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(57) Abstract

The invention concerns 4-[4'-[bis(B-hydroxyethyl)amino]-phenylazo]-benzene sulphonic acid amides and hair-dyeing
agents containing such compounds. The hair dyes proposed have a high resistance to acids and make it possible to produce a

wide range of natural and fashion shades.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue 4-[4’-[Bis-(B-hydroxyethyl)amino}-phenylazo]-benzolsulfonsidureamide
sowie diese Verbindungen enthaltende Mittel zum Firben von Haaren. Die erfindungsgemissen Haarfirbemittel besitzen eine
gute Saurebestidndigkeit und ermoglichen eine breite Palette von natiirlichen und modischen Farbnuancen.
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Beschreibung

Haarfarbemittel

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Fdrben von
Haaren mit einem Gehalt an einem 4-[4'-(Bis-(B-hydro-

xyethyl)~amino]-phenylazoj—benzolsulfonséureamid.

Fiir das Farben von Haaren gewinnen,neben den Oxida~-
tionshaarfarbstoffen, die durch oxidative Kupplung
einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinan-
der gebildet werden, in zunehmenden Mafle direktzie-
hende Haarfarbstoffe an Bedeutung. Direktziehende
Farbstoffe bieten den Vorteil, daB sie ohne Zusatz von
Oxidationsmitteln (beispielsweise Wasserstoffperoxid)
zur Anwendung kommen und deshalb das Haar wdhrend des
Férbevorgénges wesentlich weniger geschddigt wird.
Gute Haarfédrbemittel miissen eine Vielzahl von Anforde-
rungen erfiillen. So miissen sie die gewiinschten Farb-
nuancen in ausreichender Intensit&dt ausbilden und
gleichmdfig auf das Haar aufziehen, ohne die Kopfhaut
zu stark anzufdrben. Die erzeugten Haarfdrbungen miis-
sen weiterhin eine ausreichende Stabilitdt gegen »
Licht, Warme, SchweiBl, Haarreinigungsmittel und die
bei der Dauerverformung der Haare verwendeten .Chemi-
kalien aufweisen sowie gegen die Einwirkung von sauren
Mitteln und verdiinnten S&uren stabil sein. SchliefBlich
sollen diese Mittel in toxikologischer und dermatolo-

gischer Hinsicht unbedenklich sein.

Da eine gleichmdfige Haarfédrbung vom Haaransatz bis in
die Haarspitzen in der Regel mit Farbstoffen, die zu
einer einzigen Verbindungsklasse gehdren, nicht mdg-

lich ist, werden iiblicherweise Kombinationen von Farb-
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stoffen aus mehreren verschiedenen Verbindungsklassen
- beispielsweise Kombinationen von Amino-, Diamino-
oder Hydroxyaminonitrobenzolderivaten mit Azo- und

Anthrachinonfarbstoffen - verwendet.

Der bisher am hdufigsten verwendete Azofarbstoff ist
das 4’-Amino-4-[bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-azobenzol
(DISPERSE BLACK 9). Ebenfalls ist es aus der

DE-0OS 35 34 885 bekannt, das 4’'-Amino-2-methyl-4-
[bis—(B—hydroxyethyl)-amin@—azobenzol als Haarfarb-

stoff einzusetzen.

Obwohl das 4’-Amino-4-[bis-(B-hydroxyethyl)-amind}-azo-
benzol hdufig in Haarfdrbemitteln eingesetzt wird, ist
dieser Farbstoff in anwendungstechnischer Hinsicht
nicht véllig zufriedenstellend. Zum einen besteht der
Verdacht, daB diese Verbindung mutagen ist, und zum
anderen besitzen die mit dieser Verbindung erzielten
Haarfarbungen, ebenso wie die mit den aus der

DE-0OS 35 34 885 bekannten Haarfarbemitteln erzielten
Haarfarbungen, nur eine geringe Stabilitdt gegeniiber
der Einwirkung von S&uren und sauren Zubereitungen,
wie zum Beispiel sauren Haarspiilungen und Shampoos,
sauren Dauerwellmitteln und Fixierungen.

