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of formula (I), wherein R, R%, R? and R* can each represent, indepen-

dently of each other: a hydrogen or halogen atom, a C,-C,-alkyl group,

R3

N=0 (I)
R2

C;-C4-alkoxy group or hydroxy-C;-C,-alkoxy group, a hydroxy group,
sulfo group, carboxy group or amino group that can be substituted by
C,-C*-alkyl, hydroxy-C;-C4-alkyl and/or aryl groups or can be part of a
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R1

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Mittel zum Férben von keratin-
haltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, beansprucht, enthaltend mindestens eine aromatische Nitrosoverbindung mit
der Formel (1), in der R!, R2, R? und R* jeweils unabhingig voneinander fiir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine C;-C4-Al-
kylgruppe, C;-C4-Alkoxygruppe oder Hydroxy-C,-Cs-alkoxygruppe, eine Hydroxygruppe, Sulfogruppe, Carboxygruppe, Amino-
gruppe, die durch C;-C*-Alkyl-, Hydroxy-C,;-C,-alkyl- und/oder Arylgruppen substituiert oder Bestandteil eines Heterocyclus sein
kann, stehen konnen, wobei auch zwei der Reste gemeinsam einen ankondensierten aromatischen bzw. heteroaromatischen Ring

bilden kénnen.
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MITTEL ZUM FARBEN VON KERATINHALTIGEN FASERN ENTHALTEND MINDESTENS
EINE AROMATISCHE NITROSOVERBIN DUNG

Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere
menschlichen Haaren, das aromatische Nitrosoverbindungen enthalt, die Verwendung
dieser aromatische Nitrosoverbindungen als farbende Komponente in Haarfarbemitteln
sowie ein Verfahren zum Férben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren.

Far das Férben von keratinhaltigen Fasern, z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, kommen im
aligemeinen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch oxi-
dative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit ei-
ner oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und Ent-

wicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet.

Als Entwicklerkomponenten werden Ublicherweise primare aromatische Amine mit einer
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy-
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazo-

londerivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt.

Spezielle Vertreter sind beispieisweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Te-
traaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenyiendiamin, 2-(2,5-
Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-
amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-
methyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopy-
rimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole,
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte
Pyridinderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a.-Naphthol,
1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol,
Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-

Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol (Lehmanns Blau), 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5,
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2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlorresorcin, 4-
Chlorresorcin, 2-Chior-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyiresorcin, 5-Methylresorcin, 3-

Amino-6-methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin.

Bezuglich weiterer (blicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Reihe “Der-
matology”, herausgeben von Ch. Cuinan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New
York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248 - 250
(Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 - 267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie
das “Européische Inventar der Kosmetikrohstoffe*, 1996, herausgegeben von der Euro-
paischen Kommission, erhéltlich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen
Industrie- und Handelsunternehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und Kérperpflegemit-
tel e.V., Mannheim, Bezug genommen.

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echt-
heitseigenschaften erzielen, die Entwickiung der Farbe geschieht jedoch i.a. unter dem
EinfluB von Oxidationsmitteln wie z. B. H,0,, was in einigen Fallen Schéadigungen der
Faser zur Folge haben kann. Desweiteren kénnen einige Oxidationsfarbstoffvorprodukte
bzw. bestimmte Mischungen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen
mit empfindlicher Haut sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter
schonenderen Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, daR die Farbungen
haufig nur iber unzureichende Echtheitseigenschaften verfugen.

Die Verwendung der unten naher beschriebenen aromatischen Nitrosoverbindungen
zum Farben von keratinhaltigen Fasern ist bislang nicht bekannt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fur Keratinfasern, insbesondere
menschliche Haare, bereitzustellen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung
und den Echtheitseigenschaften qualitativ den tblichen Oxidationshaarfarbemitteln min-
destens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf Oxidationsmittel wie z. B. H,O, an-
gewiesen zu sein. DarGber hinaus diirfen die Farbemittel kein oder lediglich ein sehr ge-

ringes Sensibilisierungspotential aufweisen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR die in der Formel | dargestellten aroma-

tischen Nitrosoverbindungen sich auch in Abwesenheit von oxidierenden Agentien
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hervorragend zum Farben von keratinhaltigen Fasern eignen. Sie ergeben Ausfarbungen
mit hervorragender Brillanz und Farbtiefe und fiihren zu vielfaltigen Farbnuancen. Der
Einsatz von oxidierenden Agentien soll dabei jedoch nicht prinzipiell ausgeschlossen

werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbe-
sondere menschlichen Haaren, enthaltend mindestens eine aromatische Nitrosoverbin-

dung mit der Formel |,

R4
R3

N=—0

R1
0]

inder R', R? R®und R* jeweils unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoff- oder Halo-
genatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, C,-C,-Alkoxygruppe oder Hydroxy-C,-C,-alk-
oxygruppe, eine Hydroxygruppe, Sulfogruppe, Carboxygruppe, Aminogruppe, die
durch C,-C,-Alkyl-, Hydroxy-C,-C,-alkyl- und/oder Arylgruppen substituiert oder
Bestandteil eines Heterocyclus sein kann, stehen kénnen, wobei auch zwei der
Reste gemeinsam einen ankondensierten aromatischen bzw. heteroaromatischen

Ring bilden kénnen.

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

urethan- und Polyesterfasern verwendet werden.

Vorzugsweise werden soiche Verbindungen mit der Formel | eingesetzt, worin ein Rest
eine Hydroxygruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Aminogruppe. Als Beispiele
fur aromatische Nitrosoverbindungen kénnen N,N-Dimethyl-4-nitrosoanilin, 4-Nitrosophe-

nol, 1-Nitroso-2-naphthol, 2-Nitroso-1-naphthol, 1-Nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonséure-
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dinatriumsalz (Nitroso R Salz), 2-Nitroso-1-naphthol-4-sulfons&ure, 5-Nitroso-8-hydroxy-
chinolin, 2-Nitroso-5-dimethylaminophenol-hydrochiorid, 4-Nitrosodiphenylamin sowie
deren beliebigen Gemische genannt werden.

