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(54) PUDER, VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES KOSMETISCHEN PUDERS, SOWIE KOSMETISCHES MITTEL
ZUR FARBUNG DER HAARE ODER ZUM SCHMINKEN DER HAUT

(57) Das Puder besteht aus inerten mineralischen Teilchen
mit einer KorngroBe zwischen 0,01 und 20 um. Die Teilchen
weisen auf ihrer Oberflache ein Melaninpigment auf, das
durch Oxidation von mindestens einer Indolverbindung der
folgenden Formel erhalten wird:

1
R,

wobei das Puder wenigstens 0,1 Gew.-% des Indolfarbstof-
fes enthalt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Puder bestehend aus inerten mineralischen Teilchen mit einer
KorngrdBe von zwischen 0,01 und 20 um. Weiters betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines
kosmetischen Puders zur Férbung der Haare und zum Schminken von Ké&rperhaaren oder der Haut,und
weiters ein kosmetisches Mittel zur Férbung von Haaren oder zum Schminken der Haut, der Wimpern oder
der Augengrauen unter Verwendung des vorgenannten Puders.

Die Farbe der Haare, der Haut und der menschlichen K&rperhaare riihrt im Prinzip von Melaninpigmen-
ten her, die von Melanocyten sekretiert werden. Diese Pigmente natlrlichen Ursprungs umfassen insbeson-
dere schwarze und braune Pigmente, die als Eumelanine bezeichnet werden. Die natlirliche Biosynthese
derselben erfolgt in mehreren Schritten durch Polymerisation der Oxidationsprodukte einer Aminosiure,
dem Tyrosin; eines dieser Oxidationsprodukte ist 5,6-Dihydroxyindol, welches seinerseits zu Eumelanin
polymerisiert.

Es ist allgemein bekannt, menschliche Haare mit 5,6-Dihydroxyindol zu fdrben, wobei man entweder
dessen Metallsalze, insbesondere die der Ubergangsmetalle, oder bestimmte metallische Kupfer-, Kobalit-,
Eisen- und Mangankomplexe zu Hilfe nimmt, um das oxidative Polymerisationsverfahren des Indolderivates
zu beschleunigen.

Man verwendet in den Mittein zum Schminken der Haut, der K&rperhaare, der Augenwimpern oder
Augenbrauen Pigmente auf der Basis metallischer Verbindungen, wie z. B. die schwarzen und braunen
Eisenoxide. Dabei wurde die Unschiddlichkeit dieser Verbindungen manchmal in Frage gestellt, sodaB der
Fachmann nach geeigneten Pigmenten gesucht hat, die bei der kosmetischen Anwendung weniger
Probleme ergeben.

Die Anmelderin hat nun gefunden, daB es mdglich ist, in vitro ein natlrliches, nicht-toxisches, nicht-
allergenes Pigment herzustellen, wobei mindestens ein Indolfarbstoff verwendet wird. Dieses Pigment liegt
besonders bevorzugt in Form ultrafeiner Teilchen vor, die in den annehmbaren kosmetischen Medien, wie
sie Ublicherweise zum Férben der Haare, der K&rperhaare oder Haut verwendet werden, dispergierbar sind.

Die US 3 194 734 A beschriebt eine wiéssrige Zusammensetzung und ein Verfahren zum Farben von
Keratinstoffen. Diese Druckschrift offenbart wohl die Verwendung von 5,6-Dihydroxyindolen als Farbstoff wie
auch Melaninpigmente, lehrt jedoch nicht die Verwendung anorganischer Pulver als Pigmenttrager.

Die FR 2 371 917 A1 beschreibt ein Pulver, wie es insbesondere flir Trockenshampoos Verwendung
finden kann, das gefdrbte Adsorbtionsstoffe enthidlt, wie Zellulose. In diesem Fall sind die Teilschen selbst
die aktiven Mittein. Zweck dieses Standes der Technik ist die Farbung des Mittels zur ErhShung des
kosmetischen Effektes von Trockenshampoos. Es wird weder auf ein 5,6-Dihydroxyindol hingewiesen, noch
auf die Verwendung des Pulvers zum Haarfarben.

Die DE 2 044 104 A beschreibt die Herstellung unldslicher und unschddlicher Farbpigmente. Die
Druckschrift betrifft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung solcher Pigmente, wobei Farbstoffe der
Familie der Anthrachinone, Indigo oder Phtalocyanine, zu denen ein Reduktionsmittel zugefligt wird, um
eine Leukobase zu bilden kolloidal dispergiert werden. Das anorganische Substrat wird dann zugegeben
und einer Oxidation unterworfen. Das resultierende gefdrbte Pigment kann fiir verschiedenste Zwecke
verwendet werden. Die DE 2 044 104 A gibt aber keine Anregung flir die L&sung des Problems, zu
kosmetischen Zwekken Pigmente zu erhalten, die eine natlirliche Farbung ergeben. Dies deshalb, weil die
Druckschrift sich auf ein gefarbtes Pulver bezieht, das sehr aligemein in verschiedenen Gebieten verwendet
werden kann, um eine synthetische Farbung zu erzielen. Die in dieser Druckschrift beschriebenen geférbten
Pigmente und das gemas vorliegender Erfindung vorgesehene Pulver, das aus Teilchen besteht, die von
einem Melaninpigment bedeckt sind, sind nicht vergleichbar.