Es bestand daher die Aufgabe, Haarfdrbemittel mit
einem Gehalt an einem Azofarbstoff zur Verfiigung zu
stellen, die eine gute physiologische Vertrédglichkeit
besitzen und deren Farbungen gegen Sduren und saure
Zubereitungen, wie zum Beispiel saure Haarspiilungen
oder Haarreinigungsmittel, saure Dauerwellmittel und
Fixiermittel, stabil sind und dadurch eine dauerhafte
und iiber einen langeren Zeitraum gleichbleibende

Fdrbung der Haare ermdglichen.
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Es wurde nunmehr gefunden, daf durch ein Mittel zum
Farben von Haaren mit einem Gehalt an einem 4—[4'—
[Bis(B-hydroxyethyl)-amino]—phenylazo]—benzolsulfon—
sdureamid der Formel (I) die gestellte Aufgabe in
hervorragender Weise gelSst wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein
Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an fiir
Haarfarbemittel iiblichen Zus&tzen, welches dadurch ge-
kennzeichnet ist, daB es mindestens ein 4-[4’'-[Bis-(B-
hydroxyethyl)-amino] -phenylazo]-benzolsul fonsdureamid

der allgemeinen Formel (I)

H2NO32S N=N N(CH2CH20H)2  (I),

wobei X Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, einen C}- bis
C3-Alkylrest oder einen Cj- bis C3-Alkoxyrest bedeu-
tet, enthdlt.

Von den erfindungsgemdBen Mitteln ist jenes bevorzugt,
welches ein 4-J4'- Bis-(B-hydrdxyethyl)—amind—phehyl-
azo] -benzolsulfonsdureamid der Formel (I), wobei X
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy
bedeutet, enthdlt. Die Farbstoffe der allgemeinen
Formel (I) sollen in dem erfindungsgemdfen Mittel in
einer Konzentration von 0,01 bis 5 Gewichtsprozent,
vorzugsweise in einer Konzentration von 0,01 bis 2

Gewichtsprozent, enthalten sein.

Bei dem erfindungsgemédfen Haarfdrbemittel handelt es
sich um ein Mittel, das mindestens einen Farbstoff der

allgemeinen Formel (I) enth&alt, oder aber um ein



WO 94/04123 PCT/EP93/01734

Mittel, das zusdtzlich zu mindestens einem Farbstoff
der allgemeinen Formel (1) noch einen oder mehrere
weitere direkt auf das Haar aufziehende Farbstoffe
enthdlt. Von diesen direkt auf das Haar aufziehenden
Farbstoffen seien beispielsweise die folgenden er-
wdhnt: aromatische Nitrofarbstoffe, wie zum Beispiel
2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 2-Amino-4,6-dinitro-
phenol, 4-[(B-Hydroxyethylyamino]-2-nitroanilin,
2-Chlor-6-ethylamino-4-nitro-benzol, N1,6N4,6N4-
Tris(f-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin (HC BLUE 2),
4-{Bis-(B-hydroxyethyl jamino]-1-methylamino-2-
nitrobenzol, 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-ethyl-
[[2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 1-[(2,3—Dihy—
droxypropyl)amino]-4-dimethylamino-2-nitrobenzol,
1—[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]—2-nitro—4—pyrrolidino-
benzol, 4-(Bis-(B-hydroxyethyl)amino}-1-((3-hydroxy-
propyl)amino]}-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol,
2-Nitro-1,4-diaminobenzol, 2-Amino-5-nitrophenol, 4-(B-Hy-
droxyethyl)amino-3-nitrophenol, 1-(B-Hydroxyethyl)ami-
no-2-amino-4-nitrobenzol, 4-(f-Ureidoethyl)-amino-ni-
trobenzol, 4-(2',3'=Dihydroxypropyl)-amino-3-nitrotri-
fluormethylbenzol, 1,4-Bis-[(B-hydroxyethyl)-amindg-
4-N-ethyl-2-nitrobenzol, 4-(B-Hydroxyethyl)-amino-3-ni=-
trotoluol, 2,5-Bis- [(B—hydroxyethyl)amin@knitroben—
zol, 2-(f-Hydroxyethyl)amino-4,6~dinitrophenol, 1-Ami-
no-4-(2',3'-dihydroxypropyl)amino-2-nitro-5-chlorben-
zol, 1-Amino-2-nitro-4-[bis-(B-hydroxyethyl)amind-
benzol; Triphenylmethanfarbstoffe, wie zum Beispiel
Basic Violet 1 (C.I. 42 535), Basic Violet 14 (C.I. 42
510), Basic Violet 2 (C.I. 42 520); Azofarbstoffe, wie
beispielsweise Acid Brown 4 (C.I. 14 805); Anthrachi-
nonfarbstoffe, wie zum Beispiel l—[(B—Hydroxyethyl)—
amino]-4—methylamino—anthrachinon (DISPERSE BLUE 3;
C.1. 61 505), DISPERSE BLUE 23 (C.I. 61 545),
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1,4-Diamino-anthrachinon (DISPERSE VIOLET 1; C.I. 61
100), 1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon (C.I. 64 500),
wobei die Farbstoffe dieser Klassen je nach Art ihrer
Substituenten sauren, nichtionogenen oder basischen
Charakter haben kénnen. Weitere geeignete, direkt auf
das Haar aufziehende Farbstoffe sind beispielsweise in
dem Buch von J. C. Johnson, "Hair Dyes", Noyes Data
Corp., Park-Ridge (USA) (1973), Seiten 3-91 und
113-139 (ISBN: 0-8155-0477-2) beschrieben.

