 zur Verwendung als Wasserwellenlotion, dadurch

gekennzeichnet, daB es in Form einer wiBrigen, alkoholischen oder wiBrig-alkoholischen Lésung vorliegt,
welche mindestens ein kosmetisches Harz enthlt.
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6. Mittel gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 zur Verwendung bei der Oxidationsfirbung,
dadurch gekennzeichnet, dafl es auBerdem mindestens einen Farbstoffvorliufer, der durch Oxidation
entwickelt wird, enthlt.

7. Mittel gemdB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf es einen pH-Wert zwischen 7 und 11,5 aufweist
und auBerdem ein Reduktionsmittel enthélt.

8. Verfahren zur Firbung keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, daB man auf die Fasern ein Mittel,
wie es in einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 definiert ist, aufbringt, 5 bis 70 min auf dieselben
einwirken 148t, die Fasern spiilt, gegebenenfalls wischt und von neuem spiilt und dann diese rocknet.

9. Verfahren zur Firbung keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, da man auf die gewaschenen und
gespiilten Fasern ein Mittel, wie es im Anspruch 5 definiert ist, aufbringt und dann die Haare gegebenenfalls
einlegt und sie trocknet.

10. Verfahren zur Firbung keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, da8 man auf die Fasern ein Mittel,
wie es in den Anspriichen 6 oder 7 definiert ist, aufbringt, gegebenenfalls unter Zugabe eines Oxidationsmittels,
daraufhin 10 bis 50 min lang einwirken 14Bt, die Haare spiilt, sie gegebenenfalls mit einem
Shampoonierungsmittel wischt, sie von neuem spiilt und trocknet.
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