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(54) Title: AGENT FOR DYEING KERATIN FIBERS

(54) Bezeichnung: MITTEL ZUM FARBEN VON KERATINHALTIGEN FASERN

(57) Abstract: The invention relates to the derivatives of the m-aminophenol
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according to formula (I), and to agents containing said derivative for oxidatively
dyeing keratin fibers, especially human hair. The invention also relates to the
use of said derivatives for dyeing keratin fibers, and to a corresponding method
for dyeing keratin fibers, especially human hair.

R (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Derivate des m-Aminophenols

0]

gemiB Formel (I) sowie Mittel zum oxidative Firben von keratinhaltigen Fasern,
insbesondere menschlichen Haaren, das diese Derivate enthilt, die Verwendung
dieser Derivate zum Férben von keratinhaltigen Fasern, sowie ein entsprechen-
des Verfahren zum Fidrben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschli-
chen Haaren.
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"Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern"

Die Erfindung betrifft spezielle Derivate des m-Aminophenols, Mitiel zum oxidativen
Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, das diese
Derivate enthalt, die Verwendung dieser Derivate zum Farben von keratinhaltigen
Fasern, sowie ein entsprechendes Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern,

insbesondere menschlichen Haaren.

Far das Farben von keratinhaltigen Fasern kommen im allgemeinen entweder
direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch oxidative Kupplung einer
oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit einer oder mehreren
Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und Entwickierkomponenten
werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet.

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

zolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzi.

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Te-
traaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-
Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-
amino-pyrazol-5-on,  4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol,  2-
Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diaminopyrimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole,
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridin-
derivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, 1,5-,

2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin,
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Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 2,4—Diaminophenoxyethanol, 2-Amino-4-
(2-hydroxyethylamino)-anisol (Lehmanns Blau), 1-Phenyi-3-methyl-pyrazol-5-on, 2,4-Di-
chlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorre-
sorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6-
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin.

Bezlglich weiterer Gblicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Reihe "Der-
matology", herausgeben von Ch. Culnan, 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 "Europadische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Euro-
paischen Kommission, erhéltlich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen
Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und Kérperpflege-
mittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. -

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich intensive Farbungen mit guten Echtheitseigen-
schaften erzielen. Problematisch gestaltet sich nach wie vor eine Bereitstellung von
Oxidationshaarfarbungen mit ausreichenden Echtheitseigenschaften, insbesondere in
mit sehr guten Licht-, Wasch- und Reibechtheiten.

Farbemittel, enthaltend Derivate eines in 2-Position speziell substituierten 5-Amino-

phenols sowie deren Verwendung zum Farben von keratinhaltigen Fasern sind bekannt.

In der deutschen Patentanmeldung DE-A1-34 21 694 werden spezielle 2-Alkoxy-5-
aminophenol-Derivate als Kupplerkomponente in Mitteln zur oxidativen Farbung von
Keratinfasern beschrieben.

In der deutschen Patentanmeldung DE-A1-3145811 werden spezielle 2-Alkoxy-5-
aminophenol-Derivate als Kupplerkomponente in Mitteln zur oxidativen Farbung von
Keratinfasern beschrieben, mit deren Hilfe intensive Rotfarbungen erzielt werden
kénnen.

Jedoch bedurfen die mit den bekannten Kupplern erzielten Farbungen einer
Verbesserung der Echtheitseigenschaften, insbesondere der Lichtechtheit.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Féarbemittel fr keratinhaltige Fasern, insbe-
sondere menschliche Haare, bereitzustellen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der
Grauabdeckung und den Echtheitseigenschaften, wie beispielsweise Reib-, Wasch-,
Schweil- und Kaltwellechtheit, besonders aber der Lichtechtheit, insbesondere im Rot-
und Braunfarbbereich, gegeniiber den Oxidationshaarfarbemitteln des Standes der
Technik verbessert sind.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daf® die Derivate des m-Aminophenols
gemal Formel | in Gegenwart von Entwicklerkomponenten keratinhaltige Fasern
oxidativ farben und die resultierenden Farbungen hervorragende Echtheitseigenschaften
besitzen. Sie ergeben Ausfarbungen mit vorziiglicher Brillanz und Farbtiefe und fuhren
zu Farbnuancen im Rot- und Braunbereich.

Ein erster Gegenstand der Erfindung sind m-Aminophenol-Derivate gemal Formel | und
dessen Salze,
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wobei

R'und R? stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine lineare oder
verzweigte C;-Cg-Alkylgruppe, eine zyklische (Cs-Cg)-Alkylgruppe, eine Co-
Ce-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine Aryl-
(C4-Ce)-alkylgruppe, eine C,-Cg-Monohydroxyalkylgruppe, eine Cp-Ce-
Polyhydroxyalkylgruppe, eine  C4-Ce-Alkoxy-(C4-Ce)-alkylgruppe, eine
Gruppe R'R"N-(CHz)m-, worin R' und R" stehen unabhéngig voneinander fur
ein Wasserstoffatom, eine C+-Cs-Alkylgruppe, eine C1-Ce-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-(Cq-Ce)-alkylgruppe, wobei R und R"
gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring
bilden konnen, und m steht fiir eine ganze Zahl von 2 bis 6,

R® steht fur eine lineare oder verzweigte C;-Cg-Alkylgruppe, eine zyklische (Cs-
Cgs)-Alkylgruppe, eine  Cy-Ce-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls
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substituierte Arylgruppe, eine Aryl-(C4-C¢)-alkylgruppe, eine C;-Ce-
Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe,
eine Gruppe R"R"N-(CH,),-,
worin R" und RV stehen unabhingig voneinander fur ein
Wasserstoffatom, eine C,-Ce-Alkylgruppe, eine C1-Ce-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-(C;-Ce)-alkylgruppe, wobei R" und
R"Y gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen
Ring bilden kénnen, und q steht fur eine ganze Zahl von 2 bis 6,
eine Gruppe -[(CH.)x-0-(CH,)yJm-CH,
worin m 1 odér 2 ist,
X eine ganze Zahl von 2 bis 6 und
y eine ganze Zahl von O bis 6 ist, ,
Rund R® stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine lineare oder verzweigte C;-Cg-Alkylgruppe, eine
Nitrogruppe, eine Carboxylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Hydroxygruppe,
eine C;-Cg-Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe,
eine C1-Cs-Alkoxygruppe, eine Hydroxy-(C4-Cs)-alkoxygruppe,
eine Gruppe RVRYN-(CH,)s-,
worin RY und R stehen unabhangig voneinander fir ein
Wasserstoffatom, eine C,-Ce-Alkylgruppe, eine C1-Ce-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C4~-Cs-alkylgruppe und s steht fur
eine ganze Zahl von 0 bis 6,
n- steht fUr eine ganze Zahi von 0 bis 6,

mit der MaRgabe, dass, wenn n gleich Null ist und R® fur ein Wasserstoffatom, eine
Methylgruppe oder eine 2-Hydroxyethylgruppe steht, mindestens ein Rest aus R, R?, R*
und R°® kein Wasserstoffatom bedeutet.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung steht in Formel | n fur 0 oder 1.

Es ist erfindungsgemat bevorzugt, da® mindestens ein Rest R' oder R? der Formel | fiir
ein Wasserstoffatom steht.
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In Formel | steht R' besonders bevorzugt fur ein Wasserstoffatom und R® steht
besonders bevqrzugt fir ein Wasserstoffatom, eine C4-Ce-Alkylgruppe, eine C4-Cg-
Monohydroxyalkylgruppe und eine C2-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe.

Der Rest R® der Formel | steht bevorzugt fur eine lineare, insbesondere Verzweigte, Cs-
Cs-Alkylgruppe, eine C,-Cs-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-,
insbesondere Phenyl-gruppe oder eine Gruppe ~[(CH2)x-O-(CHy),Jm-CHs, in der x, y und
m wie oben beschrieben definiert sind.

Es ist weiterhin bevorzugt, daR, wenn gemaR Formel | der Rest R® fir eine Gruppe
-[(CH2)x-O-(CHy)ylm-CHs steht, x gleich 2 ist, y gleich 0 und m gleich 1 oder 2 ist.