Der Gesamtgehalt an Haarfarbstoffen soll vorzugsweise

0,01 bis 8,0 Gewichtsprozent betragen.

Die Zubereitungsform des hier beschr_ebenen Haarfarbe-
mittels, welches hdufig auch als TOnungsmittel be-
zeichnet wird, kann beispielsweise die einer L&sung,
insbesondere einer waBrigen oder wadBrig-alkoholischen
Losung, sein. Bevorzugte Zubereitungsformen sind wei-
terhin die einer Creme, eines Geles, einer Emulsion
oder die eines Schaumes, wobei sie auch im Gemisch mit
einem Treibgas oder mittels einer Pumpe verspriiht

werden konnen.

Der pH-Wert dieses Farbemittels liegt im Bereich von 3
bis 12, insbesondere bei pH 8 bis 11,5, wobei die Ein-
stellung des gewlinschten alkalischen pH-Wertes haupt-
sdchlich mit Ammoniak erfolgt, jedoch auch mit organi-
schen Aminen wie beispielsweise Monoethanolamin oder

Triethanolamin vorgenommen werden kann.

Die Verwendung des hier beschriebenen Haarfarbemittels
erfolgt iiberlicherweise durch Aufbringen einer fiir die
Haarfarbung ausreichenden Menge des Mittels auf die

Haare, mit denen es 5 bis 30 Minuten lang in Be-

rihrung bleibt.
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AnschlieBend wird mit Wasser, gegebenenfalls noch mit
einer widBrigen LOsung einer schwachen organischen

Sdure, gespiilt und sodann getrocknet.

Als schwache organische Sdure kdnnen beispielsweise
Essigsdure, Zitronensdure, Weinsdure und dhnliche

Verwendung finden.

Das erfindungsgemidBe Haarfdrbemittel kann in Form
eines Haarfdrbemittels mit zusdtzlicher Haarfestigung
vorliegen, das mindestens ein in der Kosmetik iibli~
cherweise verwendetes Polymerisat oder natiirliches
Polymer enthdlt. Solche Mittel werden im allgemeinen

als Ténungsfestiger oder Farbfestiger bezeichnet.

Von den fiir diesen Zweck in der Kosmetik bekannten
Polymerisaten seien beispielsweise Polyvinylpyrro-
lidon, Polyvinylécetat, Polyvinylalkohol oder Poly-
acrylverbingungen wie Polyacrylsaure beziehungsweise
Polymethacrylsdure, basische Polymerisate der Ester
der Polyacrylsidure oder Polymethracylsdure mit Ami-
noalkoholen beziehungsweise deren Salze oder Quaterni-
sierungsprodukte, Polyacrylnitril, Polyvinyllactame
sowie Copolymerisate aus diesen Verbindungen wie zum
Beispiel Polyvinylpyrrolidon-Vinylacetat und derglei-

chen erwdhnt.

Auch natiirliche Polymere, wie zum Beispiel Chitosan
(entacetyliertes Chitin) oder Chitosanderivate, k&nnen

fiir den genannten Zweck eingesetzt werden.

Die Polymerisate und natiirlichen Polymere sind in dem
zuvor beschriebenen Haarfdrbemittel in der fiir solche
Mittel iiblichen Menge von 1 bis 5 Gewichtsprozent
enthalten. Der pH-Wert des Mittels liegt im Bereich
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von etwa 6,0 bis 9,0. Die Anwendung dieses Haarfédrbe-
mittels mit zusdtzlicher Festigung erfolgt in bekann-
ter und iiblicher Weise durch Befeuchten des Haares mit
dem Festiger, Festlegen (Einlegen) des Haares zur Fri-

sur und anschlieBende Trocknung.

Selbstverstidndlich kann das vorstehend beschriebene
Haarfiarbemittel gegebenenfalls weitere, filir Haarfarbe-
mittel iibliche Zusdtze, wie zum Beispiel Konservie-
rungsstoffe und Parfiimble, LOsungsmittel wie Wasser,
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol,
Propanol und Isopropanol oder Glykole wie Glycerin und
1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulga-
toren aus den Klassen der anionischen, kationischen,
amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven
Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte
Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfo-
nate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine,
oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole,
Fettsdurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester,
ferner Verdicker wie hdhere Fettalkohole, Stadrke oder
Cellulosederivate, weiterhin Vaseline, Paraffin&l und
Fettsduren sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische
Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensdure
und Betain, enthalten. Die erwdhnten Bestandteile
werden in den fiir solche Zwecke iiblichen Mengen
verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren
in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die
Verdicker in einer Menge von 0,1 bis 25 Gewichtspro-
zent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von

0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent.