Diese Substanzen sind zum groen Teil literaturbekannt oder im Handel erhiltlich oder

nach bekannten Syntheseverfahren herstelibar.

Die voranstehend genannten aromatischen Nitrosoverbindungen mit der Formel | werden
vorzugsweise in den erfindungsgemaRen Mittein in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol,
insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, ver-
wendet. Sie kénnen als direktziehende Farbemittel oder in Gegenwart von (blichen Oxi-

dationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden.

Farbemittel, die als farbende Komponente die aromatische Nitrosoverbindungen mit der
Formel | allein enthaiten, werden bevorzugt fiir Farbungen im Gelbbereich eingesetzt.
Farbungen mit noch erhéhter Brillanz und verbesserten Echtheitseigenschaften (Licht-
echtheit, Waschechtheit, Reibechtheit) (iber einen weiten Nuancenbereich von gelb tber
gelbbraun, orange, braunorange, mittelbraun, dunkelbraun, violett, dunkelviolett bis hin
zu blauschwarz und schwarz werden erzielt, wenn die erfindungsgeman eingesetzten
Verbindungen mit der Formel | gemeinsam mit mindestens einer weiteren Komponente
(im folgenden Komponente B genannt), ausgewshit aus Verbindungen mit primérer oder
sekunddrer Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primdren oder
sekundéren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen und
aromatischen Hydroxyverbindungen, und/oder CH-aktiven Verbindungen, verwendet
werden. Dies sind einerseits Verbindungen, die fiir sich alleine keratinhaltige Fasern nur
schwach farben und erst gemeinsam mit den aromatischen Nitrosoverbindungen der
Formel | briltante Farbungen ergeben. Andererseits sind darunter aber auch Verbindun-

gen, die bereits als Oxidationsfarbstoffvorprodukte eingesetzt werden.

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

samten Farbemittels, eingesetzt werden.
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In allen Farbemitteln kénnen auch mehrere verschiedene aromatische Nitrosoverbindun-
gen der Formel | gemeinsam zum Einsatz kommen; ebenso kénnen auch mehrere ver-

schiedene Verbindungen der Komponente B gemeinsam verwendet werden.

Unter die voranstehend beschriebene Ausfithrungsform fallt auch die Verwendung von
solchen Substanzen, die Reaktionsprodukte von aromatischen Nitrosoverbindungen der
Formel | mit den genannten Verbindungen der Komponente B darstellen, als direktzie-
hende Farbemittel. Derartige Reaktionsprodukte kénnen z. B. durch kurzes Erwirmen
der beiden Komponenten in stéchiometrischen Mengen in wafRrigem neutralen bis
schwach alkalischen Milieu erhalten werden, wobei sie entweder als Feststoff aus der
Losung ausfallen oder durch Eindampfen der Lésung daraus isoliert werden. Die
Reaktionsprodukte konnen auch in Kombination mit anderen Farbstoffen oder

Farbstoffvorprodukten eingesetzt werden.

Geeignete Verbindungen mit primarer oder sekundérer Aminogruppe als Komponente B
sind z. B. primére aromatische Amine wie N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N-(2-Hydroxy-
ethyl)-N-ethyl-, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-, N-(2-Methoxyethyl-), 2,3-, 2,4-, 2,5-Dichlor-p-
phenylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin-
dihydrobromid, 2-, 3-, 4-Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-
4-aminophenol, o-, p-Phenylendiamin, o-Toluylendiamin, 2,5-Diaminotoluol, -phenal, -
phenethol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Diaminophen-
oxyethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 4-Methylamino-, 3-Amino-4-(2'-
hydroxyethyloxy)-, 3,4-Methylendiamino-, 3,4-Methylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-,
4-Methylamino-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-hydro-
xyethylamino)-, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 3,4-Methylendi-
oxy-, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methyl-, 4-Amino-2-hydroxymethyiphenol,
1,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure, -phenylessigsaure, 2,3-,
2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Diaminobenzoeséaure, 4-, 5-Aminosalicylsaure, 3-Amino-4-hydroxy-,
4-Amino-3-hydroxy-benzoesdure, 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsiure, 3-Amino-4-
hydroxybenzolsulfonsdure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-1-sulfonsdure,  6-Amino-7-
hydroxynaphthalin-2-sulfonséure, 7-Amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonséure, 4-Amino-
S-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonséure, 3-Amino-2-naphthoesaure, 3-Aminophthalséure,
S-Aminoisophthalsaure, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-

Triaminophenol, Pentaaminobenzol, Hexaaminobenzol, 2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5-
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Diaminobrenzcatechin,  4,6-Diaminopyrogallol, 3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin,
aromatische Nitrile, Aniline, insbesondere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4-Nitroanilin,
4-Nitro-1,3-phenylendiamin, .2-Nitro-4-amino-1-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-Nitro-1-
amino-4-[bis-(2-hydroxyethyl)-amino]-benzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonsau-
re, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 1-Amino-5-chlor-4-(2-hydroyethylamino)-2-nitrobenzol,
aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest, wie sie in der
Formel Il dargestellt sind

RS R8
R6 R

R7
R10

(In

in der R® fur eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch C,,-Alkyl-, C,,-Hydroxyal-
kyl-, C;4-Alkoxy- oder C,,-Alkoxy-C,_,-alkylgruppen substituiert sein kann, steht,

R% R’, R®, R® und R™ fir Wasserstoff, eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch
C,4-Alkyl-, C,4-Hydroxyalkyl, C, -Alkoxy-, C,4-Aminoalkyl- oder C,,-Alkoxy-C, -alkyl-
gruppen substituiert sein kann, stehen, und