Weiters gibt die Druckschrift keine Anregung dazu, ein ultrafeines Pulver mit einem Gehalt an
Melaninpigmenten zu erhalten, da die gemaB Stand der Technik verwendeten Farbstoffe "Fett-Farbstoffe”
sind, ndmlich Farbstoffe der Familie der Anthrachinone, des Indigos und des Phtaiocyanins, die bereits zum
Farben inerter Materialien wie Textilien bekannt sind. Grundsitzlich besteht hier eine groBe Distanz zu der
Aufgabe, die gewiinschten natlirlichen Farbstoffe zu schaffen. Weiters weisen diese bekannten Farbstoffe
einen vollig verschiedenen Farbemechanismus auf, verglichen mit der gegenstindlichen Bildung des
Melaninpigments auf den ultrafeinen Teilchen.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen ultrafeinen Puder zur Verfligung zu stellen, der Melaninpigmente
aufweist.

Eine weitere Aufgabe gemaB der Erfindung besteht in der Herstellung dieses Puders. Es dient bei der
Kosmetischen Anwendung, insbesondere zur Férbung der Haare und zum Schminken der Haut und von
Kérperhaaren wie der Augenwimpern und Augenbrauen.

Weitere Aufgaben gemdB der Erfindung ergeben sich beim Studium der Beschreibung und der
folgenden Beispiele.
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Der Puder gemaB der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen auf ihrer Oberfldche ein
Melaninpigment aufweisen, welches erhalten wird durch Oxidation von mindestens einer Indolverbindung
der Formel:

(1)

s
B
(]
Py
w

worin bedeuten:

R: ein Wasserstoffatom, eine Niedrigalkylgruppe oder eine Gruppe -SiRsRioR11;

R: und R;, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom oder eine Niedrigalkyigruppe, eine
Carboxylgruppe, eine Niedrigalkoxycarbonylgruppe oder eine Gruppe -COOSiRsR:10R11;

R« und Rs, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, eine Formylgruppe, eine lineare oder verzweigte C2-Cz20-Acylgruppe, eine
lineare oder verzweigte Cs-Co-Alkenylgruppe eine Gruppe -SiRsRioRi1, eine Gruppe -P(O) (ORs)2, eine
Gruppe RsOSO; oder Ry und Rs bilden zusammen mit den Sauerstoffatomen, an die sie gebunden sind,
einen Ring, der gegebenenfalls eine Carbonylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe,
eine Thiocarbonylgruppe oder eine Gruppe:

\P(O)ORG oder __— 7°'8

/

enthdlt;
wobei Rg und R; ein Wasserstoffatom oder eine Niedrigalkylgruppe darstellen; Rg eine Niedrigalkyoxygrup-
pe oder eine Mono- oder Dialkylaminogruppe bedeutet; Rs, Rio und Ry4, die gleich oder verschieden sind,
lineare oder verzweigte Niedrigalkyigruppen bedeuten, und den Additionssalzen mit anorganischen oder
organischen Siuren sowie den Alkalimetallsalzen, Erdalkalimetallsalzen oder entsprechenden Aminen,
wobei das Puder wenigstens 0,1 Gew.-% des Indolfarbstoffes enthalt.

Das auf diese Weise gebildete Pigment stellt im Falle von 5,6-Dihydroxyindol ein Melaninpigment dar.

Aus Griinden der Analogie und zur Vereinfachung wird im folgenden das durch Oxidation einer jeden
Verbindung der Formel (I} gebildete Pigment ebenfalis als "Melaninpigment” bezeichnet.

Die am besten geeigneten Teilchen stellen Calciumcarbontteilchen oder SiO;-Teilchen mit der vorste-
hend definierten KorngréBe dar.

Die bevorzugten Verbindungen der indolreihe geméB Formel (I) entsprechen der folgenden Formel:

R'40-—’// i R'3
l f (11)
R's50 N

worin R'2 und R's, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, eine Niedrigalkylgruppe mit C:-
Cs, eine Carboxylgruppe, eine Niedrigalkoxycarbonylgruppe, deren Alkoxygruppe eine Ci-Cg-Gruppe dar-
stellt, bedeuten; R's und R's, die gleich oder verschieden sind, etn Wasserstoffatom, eine Niedrigalkylgrup-
pe mit Ci-Cs, eine lineare Acylgruppe mit C2-Czo, eine Trimethylsilylgruppe darstellen, oder R’ und R's
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bilden zusammen mit den Sauerstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen gegebenenfalls substituierten
Methylendioxyring oder einen Carbonyldioxyring.