Besonders bevorzugt steht der Rest R® gemal Formel | fur Isopropyl, Vinyl, Allyl, eine
gegebenenfalls substituierte Phenylgruppe und eine Gruppe -[(CH2),-O~(CHy)}n-CHs, in
der m gleich 1, x gleich 2 und y gleich 0 ist.

Die Reste R* und R® der Formel | stehen bevorzugt unabhangig voneinander fir ein
Wasserstoffatom, ein Chloratom, eine Methylgruppe oder eine Methoxygruppe.

Vorzugsweise sind die Verbindungen gemaR Formel | ausgewshlt aus der Gruppe
bestehend aus 5-Amino-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenol, 5-Amino-2-(2-
isopropoxyethoxy)phenol, 5-Amino-2-(2-phenoxyethoxy)phenol, 2-(2-1sopropoxyethoxy)-
5-(methylamino)phenol, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-(2-isopropoxyethoxy)phenol, 5-[(2-
Hydroxyethyl)amino}-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenoal, 2-[2-(2-
Methoxyethoxy)ethoxy]-5-(methylamino)phenol, 5-(Methylamino)-2-(2-
phenoxyethoxy)phenol, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino}-2-(2-phenoxyethoxy)phenol und den
physiologisch vertraglichen Salzen der zuvor genannten Verbindungen.

Wenn die erfindungsgeméBen Verbindungen als Salze vorliegen, werden diese
bevorzugt durch Umsetzung der Verbindungen gemaR Formel | mit organischen oder
anorganischen S&uren gebildet. Die Salze sind bevorzugt physiologisch vertraglich.

Im folgenden sollen Beispiele fiir die als Substituenten im Rahmen dieser Anmeldung
genannten Gruppen bzw. Reste erwahnt werden. Beispiele fur lineare und verzweigte
C4-Ce-Alkylreste sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl und
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tert.-Butyl, n-Pentyl. und n-Hexyl. Beispiele fur zyklische (Cs-Cs)-Alkylgruppen sind
Cyclopentyl und Cyclohexyl.
Beispiele  fir  bevorzugte C,-Cs-Alkenyireste,  sind  Vinyl und Allyl.
Erfindungsgemaf bevorzugte C,-Cg-Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy- oder
eine u Ethoxygruppe.
Weiterhin kdnnen als bevorzugte Beispiele flr eine C,-Cs-Monohydroxyalkylgruppe eine
Hydroxyrﬁethy|—, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 2-Hydroxypropyl, eine'3-Hydroxypropyl-, eine
4-Hydroxybutylgruppe, eine 5-Hydroxypentyl- und eine 6-Hydroxyhexylgruppe genannt
werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist ‘besonders bevorzugt.
Beispiele fur eine C,-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe sind die 2,3-Dihydroxypropylgruppe,
3,4-Dihydroxybutylgruppe und die 2,4-Dihydroxybutylgruppe.
Die Methoxyethyl-, Ethoxyethyl-, Methoxypropy!-, Methoxybutyl-, Ethoxybutyl- und die
Methoxyhexylgruppe sind Beispiele - fur erfindungsgemalie C1-CG-AIko$<y-C1-Ce-
alkylgruppen.

Eine bevorzugte Hydroxy-Cq-Ce-alkoxygruppe ist die 2-Hydroxyethoxygruppe.
Bevorzugte Arylgruppen sind Phenyl, Naphthyl und Biphenyi.
Beispiele fur Halogenatome sind F-, Cl-, Br- oder |-Atome, wobei Cl- und Br-Atome ganz
besonders : bevorzugt : sind.
Bevorzugte Aryl-C,-Cs-alkylgruppen sind Benzyl und 2-Phenylethyl.
Die Amino-, Diethylamino-, Dimethylamino-,  Di(2-Hydroxyethyl)amino-,  (2-
Hydroxyethyl)amino-, ~ Aminomethyl-, 2-Aminoethyl-, 3-Aminopropyi-, 2-
Dimethylaminoethyl-, Diethylaminomethyl-, Dimethylaminomethyl, 2-Methylaminoethyl-,
2-Dimethylaminoethyl-, Piperidinomethyl-, Pyrrolidinomethyl, Morpholinomethyl- sind
bevorzugte Reste der Gruppe R'R"N-(CH,),-, wobei die Diethylaminomethyl-,
Piperidinomethyl, 2-Dimethylaminoethyl-, Dimethylamino- und die Aminogruppe
besonders bevorzugt sind.

Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaf von den hier gegebenen
Definitionen ab. |

Ein zweiter Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Farben.von Kkeratinhaltigen
Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend

(a) mindestens eine Entwicklerkomponente und

(b) mindestens ein m-Aminophenol-Derivat gemafll Formel | und/oder dessen
physiologisch vertraglichen Salze, '
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wobei

R' und R? stehen unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine lineare
oder verzweigte C4-Cg-Alkylgruppe, eine zyklische (C;-Cg)-Alkylgruppe, eine C,-Cs-
Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe, eine Aryl-(C4-Cg)-
alkylgruppe, eine C4-Cs-Monohydroxyalkylgruppe, eine C2-Ce-
Polyhydroxyalkylgruppe, eine C1-Ce-Alkoxy-(C-Ce)-alkylgruppe, eine Gruppe R'R"N-
(CHa)m-, worin R' und R" stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom,
eine C,-Ce-Alkylgruppe, eine C,-Ce-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-(C4-Ce)-
alkylgruppe, wobei R' und R gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder
7-gliedrigen Ring bilden kénnen, und m steht fir eine ganze Zahl von 2 bis 6,
R® steht fur eine lineare oder verzweigte C4-Cg-Alkylgruppe, eine zyklische (Cz-Csg)-
Alkylgruppe, eine C,-Ce-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Arylgruppe, eine Aryl-(C4-Ce)-alkylgruppe, eine C4-Cs-Monohydroxyalkylgruppe, eine
C2-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe, 4
eine Gruppe R"R"N-(CH,)-,
worin R" und R" stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom. eine
C+-Ce-Alkylgruppe, eine Cq-Ce-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-(C4-Ce)-
alkylgruppe, wobei R" und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6-
oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen, und g steht fir eine ganze Zahl von 2 bis
6,
eine Gruppe -[(CHz),-O-(CH,)yjm-CHs,
worin m 1 oder 2 ist,
X eine ganze Zahl von 2 bis 6 und
y eine ganze Zahl von 0 bis 6 ist,
R* und R® stehen unabhdngig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine lineare oder verzweigte C4-Cs-Alkylgruppe, eine Nitrogruppe,
eine Carboxylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Hydroxygruppe, eine C;-Ce-
Monohydroxyalkylgruppe, eine  C,-Ce-Polyhydroxyalkyigruppe, eine  C4-Ce-
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Alkoxygruppe, eine Hydroxy-(C4-Cg)-alkoxygruppe,
eine Gruppe R'RY'N-(CH,)s-,
worin RY und R"' stehen unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine
C;-Ce-Alkylgruppe, eine C4-Ce-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-C-Ce-
alkylgruppe und s steht fur eine ganze Zahi von 0 bis 6,
e nsteht fur eine ganze Zahl von 0 bis 6,

mit der MaRgabe, dass, wenn n gleich Null ist und R® fur ein Wasserstoffatom, eine
Methylgruppe oder eine 2-Hydroxyethylgruppe steht, mindestens ein Rest aus R, R?, R*
und R® kein Wasserstoffatom bedeutet.

Die bevorzugten Ausflhrungsformen der erfindungsgeméRen Mittel enthalten die

bevorzugten Verbindungen der Formel | gemaR erstem Gegenstand der Erfindu‘ng.

Unter keratinhaltigen Fasern sind Wolle, Pelze, Federn und insbesondere menschliche
Haare zu verstehen. Die erfindungsgemafen Farbemittel konnen prinzipiell aber auch
zum Farben anderer Naturfasern, wie z. B. Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide, A
modifizierter Naturfasern, wie z. B. Regeneratcellulose, Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyalkyl-

oder Acetylcellulose verwendet werden.
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ErfindungsgeméafRie Mittel kénnen die nachstehenden Inhaltsstoffe in den angegebenen
Mengen aufweisen.