Q fur eine direkte Bindung, eine gesittigte oder ungesattigte, ggf. durchHydroxygruppen
substituierte Kohlenstoffkette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carbonyl-, Sulfonyl-

oder Iminogruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder eine Gruppe mit der Formel
i

Z-(CH,-Y-CH,-Z'), ()

in der Y eine direkte Bindung, eine CH,- oder CHOH-Gruppe bedeutet,
Z und Z' unabhéngig voneinander fir ein Sauerstoffatom, eine NR"-Gruppe,
worin R"" Wasserstoff, eine C,_-Alkyl- oder eine Hydroxy-C,,-alkylgruppe bedeu-
tet, die Gruppe O-(CH,),-NH oder NH-(CH,),’-O, worin p und p' 2 oder 3 sind, ste-
hen und

o eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet,
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wie beispielsweise 4,4'-Diaminostilben und dessen Hydrochlorid, 4,4'-Diaminostilben-
2,2'-disulfonsdure-mono- oder -di-Na-Salz, 4-Amino-4'-dimethylaminostilben und dessen
Hydrochlorind, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4'-Diami-
nodiphenylamin-2-sulfonséure,  4,4'-Diaminobenzophenon, -diphenylether, 3,3'4,4'"-
Tetraaminodiphenyl, 3,3'4,4'-Tetraamino-benzophenon, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-
propan, 1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 1,3-Bis-(4-aminophenylamino)pro-
pan, -2-propanol, 1,3-Bis-[N-(4-aminophenyI)-2-hydroxyethylamino]-2-propano|, N,N-Bis-
[2-(4-aminophenoxy)-ethyl}-methylamin, N-Phenyl-1,4-phenylendiamin.

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

Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden.

Geeignete stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen sind z. B. 2-, 3-, 4-Amino-, 2-
Amino-3-hydroxy-, 2,6-Diamino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-,
2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy-, 2,6-Dimethoxy-3,5-diami-
no-, 2,4,5-Triamino-, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diamino-,
4,5,6-Triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 2,4,5,6-Tetraami-
no-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-, 2,4-, 4,5-Diamino-, 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-py-
rimidin, 3,5-Diaminopyrazol, -1,2,4-triazol, 3-Amino-, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 2-, 3-, 8-
Aminochinolin, 4-Aminochinaldin, 2-, 6-Aminonicotinsaure, S-Aminoisochinolin, 5-, 6-Ami-
noindazol, 5-, 7-Aminobenzimidazol, -benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin so-
wie Indol- und Indolinderivaten, wie 4-, 5-, 6-, 7-Aminoindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihy-
droxyindolin und 4-Hydroxyindolin. Die vorgenannten Verbindungen kénnen sowoh! in
freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze, z. B. als Salze anor-

ganischer Séuren, wie Salz- oder Schwefelsiure, eingesetzt werden.

Geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind z. B. 2-, 4-, 5-Methylresorcin, 2,5-Di-
methylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogailol,
Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Methoxy-, 3-Dimethylamino-, 2-(2-Hydroxy-
ethyl)-, 3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-, 3,4-Dihydroxybenzoeséure, -phenylessigsaure,
Gallussaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, -acetophenon, 2-, 4-Chlorresorcin, 1-Naph-
thol, 1,5-, 2,3-, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfon-
saure, 3,6-Dihydroxy-2,7-naphthalinsulfonsaure.
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Als CH-aktive Verbindungen kénnen beispielhaft genannt werden 1,2,3,3-Tetramethyl-
3H-indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-p-toluolsulfonat, 1,2,3,3-Tetramethyl-
3H-indolium-methansuifonat, Fischersche Base (1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin), 2,3-
Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin,
Rhodanin-3-essigsaure, 1-Methyl-2-chinaldinium-iodid, 1-Ethyl-2-chinaldinium-iodid, 1,4-
Dimethylchinolinium-iodid, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethyithiobarbitur-
saure, 1,3-Diethylthiobarbitursaure, Diethylthiobarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetat,
Cumaranon und 1-Methyl-3-phenyl-2-pyrazolinon.

Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugt ausgewahit aus der
Gruppe bestehend aus N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-, 2-Chlor-p-phenylendiamin, N,N-
Bis(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-Aminophenol, p-Phenyiendiamin, 2-(2,5-Diami-
nophenyl)-ethanol, 2,5-Diaminotoluol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2-Amino-4-(2-hydroxy-
ethylamino)-anisol, 2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol, 3-Amino-2,4-dichlor-, 2-Methyl-5-
amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-4-
chior-, 6-Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Diethylaminomethyl-
4-aminophenol, 2-Dimethylaminomethyi-4-aminophenol, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, 2-
Hydroxymethyi-4-aminophenol, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,5-
Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-
6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2-Hydroxy-
4,5,6-triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2,4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5,6-
triamino-pyrimidin, 3,5-Diaminopyrazol, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 5,6-Dihydroxyindol
und 5,6-Dihydroxyindolin sowie deren mit vorzugsweise anorganischen Sé&uren
gebildeten physiologisch vertraglichen Salze.