Die am meisten geeigneten Farbstoffe werden ausgew#hlt aus 5,6-Dihydroxyindol, 5-Methoxy-6-hy-
droxyindol, 3-Methyl-5,6-dihydroxyindol, 2-Methyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Di(trimethyisilyloxy)indol,
5,6-[(1-Ethoxy-ethyl)-1,1-dioxyJindol,
5,6-(Methylendioxy)indol, 5-Acetoxy-6-hydroxyindol,
2-Ethoxycarbonyl-5,6-dihydroxyindol, 5-Hydroxy-6-methoxyindol, §,6-Carbonyidioxyindol,
2-Carboxy-5,6-dihydroxyindol,
2,3-Dimethyl-5,6-dihydroxyindol und deren Salze.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform verwendet man 5,6-Dihydroxyindol.

Das Verfahren zur Herstellung des Puders gemdB der Erfindung darin, daB8 man in einem wiBrigen
Medium einen Indolfarbstoff, wie er in einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 definiert ist, und einen
Flllstoff inerter mineralischer Teilchen mit einer KorngréBe von weniger also 20 um vermischt und
anschlieBend auf der Oberfiiche des Fillistoffes durch Oxidation ein Pigment bildet.

Die Bildung des "Melaninpigmentes” erfoigt in widBrigem Medium entweder an Luft, vorzugsweise bei
alkalischem pH, oder durch Zugabe eines Oxidationsmittels, wie z.B. von Peroxiden und insbesondere von
Wasserstoffperoxid, Perjodsdure und deren wasserldslichen Salzen, Kaliumpermanganat und Kaliumdichro-
mat, Natriumhypochlorit, Kaliumferricyanid, Ammoniumpersulfat, Silberoxid, Ferrichlorid, Biei-IV-oxid, Cer-
IV-sulfat, oder durch Zugabe eines Alkalimetalljodids, Erdalkalimetalljodids oder Ammoniumjodid und
Wasserstoffperoxid.

Das bevorzugte wasserlGsliche Perjodat ist das Natriumsalz.

Das Melaninpigment bildet such an Luft langsam; unter Anwendung eines alkalischen pH wird die
Reaktion aktiviert.

Bei Verwendung eines Oxidationsmittels, kann der pH beliebig sein, vorzugsweise liegt er jedoch im
alkalischen Bereich, im Falle des Systems Jodid/H2 02, was eine Aktivierung der Reaktion erlaubt.

Das besonders bevorzugte Verfahren sieht die Verwendung von Alkalijodid, Erdalkalijodid oder Ammoni-
umjodid und Wasserstoffperoxid bei saurem oder alkalischem pH vor.

Bei diesem Verfahren verwendet man vorzugsweise den Indoifarbstoff der Formel (l) in gewichtsmaBi-
gen Anteilen zwischen 0,1 und 10 %, vorzugsweise zwischen 0,5 und 5 %, wobei der teilchenidrmige inerte
mineralische Fillstoff 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 6 Gew.-% darstellt. Der Rest der
Prédparation besteht im allgemeinen aus einem wigfrigen Medium.

Das wiBrige Medium kann gegebenenfalls L&sungsmittel in ausreichenden Mengen enthalten, um den
Indolfarbstoff der Formel (I) schnell zu solubilisieren. Als besonders geeignetes Losungsmittel ist Ethylalko-
hol zu nennen.

Wenn man Jodidionen zur Bildung des Melaninpigmentes verwendet, so werden diese vorzugsweise in
Anteilen von 0,07 bis 4 Gew.-%, und besonders bevorzugt von 0,7 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mittels, eingesetzt, wobei man ein Verhéltnis von Indolfarbstoff/I~ zwischen 0,6 und 5,
besonders bevorzugt bei ungefdhr 3 bis 4, einhiit.

Das auf diese Weise hergestelite Pigment kann zu klassischen kosmetischen Trdgern in einer
Konzentration zwischen 1 und 35 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
des Mittels, zugegeben werden, um Haarfdrbemittel oder Schminkprodukte, insbesondere flir die Augen-
wimpern, die Augenbrauen oder die Haut, z. B. Augeniidschminke, Wangenschminke, Lidschattenstifte, die
auch als "eye-liner" bezeichnet werden, Tusche fir die Wimpern und die Augenbrauen, zu erhalten. Diese
kosmetischen Tréger sind als solche bekannt.

Die kosmetischen Mittel kénnen in Form einer Lotion, einer verdickten Lotion, eines Gels, einer Creme,
eines Puders, eines Stiftes vorliegen und gegebenenfalis als Aerosol konditioniert sein.