Entwickler 0,05-5%
Kuppler 0,05-5%
Tenside, Emulgatoren 0,1-20%
Fettalkohole und andere
Emulsionsbildner 0,5-20%
Komplexierungsmittel 0,05-10%
Puffermittel 0,1-10%
Léslichkeitsver-

mittler +

Lésungsmittel 056-15%
pH-Stelimittel nach Bedarf
Parfiimoéle 0,1-06%
Polymere 0,1-5%
Wasser 50 -98 %

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

Neben den m-Aminophenolderivaten der Formel () enthalten die erfindungsgemaRen
Farbemittel ferner mindestens eine Entwicklerkomponente.

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

Es kann erfindungsgemaR bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente in den
erfindungsgemafen Mitteln ein p-Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch
vertraglichen Salze einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate
der Formel (E1)
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G (E1)

NH,

wobei

- G’ steht fur ein Wasserstoffatom, einen C;- bis Cs-Alkylrest, einen C;- bis Cs-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (C4- bis Cy)-
Alkoxy-(C- bis Cy)-alkylrest, einen 4'-Aminophenylrest oder einen Ci- bis Cy-
Alkyirest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, 3-(1H-Imidazol-1-yl)propyl, einem
Phenyl- oder einem 4'-Aminophenylrest substituiert ist;

- G? steht fur ein Wasserstoffatom, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen Cs- bis Cy-
Monohydroxyalkyirest, einen Cz- bis Cs-Polyhydroxyalkylrest, einen (Cq- bis Cy)-
Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest, 3-(1H-Imidazol-1-y|)propyl, oder einen Cq- bis Ci-
Alkylrest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe substituiert ist;

- G° steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom-, lod- oder
Fluoratom, einen C4- bis C4-Alkylrest, einen C;- bis C4;-Monohydroxyalkylrest, einen
C.- bis Cs-Polyhydroxyalkylrest, einen Cs- bis Cs-Hydroxyalkoxyrest, einen C- bis
Cs-Acetylaminoalkoxyrest, einen C4- bis Cs;- Mesylaminoalkoxyrest oder einen Cs-
bis C4-Carbamoylaminoalkoxyrest;

- G* steht fir ein Wassérstoffatom, ein Halogenatom oder einen C4- bis C,-Alkylrest
oder

- wenn G® und G*in ortho-Stellung zueinander stehen, kénnen sie gemeinsam eine
verbriickende a,w-Alkylendioxogruppe, wie beispielsweise eine Ethylendioxygruppe
bilden.

Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) sind ausgewdhit aus p-
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin,  2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p-
phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,5-
Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-
phenylendiamin, N,N-Dipropyl—p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin,
N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-
methylanilin,  4-N,N-Bis-~(B-hydroxyethyl)-amino-2-chloranilin,  2-(B-Hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, 2-(a,, 3-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-
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Isopropyl-p-phenylendiamin, N-(B-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyi-p-
phenylendiamin, N,N-Dimethyl-3-methyl-p-phenylendiamin, N,N-(Ethyl,B-hydroxyethyl)-
p-phenylendiamin,  N-(B,y-Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin,  N-(4'-Aminophenyl)-p-
phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin,
2-(B-Acetylaminoethyloxy)-p-phenylendiamin, N-(B-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin, N-
(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-Imidazol-1-yl)propyllamin und 5,8-Diaminobenzo-
1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen.

ErfindungsgemaR ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel
(E1) sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-
(o, B-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin und N,N-Bis-(3-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin.

Es kann erfindungsgemaR weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente
Verbindungen in den erfindungsgemafen Mitteln einzusetzen, die mindestens zwei
aromatische Kerne enthalten, die mit Amino- und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind.

Unter den zweikernigen Entwicklerkomponenten, die in den Férbezusammensetzungen
gemal der Erfindung verwendet werden konnen, kann man inshesondere die
Verbindungen nennen, die der folgenden Formel (E2) entsprechen, sowie ihre
physiologisch vertraglichen Salze:

o v o (E2)

9 .10

NG'G NG

12

wobei:

- 7" und Z? stehen unabhangig voneinander fir einen Hydroxyl- oder NH,-Rest, der
gegebenenfalls durch einen Cy- bis C4-Alkylrest, durch einen C4- bis Cy-
Hydroxyalkylrest und/oder durch eine Verbrickung Y substituiert ist oder der
gegebenenfalls Teil eines verbriickenden Ringsystems ist,

- die Verbruckung Y steht fir eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie

beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die
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von einer oder mehreren stickstoffhaltigen Gruppen und/oder einem oder mehreren
Heteroatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatomen unterbrochen oder
beendet sein kann und eventuell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder C,- bis
Ce-Alkoxyreste substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung,

- G° und G® stehen unabhéngig voneinander fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom,
einen Cy- bis Cs-Alkylrest, einen C4- bis C,-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-
Polyhydroxyalkyirest, einen Cq- bis C4-Aminoalkylrest oder eine direkte Verbindung
zur Verbriickung Y,

- G, G G° G G" und G™ stehen unabhangig voneinander fur ein
Waéserstoffaftom, eine direkte Bindung zur Verbriickung Y oder einen C- bis C,-
Alkylrest,

mit den Mallgaben, dass
die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbrickung Y pro Molekill enthalten
und
die Verbindungen der Formel {E2) mindestens eine Aminogruppe ‘enthal'ten, die
mindestens ein Wasserstoffatom tragt.

Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaR analog zu den
obigen Ausfilhrungen definiert.

Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind insbesondere:
N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, N,N'-Bis-
(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-ethylendiamin, N,N'-Bis-(4-aminopheny!)-
tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-
tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(4-methyl-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-
Diethyl-N,N'-bis-(4-amino-3-methylphenyl)-ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-
aminophenyl)-methan,  N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan,  N,N'-Bis-(2-
hydroxy-5-aminobenzyl)-piperazin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin und 1,10-Bis-
(2,5-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan und ihre physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind
N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-
hydroxy-5-aminophenyl)-methan, N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan und
1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer physiologisch
vertraglichen Salze.
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Weiterhin kann es erfindungsgemaR bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente in den
erfindungsgemaflen Mitteln ein p-Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch
vertraglichen Salze einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der
Formel (E3)

OH

16 13

G
(E3)

GM

NHG"

wobei:

- G"™ steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen Cq- bis C,-Alkylrest,
einen C,- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen Co- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen
(C4- bis C,)-Alkoxy-(C4- bis C4)-alkylrest, einen Ci- bis Cs;-Aminoalkylrest, einen
Hydroxy-(C4- bis C,)-alkylaminorest, einen C4- bis C,-Hydroxyalkoxyrest, einen Cs-
bis C,-Hydroxyalkyl-(C4-bis C4)-aminoalkylrest oder einen (Di-C4- bis C4-Alkylamino)-
(C4- bis C,)-alkyirest; und

- G" steht fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C;- bis C4-Alkylrest, einen
Cq- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (C4-
bis C,)-Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest, einen C,- bis C4-Aminoalkyirest oder einen Cs-
bis C4-Cyanoalkylrest,

- G steht fur Wasserstoff, einen Cy- bis Cs-Alkylrest, einen Ci- bis C,-
Monohydroxyalkylirest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen Phenwrest oder
einen Behzylrest, und

- G" stent fur Wasserstoff oder ein Halogenatom.

Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgeméfl analog zu den
obigen Ausfiuhrungen definiert.

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N-
Methyl-p-aminophenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-
Hydroxymethylamino-4-aminophenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(B-
hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethyiphenol, 4-
Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(R-
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hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-(a, B-dinydroxyethyl)-phenol, 4-Amino-2-
fluorphenol, ~ 4-Amino-2-chiorphenol, 4-Amino-2,6-dichlorphenol, 4-Amino-2-(diethyl-
aminomethyl)-phenol sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-
Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(a.,B-dihydroxyethyl)-
phenol und 4-Amino-2-(diethylaminomethyi)-phenol.

Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-methyiphenol oder 2-
Amino-4-chlorphenol.