Die in den hier beschriebenen Haarfdrbemitteln enthal-
tenen Verbindungen der Formel (I) sind toxikologisch
und dermatologisch unbedenklich und ermdglichen Haar-
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farbungen mit einer hervorragenden Stabilitdt gegen-

iber Sduren und sauren Zubereitungen.

Hinsichtlich der fdrberischen M&glichkeiten bieten
diese Haarfdrbemittel je nach Art und Zusammensetzung
der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener
Farbnuancen, die sich von natiirlichen Farbtdnen bis

hin zu hochmodischen, leuchtenden Nuancen erstreckt.
Gegenstand dieser Anmeldung sind weiterhin die neuen
4-[4’-[Bis—(B-hydroxy-ethyl)—amino]—phenylazo]—benzol—

sulfonsdureamide der Formel (II)

H2NO2S N

il
=4

N(CH2CH20H)y  (II),
Y

wobei Y Fluor, Chlor, Brom, einen C2- bis C3-Alkylrest
oder einen Cj1- bis C3-Alkoxyrest darstellt.

Unter den Verbindungen der Formel (II) sind

insbesondere zu nennen:

4—[4’-[Bis-(B-hydroxyethyﬂamino]—Zimethoxy—phenyl—
azo]-benzolsulfonsdureamid,

4-[4’—[Bis-(B—hydroxyethyl)amino]-ZLfluor—phenyl-

azo]-benzolsulfonsdureamid,

4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)amino]-2'-chlor-phenyl-

azo]-benzolsulfonsdureamid,

4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)amino]-2’-ethyl-phenyl-

azo J-benzolsulfonsdureamid.
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Diese neuen Verbindungen der Formel (II) lassen sich
ebenso wie die Verbindungen der Formel (I) durch ein
einstufiges Verfahren gem&f der folgendén Reaktions-
gleichung herstellen (Y = F, Cl, Br, C2- bis C3-Alkyl
oder Cj1- bis C3-Alkoxy):

Y
® HO
IN=N—<::::>—SOQNH2 + N(CH2CH20H) 2 >
H2NO2 S—@—N=N—@—N (CH2CH20H) 2
Y

Das Herstellungsverfahren wird im einzelnen wie folgt
durchgefiihrt:

Eine wdBrige LOosung des Diazoniumsalzes des 4-Amino-
benzolsulfonsdureamides wird unter Kithlung zu einer
dquimolaren Menge des N,N-(f-Hydroxyethyl)-anilins
getropft. Sodann wird die Reaktionsmischung 24 Stunden
lang bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend mit
Ammoniak neutralisiert.

Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet.

Zur Herstellung der Hydrochloride werden die Verbin-
dungen der Formel (II) in Ethanol geldst und mit einer
3-molaren Salzsdure versetzt. AnschlieBend werden die
Hydrochloride unter Verwendung von Diethylether aus

der Reaktionsmischung ausgef&llt.

Die nachfolgenden Beispiele sollen der Gegenstand der
vorliegenden Erfindung ndher erldutern, ohne ihn auf

diese Beispiele zu beschranken.
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1 bis 4: Herstellung von 4-[4'-[Bis-(B-
hydroxyethyl)-amino)-phenylazo]}-
benzolsulfonsdureamiden der
Formel (I)

H®

X
@
lN=N@ SOoNHy + N(CH2CH20H), —————P
HzNOzS——@—N=N@N (CH2-CH20H) 2
(1) X :

6,9 g (0,04 mol) 4-Amino-benzolsulfonsdureamid werden
in einer Mischung aus 20 g Wasser, 60 g zerstoflenem
Eis und 6,8 ml konzentrierter Salzsdure mit 3,0 g
(0,044 mol) Natriumnitrit bei O Grad Celsius diazo-
tiert. Die erhaltene L&sung des Diazoniumsalzes

wird filtriert und das Filtrat wird innerhalb von
einer Stunde unter Riihren tropfenweise zu einer ge-
kithlten L&sung von 0,04 mol des entsprechenden in
3-Stellung substituierten N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-
anilins in 32 ml Wasser und 6,8 ml konzentrierter

Salzsdure gegeben.

AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 24 Stunden
lang bei Raumtemperatur geriihrt und sodann mit
Ammoniak neutralisiert (pH = 7,5). Die ausgefallene
Azoverbindung wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen

und i{iber Calciumchlorid getrocknet.