Die zum Schminken der Haut, der Augenwimpern und Augenbrauen verwendeten Mittel k&nnen
insbesondere in fester oder pastéser, wasserfreier oder wéBriger Form vorliegen; in letzterem Falle handelt
es sich um Ol-in-Wasser-Emulsionen oder Wasser-in-Ol-Emulsionen, die auch als Suspensionen bezeichnet
werden.

Die Mittel gem4B der Erfindung weisen den Vorteil auf, daB sie stabil sind, daB8 man sie schnell bei
Raumtemperatur herstellen kann und daB sie sich als unschidlich erweisen. Die erhaitenen Schminken
weisen eine gute Bestdndigkeit gegeniliber Wasser auf.

Wenn die Mittel in Form von Emulsionen verwendet werden, so kdnnen sie auBerdem oberflachenaktive
Stoffe enthalten, die im Stand der Technik bekannt sind, und die unter anionischen, nicht-ionischen,
kationischen oder amphoteren oberflichenaktiven Mitteln ausgewahlt werden.

Die Schminkprodukte kdnnen insbesondere enthalten: FettkSrper, organische L&sungsmittel, Silikone,
Verdickungsmittel, lindernde Mittel, Sonnenschutzmittel, Parfime, Konservierungsmittel, Antioxidanzien,
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Flllstoffe, Sequestrierungsmittel, anionische, kationische, nicht-ionische und amphotere Polymere sowie
deren Gemische, alkalisierende oder anséduernde Agenzien.

Die FettkGrper kdnen aus einem &1 oder einem Wachs oder einem Gemisch derselben bestehen.

Die Ole werden bevorzugt ausgewihit unter tierischen, pflanzlichen, mineralischen oder synthetischen
Olen und stellen insbesondere hydriertes Palm&l, hydriertes Rizinus6l, Vaselin6l, Paraffindl und Purcellind!

Die Wachse werden ausgewihlt unter tierischen, fossilen, pflanzlichen, mineralischen oder syntheti-
schen Wachsen, wobei zu nennen sind: Bienenwachs, Carnaubawachs, Candelillawachs, Wachs vom
Zuckerrohr, Japanwachs, Ozokerite, Montanwachs, mikrokristalline Wachse, Paraffine.

Die Mittel kdnnen auBer den ultrafeinen Partikeln, die Melaninpigmente aufweisen, weitere Pigmente
enthalten, die im allgemeinen in der Kosmetik verwendet werden, insbesondere perimutt-schimmernde
Pigmente, die es im weiteren erlauben, die zu erhaltenden Farbungen zu variieren.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher erldutern, ohne diese zu beschrinken.

Beispiele 1,2, 3, 4,5

Man I5st in einem Becherglas unter Riihren mit einem magnetischen Ruhrer 4 g 5,6-Dihydroxyindol in
10 g Ethylatkohol auf. Dann gibt man nacheinander bei Raumtemperatur Wasser in erforderlicher Menge,
um 100 g Gesamtgemisch zu erhalten, 20 g Wasserstoffperoxid mit 20 Volumen, variable Mengen an
Calciumcarbonat (Socal N von SOLVAY), mittlere Dimension < 3 um, wie sie in der folgenden Tabelle A
wiedergegeben sind, und schlieBlich zum AbschluB 1,5 g Kaliumjodid zu.

Es biidet sich rasch ein schwarzer Niederschlag. Man 148t 1 h lang ausreagieren. Dann trennt man das
unl&sliche schwarze Pigment durch Filtration ab. Man wéscht es mit Wasser und nimmt den Niederschlag
in Alkohol auf. Dann filtriert man von neuem und |48t an der Luft trocknen. Man erhdlt ein schwarzes
Melaninpigment, dessen mittlere Dimension der TeilchengréBe in der nachfolgenden Tabelle A aufgezeigt
ist.

Beispiel | Calciumcarbonat (in g) Durchmesser der der
Nr. Partikel (in Mikron)
1 4,0 5
2 2,0 5
3 0.8 5
4 0.4 5
5 0.2 5

Beispiel 6

In ein Becherglas gibt man nacheinander 1,6 g mikronisiertes Siliziumdioxid (SYLOBLOC 46, erhdltlich
durch die Firma GRACE), 1,6 g 5,6-Dihydroxyindol, 16 g Ethylalkohol und 64 g Wasser zu.

Man vermischt das erhaltene Mittel bei Raumtemperatur unter magnetischem Rihren. Dann gibt man
0.8 g Kaliumjodid und zuletzt 16 g Wasserstoffperoxid mit 20 Volumen zu.

Man fiihrt im folgenden eine Abtrennung des gebildeten schwarzen Niederschlages durch, wie es in
dem Verfahren zu den Beispielen 1 bis 5 beschrieben wurde.