Weiterhin  kann die Entwicklerkomponente bevorzugt ausgewshlt sein aus
heterocyclischen Entwicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-,

Pyrazol-, Pyrazol-Pyrimidin-Derivaten und ihren physiologisch vertraglichen Salzen.

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten
GB 1 026 978 und GB 1 153 196 beschrieben werden, wie 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4-
Methoxyphenyl)-amino-3-amino-pyridin, 2,3-Diamino-8-methoxy-pyridin, 2-(B-
Methoxyethyl)-amino-3-amino-6-methoxy-pyridin und 3,4-Diamino-pyridin.

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

Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten
DE 3 843 892, DE 4 133 957 und Patentanmeldungen WO 94/08969, WO 94/08970,
EP-740 931 und DE 195 43 988 beschrieben werden, wie 4,5-Diamino-1-methylpyrazol,

4,5-Diamino-1-(R-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-
chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-1,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-
phenylpyrazol, 4,5-Diamino-1-methyl-3-phenyipyrazol, 4-Amino-1,3-dimethyl-5-

hydrazinopyrazol, 1-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-1-



WO 2005/123018 PCT/EP2005/004612

15

methylpyrazof, 4,5-Diamino-1-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(R-
hydroxyethyl)-3-methylpyrazol,  4,5-Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-
ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, ~4,5-Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-
Diamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-
- isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(B-aminoethyl)-
amino-1,3-dimethylpyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4,5-triaminopyrazol, 3,5-
Diamino-1-methyl-4-methy|aminopyrazol und 3,5-Diamino-4-(f2>—hydroxyethyl)~amino-1-
methylpyrazol.

Bevorzugte Pyrazolopyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazolo[1,5-
ajpyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofern ein
tautomeres Gleichgewicht besteht:

B ) 7] 17~18
X)i— s /‘N /3 —ING'G™],
‘ 72 (E4)
6 ' N‘N
(HOYW—F 7 —+—[NG"G™,

wobei:

- G", G" G"™ und G® unabhangig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom,
einen Cs- bis C4-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C;- bis C4-Hydroxyalkylrest, einen
Cz- bis C,-Polyhydroxyalkylrest einen (C,- bis C,)-Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest, einen
C,~ bis C4-Aminoalkylrest, der gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- ‘oder einen
Sulfonyl-Rest geschitzt sein kann, einen (C4- bis C,)-Alkylamino-(C- bis C,)-
alkylrest, einen Di-[(Cq- bis C4)-alkyl]-(Cs- bis C,)-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-
Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklius mit 5 oder 6
Kettengliedern bilden, einen Cs- bis C4-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(Cy- bis C,)-
[Hydroxyalkyl}-(C4- bis C,)-aminoalkyirest,

- die X-Reste stehen unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom, einen C,- bis
Cs-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C,- bis C,-Hydroxyalkyirest, einen C,- bis C4-
Polyhydroxyalkylrest, einen C4- bis C;-Aminoalkylrest, einen (C;- bis C4)-Alkylamino-
(C+- bis Cs)-alkylrest, einen Di-[(C4- bis C4)alkyl}- (C4- bis C,)-aminoalkylrest, wobei
die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus
mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, einen C,- bis C,-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C4-
bis C4-hydroxyalkyl)-aminoalkylirest, einen Aminorest, einen C4- bis Cs-Alkyl- oder
Di-(C4- bis C4-hydroxyalkyl)-aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsauregruppe
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oder eine Sulfonsauregruppe,

- ihatden Wert 0, 1, 2 oder 3,

- p hatden Wert 0 oder 1,

- g hatden Wert 0 oder 1 und

- nhatden Wert O oder 1,
mit der MafRgabe, dass

- die Summe aus p + q ungleich 0 ist,

- wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG''G" und NG'°G%
belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);

- wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG''G™ (oder NG'°G?)
und die GrUppe OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);

Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgeméR analog zu den
obigen Ausfuhrungen definiert.

Wenn das Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin der obenstehenden Formel (E4) eine Hydroxygruppe
an einer der Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthélt, besteht ein tautomeres
Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird:

NG'G! IIJI NGG!8
N Nj/g
‘e = ——
/ —_—
\ N\N ' N\N/
OH ')

Unter den Pyrazolo[1,5-a]pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man
insbesondere nennen:

- Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,5-Dimethyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,5-diamin;

- 2,7-Dimethyi-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,5-diamin;

- 3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ol;

- 3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-5-ol;

- 2-(3-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-ethanol;

- 2-(7-Aminopyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-ylamino)-ethanol;
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- 2-[(3-Aminopyrazolo[1 _5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol;

- 2-[(7-Aminopyrazolo[1 ,5-a)pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol;

- 5,6-Dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,6-Dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 3-Amino-7-dimethylamino-2,5-dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidin;

sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein

tautomers Gleichgewicht vorhanden ist.

Die Pyrazolo[1,5-a]pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) kénnen wie in der
Literatur beschrieben durch Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von

Hydrazin hergestelit werden.

Die in den erfindungsgemaen Mitteln  optional zusétzlich  enthaltenen

Kupplerkomponenten sind bevorzugt ausgewahit aus
m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, N-
Cyclopentyl-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-
aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-
6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-
methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol,
N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-Ethylamino-
4-methylphenol und 2,4-Dichlor-3-aminophenol,
o-Aminophenol und dessen Derivate,
m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-
Diaminophenoxyethanol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1-Methoxy-2-amino-
4-(2-hydroxyethylamino)benzol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan,  2,6-Bis-(2-
hydroxyethylamino)-1-methylbenzol, 2-({3-[2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-
methylphenyi}amino)ethanol, 2-({3-[2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-
methylphenyl}amino)ethanol, 2-[3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol und 1-Amino-
3-bis-(2-hydroxyethyl)-aminobenzol,
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure
und 2,3-Diamino-1-methylbenzol,
Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin,
Resorcinmonomethyiether, 2-Me;thylresorcin, 5-Methyliresorcin, 2,5-Dimethyliresorcin,
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol,

Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin,
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2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, -2,6-
Dihydroxy-3,4—dirhethy|pyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methy|pyridih, 2,6-Diaminopyridin,
2.3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin,
Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol,  2-
Hydroxymethyl-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1A,5-Dihydroxynaphtha|in, 1,6-
Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphtha|in, 1,8-Dihydroxynaphthalin,  2,7-
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin,

- Morpholinderivate wie beispielsweise 8-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino-
benzomorpholin,
Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-1 2.3 ,4-tetrahydrochinoxalin,

- PyrazolderiVate wie beispielsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on,
Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol,
Pyrimidinderivate, ~wie  beispielsweise 4,6-Diaminopyrimidin,  4-Amino-2,6-
dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2-
Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und 4,6-Dihydroxy-
~ 2-methylpyrimidin, oder ,
Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol,
1-Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1-(2'-Hydroxyethyl)-amino-3,4-
methylendioxybenzol,

sowie den physiologisch vertraglichen Salzen der vorgenannten Verbindungen.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte KUppIerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-,
2.7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-
hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyl-
resorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe kénnen in den erfindungsgemafRen Mitteln ferner
Indole und Indoline eingesetzt werden, die mindestens eine Hydroxy- oder
Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen
kdnnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Veresterung

der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Aminogruppe.

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des
5,6-Dihydroxyindolins der Formel Xa,
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G25___O: :: :N: ,:G’ZZ

| (Xa)

in der unabhangig voneinander

. G steht fur Wasserstoff, eine C4-C,-Alkylgruppe oder eine C;-C4-Hydroxy-alkyl-
gruppe,
G2 steht filr Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
G2 steht fur Wasserstoff oder eine C4-C,-Alkylgruppe,
G steht fiir Wasserstoff, eine C;-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-G?, in der
G? steht fur eine C4-C4-Alkylgruppe, und
G2 steht fur eine der unter G* genannten Gruppen,

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder

anorganischen Saure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-
5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonséure sowie dasAG-Hydroxy-
indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin.

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Ethy!-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin
und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin.

