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The affinity to fibres of colorants for keratinous fibres, especially human hair, with direct-dyeing substances can be markedly improved
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(57) Zusammenfassung

Farbemittel filr keratinische Fasern, insbesondere menschliche Haare, mit direktzichenden Farbstoffen kdnnen hinsichtlich ihres
Aufziehvermdgens deutlich verbessert werden, wenn man ihnen eine Wirkstoffkombination, bestehend aus einer Aminopolycarbonsiure

oder deren Salz mit einem physiologisch vertriglichen Kation und Isoascorbinsiure oder deren Salz mit einem physiologisch vertriglichen
Kation, hinzufugt. Weiterhin wird der Glanz des gefirbten Haares sichtbar verbessert.
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"Mittel und Verfahren zum Firben und Ténen keratinischer Fasern

Die Erfindung betrifft Mittel zum Férben und Ténen keratinischer Fasern, insbeson-

dere menschlicher Haare, mit einem speziellen Wirkstoffkomplex.

Zubereitungen zum Ténen und Firben von Haaren sind ein wichtiger Typ von kos-
metischen Mitteln. Sie konnen dazu dienen, die natiirliche Haarfarbe gemilB den
Wiinschen der entsprechenden Person leicht oder stirker zu nuancieren, eine ginz-
lich andere Haarfarbe zu erzielen oder unerwimschte Haarténe, wie betspielsweise
Grautone, zu iiberdecken. Ubliche Haarfirbemittel werden, je nach gewiinschter
Farbe bzw. Dauerhaftigkeit der Firbung, entweder auf Basis von
Oxidationsfarbstoffen oder auf Basis von direktziehenden Farbstoffen formuliert.
Héufig werden auch Kombinationen von Oxidationsfarbstoffen und direktzichenden

Farbstoffen zur Erzielung spezieller Nuancen eingesetzt.

Farbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstoffen fithren zu brillanten und dauerhaf-
ten Farbtonen. Sie bedingen allerdings den Einsatz starker Oxidationsmittel wie bei-
spielsweise Wasserstoffperoxid-Losungen. Dies fithrt haufig zu Schidigungen des
zu firbenden Haares, denen mit entsprechenden Pflegeprodukten entgegengewirkt
werden mul. AuBerdem konnen Kontakte der Haut mit diesen Firbemitteln bei sehr
empfindlichen Personen zu unerwiinschten Reaktionen fiihren.

Firbemittel auf Basis direktziehender Farbstoffe kommen ohne Oxidationsmittel aus
und kénnen besser bei pH-Werten in der Gegend des Neutralpunktes formuliert
werden. Ein wesentlicher Nachteil der Firbemittel auf Basis direktziehender
Farbstoffe ist aber die geringe Waschechtheit der gefirbten Haare. Entsprechend

konnen insbesondere das Aufziehvermégen der Farbstoffmolekiile auf das Haar
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sowie weiterhin der Glanz der gefirbten Haare in vielen Fillen nicht voll
befriedigen.

Es besteht daher weiterhin das Bediirfnis nach Firbemitteln auf Basis direktziehen-
der Farbstoffe, die sich durch ein verbessertes Aufziehvermégen der Farbstoffmole-

kiile auf das Haar und/oder einen verbesserten Glanz des gefirbten Haares auszeich-

nen.

Es wurde nun gefunden, da mit einer Wirkstoffkombination aus Isoascorbinsiure
und speziellen Aminocarbonséuren den genannten Nachteilen in iiberraschend ho-
hem MaBe abgeholfen und insbesondere das Aufziehvermogen der Farbstoffmole-

kiile und der Glanz der Haare signifikant verbessert werden kann.

Gegenstand der Erfindung sind somit Mittel zum Firben oder Ténen keratinischer

Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB es neben

einem direktziehenden Farbstoff eine Wirkstoffkombination, bestehend aus

- einer Aminopolycarbonsaure oder deren Salz mit einem physiologisch
vertraglichen Kation und

- Isoascorbinsaure oder deren Salz mit einem physiologisch vertriglichem Kation
enthilt.

Unter keratinischen Fasern sind erfindungsgemif Pelze, Wolle, Federn und insbe-
sondere menschliche Haare zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemiBen Fiarbemit-
tel in erster Linie zum Farben von keratinischen Fasern geeignet sind, steht prinzi-

piell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten nichts entgegen.