Das Melaninpigment weist eine Teilchengrée von ca 5 um auf.

Beispiel 7

in ein Becherglas gibt man nacheinander unter magnetischem Ruhren 1,8 g pyrogenisiertes Siliziumdio-
xid (AEROSIL 300, erhiitlich durch die Firma DEGUSSA), 0,9 g 5,6-Dihydroxyindol, 0,5 g Ammoniumjodid,
1.8 g Ethylalkohol, 84,2 g Wasser und schiiellich 10,8 g Wasserstoffperoxid mit 20 Volumen.

Der gebildete schwarze Niederschlag wird entsprechend dem Vefahren, wie es in den vorstehenden
Beispielen beschrieben ist, abgetrennt.

Das Melaninpigment weist eine TeilchengréBe von ca. 3 um auf.
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Beispiel 8

In ein Becherglas gibt man nacheinander unter magnetischem Riihren 2,2 g pyrogenisiertes Siliziumdio-
xid (AEROSIL R 972, erhditlich durch die Firma DEGUSSA), 2,0 ¢ Ammoniumjodid, 1,0 g 5,6-Dihydroxyin-
dol, 29 g Ethylalkohol, 46 g Wasser und schlieBlich 21 g Wasserstoffperoxid mit 20 Volumen.

Man trennt den gebildeten schwarzen Niederschlag entsprechend den in den vorstehenden Beispielen
beschriebenen Verfahren ab.

Das Melaninpigment weist eine TeilchengréB8e von ca. 3 um auf.

Beispiel 9

In ein Becherglas gibt man nacheinander unter magnetischem Rihren 2,8 g pyrogenisiertes Siliziumdio-
xid (AEROSIL 200, erhditlich durch die Firma DEGUSSA), 1,8 g Natriumjodid, 0,9 g 5,6-Dihydroxyindol, 6,5
g Ethylaikohol, 79 g Wasser und zum Abschlufl 9 g Wasserstoffperoxid mit 20 Volumen.

Man trennt den gebildeten schwarzen Niederschiag entsprechend dem Verfahren, wie es in den
vorstehenden Beispielen beschrieben ist, ab.

Das Melaninpigment weist eine TeilchengréBe von ca. 3 um auf.

Beispiel 10

In ein Becherglas gibt man nacheinander 0,58 g 5,6-Dihydroxyindol, 23,3 g Ethylalkohol, 45,9 g Wasser
und dann 6,97 g Calciumcarbonat (SOCAL N, erhiltlich durch die Firma SOLVAY), wobei man mit einem
magnetischen Rihrer rihrt.

Nach Zugabe von 0,58 g Natriumperjodat (Wirkstoff) (23,25 g wiBrige perjodatidsung mit 25 %
Wirkstoff) 148t man die Reaktion innerhalb einiger Minuten zum Ende kommen.

Man erhalt nach Filtration, Waschen mit Wasser und dann mit Ethylalkohol, ein schwarzes Melaninpig-
ment.

Beispiel 11

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Riuhren nacheinander:
2,77 g 2-Methyl-5,6-dihydroxyindol-hydrobromid
13,9 g Ethylalkohol
66,7 g Wasser, und dann
9.25 g wiBrige Wasserstoffperoxidldsung mit 20 Volumen
4,60 g pyrogenisiertes Siliziumdioxid (AEROSIL 200, erhiltlich durch die Firma DEGUSSA)
2,78 g Kaliumjodid
Nach einigen Minuten ist die Reaktion beendet, man filtriert dann, wascht mit Wasser und Ethylalkohol,
wobei man ein bldulich-schwarzes Melaninpigment erhdk.

Beispiel 12

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Rihren nacheinander:
4,45 g 2,3-Dimethyl-5,6-dihydroxyindol-hydrobromid
40 g Ethylalkohol
38,9 g Wasser, und dann
11,1 g einer wafrigen Wasserstoffperoxididsung mit 20 Volumen
2,78 g pyrogenisiertes Siliziumdioxid (AEROSIL 200, erhiltlich durch die Firma DEGUSSA) und schliellich
2,78 g Kaliumjodid.
Nach Filtration, Waschen mit Wasser und dann mit Ethylalkohol erhdlt man ein schwarzes Melaninpig-
ment mit Mahagonischimmer.

Beispiel 13

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Riihren nacheinander:
4,4 g 5-Methoxy-6-hydroxyindol
36.3 g Ethylalkchol
36,3 g Wasser, und dann
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1,4 g Kaliumjodid
3,6 g Calciumcarbonat (SOCAL N, erhditlich durch die Firma SOLVAY) und schlieSlich
18 g einer wiBrigen Wasserstoffperoxididsung mit 20 Volumen.
Nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und dann mit Alkohol erhdlt man ein schwarzes Pigment mit
grauem Schimmer.