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin
Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel Xb,
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| (Xb)

in der unabhangig voneinander
G? steht fur Wasserstoff, eine Ci-Cs-Alkylgruppe oder eine C,-C,-Hydroxyalkyl-
gruppe,
G2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
G% steht fur Wasserstoff oder eine C4-C4-Alkylgruppe,
G¥ steht fur Wasserstoff, eine C;-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-G*, in der
G*? steht fir eine C4-C,-Alkylgruppe, und
G*' steht fur eine der unter G*° genannten Gruppen,
sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen

oder anorganischen Saure.

Besonders bévorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy-
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihy-
droxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-

Aminoindol.

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbe-
sondere das 5,6-Dihydroxyindol.

Die Indolin- und Indol-Derivate kénnen in den erfindungsgemafen Farbemitteln sowohl
als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorga-
nischen oder organischen S&uren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobro-
mide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate sind in diesen Ublicherweise in

Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten.

In einer weiteren Ausfilhrungsform enthalten die erfindungsgemafen Farbemittel zur

weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgemaln enthaltenen Ver-
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bindungen zusétzlich Ubliche  direktziehende Farbstoffe, wie Nitrophenylendiamine,
Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone - oder Indophenole. Bevorzugte
direktziehénde Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Han-
delsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Acid
Yellow 1, Acid Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, HC Orange 1, Disperse
Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13,
Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue 12,
Disperse Blue 3, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse
Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 1, und Acid Black 52 bekannten
Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino;4-nitrophenol, 1,4-Bis-(B-
hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2-
Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol,
1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2-
Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonséure, 6-Nitro-
1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon, Pikraminséure und  deren
Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoeséure und 2-Chloro-
6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

Ferner konnen die erfindungsgemafen Mittel bevorzugt einen kationischen
direkiziehenden Farbstoff enthalten. Besonders bevorzugt sind dabei

(a) kationische Triphenylmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic
Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14,
(b) aromatischen Systeme, die mit einer quaternéren Stickstoffgruppe

substituiert sind, wie beispielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76,
Basic Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie

(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der
mindestens ein quaternares Stickstoffatom aufweist, wie sie
beispielsweise in der EP-A2-998 908, auf die an dieser Stelle
explizit Bezug genommen wird, in den Anspriichen 6 bis 11 genannt
werden.

Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die

folgenden Verbindungen:
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Die Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5) sind ganz besonders bevorzugte
kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c). Die kationischen direktziehenden
Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor® vertrieben werden, sind

erfindungsgemaR besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe.

Die erfindungsgemaRen Mittel gemaR dieser Ausfuhrungsform enthalten die

direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen
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auf das gesamte Farbemittel.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemaRen Zubereitungen auch in der Natur vorkom-
mende Farbstoffe, wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz,
Kamillenblite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz,

Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, enthalten.

Es ist nicht erforderlich, daR die in den erfindungsgeméafen Mitteln enthaltenen
Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. die fakultativ enthaltenen direkiziehenden Farb-
stoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kénnen in den
erfindungsgeméaRen Farbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fir die
einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten
sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen

Griinden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mussen.-

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

Die erfindungsgemalen Farbemittel kénnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen be-
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Féllen enthalten die
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen,

zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen.

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgeméRen Zubereitungen alle flr die
Verwendung am menschlichen Kérper geeigneten anionischen oberflachenaktiven
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslichmachende, anionische
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Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusétzlich konnen im Molekdl
Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxyl-

gruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form

der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammonium-

salze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

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

Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CHx-CH,Q), -CH,-COOH, in der R
eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16
ist, |

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

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

Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,
Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der
Alkylgruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis
18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

lineare AIpha—Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,
Alpha-Sulfofettsduremethylester von Fettséuren mit 12 bis 18 C-Atomen,
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH>-CH20)x-
SO;H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Ato-
men und x = 0 oder 1 bis 12 ist,

Gemische oberflichenaktiver Hydroxysulfonate geméal DE-A-37 25 030,
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen-
glykolether gemaR DE-A-37 23 354,

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

Ester der Weinsaure und Zitronenséure mit Alkoholen, die Anlagerungs-
produkte von etwa 2-15 Molekillen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-

carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup-

pen im Molekill sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere

ungesattigten Cg-Coo-Carbonséuren, wie Olsdure, Stearinsdure, Isostearinsdure und
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Palmitinsaure.

Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine
Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether-
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise
- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder O bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fett-
siuren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato-
men in der Alkylgruppe,
- C.,-Cap-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis
30 Mol Ethylenoxid an Glycerin,
- Cg-Co-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga
sowie
- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und ge-
hartetes Rizinusdl. ‘

Bevorzugte nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R'O-

(Z)y. Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet.

Der Alkylrest R' enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kahn sowohl linear als auch ver-
zweigt sein. Bevorzugt sind primére lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphati-
sche Reste. Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl,
1-Cetyl und 1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl.
Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe Uberwiegen Verbin-

dungen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Die erfindungsgemaf verwendbaren Alkylpolyglykoside kénnen beispielsweise nur einen
bestimmten Alkylrest R' enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber
ausgehend von natirlichen Fetten und Olen oder Mineralélen hergestellt. In diesem Fall
liegen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw.

entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor.

Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R
- im wesentlichen aus Cg- und Cqo-Alkylgruppen,
- im wesentlichen aus Cq,- und Cq4-Alkylgruppen,
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- im wesentlichen aus Cs- bis C1s-Alkylgruppen oder

- im wesentlichen aus C1z- bis Cqe-Alkylgruppen besteht.

Als Zuckerbaustein Z kénnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden.
Ublicherweise werden Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie die entsprechenden
Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind beispiélsweise Glucose, Fructose,
Galactose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, ldose,
Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose,

Arabinose und Sucrose; Glucose ist besonders bevorzugt.

Die erfindungsgerﬁéf& verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5
Zuckereinheiten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz
besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 1,1 bis 1,4 betragt.

Die Alkylglykoside kénnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung
von Duftkomponenten auf dem Haar zu verbessern. Der Fachmann wird also fur den
Fall, dass eine Uber die Dauer der Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des’
Parfuméles auf dem Haar gewinscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als

weiterem Inhaltsstoff der erfindungsgeméRen Zubereitungen zuriickgreifen.

Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kénnen erfindungs-
gemaR eingesetzt werden. Diese Homologen kénnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylen-
oxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit enthalten.

Weiterhin koénnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet
werden. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktive Verbindungen be-
zeichnet, die im Molekil mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens
eine -COOY- oder -SO,-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside
sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate,
beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropy!-N,N-
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise =~ das  Kokosacylaminopropyl-dime-
thylammoniumglycinat, - und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline ~ mit
jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethyl-
hydroxyethylcarboxymethyliglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das
unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.
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Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter am-
pholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die
auRer einer Cg-Cig-Alkyl- oder Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Amino-
gruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO;H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung
innerer Salze befahigt sind. Beispiele fir geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkyl-
glycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobutterséuren, N-Alkyliminodipropionsauren,
N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyl-
aminopropionsduren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in
der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkyl-
aminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C12.1g-Acylsarcosin.

Erfindungsgemal konnen als kationische Tenside insbesondere solche vom Typ der
quartaren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine eingesetzt

werden.

Bevorzugte quaternare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbeson-
dere Chioride und Bromide, wie Alkyitrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl-
ammoniumchloride und  Trialkylmethylammoniumchloride,  z. B. Cetyltrimethylam-
moniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid,
Lauryldimethylammoniumchiorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetyl-
methylammoniumchlorid, sowie die unter dén INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und
Quaternium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben

genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf.

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Ester-
funktion als auch mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement ent-
halten. Bevorzugte Esterquats sind quaternierte Estersalze von Fettsduren mit Trietha-
nolamin, quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quater-
nierten Estersalze von Fettsduren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Pro-
dukte werden beispielsweise unter den Marken Stepantex®, Dehyquart® und Armocare®
vertriecben. Die  Produkte Armocare® VGH-70, ein  N,N-Bis(2-Palmitoyloxy-
ethyl)dimethylammoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75 und Dehyquart® AU-35 sind

Beispiele fiir solche Esterquats.
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Die Alkylamidoamine werden Ublicherweise durch Amidierung naturlicher oder synthe-
tischer Fettsauren und Fettsaureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestelit. Eine erfin-
dungsgemal besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das
unter der Marke Tegoamid® S 18 im Handel erhaltliche Stearamidopropyl-dimethylamin
dar.