WO 94/04123 PCT/EP93/01734

11

Zur Herstellung der Hydrochloride werden die Benzol-

sulfonsdureamide der Formel (I) in Ethanol geldst und
mit 3-molarer HCl versetzt. Die Hydrochloride werden

sodann mit Diethylether ausgefadllt.

Es werden die folgenden Reaktionsprodukte erhalten:

Beispiel 1: 4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-
2'-ethyl-phenylazo]-benzolsulfon-
sdureamid

Ausbeute: 13,6 g ( 87 % der Theorie)

Schmelzpunkt: 196 bis 197 °C (rotes, kristallines
Pulver)

CHN-Analyse: (C18H24N404S)

(MG = 392,48) % C % H $ N

berechnet: 55,09 6,16 14,28

gefunden: 54,86 6,04 14,03

Beispiel 2: 4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-

2’ -methoxy-phenylazo] -benzolsulfon-
sdureamid-Hydrochlorid

Ausbeute: 6,0 g (35 % der Theorie)
Schmelzpunkt: 86 bis 89 °C unter Zersetzung
(dunkelbraunes Pulver)

CHNCl-Analyse: (C17H22N4055 x HCI1)
(MG = 430,91) % C $ H % N % Cl
berechnet: 47,38 5,38 13,00 8,23

gefunden: 46,58 5,45 11,85 6,72
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Beispiel 3:

Ausbeute:
Schmelzpunkt:

CHNS-Analyse:
(MG = 418,87)

berechnet:

gefunden:

Beispiel 4:

Ausbeute:

Schmelzpunkt:

CHNCl-Analyse:

(MG = 398,86)

berechnet:

gefunden:

Beispiel 5:

PCT/EP93/01734

12

4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-
2'-fluor-phenylazo] ~benzolsulfon-

sdureamid

8,8 g (53 % der Theorie)
173 bis 175 °C (oranges Pulver)

(C16H19FN4045)
¥ C % H $ N 3 S
50,25 5,01 14,65 8,38

49,27 5,13 13,81 8,10
4-[4'-{Bis-(ﬁ-hydroxyethyl)—amino]-
2’ -chlor-phenylazo] -benzolsul fon-

sdureamid-Hydrochlorid
10,8 g (68 % der Theorie)
181 bis 183 °C unter Zersetzung

(dunkelrotes Pulver)

(C16H19C1N404S x HC1)

$ C % H % N % Cl
44,15 4,63 12,87 16,29
44,25 4,40 12,94 13,38

4-[4'-[Bis~(B-hydroxyethyl)-amino]-
phenylazd-benzolsulfonsdureamid-

Hemihydrat
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Ausbeute:
Schmelzpunkt:

CHNS-Analyse:
(MG = 373,43)

berechnet:

gefunden:

Beispiel 6:

Schmelzpunkt:

CHNCl-Analyse:

(MG = 400,88)

berechnet:

gefunden:

Beispiel 7:

Ausbeute:
Schmelzpunkt:

PCT/EP93/01734

13
9,7 g (65 % der Theorie)
181 bis 183 °C (orange Blattchen)

(C16H20N404S x 1/2H20)
$ C $ H $ N $ S

51,46 5,67 15,00 8,59

51,53 5,56 14,71 8,59
4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-
phenylazo]-benzolsul fonsdureamid-

Hydrochlorid

185 bis 186 °C unter Zersetzung

{rotes Pulver)

(C16H20N404S x HCI1)
% C % H % N % Cl %

w“

47,94 5,28 13,98 8,84 8,00
47,21 5,17 - 13,39 9,06 7,81

4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino] -
2’ -methyl-phenylazo]-benzolsulfon=
sdureamid-Hydrochlorid

12,4 g (75 % der Theorie)
95 bis 98 °C unter Zersetzung

(braunes Pulver)
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CHNCl-Analyse:
(MG = 414,91)

berechnet:

gefunden:

14

(C17H22N404S x HC1)

% C % H % N
49,21 5,59 13,50
48,30 5,65 12,75

Beispiele fiir Haarfarbemittel:

Beispiel 8:

Haarfdarbeldsung

PCT/EP93/01734

8,54

7,84

0,3 g 4-fi ' -[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-phenyl-
azoJ-benzolsulfonsdureamid der allgemeinen
Formel (I)
2,0 g Laurylalkoholdiglykolethersulfat~Natrium-
' salz (28-prozentige wdBrige L&sung)
2,0 g Ammoniak (25-prozentige wdBrige LGsung)
10,0 g Isopropanol
85,7 g Wasser
100,0 g