Zur Erlangung weiterer und intensiverer Ausférbungen kénnen die erfindunggemaRen
Mittel kdnnen zusatzlich Farbverstarker enthalten, die im folgenden ais Komponente C
bezeichnet werden. Die Farbverstarker sind vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe
bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-carbonsure, Piperidin-3-carbonséure, Piperidin-4-
carbonsaure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-
Methylimidazol, Histidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonséure, Pyrazol,
1,2,4-Triazol, Piperazidin, deren Derivate sowie deren physiologisch vertraglichen
Salzen, wobei die Komponenten B und C unterschiedlich sind.
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Auf die Anwesenheit von Oxidationsmittein, z. B. H,0,, kann dabei verzichtet werden. Es
kann jedoch u. U.. wiinschenswert sein, den erfindungsgemafen Mitteln zur Erzielung
der Nuancen, die heller als die zu farbende keratinhaltige Faser sind, Wasserstoffperoxid
oder andere Oxidationsmittel zuzusetzen. Oxidationsmittel werden in der Regel in einer
Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslésung, eingesetzt. Ein fiir
menschliches Haar bevorzugtes Oxidationsmittel ist H,0O,.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaRen Farbemittel zur
weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgemaf enthaltenen Ver-
bindungen zusétzlich Ubliche direktziehende Farbstoffe, z. B. aus der Gruppe der Nitro-
phenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder indophenole, wie z. B. die un-
ter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yeliow 4,
HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76,
HC Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse
Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen
sowie Pikraminséure 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-
carbonsaure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 4-N-Ethyl-1,4-bis(2’-hydroxyethyla-
mino)-2-nitrobenzol-hydrochiorid und 1-Methyl-3-nitro-4-(2’-hydroxyethyl)-aminobenzol.
Die erfindungsgemédBen Mittel gemdR dieser Ausfihrungsform enthalten die
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen

auf das gesamte Farbemittel.

Weiterhin kénnen die erfindungsgeméaRen Zubereitungen auch in der Natur vorkom-
mende Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamil-
lenblite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel,

Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten.

Es ist nicht erforderiich, daR die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ enthal-
tenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr
kénnen in den erfindungsgemaRen  Farbemitteln, bedingt durch die
Herstellungsverfahren fir die einzeinen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch

weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig
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beeinflussen oder aus anderen Griinden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden

missen.

Die erfindungsgeméfien Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertréglichen
Temperaturen von unter 45°C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders
zum Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar
kénnen die Farbemittel Gblicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager ein-
gearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes,
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Lésungen wie z. B. Shampoos
oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern geeig-
net sind. Falls erfordertich ist es auch méglich, die Farbemittel inwasserfreie Trager ein-
zuarbeiten.

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

zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen.

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaRen Zubereitungen alle fur die
Verwendung am menschlichen Kérper geeigneten anionischen oberflachenaktiven
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasseriéslich machende, anionische
Gruppe wie z. B. eine Carboxyiat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusitzlich kénnen im Molekiil Glykol-
oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen
enthaiten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Na-
trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit
2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

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

- Ethercarbons&uren 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,
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- Acyitauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acyigruppe,

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

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

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

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

- Alpha-Sulfofettsduremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen,

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

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

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

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin-
dungen geméanR DE-A-39 26 344,

Ester der Weins&ure und Zitronenssure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von

etwa 2 bis 15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis
22 C-Atomen darstellen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsuifate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-
carbons&uren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup-
pen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesittigten und insbesondere ungesattig-

ten Cg-C,,-Carbonsauren, wie Olséure, Stearinsaure, isostearinsaure und Paimitinsaure.

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfléichenaktiven Verbindungen bezeichnet,
die im Molekdl mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine
-COO®- oder -SO,"-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispiels-
weise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyl-
ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammonium-
glycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-
Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethythydroxyethylcarb-
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oxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Be-
zeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsiureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden werden soiche oberflichenaktiven Verbindungen ver-
standen, die auler einer C, ,s-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekil mindestens eine freie
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO;H-Gruppe enthalten und zur Aus-
bildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobutterséuren, N-Alkyliminodipropion-
sauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-
Alkylaminopropionséuren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokos-
alkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethyiaminopropionat und das Ciz18-

Acylsarcosin.

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po-
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol-
ethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise

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

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

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

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

- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsdureester

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide.

Beispiele fur die in den erfindungsgeméaRen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kat-
ionischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind
Ammoniumhalogenide wie Alkyitrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammonium-
chloride und Trialkylmethylammoniumchioride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Ste-

aryltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammo-
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niumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchiorid und Tricetylmethylammoniumchlorid.
Weitere erfindungsgemaR verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten
Proteinhydrolysate dar.

ErfindungsgeméaR ebenfalls geeignet sind kationische Silikonéle wie beispielsweise die
im Handel erhéltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emuision (enthaitend ein hydroxyl-
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethyisiloxane, Quaternium-
80).

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

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternire Esterverbindungen, sogenannte
"Esterquats”, wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen

Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate.

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

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

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett-
alkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen sowohl Produkte
mit einer "normalen” Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo-

logenverteilung verwendet werden. Unter "normaler” Homologenverteilung werden dabei
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Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol
und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetalien, Alkalimetallhydroxiden oder
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von
Ethercarbonséduren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter
Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

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

- kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaterna-
ren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl-
ammoniumchiorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dimethylaminoethyl-
methacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-
Imidazoliniummethochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol,

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyi-tri-
methylammoniumchiorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyimethacry-
Iat/tert.-Butylaminoethylmethacrylatlz-Hydroxypropylmethacrylat-Coponmere,

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacryl-
sauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-
Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, Methyl-
vinylether/Maleinsdureanhydrid-Copolymere  und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-
Butylacrylamid-Terpolymere,

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabi-
cum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu-
lose-Derivate, z. B. Methylicellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellu-
lose, Stérke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone
wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol,

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure,

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin,
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonéle,
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- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweil-, Soja-
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettséu-
ren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,

- Parfuméle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

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

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine,

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes,

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothens&ure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und
deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine,

- Cholesterin,

- Lichtschutzmittel,

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,

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

- Fettsaurealkanolamide,

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren,

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo-
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und ter-
tiare Phosphate, imidazole, Tannine, Pyrrol,

- Tribungsmittel wie Latex,

- Periglanzmittel wie Ethylengiykolmono- und -distearat,

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

- Antioxidantien.