Weitere erfindungsgemaR verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten
Proteinhydrolysate dar.

Erfindungsgemal ebenfalis geeignet sind kationische Silikonéle wie beispielsweise die
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes
Trimethylsilylamodimethicon), Dow  Corning 929 Emulsion  (enthaltend ein
hydroxylamino-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 Polydimethylsiloxane,
Quaternium-80).

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

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstel-
lung dieser Stoffe von nativen pflanziichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so
dass man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhan-

gigen Alkylkettenlangen erhalt.

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
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol
und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhélt. Eingeengte Homologenverteilungen

werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von
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Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren
verwendet werden. Die Verwendung von - Produkten mit  eingeengter
Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

Ferner kénnen die erfindungsgeméaBen Farbemittel weitere Wirk-, Hilfs- und
Zusatzstoffe, wie beispielsweise

. nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrroIidbnNinylacryIat—Copoly-
mere, Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Poly-
siloxane,
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit qua-
ternaren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Di-
methyldiallyl-ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dime-
thylamino-ethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-imidazoli-
nium-methochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylaikohol,

. zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropy!-tri-
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-
methacrylat/tert—ButyIaminoethylmethacrylat/Z-Hydroxypropylmethacrylat-Co-
polymere

. anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylséauren, vernetzte Polyacryl-
sauren, Vinylacetat/Crotonséure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-
Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat- -Copolymere, Methylvmyl-
ether/Malein-saureanhydrid-Copolymere und AcryIsaure/EthyIacrylath -tert. Butyl-
acrylamid-Terpolymere,

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi
arabicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane,
Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxy-
methylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und
Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B.
Polyvinylalkohol,

Strukturanten wie Maleins&ure und Milchs&ure,

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecit-
hin, Ei-Lecitin und Kephaline,

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweil3-,
Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit

Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,



WO 2005/123018 PCT/EP2005/004612

31

- Parfuméle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, _

. Losungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen-
glykol, Glycerin und Diethylenglykol, '

. faserstrukturverbessernde  Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und
Oligosaccharide wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker
und Lactose,

. quaterniete Amine wie Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-me-
thosulfat

- Entschaumer wie Silikone,

- Farbstoffe zum Anfarben des Mittels,

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,

. Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate
und Triazine,

. Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise Ubliche Sauren,
insbesondere Genufsauren und Basen,

Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrdlidoncarbonséuren und deren Salze sowie
Bisabolol,

. Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen
A, Bs, Bs, Bs, C, E, F und H,

. Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Grinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weildorn, Linden-
bliten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RoRkastanie, Sandelholz, Wacholder,
Kokosnu®, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit,
Salbei, Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe,
Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und
Ingwerwurzel,.

- Cholesterin,

. Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,

. Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine,

- Fettsdurealkanolamide,

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, B-Alanindiessigséure und Phosphonsauren,

. Quel- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether,
Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundéare
und tertidre Phosphate,

- Tribungsmittel wie Latex, Styrol/PVP-und Styrol/Acrylamid-Copolymere



WO 2005/123018 PCT/EP2005/004612

32

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykoimono- und -distearat sowie PEG-3-distearat,
- Pigmente,
. Stabilisierungsmitte! fur Wasserstoffperoxid und anderé Oxidationsmittel,
. Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N.O, Dimethylether, CO, und Luft,
- Antioxidantien,
enthalten.

Bezlglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser
Komponenten wird ausdriicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen
Handbiicher, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2.
Auflage, Hithig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen.

Die erfindungsgemafien Mittel enthalten die Farbstoffvorprodukte bevorzugt in einem
geeigneten wassrigen, alkoholischen oder wassrig-alkoholischen Trager. Zum Zwecke
der Haarfarbung sind solche Trager beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder
auch tensidhaltige schdumende Losungen, wie beispielsweise Shampoos,
Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar
geeignet sind. Es ist aber auch denkbar, die Farbstoffvorprodukte in eine pulverférmige

oder auch Tabletten-férmige Formulierung zu integrieren.

Unter wassrig-alkoholischen Lésungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung
wassrige Lésungen enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines C4-Cs-Alkohols, insbesondere
Ethanol bzw. Isopropanol, zu verstehen. Die erfindungsgeméBen Mittel kdénnen
zusatzlich weitere organische Losemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol,
Benzylalkohol, Ethyldiglykol oder 1,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei

alle wasserldslichen organischen Lésemittel.

Die eigentliche oxidative Farbung der Fasern kann grundsétzlich mit Luftsauerstoff erfol-
gen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besondérs
dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewuinscht ist.
Als Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage.
Erfindungsgemal® kann aber das Oxidationsférbemittel auch zusammen mit einem
Katalysator auf das Haar aufgebracht werden, der die Oxidation der

Farbstoffvorprodukte, z.B. durch Luftsauerstoff, aktiviert. Solche Katalysatoren sind z.B.
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Metallionen, lodide, Chinone oder bestimmte Enzyme.

Geeignete Metallionen sind beispielsweise Zn*, cu®, Fe2+; Fe*, Mn?, Mn*, Li*, Mg®,
Ca® und AI®*. Besonders geeignet sind dabei Zn*", cu? und Mn*". Die Metallionen koén-
nen prinzipiell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes oder in
Form einer Komplexverbindung eingesetzt werden. Bevorzugte Salze sind die Acetate,
Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser Metallsalze kann
sowoh! die Ausbildung der Farbung beschleunigt als auch die Farbnuance gezielt

beeinflusst werden.

Geeignete Enzyme sind z.B. Peroxidasen, die die Wirkung geringer Mengen an
Wasserstoffperoxid deutlich verstérken kénnen. Weiterhin sind solche Enzyme
erfindungsgeman geeignet, die mit Hilfe  von Luftsauerstoff  die
Oxidationsfarbstoffvorprodukte direkt oxidieren, wie beispielsweise die Laccasen, oder in
situ geringe Mengen Wasserstoffperoxid erzeugen und auf diese Weise die Oxidation
der Farbstoffvorprodukie biokatalytisch aktivieren. Besonders geeignete Katalysatoren
fur die Oxidation der Farbstoffvorlaufer sind die sogenannten 2-Elektronen-
Oxidoreduktasen in Kombination mit den dafirr spezifischen Substraten, z.B.
- Pyranose-Oxidase und z.B. D-Glucose oder Galactose,
- Glucose-Oxidase und D-Glucose,
. Glycerin-Oxidase und Glycerin,
- Pyruvat-Oxidase und Benztraubensaure oder deren Salze,
- Alkohol-Oxidase und Alkohol (MeOH, EtOH),
- Lactat-Oxidase und Milchséure und deren Salze,
- Tyrosinase-Oxidase und Tyrosin,
Uricase und Harnsaure oder deren Salze,
Cholinoxidase und Cholin,

- Aminosaure-Oxidase und Aminosauren.

Ein dritter Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen
Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Féarbemittel des zweiten
Gegenstandes der Erfindung auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zett,
iblicherweise ca. 15-30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieiend wieder

ausgesplilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird.
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Das eigentliche Haarfarbemittel wird zweckmaRigerweise unmittelbar vor der
Anwendung durch Mischung der Zubereitung des Oxidationsmittéls mit der Zubereitung,
enthéltend die Farbstoffvorprodukte, hergestellt. Das dabei entstehende gebrauchsfer-
tige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 12
aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in einem
schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kénnen in einem Bereich
zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von in der Regel 5 bis 45
Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspilen von dem zu farbenden Haar entfernt.
Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager,
z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde.

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Farbstoffvorpro-
dukten aber auch ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das
Haar aufgebracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann -
gegebenenfalls nach einer Zwische'nspUIung - die Oxidationskomponente aufgebracht.
Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespilt und ge-
wiinschtenfalls nachshampooniert. Bei dieser Ausfuhrungsform wird gemag einer ersten
Variante, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere
Penetration in das Haar bewirken soll, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von
etwa 4 bis 7 eingestellt. GemaR einer zweiten Variante wird zunachst eine Luftoxidation
angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10
aufweist. Bei der anschlieRenden beschleurﬁgten Nachoxidation kann die Verwendung
von sauer eingestellten Peroxidisulfat-Lésungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein.