Gebleichtes Humanhaar wird 20 Minuten lang bei Raum-

temperatur mit der vorstehenden Haarfdrbeldsung be-

handelt. Danach wird das Haar mit Wasser gespiilt und

getrocknet. Das Haar ist wie in nachfolgender Tabelle

1 angegeben gefarbt.
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Tabelle 1: Haarfarbungen

Verwendetes 4-{« -Bis-{li-hydroxy-
ethyl)-amino]-phenylazo] -benzolsulfon- Haarfarbe

sdaureamid der Formel (I)

4-[4’4?15—(B—hydroxyethyl)-amino]-2’— orange

fluor-phenylazo]-benzolsulfonsdureamid

4-[4'-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino}-2'- orange
chlor-phenylazo]—benzolsulfonséureamid—
Hydrochlorid
4—[4’4bis—(B—hydroxyethyl)—amino]-2’— orange

ethyl-phenylazo]-benzolsulfonsdureamid

4-[4’-?is—(B—hydroxyethyl)—émino]—Z’— rotorange
methoxy-phenylazo] -benzolsulfonsdure- '
amid

4-(4'4Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-2"'- hellrot

methyl-phenylazo] -benzolsulfonsédureamid
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Beispiel 9:

0,04

0,30

0,03
0,02
0,02
0,02
7,00
2,00

0,20
0,10

90,27

100,00

Qg Qa a QaQ u

g
g
q
g

PCT/EP93/01734
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Haarfdrbecreme

4-T4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-phenyl-
azo]-benzolsulfonsdureamid-Hemihydrat

N1, ,N4,N4-Tris-(B-hydroxyethyl)-2-nitro-p-
phenylendiamin
1-Nitro-4-[(2-ureidoethyl)amino]-benzol
Disperse Blue 3 (C.I. 61 505)

Disperse Violet 1 (C.I. 61 100)

4- [(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitroanilin
Cetylalkohol
Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natrium-
salz (28-prozentige wdBrige L&sung)
Ammoniak (25-prozentige wdBrige L&sung)
p-Hydroxybenzoesduremethylester

Wasser

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden auf

weife menschliche Haare aufgetragen und nach einer

Einwirkungsze.t von 20 Minuten mit Wasser ausgespiilt.

AnschlieBBend wird das Haar getrocknet. Das so

behandelte Haar baesitzt einen natirlichen Braunton.

Beispiel 10: Haarfdrbeldsung

0,05

0,05

0,10

0,50
5,00

g

g

g

g
g

4-[4'-[Bis-(B~hydroxyethyl)-amino]-2'-
chlor-phenylazo]-benzolsulfonsdureamid-
Hydrochlorid

1,4-Diaminoanthrachinon
Nl,N4,N4-Tris-(B-hydroxyethyl)-2-nitro-p-
phenylendiamin

Hydroxyethylcellulose
Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natrium-

salz (28-prozentige wdfirige L&sung)
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10,00 g Ammoniak (25-prozentige waBrige Ldsung)
10,00 g Isopropanol

74,30 g Wasser
100,00 g

Gebleichtes menschliches Naturhaar wird 20 Minuten
lang bei Raumtemperatur mit der vorstehenden Haar-
farbeldsung behandelt. Sodann werden die Haare mit
Wasser gespiilt und mit einem Haarshampoo gewaschen.
Nach dem Trocknen besitzen die Haare eine

blond-aschfarbene Fédrbung.

Beispiel 11: Vergleichsversuche zur
Sdurebestdndigkeit

Zum Vergleich der Sdurestabilitdt der erfindungs-
gemdfen 4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino] -phenylazo] -
benzolsulfonsdureamide mit aus dem Stand der Technik
bekannten 4’—Amino-4-[bis—(B-hydroxyethyl)amino]—azo-
benzolen wurden Naturhaarstrdhnen in der in Beispiel 8
beschriebenen Weise gefdarbt, wobei folgende Haar-

farbemittel verwendet wurden:

(1) ein Mittel gemdfB Beispiel 8, in dem die er-
findungsgeméBen 4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-
amino]-phenylazo]-benzolsulfonsdureamide durch
die gleiche Menge an 4'-Amino-4-[bis-(B-hydro-
xyethyl)amino] -azobenzol ersetzt wurden,

(ii) ein Mittel gemdf Beispiel 8 (Verbindung gemiS
Tabelle 2 mit X=H; R=SO2NH2),

(iii) ein Mittel gemdB Beispiel 8 (Verbindung gemiB
Tabelle 2 mit X=CH3; R=SO3NH3),