Beispiel 14

in ein Becherglas gibt man unter magnetischem Riihren nacheinander:
4.4 g 5-Acetoxy-6-hydroxyindol
29,4 g Ethylalkohol
29,4 g Wasser und dann
59 g Calciumcarbonat (SOCAL N, erhiltlich durch die Firma SOLVAY)
1,5 g Kaliumjodid, und schiielich
29,4 g einer wiBrigen Wasserstoffperoxidldsung mit 20 Volumen.
Nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und dann mit Ethylalkohol erhdit man ein roséfarbenes,
hellbeiges Melaninpigment.

Beispiel 15

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Riihren nacheinander:
1,83 g 3-Methy!-5,6-dihydroxyindol
26,2 g Ethyialkohol
37,4 g Wasser
0,52 g Kaliumjodid, und dann
7.85 g Kalziumcarbonat (SOCAL N, erhditlich durch die Firma SOLVAY) und schlieBllich
26,2 g einer wiBrigen Wasserstoffperoxididsung mit 20 Volumen.
Nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol erhdlt man ein nachtblaues
Melaninpigment.

Beispiel 16

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Riihren nacheinander:
2,4 g 5-Methoxy-6-hydroxyindol
26,6 g Ethylalkohol
40 g Wasser
4,3 g Kalziumcarbonat (SOCAL N, erhdltlich durch die Firma SOLVAY) und schiieBlich
26,7 g einer wiBrigen L&sung Natriumperjodat mit 15 % (i. e. 4 g Wirkstoff)
Nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol erhdlt man ein schwarzes Melanin-
pigment.

Beispiel 17

In ein Becherglas gibt man unter magnetischen Rilhren nacheinander:
0,6 g 2-Carboxy-5,6-dihydroxyindol
29,8 g Ethylalkohol
29,3 g Wasser, und dann
45 g Kalziumcarbonat (SOCAL N, erhiltlich durch die Firma SOLVAY) und schiieBlich
12 g Ammoniumpersulfat in wiBriger Losung (10 %ig), i.e. 1,2 g Wirkstoff.
Nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und schiiellich Alkohol, erhdlt man ein schwarzes Melanin-
pigment.

Beispie!l 18

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Rilhren nacheinander:
0,5 g 5,6-Dihydroxyindol
42,1 g Ethylalkohol
10 g Wasser, und dann
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5,3 g Kalziumcarbonat (SOCAL N, erhiltlich von der Firma SOLVAY) und schlieBlich
42,1 g einer wiBrigen Kaliumpermanganatldsung mit 1,5 %, i.e. 0,63 g Wirkstoff.
Nach dem Filtrieren und Waschen mit Wasser und Alkohol erhilt man ein mittelgraues Melaninpigment.

Beispiel 19

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Riihren nacheinander:
0,7 g 5,6-[(1-Ethoxy-ethyl)1,1-dioxylindol
46,3 g Ethylalkohol
14,7 g Wasser, und dann
4,3 g Kalziumcarbonat (SOCAL N von der Firm SOLVAY) und schlie8lich
43 g einer waBrigen Kaliumdichromatldsung mit 10 %, i. e. 3,4 g Wirkstoff.
Nach Filtrieren, Waschen mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol erhilt man ein hellbraunes Melanin-
pigment.

Beispiel 20

In ein Becherglas gibt man unter magnetischem Rihren nacheinander:
0,3 g 5,6-Carbonyldioxyindol
25 g Ethylalkohol
34,7 g Wasser, und dann
4 g Kalziumcarbonat (SOCAL N, erhéltlich durch die Fa. SOLVAY) und schlieBlich
20 g einer waBrigen Ammoniumpersulfatidsung mit 10 %, i. e. 2 g Wirkstoff.
Nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol erhdlt man ein mittelgraues
Melaninpigment. ‘

Beispiel 21

Man gibt 2 g des gem#B Beispiel 5 erhaltenen Puders zu 90 g eines Gels der folgenden Zusammenset-
zung:

Hydroxyethylcellulose/Diallyidimethylammoniumchlorid-Copolymer (Celquat L 200) 109
Methacrylsdure/Methyimethacrylat-Copolymer 50/50 1,09
Ethylalkohol mit 96 Vol.-% 85¢g
Parfim, Konservierungsmittel in ausreichender Menge Wasser bis auf 100 g

Man bringt das auf diese Weise erhaltene Gel auf zu 90 % weiBle Haare auf und 148t das Mittel 15 bis
20 min einwirken. Dann spilt man mit Wasser.

Nach dem Trocknen sind die Haare stark grau bis nahezu schwarz gefarbt.