Die erfindungsgemifBe Wirkstoffkombination besteht aus zwei zwingenden Bestand-

teilen
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Der erste Bestandteil ist eine Aminopolycarbonsaure. Unter Aminopolycarbonsiure
ist eine Verbindung zu verstehen, die mindestens eine, gegebenenfalls substituierte,
Aminogruppe und mindestens 2 Carbonséuregruppen aufweist. Als besonders geeig-
net haben sich solche Aminopolycarbonsiuren erwiesen, die zur Ausbildung von
Chelatkomplexen befihig sind.

Bevorzugte erfindungsgemiB eingesetzte Aminopolycarbonsiuren sind Nitrilotries-
sigsdure, Ethylendiamintetraessigsdure, Diethylentriaminopentaessigsiure und N-
Hydroxyethylethylendiaminotriessigsidure. Unter diesen Verbindungen ist die

Ethylendiamintetraessigsaure besonders bevorzugt.

Die Aminopolycarbonséiuren kénnen den erfindungsgeméBen Mitteln als freie Séu-
ren zugegeben werden. Es ist aber auch méglich, die Aminopolycarbonséiuren in
Form von Salzen mit physiologisch vertriiglichen Kationen zuzugeben. Solche Kat-
ionen sind beispielsweise Alkali-, Erdalkali-, Aluminium-, Ammonium- sowie
Mono-, Dt- und Trialkanolammoniumionen. Alkalimetallionen, insbesondere Natri-

umionen, sind bevorzugte Ionen.

Als hervorragend geeignete Komponente der erfindungsgemifien Wirkstoffkombi-
nation hat sich das Di- und insbesondere das Tetranatriumsalz der Ethylendiamin-
tetraessigsdure erwiesen.

Die erfindungsgemiBen Mittel enthalten die Aminopolycarbonsiure oder ihr Salz
bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

Mengen von 0,05 bis 0,5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

Als zweite zwingende Komponente enthilt die erfindungsgemiBe Wirkstoffkombi-
nation Isoascorbinsidure oder deren Salz mit einem physiologisch vertriglichen
Kation.
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Die erfindungsgeméBen Mittel enthalten die Isoascorbinsiure bevorzugt in einer
Menge von 0,01 - 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. Mengen von 0,05 bis

0,5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemiBen Mittel zeigten besonders gute Ergebnisse, wenn die Men-
genverhdltnisse (= Massenverhiltnisse) von Aminopolycarbonsiure und

Isoascorbinséure zwischen 2:1 und 1:2 betrugen.

Weiterhin  enthalten die  erfindungsgemidBen Mittel mindestens einen
direktziehenden Farbstoff. Dieser wird iiblicherweise aus der Gruppe der Ni-
trophenylendiamine, Nitroaminophenole, ~Anthrachinone oder Indophenole
ausgewihlt. Entsprechende Verbindungen sind beispielsweise die unter den
internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4,
Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC
Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse
Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, Pikraminsiure und Rodol 9 R
bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitro-diphenylamin-2'-carbonsaure, 6-
Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, (N-2,3-Dihydroxypropyl-2-nitro-4-
trifluormethyl)aminobenzol ~ und  4-N-Ethyl-1,4-bis(2’-hydroxyethylamino)-2-
nitrobenzol-hydrochlorid.

Unter direktziehenden Farbstoffen werden erfindungsgemdB auch Naturfarbstoffe,
wie beispielsweise Henna rot, Henna schwarz, Henna neutral, Kamillenbliite, San-
delholz, schwarzer Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu,

Sedre und Alkannawurzel verstanden.

Die direktziehenden Farbstoffe sind in den erfindungsgemiBen Mitteln bevorzugt in
Mengen von jeweils 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel,
enthalten.
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Weiterhin kénnen die erfindungsgeméBien Mittel Oxidationsfarbstoffvorprodukte,
sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten, enthalten. Die Ent-
wicklerkomponenten bilden unter dem Einflul von Oxidationsmitteln oder von
Luftsauerstoff, gegebenenfalls mit Hilfe spezieller Enzyme, untereinander oder

unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen

Farbstoffe aus.

Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primire aromatische Amine mit
elner weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten
Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone:
4-Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate
eingesetzt. Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylen-
diamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-
p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-etha-
nol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2-
Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 4-Amino-2-(2-
hydroxyethoxy)-phenol, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-
triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin =~ und 2,5,6-Tri-
aminohydroxypyrimidin.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiamindetivate, Naph-
thole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet.
Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere o-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-
Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resor-
cinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Di-
chlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-
Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-4-hydroxypyridin, 2-
Methylresorcin und 5-Methylresorcin.
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ErfindungsgemaB bevorzugt sind solche Entwickler- und Kupplerkomponenten, die
fiir die Ausbildung der Farbungen keine Oxidationsmittel auBler Luftsauerstoff beno-
tigen.