(iv) ein Mittel gemdB Beispiel 8 (Verbindung gemiB
Tabelle 2 mit X=0OCH3; R=SO2NH3),
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(v) ein Mittel gemiB Beispiel 8 (Verbindung gemaB
Tabelle 2 mit X=F; R=S02NH?2),

(vi) ein Mittel gemdB Beispiel 8 (Verbindung gemaf
Tabelle'2 mit X=Cl; R=SO2NH2),

(vii) ein Mittel gem#B Beispiel 8 (Verbindung gemdB
Tabelle 2 mit X=C2Hs; R=502NH2)

AnschlieBend wurden die so gefdrbten Haarstrdhnen mit
ln-Salzsdure eine Minute lang behandelt, sodann mit
einem sauer eingestellten (pH=5,5) Shampoo gewaschen

und getrocknet.

Die Lab-Farbwerte der erhaltenen gefdrbten Haarstrdh-
nen wurden mit einem Minolta-FarbmeBgerdt, Typ CR-200
bestimmt. Die ermittelten Lab-Farbwerte sind in der

nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefafit:
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Tabelle 2: FarbmeBwerte der Waschversuche mit

1n-Salzsdure

R@_.N=N N(CH2CH20H) 2
X
R X unbehandelt In-Salzsaure

A L 58,8 37,5

(i) NH2 H a 41,7 6,0
b 77,3 38,1

L 58,1 63,4

(ii) SO2NH2 H a 38,1 38,4
b 67,1 74,0

) L 53,2 56,4

(iii) SO2NH2| - CH3 a 54,0 | 54,8
b 61,6 64,4

L 54,5 58,4

(iv)SO2NH? OCH3 a 52,3 51,3
b 61,2 65,4

L 64,6 66,0

(v)SO2NH2 F a 37,0 34,9
b 78,6 80,8

L 53,2 58,0

(vi)SO2NH2 cl a 49,6 48,4
b 62,1 69,4

L 63,5 66,1

(vii)SO2NH2 CoHsg a 30,8 36,8
b 56,2 51,7
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Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB die Farbmeflwerte
der mit dem erfindungsgemédBen Mittel (ii-viil) behan-
delten Haarstrdhnen durch Behandlung mit S&uren in
wesentlich geringerem MaBe herabgesetzt werden als
dies bei mit der bekannten Verbindung (i) behandelten

Haarstrdhnen der Fall ist.

Die im Vergleich zum Stand der Technik wesentlich ver-
besserte Saurestabilitdt des erfindungsgemdfBen Mittels
wird noch deutlicher, wenn die Gesamtfarbanderung AY
nach Anderson (vgl. US-PS 5 000 755) gemaRB der

folgenden Formel berechnet wird:

Ay = [(Ar)2 + (Aa)2 + (Ab)2

Die ermittelten Werte fiir die Gesamtfarbdnderung AY

sind in Tabelle 3 zusammengefaBt:
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Tabelle 3: Gesamtfarbdnderung AY
R——<g;;i>——N=N N(CH2CH20H) 2
X
R X 1n-Salzsaure

(1) NH2 H 57,1
(ii) SONH2 H 8,7
(iii) SO2NH2 CH3 4,3
(iv)SO2NH2 OCH3 5,8
(v)SO2NH2 F 3,3
(vi)SO2NH2 Cl 8,8
(vii)SO2NH2 CoHsg 7,9

Die mit dem erfindungsgemafien Mittel (ii-vii)
behandelten Haarstrdhnen zeigen bei der Einwirkung von
1n-Salzsdure eine wesentliche geringere Gesamtfarban-
derung AY) als die mit dem bekannten Mittel (i) be-

handelten Haarstrahnen.

Alle Prozentangaben stellen, soweit nicht anders ver-

merkt, Gewichtsprozente dar.
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Patentanspriche

1. Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an
fiir Haarfdarbemittel iiblichen Zus&tzen, dadurch
gekennzeichnet, daB es mindestens ein 4-[4'-[Bis-
(B-hydroxyethyl)-amino]-phenylazo]-benzolsulfon-
sduramid der allgemeinen Formel (I)

H2NOzS-@—N=N@N(CH2CH20H)2 (1),

X

wobei X Wasserstoff, Fluor, Chior, Brom, einen
Ci- bis C3-Alkylrest oder einen Cj- bis C3-Alko-
xyrest bedeutet, enthdlt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das 4-[4'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-amino]-
phenylazo ]-benzolsul fonsdureamid ausgewdhlt ist
aus Verbindungen der Formel (I), wobei X Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy
bedeutet.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch.gekenn-
zeichnet, daB das 4-[4’'-[Bis-(B-hydroxyethyl)-
amino]—phenylazo]-benzolsulfonséuramid der Formel
(I) in einer Menge von 0,01 bis 5 Gewichtsprozent

enthalten ist.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert von 3 bis 12

aufweist.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnt, daB es in Form einer wéaBrigen oder
wdBrig-alkoholischen L&sung, einer Creme, eines
Geles, einer Emulsion oder eines Schaumes vor-

liegt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB es zus&dtzlich einen oder
mehrere direkt auf das Haar aufziehende Farb-
stoffe enthdlt.

Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB der zusdtzlich enthaltene direkt auf das Haar

aufziehende Farbstoff ausgewadhlt ist aus 2-Amino-

6-chlor-4-nitrophenol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol,

4-[(B-Hydroxyethyl)amino]—Z—nitroanilin, 2-Chlor-
6-ethylamino-4-nitro-benzol, N1,N4 N4-Tris(B-
hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-{Bis-(B-hy-
droxyethyl)amino]-1-methylamino-2-nitro-benzol,
1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino J-4-ethyl-[ 2-hydro-
xyethyl)aminol2-nitrobenzol, 1-[(2,3-Dihydroxy-
propyl)amino] -4-dimethylamino-2-nitrobenzol,

1- [(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-nitro-4-pyrro-
lidinobenzol, 4—[Bis—(B—hydroxyethyl)ami—
no]—l—[(3—hydroxypropyl)amino]-2—nitrobenzol,
2-Amino-4-nitrophenol, 2-Nitro-1,4-diaminobenzol,
2-Amino-5-nitrophenol,  4-(B-Hydroxyethyl)amino-
3-nitrophaenol, l—(B—Hydroxyethyl)amino-j-amino-
4-nitrobenzol, 4-(B-Ureidoethyl)-amino-nitro-
benzol, 4-(2',3’-Dihydroxypropyl)amino-3-nitro-
trifluormethylbenzol, 1,4-Bis-[(B-hydroxyethyl)-
amino]-4-N-ethyl-2-nitrobenzol, 4-(B-Hydroxy-
ethyl)=-amino-3-nitrotoluol, 2,5-Bis-[(B-hydroxy- -
ethyl)aminoJ-nitrobenzol, 2-(f-Hydroxyethyl)-
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amino-4,6-dinitrophenol, l1-Amino-4-(2',3'-di-
hydroxypropyl)amino-2-nitro-5-chlorbenzol, 1-Ami-
no-2-nitro-4-[bis-(B-hydroxyethyl)amino]-benzol,
Basic Violet 1 (C.I. 42 535), Basic Violet 14
(C.I. 42 510), Basic Violet 2 (C.I. 42 520), Acid
Brown 4 (C.I. 14 805), 1-[(B-Hydroxyethyl)ami-
no]—4—methylamino—anthrachinon, Disperse Blue 23
(C.I. 61 545), 1,4-Diamino-anthrachinon,

1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB es in Form eines Haarfarbe-
mittels mit zusdtzlicher Haarfestigung vorliegt
und mindestens ein in der Kosmetik i{iberlicher-
weise verwendetes Polymerisat oder natiirliches

Polymer enthdlt.

Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
daB das Polymerisat oder das natiirliche Polymer
ausgewahlt ist aus Polyvinylpyrrolidon, Poly-
vinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyacrylsadure,
Polymethacrylsdure sowie basischen Polymerisaten
der Ester der Polyacrylsdure oder Polymethacryl-
sdure mit Aminoalkoholen, deren Salzen oder Qua-
ternisierungsprodukten, Polyarcylnitril, Poly-
vinyllactamen oder Copolymerisaten aus diesen

Verbindungen, Chitosan und Chitosanderivaten.

4—[4’—[Bis—(B—hydroxyethyl)—aminq]—phenylazq]—
benzolsulfonsdureamide der Formel (IT)

HyNO2S N=N N(CH2CHOHp  (II),
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wobei Y Fluor, Chldr, Brom, einen Cy- bis C3-
Alkylrest oder einen Cj- bis C3-Alkoxyrest dar-
stellt.

11. 4—[}'—[Bis—(B—hydroxyethyl)amino]—ZLmethoxy-

phenylazo]-benzolsul fonsdureamid.

12. 4-[4’-[Bis—(B-hydroxyethyl)amino]-2tfluor-phenyl-

azo]-benzolsulfonsiureamid.

13. 4—{4’-[Bis—(B-hydroxyethyl)amino]—zlchlor—phenyl-

azo ]-benzolsulfonsdureamid.

14, 4-[4'-[Bis-( B~ hydroxyethyl)amino J = 2' - ethyl - phenyl ~

azo ] - benzolsulfonsiureamid.
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