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Hersteliung der erfindungsge-
mafen Farbemittel in fir diesen Zweck tblichen Mengen eingesetzt; z. B. werdenEmul-
giermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentra-

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

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder Me-
tallsalze zuzugeben. Geeignete Metallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide,
Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate, Citrate,

Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Na-
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trium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium,
oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Natriumacetat,
Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zinksulfat,
Magnesiumchlorid, Magnesiumsuifat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt
sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1

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

Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt tiblicherweise zwischen 3
und 11, vorzugsweise zwischen 4 und 10.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von aroma-
tischen Nitrosoverbindungen mit der Formel |,

R4
R3

N=0

R1
(1)

inder R', R? R®und R* jeweils unabhangig voneinander fir ein Wasserstoff- oder Halo-
genatom, eine C-C,-Alkylgruppe, C,-C,-Alkoxygruppe oder Hydroxy-C,-C,-alk-
oxygruppe, eine Hydroxygruppe, Sulfogruppe, Carboxygruppe, Aminogruppe, die
durch C;-C,-Alkyl-, Hydroxy-C,-C,-alkyl- und/oder Aryigruppen substituiert oder
Bestanditeil eines Heterocyclus sein kann, stehen konnen, wobei auch zwei der
Reste gemeinsam einen ankondensierten aromatischen bzw. heteroaromatischen
Ring bilden kénnen,

als eine farbende Komponente in Oxidationshaarfarbemitteln.

Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Far-

ben von keratinhaitigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbe-
mittel, enthaltend,

A) mindestens eine aromatische Nitrosoverbindung mit der Formel |,



WO 01/03661 PCT/EP00/06219
17

R4
R3

N—

R1
(1)

inder R, R? R®und R* jeweils unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff- oder Halo-
genatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, C,-C,-Alkoxygruppe oder Hydroxy-C,-C,-alk-
oxygruppe, eine Hydroxygruppe, Sulfogruppe, Carboxygruppe, Aminogruppe, die
durch C,-C,-Alkyl-, Hydroxy-C,-C,-alkyl-, Arylgruppen substituiert oder Bestandteil
eines Heterocyclus sein kann, stehen kénnen, wobei auch zwei der Reste
gemeinsam einen ankondensierten aromatischen bzw. heteroaromatischen Ring
bilden kénnen, und
B) mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundarer Aminogruppe oder Hy-
droxygruppe, ausgewéhlt aus primaren oder sekundéren aliphatischen oder aromati-
schen Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen, aromatischen Hy-
droxyverbindungen, und/oder mindestens eine CH-aktive Verbindung,
sowie Ubliche kosmetische Inhaltsstoffe, auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, ei-
nige Zeit, Ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieend wieder

ausgespllt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird.

Die aromatischen Nitrosoverbindungen der Formel | und die Verbindungen der Kompo-
nente B kénnen entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht werden oder aber auch
nacheinander, wobei es unerheblich ist, welche der beiden Komponenten zuerst aufge-
tragen wird. Die fakultativ enthaltenen Ammonium- oder Metallsalze kénnen dabei der
ersten oder der zweiten Komponente zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen der
ersten und der zweiten Komponente kénnen bis zu 30 Minuten Zeitabstand liegen. Auch

eine Vorbehandlung der Fasern mit der Salzlésung ist méglich.

Die aromatischen Nitrosoverbindungen der Formel | und die Verbindungen der Kompo-
nente B kénnen entweder getrennt oder zusammen gelagert werden, entweder in einer
flussigen bis pastdsen Zubereitung (wéRrig oder wasserfrei) oder als trockenes Pulver.
Werden die Komponenten in einer flissigen Zubereitung zusammen geiagert, so sollte

diese zur Verminderung einer Reaktion der Komponenten weitgehend wasserfrei sein.
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Bei der getrennten Lagerung werden die reaktiven Komponenten erst unmittelbar vor der
Anwendung miteinander innig vermischt. Bei der trockenen Lagerung wird vor der An-
wendung ublicherweise eine definierte Menge warmen (30 bis 80°C) Wassers hinzuge-

fugt und eine homogene Mischung hergestellt.
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Beispiele

Herstellung einer Firbelosung

Es wurde je eine Aufschiammung von 5 mmol einer aromatischen Nitrosoverbindung mit
der Formel I, ggf. 5 mmol eines Oxidationsfarbstoffvorproduktes der Komponente B und
5 mmol Natriumacetat und einen Tropfen einer 20-%igen Fettalkylethersulfat-Lésung in
50 ml Wasser bei 60°C hergestellt. Die Aufschlammungen wurden nach Abkiihlen auf
30°C miteinander vermischt und mit verdiinnter NaOH oder Salzs&ure auf einen pH-Wert
von 9 eingestellt.

In diese Férbemischung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu 90% er-
grauten, nicht vorbehandelten Menschenhaares eingebracht. Die Strahne wurde dann 30
Sek. mit lauwarmem Wasser gespilt, mit warmer Luft getrocknet und anschlieRend

ausgekammt.

Die jeweiligen Farbnuancen und Farbtiefen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 wieder-
gegeben.