Die Entwickler- und Kupplerkomponenten werden iiblicherweise in freier Form ein-
gesetzt. Bei Substanzen mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salz-

form, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen.

Die erfindungsgemiBien Haarfirbemitte] enthalten sowohl die Entwicklerkomponen-
ten als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxida-
tionsfiarbemittel. Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten
im allgemeinen in etwa molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der
molare Einsatz als zweckmiBig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB einzel-
ner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten
und Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhiltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten

sein konnen.

Beziiglich weiterer iiblicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Co-
lipa-Liste, herausgegeben vom Industrieverband Koérperpflege und Waschmittel,
Frankfurt, Bezug genommen.

Es 1st nicht erforderlich, daB8 die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ
enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen dar-
stellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemiBen Haarfirbemitteln, bedingt
durch die Herstellungsverfahren fiir 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 miissen.
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Die durch die erfindungsgemiBen Mittel erhaltenen Effekte konnten noch gesteigert
werden, wenn diese Mittel neben den beiden zwingenden Komponenten der Wirk-

stoffkombination weiterhin eine Carbonsiure mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ent-
hielt.

Prinzipiell kénnen, soweit es die Konsistenz der gewiinschten Formulierung zuliift,
sowohl gesittigte als auch ein- oder mehrfach ungesittigte, lineare oder verzweigte
Carbonsaure eingesetzt werden. Als besonders effektiv haben sich aber die gesiittig-
ten Carbonsduren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen erwiesen. Myristinsiure, Pal-
mitinsdure und insbesondere Laurinsiure sind daher besonders bevorzugte weitere

Komponenten der erfindungsgemifBen Mittel.

Eine weitere Komponente, die sich vorteilhaft auf die Eigenschaften der erfindungs-
gemibBen Mittel auswirkt, sind oligomere und polymere Polyole. Bevorzugte Ver-
bindungen sind Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polyglycerine.
Polyethylenglykole sind unter diesen Polyolen besonders bevorzugt. Diese Polyole
haben bevorzugt mit Molmasse von 500 bis 3000 Dalton; Molmassen zwischen
1000 und 2000 Dalton, insbesondere um etwa 1500 Dalton, sind besonders

bevorzugt.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen Firbemittel werden die Oxidationsfarb-
stoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Triger eingearbeitet. Zum
Zwecke der Haarfarbung sind solche Triger z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder
auch tensidhaltige schiumende Losungen, z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder

andere Zubereitungen, die fiir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.

Weiterhin konnen die erfindungsgeméBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen
bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fillen enthalten die
Firbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch

zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet



WO 97/42932 PCT/EP97/02280

sind. In vielen Fillen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus

anmionischen, zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwihlen.

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgeméBen Zubereitungen alle fiir
die Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberfla-
chenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende,
anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-
Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusitzlich
konnen im Molekiil Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und
Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fiir geeignete
anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium-
sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der

Alkanolgruppe,

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

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

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

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

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

- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Al-
kylgruppe und Sulfobernsteinsduremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18
C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

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

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

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH,-CH,0) -

0OSO H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen

und x = 0 oder 1 bis 12 1st,
- Gemische oberflichenaktiver Hydroxysulfonate gemafl DE-A-37 25 030,



WO 97/42932 PCT/EP97/02280

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen-
glykolether gemill DE-A-37 23 354,

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

- Ester der Weinsdure und Zitronensidure mit Alkoholen, die Anlagerungspro-
dukte von etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettal-
kohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und
Ethercarbonsduren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12
Glykolethergruppen im Molekiil sowie insbesondere Salze von gesittigten und ins-
besondere ungesittigten C8-C22-Carbonsiuren, wie Olsiure, Stearinsiure, Isostea-

rinsdure und Palmitinséure.

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflichenaktiven Verbindungen be-
zeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartire Ammoniumgruppe und minde-
stens eine -COOH— oder -SO3(’)-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische
Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-
glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-ami-
nopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylamino-
propyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-
imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das
Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitter-

ionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropy! Betaine be-

kannte Fettsaureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflichenaktiven Verbindungen
verstanden, die auBer einer Cs. g-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens
eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder —SO3H-Gruppe enthalten

und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholyti-
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sche Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsiuren, N-Alkylaminobuttersiu-
ren, N-Alkyliminodipropionsiuren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine,
N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionséiuren und
Alkylaminoessigsduren mit jewells etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe.
Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkyl-
aminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Croe
Acylsarcosin.