Man kann in diesem Beispiel den in Beispiel 5 erhaltenen Puder durch den von Beispiel 10 ersetzen.
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Beispiel 22

Man stellt eine Ol-in-Wasser-Emulsion folgender Zusammensetzung her:

Beispiel 23

Stearylséure 10,0 g
Candelillawachs (PF 66/71 ° C) 30g
Bienenwachs (PF 61/65° C) 50g
Mikrokristallines Wachs (PF 89° C) 100 g
Triethanolamin 30g¢
Guargummi 30g
Methylcellulose 02g
Methyl-parahydroxybenzoat 01g
Propyl-parahydroxybenzoat 01g
Pigment auf der Grundlage von 5,6-Dihydroxyindol auf Kalziumcarbonat 50/50 200g
Hydroxyethylcellulose 20g
steriles Austauscherwasser bis auf 100,0 g

Dieses Mittel wird als Wimperntusche verwendet.

Man kann in diesem Beispiel das Pigment durch das in Beispiel 15 erhaltene ersetzen.

Es wird eine Ol-in-Wasser-Emulsion der folgenden Zusammensetzung hergesteilt:
Stearylsdure 10g
Carnaubawachs (PF 83/86 ° C) 10g
hydriertes Rizinusdl 30g¢
Triethanolamin 049
Methyl-hydroxypropyi-celluiose 25¢g
Polyethylengiykol 1500 12049
Methyl-parahydroxybenzoat 0.1g
Propyl-parahydroxybenzoat 01g
Ethyl-parahydroxybenzoat 01g
Magnesiumsilikat : 05g
Pigment auf der Grundlage von 5,6-dihydroxyindol auf Kalziumcarbonat 50/50 170¢g
steriles Austauscherwasser bis auf 1000 g

Dieses Mittel wird verwendet, um die Augenrdnder nachzuziehen; es wird Ublicherweise als "eye-liner"

bezeichnet.

Man kann das vorstehend genannte Pigment durch das Pigment von Beispiel 16 ersetzen.
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Beispiel 24

Man stelit die folgende Emuision her:

Stearyisaure 30g
Mikrokristallines Wachs 10g
Hydriertes Palméli 20g
Triethanolamin 129
Polyethylengtykol 1500 150g
Magnesiumsilikat 06g
Propyl-parahydroxybenzoat 01g
Methyl-parahydroxybenzoat 0,19
Imidazolidinharnstoff 03g
Titandioxid 30g
Micatitan 1509
Pigment auf der Grundlage von 5,6-Dihydroxyindol auf Kalziumcarbonat 50/50 409
Darvan 7 (Natriumpolymethacrylat) 05g
steriles Austauscherharz bis auf 100,0 9

Dieses Mittel wird als Augenlidschminke verwendet.
Man kann das vorstehend genannte Pigment durch das Pigment von Beispiel 19 oder 20 ersetzen.

Patentanspriiche

1.

Puder bestehend aus inerten mineralischen Teilchen mit einer Korngré8e von zwischen 0,01 und 20
um, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen auf ihrer Oberfliche ein Melaninpigment aufweisen,
welches erhalten wird durch Oxidation von mindestens einer Indolverbindung der Formel :

worin bedeuten:

R ein Wasserstoffatom, eine Niedrigalkylgruppe oder eine Gruppe -SiRsRioR11;

R: und Rs, die gleich oder verschieden sind, ein Waserstoffatom oder eine Niedrigalkylgruppe, eine
Carboxylgruppe, eine Niedrigalkoxycarbonylgruppe oder eine Gruppe -COO0SIiRsRicR11;

R. und Rs, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, eine lineare oder verzweigte
Aklkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, eine Formylgruppe, eine lineare oder verzweigte C2-Cao-
Acylgruppe, eine lineare oder verzweigte Cs-Czo-Alkenyigruppe, eine Gruppe -SiRsRioR:1, eine
Gruppe -P(O) (ORs )., eine Gruppe RsOSO2, oder Rs und Rs bilden zusammen mit den Sauerstoffato-
men, an die sie gebunden sind, einen Ring, der gegebenenfalls eine Carbonylgruppe, eine gegebenen-
falls substituierte Methylengruppe, eine Thiocarbonylgruppe oder eine Gruppe:

> P(O)ORs oder ~ CRyRs

enthalt;

wobei Rs und R; ein Wasserstoffatom oder eine Niedrigalkylgruppe darstellen; Rs eine Niedrigalkyoxy-
gruppe oder eine Mono- oder Dialkylaminogruppe bedeutet; Rs, Rip und R:1, die gleich oder
verschieden sind, lineare oder verzweigte Niedrigalkyigruppen bedeuten, und den Additionssalzen mit
anorganischen oder organischen SZuren sowie den Alkalimetallsaizen, Erdalkalimetallsalzen oder ent-
sprechenden Aminen, wobei das Puder wenigstens 0,1 Gew.-% des Indolfarbstoffes enthalt.