Die Farbtiefe wurde dabei nach folgender Skala bewertet:

- : keine oder eine sehr blasse Ausfirbung

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

+++ : sehr starke Intensitét
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Tabelle 1

Ausfarbungen mit N,N-Dimethyi-4-nitrosoanilin

Komponente B Farbe Intensitat
- gringelb ++
2-Methylresorcin grungelb ++
Salicylsaure grangelb ++
2,7-Dihydroxynaphthalin graugelb +(+)
1-Naphthol gelbgriin +(+)
1,5-Dihydroxynaphthalin gelbgrin +(+)
2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyridin x 2 HCI schwarz +++
1-Hydroxy-3-amino-6-methylbenzol gelbbraun ++
2-Chlor-3-amino-6-methylphenol x HCI grauoliv ++
Phloroglucid gelbgrin ++
Tabelle 2

Ausfarbungen mit 2-Nitroso- 1-naphthol-4-sulfonsaure

Komponente B Farbe Intensitat
1-Ethyl-2-methyichinoliniumiodid dunkelgelb ++
1-Ethyl-4-methylchinoliniumiodid dunkelgelb ++
3-Ethyl-2-methylbenzothiazoliumiodid orangebraun ++
N,N-Bis-(hydroxyethyl)-p-phenylendiamin H,SO, dunkelolivgrin ++(+)
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Tabelle 3

Ausfarbungen mit Nitroso-R-Salz
Komponente B Farbe Intensitat
1-Ethyl-4-methylchinoliniumiodid violettrosa +(+)
3-Ethyl-2-methyibenzothiazoliumiodid mittelbraun +(+)
N,N-Bis-(hydroxyethyl)-p-phenylendiamin x H,SO, mittelbraun +(+)
2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol hellbraun +
5-Amino-2-methylphenol gelbbraun +
3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin mittelbraun ++
2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol helibraun +
3-Dimethylamino-phenol olivbraun ++
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin x H,SO, mittelbraun ++
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Tabelle 4

Ausfarbungen mit 2-Nitroso-1-naphthol

PCT/EP00/06219

Komponente B Komponente C Farbe Intensitat
1-Ethyl-2-methylchinoliniumiodid - gelbgrin ++
1-Ethyl-4-methylichinoliniumiodid - orangebraun ++
3-Ethyl-2-methylbenzothiazoliumiodid - braunorange ++
N,N-Bis-(hydroxyethyl)-p-phenylendiamin - dunkelbraun ++(+)
H,SO,

2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol Piperidin rotbraun ++
5-Amino-2-methylphenol Piperidin braunorange ++
3-Amino-2-methylamino-8-methoxypyridin Piperidin braunschwarz +++
2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol Piperidin braunorange ++
3-Dimethylaminophenol Piperidin gelbraun +(+)
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenyiendiamin Piperidin dunkelbraun ++(+)
1,2-Dimethylcholinium-toluolsulfonat Piperidin dunkelgelb +(+)
3-Ethyl-2-methylbenzolthiazolium-toluolsul- Piperidin braungelb ++

fonat
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Tabelle 5
Ausférbungen mit 5-Nitroso-8-hydroxychinolin
Komponente B Komponente C Farbe Intensitat
1-Ethyl-2-methylchinoliniumiodid - gelbgrin ++
1-Ethyl-4-methylchinoliniumiodid - dunkelolivgrin ++
3-Ethyl-2-methylbenzothiazoliumiodid - olivgriin +(+)
N,N-Bis-(hydroxyethyl)-p-phenylendiamin - dunkelgrin +(4)
H,SO,
2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol Piperidin dunkelrotbraun +++
5-Amino-2-methylphenol Piperidin orangegelb ++
3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin Piperidin schwarz +++
2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol Piperidin olivbraun ++(+)
3-Dimethylaminophenol Piperidin braungelb +(+)
1,2-Dimethylcholinium-toluolsulfonat Piperidin braungelb ++
3-Ethyl-2-methylbenzolthiazolium-toluolsul- Piperidin orangbraun ++
fonat

Tabelle 6
Ausfarbungen mit Nitroso-R-Salz
Komponente B Farbe Intensitat
2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol hellbraun +
5-Amino-2-methylphenol gelbbraun +
3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin mittelbraun ++
2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol hellbraun +
3-Dimethylamino-phenol olivbraun ++
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin mittelbraun ++
H2S04 (Ro 371)
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Patentanspriiche

1. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren,
enthaltend als firbende Komponente mindestens eine  aromatische
Nitrosoverbindung mit der Formel |,

R4
R3

N=—0

R1
M

inder R', R% R®und R* jeweils unabhingig voneinander fir ein Wasserstoff-
oder Halogenatom, eine C,-C,-Alkyigruppe, C,-C.-Alkoxygruppe oder Hy-
droxy-C,-C,-alkoxygruppe, eine Hydroxygruppe, Sulfogruppe, Carboxy-
gruppe, Aminogruppe, die durch C,-C4-Alkyl-, Hydroxy-C,-C,-alkyl-, Aryl-
gruppen substituiert oder Bestandteil eines Heterocyclus sein kann,
stehen koénnen, wobei auch zwei der Reste gemeinsam einen
ankondensierten aromatischen bzw. heteroaromatischen Ring bilden

konnen.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen mit der
Formel | N,N-Dimethyl-4-nitrosoanilin, 4-Nitrosophenol, 1-Nitroso-2-naphthol, 2-
Nitroso-1-naphthol, 1-Nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonsaure-dinatriumsalz (Nitroso R
Salz), 2-Nitroso-1-naphthol-4-sulfonsaure, 5-Nitroso-8-hydroxychinolin, 2-Nitroso-5-
dimethylaminophenol-hydrochlorid, 4-Nitrosodiphenylamin sowie deren beliebigen

Gemische eingesetzt werden.

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die aroma-
tischen Nitrosoverbindungen mit der Formel | in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol,
insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels,

enthalten sind.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatz-

lich mindestens eine Verbindung mit priméarer oder sekundsrer Aminogruppe oder
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Hydroxygruppe, ausgewéhlt aus priméren oder sekundaren aromatischen Aminen,
stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen und aromatischen Hydroxyverbin-
dungen, und/oder mindestens eine CH-aktive Verbindung, enthilt.