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

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

- Cja.25-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol

Ethylenoxid an Glycerin,
- C,__ -Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga,

8-22
- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und ge-
hirtetes Rizinusol,
- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsdureester
- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide.

Beispiele fiir die in den erfindungsgemiBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren
kationischen Tenside sind insbesondere quartire Ammoniumverbindungen. Bevor-
zugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldi-
methylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrime-
thylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylam-
moniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoni-
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umchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemiB ver-

wendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar.

ErfindungsgemiB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonéle wie beispielsweise
die im Handel erhiltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabili-
siertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein
hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet
wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker)
sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternire Poly-

dimethylsiloxane, Quaternium-80).

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsiureamidoamine wie das unter der Bezeich-
nung Tego Amid®S 18 erhiltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich

neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische
Abbaubarkeit aus.

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

kylammoniummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyldialkoyloxyalkyl-ammonium-

methosulfate.

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternires Zuckerderivat
stellt das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemidl CTFA-Nomenklatur ein
“Laury]l Methyl Gluceth-10 Hydroxypropy! Dimonium Chloride".

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich je-
weils um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei
der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen
auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen
Rohstoff abhingigen Alkylkettenlingen erhilt.
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Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen sowoh!
Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer ein-
geengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologen-
verteilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der
Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen,
Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhilt. Ein-
geengte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hy-
drotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsiuren, Erdalkalimetalloxide,
-hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung

von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

Die Tenside liegen in den erfindungsgeméBen Mitteln bevorzugt in Mengen von 1 -
10, insbesondere etwa 6 - 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, vor,
wenn es sich bei dem erfindungsgemiBen Mittel um ein Farbeshampoo handelt. Bei
Farbelotionen oder Firbegelen sind dagegen Mengen von 1 - 5, insbesondere 2 - 4

Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, bevorzugt.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

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

- kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit qua-
ternéren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Di-
methyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Di-
methylaminoethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-
Imidazoliniummethochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol,

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopro-

pyl-trimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Me-



WO 97/42932 PCT/EP97/02280
-13-

thyl-methacrylat/tert. Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmeth-
acrylat-Copolymere,

-  anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsiuren, vernetzte Polyacryl-
sduren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-
Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methyl-
vinylether/Maleinséureanhydrid-Copolymere und Acrylsiure/Ethylacrylat/N-
tert. Butylacrylamid-Terpolymere,

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

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsiure,

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojale-
cithin, Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonéle,

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiwei8-,
Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit
Fettsduren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,

- Parfuméle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

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

-  Farbstoffe zum Einfirben der Zubereitungen,

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine,

- wettere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes,

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensiure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsiuren
und deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine,

- Cholesterin,

- Lichtschutzmitte],

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,
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-  Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettal-
kohole und Fettsiureester,

- Fettsdurealkanolamide,

- Komplexbildner wie Phosphonséuren,

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether,
Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primére, sekun-
dire und tertidire Phosphate,

- Triibungsmittel wie Latex,

-  Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat,

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

-  Antioxidantien.

Die Bestandteile des wasserhaltigen Triigers werden zur Herstellung der erfindungs-
gemibBen Farbemittel in fir diesen Zweck iiblichen Mengen eingesetzt; z.B. werden
Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel

in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Firbemittels eingesetzt.

Gegenstand der Anmeldung ist auch die Verwendung eines erfindungsgemsiBen
Mittels zum Firben und Tonen von keratinischen Fasern, insbesondere

menschlichen Haaren.

Wenngleich es moglich ist, die erfindungsgemiBen Mittel so zu formulieren, daf sie
auf dem Haar verbleiben konnen, so ist es doch bevorzugt solche Mittel

einzusetzen, die wieder aus dem Haar ausgespiilt werden.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zum Firben und Ténen von
keratischen Fasern, insbesondere menschlischen Haaren, bei dem man ein erfin-
dungsgemiBes Mittel auf das Haar aufbringt, dort fiir eine Zeitdauer von etwa 1 Mi-
nute bis 1 Stunde belidBt und anschlieBend abspiilt.
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Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erldutern.
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usfiithrungsbeispiele

Alle Mengenangaben in den Beispielen sind Gewichtsteile.