Ein vierter Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Verbindungen der ersten

Gegenstandes zum Farben keratinhaltiger Fasern, insbesondere menschlicher Haare.

Ein fUnfter Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des Mittels des zweiten
Erfindungsgegenstandes zum  Farben  keratinhaltiger Fasern, insbesondere
menschlicher Haare.
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Beispiele
Beispiel 1
1.1 Darsteilung von 5-Amino-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenol, Hydrochlorid (K1)

Die Substanz kann analog der folgenden zweistufigen Reaktionssequenz ausgehend
von 3,4-Methylendioxynitrobenzol und Diethylenglykolmonomethylether dargestelit
werden: '

1. Stufe: Darstellung von 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]—5—nitrophenol

In 200 m! Diethylenglykoimonomethylether werden 18,0 g (0,272 mol) Kaliumhydroxid
geldst, dann werden 25,0 g (0,147 mol) 3,4-Methylendioxynitrobenzol hinzuzugében und
die Reaktionsmischung fir 3 Stunden auf 110°C erwarmt. Nach dem Abkiihlen giel3t
man auf ca. 500 mi Eiswasser und saugt den entstandenen Feststoff ab. Das Filtrat wird
mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 4 — 5 gebracht und ca. 12 Stunden
lang im Kihischrank stehen gelassen. Der nach dieser Zeit gebildete Feststoff wird
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das Produkt kann nach dem Trocknen ohne
weitere Reinigung in der zweiten Stufe eingesetzt werden.

Ausbeute: 30,0 g (80 %)

Schmelzpunkt.: 79~ 82 °C )

"H-NMR (400 MHz, DMSO-de): 8 = 3,24 (s, 3H); 3,49 (t, 2H); 3,64 (t, 2H), 3,81 (t, 2H);
4,28 (t, 2H); 7,11 (arom., d, 1H); 7,67 (arom. d, 1H); 7,72 (arom., dd, 1H); 10,03 (br.,
OH)

2. Stufe: Darstellung von 5-Amino-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenol, Hydrochlorid
Es werden 30,8 g (0,120 mol) 5-Nitro-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenol aus Stufe 1
in 400 ml Ethanol geldst. Nach der Zugabe des Hydrierkatalysators (5 % Pd/C) wird bis
zur theoretischen Wasserstoffaufnahme bei Normaldruck hydriert. - AnschlieBend wird
vom Katalysator abfiltriert und die Reaktionsmischung in ein Gemisch aus 15 ml
Salzsdure (konz.) und 20 ml Ethanol gegossen. Das Lésungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand getrocknet.

Ausbeute: 28,3 g (90 %)

Schmelzpunkt: 122 - 123°C
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 8§ = 3,24 (s, 3H); 3,48 (i, 2H); 3,59 (t, 2H), 3,71 (t, 2H);
4,10 (t, 2H), 6,78 (arom., dd, 1H); 6,91 (arom. d, 1H); 6,98 (aro_m.; d, 1H); 9,70 (br., OH);
10,09 (br., NHy)

1.2 Ausfarbung von 5-Amino-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenol, Hydrochlorid (K1)
auf Haarstrahnen

Fur die Herstellung der Farbecreme wurden 50 g einer Cremebasis in einem 250 mL
Becherglas eingewogen und bei 80°C geschmolzen. Die verwendete Cremebasis hatte
die folgende Zusammensetzung:

Hydrenol® D 17.0 Gew.-%

Lorol® techn. 2 4.0 Gew.-%

Texapon® NSO °  40.0 Gew.-%

Dehyton® K * 25.0 Gew.-%

Eumulgin® B2 ° 1.5 Gew-.%

Wasser 12.5 Gew.-%

1 C16-C1s-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (Cognis
Deutschland)

2 C,2-Cqs-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut Alcohol) (Cognis
Deutschland)

3 Natriumlaurylethersulfat ( 27 % Aktivsubstanz INCI: Sodium Laureth
Sulfate)

4 N,N-Dimethy!-N-(Cs-C4s-kokosamidpropyl)ammoniumacetobetain (ca. 30

% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Cocamidopropy!
Betaine) (Cognis Deutschland)

5 Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCl-Bezeichnung:
Ceteareth-20)
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Es wurden jeweils 1/400 Mol der Entwickler- bzw. Kupplerkomponente (siehe Tabelle 1
bzw. Tabelle 2) getrennt in destilliertem Wasser suspendiert bzw. unter Erwdrmen
gelost. AnschlieBend wurde Ammoniak (<1 mL; 25 %ige Ammoniaklésung) zugegeben
bis der pH-Wert zwischen 9 und 10 lag.

Die gelosten Farbstoffvorprodukte wurden nacheinander in die heile Creme
eingearbéitet. AnschlieRend wurde mit destilliertem Wasser auf 97 g aufgefillt und mit
Ammoniak ein pH-Wert von 9.5 eingestellt. Nach Auffillen mit destilliertem Wasser auf
100 g wurde der Ansatz kaltgerithrt (<30°C), wobei eine homogene Creme entstand.

Fir die Ausfarbungen wurden 25g der Farbecreme mit 25 g einer wassrigen 6 %igen
Wasserstoffperoxid-Lésung versetzt.

In jede der so erhaltenen Mischungen wurde eine Haarstrahne (80 % ergraut; 330 mg
bis 370 mg schwer) gegeben. AnschlieBend wurden die Mischungen und die
Haarstrahnen auf jeweils ein Uhrglas gegeben und die Haarstrdhnen gut eingebettet.
Nach 30 Minuten Einwirkzeit bei Raumtemperatur wurden die Haarstrahnen entnommen
und mit einer wassrigen Texapon® EVR-Lésung® so oft gewaschen, bis der

FarbUberschufl entfernt war. Die Haarstrahnen wurden an der Luft getrocknet.

9 Tensidmischung (ca. 34 bis 37 % Aktivsubstanz; INCl-Bezeichnung:
Sodium Lauryl sulfate, Sodium Laureth Sulfate, Lauramide MIPA,
Cocamide MEA, Glycol Stearate, Laureth-19) (Cognis Deutschland)

Die bei den Ausfarbungs-Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse sind in der
nachstehenden Tabelle aufgefihrt.
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Tabelle 1: .
Mittel Entwickler Kuppler |erhaltene Nuance
1 p-Toluylendiamin K1 dunkelbraun
2 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin K1 graurubin
3 p-Aminophenol | K1 beigebraun
4 2-(R-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin K1 dunkelbraun
5 4-Amino-3-methylphenol K1 beigebraun
6 Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan | K1 mittelbraun
7 4 5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol | K1 neutrairot

K1: 5-Amino-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenol, Hydrochlorid

Beispiel 2
2.1 Darstellung von 5-Amino-2-(2-isopropoxyethoxy)phenol, Hydrochlorid (K2)

Die Substanz kann analog der folgenden zweistufigen Reaktionssequenz ausgehend
von 3,4-Methylendioxynitrobenzol und 2-Isopropoxyethanol dargestellt werden:

1. Stufe: Darstellung von 2-(2-Isopropoxyethoxy)-5-nitrophenol

In 200 ml 2-lsopropoxyethanol werden 15,2 g (0,272 mol) Kaliumhydroxid gelost, dann
werden 25,0 g (0,147 mol) 3,4-Methylendioxynitrobenzol hinzugegeben und die
Reaktionsmischung fir 3 Stunden auf 110°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen gieft man
auf ca. 500 ml Eiswasser und saugt den entstandenen Feststoff ab. Das Filtrat wird mit
konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 4 — 5 gebracht und ca. 12 Stunden lang
im Gefrierschrank bei -18 °C stehen gelassen. Der nach dieser Zeit gebildete Feststoff
wird abgesaugt und mehrfach mit Wasser gewaschen. Das Produkt kann nach dem
Trocknen ohne weitere Reinigung in der zweiten Stufe eingesetzt werden.