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere Verbindung aus-
gewahlt ist aus
primdren oder sekunddren Aminen aus der Gruppe, bestehend aus N-(2-Hydroxye-
thyl)-N-ethyi-, N-(2-Methoxyethyl-), 2,3-, 2,4-. 2,5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2-Chior-
p-phenylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2,5-Dihydroxy-4-
'morpholinoanilin-dihydrobromid, 2-, 3-, 4-Aminophenol, o-, m-, p-Phenylendiamin,
2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,5-Diaminotoluol, -
phenol, -phenethol, 4-Methylamino-, 3-Amino-4-(2'-hydroxyethyloxy)-, 3,4-Methylen-
diamino-, 3,4-Methylendioxyanilin, 3-Amino-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-Methyl-5-
amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-4-
chlor-, 6-Methyl-3-amino-2-chior-, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methyl-, 4-
Amino-2-aminomethyi-phenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-
Diethylaminomethyl-4-aminophenol, 2-Dimethylaminomethyl-4-aminophenol, 2,6-
Dichlor-4-aminophenol, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3, 4-
Aminobenzoeséaure, -phenylessigsaure, 2,3, 24-, 2,5-, 3,4-, 3 5-Diaminoben-
zoesaure, 4-, 5-Aminosalicylsiure, 3-Amino-4-hydroxy-, 4-Amino-3-hydroxy-
benzoesaure, 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino-4-hydroxybenzolsul-
fonsaure, 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-sulfonsaure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalin-
2-sulfonséure, 7-Amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 4-Amino-5-
hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure, 3-Amino-2-naphthoeséure, 3-Aminophthal-
saure, 5-Aminoisophthalsaure, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraamino-
benzol-tetrahydrochiorid, 2,4,5-Triaminophenol-trihydrochlorid, Pentaaminobenzol-
pentahydrochlorid, Hexaaminobenzol-hexahydrochlorid, 2,4,6-Triaminoresorcin-tri-
hydrochlorid, 4,5-Diaminobrenzcatechinsulfat, 4,6-Diaminopyrogallol-dihydrochlorid,
3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin-sulfat, aromatische Nitrile, Aniline, insbeson-
dere Nitrogruppen-haltige Aniline, wie 4-Nitroanilin, 4-Nitro-1,3-phenylendiamin, 2-
Nitro-4-amino-1-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-Nitro-1-amino-4-[bis-(2-hy-
droxyethyl)-amino]-benzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonséure, 2-Amino-6-
chlor-4-nitrophenol, 1-Amino-5-chlor-4-(2-hydroyethylamino)-2-nitrobenzol,
aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest wie 4.4'-
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Diaminostilben-dihydrochlorid, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsdure, Na-Salz, 4,4'-
Diaminodiphenyimethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfon-
séure, 4,4'-Diaminobenzophenon, -diphenylether, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyl-tetra-
hydrochlorid,  3,3',4,4'-Tetraamino-benzophenon, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-
propan-tetrahydrochiorid, 1,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan-tetrahydro-
chlorid, 1,3-Bis-(4-aminophenylamino)-propan, -2-propanol, 1,3-Bis-[N-(4-amino-
phenyl)-2-hydroxyethylamino]-2-propanol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyljme-
thylamin-trihydrochlorid,

stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen ausgewihit aus der Gruppe, beste-
hend aus 2-, 3-, 4-Amino-, 2-Amino-3-hydroxy-, 2,6-Diamino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Dia-
mino-,  2-Dimethylamino-5-amino-, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-,  2,3-
Diamino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-, 2,4,5-Triamino-, 2,6-Dihydroxy-
3,4-dimethylpyridin, 4,5,6-Triamino-, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-
triamino-, 2,4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-, 2,4-, 4,5-Diamino-, 2-
Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin, ~ 2,3,4-Trimethylpyrrol, 2,4-Dimethyl-3-ethyl-
pyrrol, 3,5-Diaminopyrazol, -1,2,4-triazol, 3-Amino-, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 2-,3-,
8-Aminochinolin, 4-Amino-chinaldin, 2-, 6-Aminonicotinsaure, 5-Aminoisochinolin, 5-,
6-Aminoindazol, 5-, 7-Amino-benzimidazol, -benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-
morpholinoanilin sowie Indol- und Indolinderivaten, wie 4-, 5-, 6-, 7-Aminoindol, 4-, 5-
, 8-, 7-Hydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyindolin,
sowie jeweils aus den mit vorzugsweise anorganischen Siuren gebildeten physiolo-
gisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen,

aromatischen Hydroxyverbindungen ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 2-,
4-, 5-Methyliresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, Resorcin, 3-Methoxyphenol, Brenzkate-
chin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 4-Methoxy-,
3-Dimethylamino-, 2-(2-Hydroxyethyl)-, 3,4-Methylendioxyphenol, 2,4-, 3,4-Dihydro-
xybenzoesédure, -phenylessigsiure, Gallussaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure, -
acetophenon, 2-, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 1,5-, 2,3-, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-
Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfonsaure, 3,6-Dihydroxy-2,7-
naphthalinsulfonsaure, und

CH-aktiven Verbindungen ausgewdhit aus der Gruppe, bestehend aus 1,2,3,3-Te-
tramethyl-3H-indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-p-toluoisuifonat,
1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-methansulfonat,  Fischersche Base (1,3,3-
Trimethyl-2-methylenindolin),  2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-
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benzothiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin, Rhodanin-3-essigsaure, 1-Ethyl-2-
chinaldinium-iodid, 1,4-Dimethylchinofinium-iodid, 1-Methyl-2-chinaldinium-iodid, 1,4-
Dimethylichinolinium-iodid, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethylthiobarbi-
turséure, 1,3-Diethylthiobarbitursdure, Diethylthiobarbitursiure, Oxindol, 3-ind-

oxylacetat, Cumaranon und 1-Methyl-3-phenyl-2-pyrazolinon.