1. Fiarbelotion

C,2.15-Fettalkohol 3,00
Emulgade ®1000 NI' 2,00
Launnséure 3,00
Texapon®N 70° 3,00
Dehyton®K? 3,00
Paridol®M* 0,20
Paridol®P° 0,20
Isoascorbinsiure 0,10
Trilon®B® 0,25
2-Amino-2-methylpropanol 0,70
HC Blue 2’ 0,70
Violet 1,4 D 0,30
HC Yellow 2’ 0,40
Duftstoffe 0,30
Wasser dest. ad 100

nichtionogenes Cetylstearylalkohol-Emulgator-Gemisch (INCI-Bezeichnung;
Cetearyl Alkohol (and) Ceteareth-20) (HENKEL)

Natriumlaurylethersulfat (ca. 72 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Bezeichnung:
Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL)

Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel
R-CONH-(CH;);-N"(CH3),CH,COO" (ca. 30 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-
Bezeichnung: Cocamidopropyl Betaine) (HENKEL)
4-Hydroxybenzoesiuremethylester (INCI-Bezeichnung: Methylparaben)
(NAARDEN)
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4-Hydroxybenzoesaurepropylester (INCI-Bezeichnung: Propylparaben)
(NAARDEN)

Ethylendiamintetraessigsiure-tetra-Natrium-Salz (40 % Aktivsubstanz in
Wasser, INCI-Bezeichnung: Tetrasodium-EDTA) (BASF)
N,N,N’-Tris(2-hydroxyethyl)-2-nitro-1,4-phenylendiamin (GRAFOX)
N,N’-Bis(2-hydroxyethyl)2-nitro-1,4-phenylendiamin (GRAFOX)
1(2-Hydroxyethylamino)-2-nitrobenzol (GRAFOX)

6

Die Férbelotion hatte einen pH-Wert von 7.

2. Férbelotion

Ci2.13-Fettalkohol 3,00
Emuigade ®1000 NI 2,00
Laurinsiure 3,00
Texapon®N 70 3,00
Dehyton®K 3,00
Lutrol®E 1500 1,00
Paridol®M 0,20
Paridol®P 0,20
Isoascorbinsaure 0,10
Trilon®B 0,25
2-Amino-2-methylpropanol 0,70
HC Blue 2 1,50
HC Red 3" 0,10
Rodol 9 R" 0,10
HC Yellow 2 0,15
Diethylenglykolmonoethylether 3,00
Duftstoffe 0,30

Wasser dest. ad 100
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'% Polyethylenglykol (INCI-Bezeichnung: PEG 32) (BASF)
"1 N(2-Hydroxyethyl)-2-nitro- 1,4-phenylendiamin (GRAFOX)
2 6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol (LOWENSTEIN)

Die Farbelotion hatte einen pH-Wert von 7.
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Patentanspriiche

1. Mittel zum Firben oder Toénen keratinischer Fasern, insbesondere
menschlichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB es neben einem
direktziehenden Farbstoff eine Wirkstoffkombination, bestehend aus
- einer Aminopolycarbonséiure oder deren Salz mit einem physiologisch ver-
triglichen Kation und
- Isoascorbinsdure oder deren Salz mit einem physiologisch vertriglichen
Kation
enthiit.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aminopolycarbon-
saure ausgewidhlt ist aus Nitrilotriessigsiure, Ethylendiamintetraessigsiure,
Diethylentriaminopentaessigsiure und N-Hydroxyethylethylendiaminotriessig-

sdure.

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aminopolycarbon-

séure Ethylendiamintetraessigsaure ist.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich
bei dem Salz um ein Alkali-, Erdalkali-, Aluminium-, Ammonium- oder Mo-

no-, Di- oder Trialkanolammoniumsalz handelt.

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um das Di- oder
Tetranatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsiure handelt.

6.  Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
Aminopolycarbonsiure oder ihr Salz in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%,
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die
Isoascorbinsdure in einer Menge von 0,01 - 1 Gew.-%, bezogen auf das

gesamte Mittel, enthalten ist.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es wei-

terhin eine Carbonsiure mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen enthiilt.

Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um eine
gesittigte Carbonsaure mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen handelt.

I

Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um Laurinséure
handelt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es
weiterhin ein Polyethylenglykol, ein Polypropylenglykol oder ein Polyglycerin
mit einer Molmasse von 500 bis 3000 Dalton enthalt.

Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es ein

Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 1000 und 2000 Dalton
enthilt.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zum Firben und

Toénen von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren.

Verfahren zum Firben und Ténen von keratischen Fasern, insbesondere
menschlischen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Mittel nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 12 auf das Haar aufbringt, dort fiir eine Zeitdauer
von etwa 1 Minute bis 1 Stunde belidBt und anschlieBend abspiilt.
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