-
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Puder nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Indolfarbstoff der folgenden Formel
entspricht:

Tt
<

- . <
o ' S
. i

,_
[
M
~-

/\\/\.:/:\;\17

worin Rz und R's, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, eine Niedrigalkylgruppe mit
C:-Cs, eine Carboxylgruppe, eine Niedrigalkoxycarbonylgruppe, deren Alkoxygruppe eine C;-Cg-
Gruppe darstellt, bedeuten; R« und R's, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, eine
Niedrigalkylgruppe mit C:-Cs, eine lineare Acyigruppe mit C;-Cz0, eine Trimethyisilylgruppe darstellen,
oder R's und R's zusammen mit den Sauerstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen gegebenen-
falls substituierten Methylendioxyring cder Carbonyldioxyring bilden.

Puder nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 der Indolfarbstoff ausgewahlt wird aus 5,6-
Dihydroxyindol, 5-Methoxy-6-hydroxyindol, 3-Methy|-5,6-dihydroxyindol, 2-Methyi-5,6-dihydroxyindol,
5,6-Di(trimethylsilyloxy)-indol, 5,6-({(1-ethoxy-ethyl)-1,1-dioxy)indol, 5,6-(Methylendioxy)indol, 5-Acetoxy-
6-hydroxyindol, 2-Ethoxycarbonyl-5,6-dihydroxyindol, 5-Hydroxy-6-methoxyindol, §,6-Carbonyldioxyin-
dol, 2-Carboxy-5,6-dihydroxyindol, 2,3-Dimethyl-5,6-dihydroxyindol und deren Salze.

Puder, bestehend aus inerten mineralischen Teilchen mit einer KorngrGBe von weniger als 20 Mikron,
dadurch gekennzeichnet, daB diese Teilchen auf ihrer Oberfliche ein Melaninpigment aufweisen, das
erhaiten wird durch Oxidation von 5,6-Dihydroxyindol.

Puder nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 die Teilchen
eine KorngrdBe von weniger als 10 um aufweisen, vorzugsweise von weniger oder anndhernd 5 um.

Puder nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen
aus Calciumcarbonat oder Siliziumdioxid bestehen.

Verfahren zur Herstellung eines kosmetischen Puders zur Farbung der Haare und zum Schminken von
K&rperhaaren oder der Haut, dadurch gekennzeichnet, daB man in einen wiBrigen Medium einen
Indolfarbstoff, wie er in einen oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 definiert ist, und einen Filistoff
inerter mineralischer Teilchen mit einer KorngréB8e von weniger als 20 Mikron vermischt und anschlie-
fBend auf der Oberflache des Fiilistoffes durch Oxidation ein Pigment bildet.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation an Luft bei alkalischem pH
erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation durch Zugabe eines
Oxidationsmittels, bestehend aus einen Peroxid, erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Oxidation durch Zugabe von Alkalijo-
did, Erdalkalijodid oder Ammoniumjodid und Wasserstoffperoxid erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation mit Hilfe eines Oxidations-
mittels, ausgewdhlt aus Perjodsdure, deren wasserldslichen Salzen, von Perjodsdure abgeleiteten
Verbindungen, die in L&sung im Gleichgewicht miteinander vorliegen, Kaliumpermangant oder Kalium-
dichromat, Natriumhypochiorit, Kaliumferricyanid, Ammoniumpersulfat, Silberoxid, Ferrichlorid, Blei-IV-
oxid, Cer-IV-sulfat, erfolgt.

Verfahren nach einen oder mehreren der Anspriche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da man 0,1
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% Indolfarbstoff und 0,05 bis 10%, vorzugsweise 0,1 bis 8
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Gew.-% inerten teilchenférmigen mineralischen Fiilistoff verwendet.

Verfahren nach einen oder mehreren der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf das
wiBrige Medium Ldsungsmittel in ausreichenden Anteilen enthdlt, um den Indolfarbstoff schnell
aufzul&sen.

Kosmetisches Mittel zur Farbung von Haaren oder zum Schminken der Haut, der Wimpern oder der
Augenbrauen, unter Verwendung des Puders gemas einen der Anspriiche 1 bis 6 oder 7 bis 13, wobei
das Mittel gegebenenfalls anionische, nicht-ionische, kationische oder amphotere oberflachenaktive
Mittel oder deren Gemische, Fettkdrper, Silikone, organische Lisungsmittel, Verdickungsmittel, lindern-
de Mittel, Sonnenschutzmittel, Parfiime, Konservierungsmittel, antioxidierende Agenzien, Fillstoffe,
Sequestrierungsmittel, anionische, kationische, nichtionische oder amphotere Polymere oder deren
Gemische, alkalisierende oder ansdurende Mittel, enthélt, dadurch gekennzeichnet, da8 das Puder in
einen Anteil von 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% enthalten ist.
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