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere Verbindung aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-, 2-Chlor-p-
phenylendiamin, N,N-Bis(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-Aminophenol, p-Phe-
nylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,5-Diaminotoluol, 3,4-Methylendioxy-
anilin, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol, 2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol, 3-
Amino-2,4-dichlor-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxy-
ethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-4-chior-, 8-Methyl-3-amino-2-chior-, 2-Aminomethyl-
4-aminophenol, 2-Diethylaminomethyi-4-aminophenol, 2-Dimethylaminomethyi-4-
aminophenol, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 3,4-Me-
thylendioxyphenol, 3,4-Diaminobenzoes&ure, 2,5-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-ami-
no-, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6-methoxy-, 3,5-Diamino-2,6-
dimethoxy-, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 4-Hydro-
xy-2,5,6-triamino-, 2,4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-pyrimidin, 3,5-
Diaminopyrazol, 3-Amino-5-hydroxypyrazol, 5,6-Dihydroxyindol und 5,6-Dihydroxyin-
dolin sowie jeweils aus den vorzugsweise mit anorganischen Sauren gebildeten phy-

siologisch vertréglichen Salzen dieser Verbindungen.

7. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR es
Farbverstarker ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-car-
bonsaure, Piperidin-3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonséure, Pyridin, 2-Hydroxypyri-
din, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Histidin, Pyrroli-
din, Prolin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonséure, Pyrazol, 1,2,4-Triazol, Piperazidin
oder deren beliebigen Gemischen enthiit.

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal es direkt
ziehende Farbstoffe aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole,
Anthrachinone oder Indophenole vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 20
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel, enthait.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Ammo-
nium- oder Metalisalze ausgewahit aus der Gruppe der Formiate, Carbonate, Halo-
genide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate,
Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie
Kalium, Natrium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium

oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder Zink, zuzuge-
ben werden.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da es Oxidati-
onsmittel, insbesondere H,0,, in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf
die Anwendungslésung, enthéit.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es

anionische, zwitterionische oder nichtionische Tenside enthalt.

Verwendung von aromatischen Nitrosoverbindungen mit der Formel |,

R4
R3

N=—0

R1
()

inder R', R? R®und R* jeweils unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoff- oder
Halogenatom, eine C,-C,-Alkylgruppe, C,-C,-Alkoxygruppe oder Hydroxy-C;-
C,-alkoxygruppe, eine Hydroxygruppe, Sulfogruppe, Carboxygruppe, Amino-
gruppe, die durch C,-C,-Alkyl-, Hydroxy-C,-C,-alkyl- und/oder Arylgruppen
substituiert oder Bestandteil eines Heterocyclus sein kann, stehen kénnen,
wobei auch zwei der Reste gemeinsam einen ankondensierten aromatischen
bzw. heteroaromatischen Ring bilden kénnen,

als eine farbende Komponente in Oxidationshaarfarbemitteln.
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13. Verfahren zum Férben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haa-
ren, worin ein Farbemittel, enthaltend

A) mindestens eine aromatische Nitrosoverbindung mit der Formel |,

R4
R3

R1
0]
inder R', R?, R® und R* jeweils unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoff-
oder Halogenatom, eine C,-C,-Alkyigruppe, C,-C,-Alkoxygruppe oder
Hydroxy-C,-C,-alkoxygruppe, eine Hydroxygruppe, Sulfogruppe, Carb-
oxygruppe, Aminogruppe, die durch C,-C,-Alkyl-, Hydroxy-C,-C,-alkyl-
und/oder Arylgruppen substituiert oder Bestandteil eines Heterocyclus
sein kann, stehen konnen, wobei auch zwei der Reste gemeinsam
einen ankondensierten aromatischen bzw. heteroaromatischen Ring
bilden kénnen, und
B) mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundarer Aminogruppe oder
Hydroxygruppe, ausgewahlt aus priméren oder sekundéren aromatischen Ami-
nen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen und aromatischen Hy-
droxyverbindungen, und/oder mindestens eine CH-aktive Verbindung,
sowie Ubliche kosmetische Inhaltsstoffe, auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht,
einige Zeit, Ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlielend

wieder ausgespllt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird.
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IPK 7 A61K

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veréftentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete tallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, sowett erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 5 000 755 A (ANDERSON JAMES S) 1,12,13
19. Méarz 1991 (1991-03-19)
Spalte 1; Anspruch 1

A US 3 824 074 A (BUGAUT A ET AL) 1
16. Juli 1974 (1974-07-16)
Spalte 1, Zeile 50 - Zeile 65

A US 4 007 747 A (KALOPISSIS GREGOIRE ET AL) 1
15. Februar 1977 (1977-02-15)
Tabelle II

A EP 0 903 342 A (OREAL) 1

24. Marz 1999 (1999-03-24)
Anspriiche 17,18

Weitere Veréffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie

entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen  : *T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationaien Anmeldedatum
AT Vertitentichung. die den aligemeinon Stand et Technik definiert Anmekdung nich Kliler sonder ur Zum versianons dos de
*E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Effindung zugrundeliegenden Prinzips oder der i zugrundeliegenden

° h h Theorie angegeben ist
Anmeaidedatum veréffentlicnt worden ist *X* Veroftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Priorittsanspruch zweifelhaft er— kann aliein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht ais neu oder auf
scr(ljeir;enirznu F%zscsr'%r:b ggﬁtr)gxg,? g‘i:;!l gr?:tgt?I;?g%?ftgﬁ?ﬁc?l%snda:)%%gnﬁé o erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen rden sy yyors . . )
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angeggeben ist (wie Y \{gﬁg ?:,2',']?;’2 gl‘jlfogﬁ?r?gggggt:g ?33335"&rﬂ'ﬁe%%agzﬂrauccrﬂg Erfindung
a“.s.ge'““.“) s . R werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
*O" Verdftentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,

: : ) Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach “os . . e o
dem beanspru%hten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Milglied derselben Patentfamilie ist
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