Ausbeute: 28,9 g (80 %)

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & = 1,11 (d, 6H); 3,68 (sep, 1H); 3,82 (t, 2H), 4,20 (t, 2H);
7,13 (d, 1H); 7,78 (s, 1H); 7,87 (d, 1H)

2. Stufe: Darstellung von 5-Amino—2-(2-iéopropoxyethoxy)phenol, Hydrochtorid



WO 2005/123018 PCT/EP2005/004612

39

Es werden 28,0 g (0,116 mol) 2-(2-Isopropoxyethoxy)-5-nitrophenol aus Stufe 1 in 400
ml Ethanol geldst. Nach der Zugabe des Hydrierkatalysators (5 % Pd/C) wird bis zur
theoretischen Wasserstoffaufnahme bei Normaldruck hydriert. AnschlieRend wird vom
Katalysator abfiltriert und die Reéktionsmischung in ein Gemisch aus 10 ml Salzséure
(konz.) und 20 ml Ethanol gegossen. Das L&sungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt und der Riickstand getrocknet.

Ausbeute: 21,5 g (75 %)

Schmelzpunkt: 112 - 115°C

"H-NMR (400 MHz, D,O): & = 1,20 (d, 6H); 3,85 (sep, 1H); 3,90 (t, 2H), 4,23 (t, 2H); 6,91
(d, 1H); 6,95 (s, 1H); 7,11 (d, 1H)

2.2 Ausfarbung von 5-Amino-2-(2-isopropoxyethoxy)phenol, Hydrochlorid (K2) auf
Haarstrahnen

Die Versuchsdurchftihrung erfolgt wie unter Punkt 1.2 beschrieben. Die
Féarbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 2:

Mittel Entwickler Kuppler |erhaltene Nuance
1 p-Toluylendiamin K2 violettbraun

2 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin K2 ‘| amarantrot

3 p-Aminophenol ‘ K2 kaneelbraun

4 2-(R-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin K2 dunkelbraun

5 4-Amino-3-methylphenol K2 kaneelbraun

6 Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan |K2 cognacbraun

7 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol | K2 tlrkischrot

K2: 5-Amino-2-(2-isopropoxyethoxy)phenol, Hydrochlorid
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Patentanspriche

1. Verbindungen gemaf Formel | und dessen physiologisch vertraglichen Salze,

3
R
O/\(\ﬁag\o/

2

HO

wobei
R' und R?

U

stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine lineare
oder verzweigte C;-Cg-Alkylgruppe, eine zyklische (Cs-Cg)-Alkylgruppe,
eine  C,-Cg-Alkenyigruppe, eine gegebenenfalls substituierte
Aryigruppe, eine Aryl-(C4-Ce)-alkylgruppe, eine C4-Ce-
Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-Cq-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C;-
Ce-Alkoxy-(C4-Ce)-alkylgruppe, eine Gruppe R'R'N-(CHu)m-, worin R’
und R" stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine
- C4-Cs-Alkylgruppe, eine C;-Cs-Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-(C,-
Ce)-alkylgruppe, wobei R' und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom
einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden kénnen, und m steht fur eine
ganze Zahl von 2 bis 6,
steht fur eine lineare oder verzweigte C4-Cs-Alkylgruppe, eine zyklische
(Cs-Cs)-Alkylgruppe, eine C,-Cs-Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls
substituierte Arylgruppe, eine Aryl-(C4-Cg)-alkyigruppe, eine C;-Ce-
Monohydroxyalkylgruppe, eine C,-Cs-Polyhydroxyalkylgruppe,
eine Gruppe R"RVN-(CH,)q-,
worin R" und RY stehen unabhangig voneinander fur ein
Wasserstoffatom, eine  Cq-Cg-Alkylgruppe, eine  Ci-Cq-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-(C;-Ce)-alkylgruppe, wobei R"
und RV gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 5-, 6- oder 7-
gliedrigen Ring bilden kénnen, und g steht fir eine ganze Zahl von
2 bis 6,
eine Gruppe -[(CH2)x-0-(CHy),]m-CHs,
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worin m 1 oder 2 ist,
x eine ganze Zahl von 2 bis 6 und
y eine ganze Zahl von 0 bis 6 ist,

R'und R® stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine lineare oder verzweigte C:-Ce-Alkylgruppe, eine
zyklische (C;-Cg)-Alkylgruppe, eine Nitrogruppe, eine Carboxylgruppe,
eine Cyanogruppe, eine Hydroxygruppe, eine Cq-Ce-
Monohydroxyalkylgruppe, eine C»-Ce-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C;-
Ces-Alkoxygruppe, eine Hydroxy-(C4-Cg)-alkoxygruppe,
eine Gruppe RVR"N-(CH,)s-, ”

worin RY und RY stehen unabhangig voneinander fur ein
Wasserstoffatom, eine  C4-Cg-Alkylgruppe, eine  Cy4-Ce-
Hydroxyalkylgruppe oder eine Aryl-Cs-Ce-alkylgruppe und s steht
fur eine ganze Zah! von 0 bis 6,

n steht fur eine ganze Zahl von 0 bis 6,

mit der MaRgabe, dass, wenn n gleich Null ist und R® fur ein Wasserstoffatom, eine
Methyligruppe oder eine 2-Hydroxyethylgruppe steht, mindestens ein Rest aus R',
R? R*und R® kein Wasserstoffatom bedeutet.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf in Formel | n fur O
oder 1 steht.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dald in
Formel | R' fur ein Wasserstoffatom steht und R? fur ein Wasserstoffatom, eine C;-
Ce-Alkylgruppe, eine  Cs-Ce-Monohydroxyalkylgruppe und eine  CyCs-
Polyhydroxyalkylgruppe steht.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dald in
Formel | R® fur eine lineare oder verzweigte Cs-Cs-Alkylgruppe, eine Cz-Ce-
Alkenylgruppe, eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine Gruppe
-[(CH)x-O-(CHa)yJm-CHs, worin m 1 oder 2, x eine ganze Zahl von 2 bis 6 und y eine
ganze Zahl von 0 bis 6 ist, steht.



WO 2005/123018

10.

11.

PCT/EP2005/004612

42

Verbindungen nach Anspruch 1, ausgewahit aus der Gruppe, die gebildet wird aus
5-Amino-2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenoal,
5-Amino-2-(2-isopropoxyethoxy)phenol,

5-Amino-2-(2-phenoxyethoxy)phenol,
2-(2-1sopropoxyethoxy)-5-(methylamino)phenol,
5-[(2-Hydroxyethyl)amino]—2-(2—isopropoxyethoxy)phenol, 5-[(2-Hydroxyethyljyamino]-
2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]phenol,
2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]-5—(methylamino)phenol,
5-(Methylamino)-2-(2-phenoxyethoxy)phenol,
5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-(2-phenoxyethoxy)phenol

und den Salzen der zuvor genannten Verbindungen.

Mittel zum Farben keratinhaltiger Fasern, enthaltend
(a) mindestens eine Entwicklerkomponente und

(b) mindestens eine Verbindung gemaRk einem der Anspriiche 1 bis 5.

Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dalR es mindestens einen
direktziehenden Farbstoff, vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf das gesamte Farbemittel, enthalt.

Mittel nach einem der Anspriche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dall es
mindestens eine zusétzliche Kupplerkomponente als Oxidationsfarbstoffvorprodukt
enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal es Oxidati-
onsmittel, insbesondere H,0, in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf
die Anwendungslosung, enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl es anioni-

sche, zwitterionische oder nichtionische Tenside enthalt.

Verwendung mindestens einer Verbindung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5

zum Farben keratinhaltiger Fasern.
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12. Verwendung mindestens eines Mittels gemaR einem der Anspriche 6 bis 10 zum
Farben keratinhaltiger Fasern.

13. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen
Haaren, worin ein Farbemittel, gemaR einem der Anspriche 6 bis 10 auf die
keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zeit, Ublicherweise ca. 15-30 Minuten,
auf der Faser belassen und anschlieRend wieder ausgespultAoder mit einem Sham-
poo ausgewaschen wird.
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