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Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen zum Farben von Keratin-
fasern und insbesondere menschlichen Keratinfasern, wie Haaren, die
in einem zum Farben geeigneten Medium mindestens einen geeignet
gewahlten kationischen Direktfarbstoff und mindestens einen Direkt-
farbstoff aus der Gruppe der nitrierten Benzolfarbstoffe enthalten, so-
wie das Verfahren zum Farben unter Verwendung dieser Zusammen-

setzungen.

Es ist bekannt, Keratinfasern und insbesondere menschliche Haare
mit Farbmittelzusammensetzungen zu farben, die Direktfarbstoffe und
insbesondere Direktfarbstoffe aus der Gruppe der nitrierten Benzol-
farbstoffe enthalten. Weitere auf diesem Gebiet bekannte Farbstoffe
sind direktziehende kationische Diazamerocyanine, die in dem Patent
US 3985499 beschrieben sind. Die Direktfarbstoffe haben jedoch den
Nachteil, dass sie, wenn sie in Farbmittelzusammensetzungen einge-
arbeitet werden, zu Farbungen fiithren, die insbesondere gegenliber

Haarwaschen nicht ausreichend bestandig sind.

Die Anmelderin hat festgestellt, dass es méglich ist, neue Farbmittel
herzustellen, die zu kréaftigen, wenig selektiven Farbungen flihren, die
gegenuber den verschiedenen Angriffen, denen die Haare ausgesetzt
sein kénnen, sehr bestandig sind, indem mindestens ein geeignet ge-
wahlter kationischer Direktfarbstoff mit mindestens einem nitrierten

Benzoldirektfarbstoff kombiniert wird.

Die vorliegende Erfindung basiert auf dieser Feststellung.

1/29



Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher eine gebrauchsfertige
Zusammensetzung zum Farben von Keratinfasern und insbesondere
menschlichen Keratinfasern, wie Haaren, die dadurch gekennzeichnet

ist, dass sie in einem zum Farben geeigneten Medium enthalt:

- mindestens einen kationischen Direktfarbstoff, der ausgewahlt ist

unter:

b) Verbindungen der folgenden Formel (III):

E"D,"""‘"Dz (N)m \ | 7/ R13

(o

worin bedeuten:

Ri13 ein Wasserstoffatom, Cji.4-Alkoxy, ein Halogenatom, wie Brom,

Chlor, Iod oder Fluor, oder eine Aminogruppe,

R14 ein Wasserstoffatom, Ci.4-Alkyl, oder Ri4 bildet mit einem Kohlen-
stoffatom des Benzolrings einen gegebenenfalls sauerstoffhaltigen
und/oder mit einer oder mehreren Ci.4-Alkylgruppen substituierten

Heterocyclus,
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Ris ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, wie Brom, Chlor, Iod

oder Fluor,

D1 und Da, die gleich oder verschieden sind, ein Stickstoffatom oder
die Gruppe —-CH,

m=1,

X" ein Anion, das vorzugsweise unter Chlorid, Methylsulfat und Acetat

ausgewahlt ist,

E eine Gruppe, die unter den folgenden Strukturen ausgewahlt ist:

MEVAR

E1

worin R' eine Ci.4-Alkylgruppe bedeutet;

und
- mindestens einen Direktfarbstoff vom nitrierten Benzoltyp.

Die erfindungsgemafie gebrauchsfertige Farbmittelzusammensetzung
fuhrt zu kraftigen, chromatischen Farbungen, die eine geringe Selekti-
vitat und hervorragende Eigenschaften bezliglich der Bestandigkeit ge-
genuber in der Atmosphére vorhandenen Agentien, wie Licht und un-

gunstigen Witterungseinfliissen, und gegentiber Schweifs und ver-
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schiedenen Behandlungen, denen das Haar ausgesetzt sein kann (Wa-

schen, dauerhafte Verformungen), besitzen.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Farben von Keratinfa-
sern unter Verwendung dieser gebrauchsfertigen Farbmittelzusam-

mensetzung.

Die kationischen Direktfarbstoffe der Formeln (I), (II), (III) und (III'), die
in den erfindungsgeméafien gebrauchsfertigen Farbmittelzusammenset-
zungen verwendbar sind, sind bekannte Verbindungen, die beispiels-
weise in den Patentanmeldungen WO 95/01772, WO 95/15144 und
EP-A-0 714 954 beschrieben sind.

Von den kationischen Direktfarbstoffen der Formel (III), die in den er-
findungsgemafien gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzungen

verwendbar sind, kénnen insbesondere die Verbindungen der folgen-

den Strukturen angegeben werden:

4
H&—-—ND—CH=N-—~{? CH,S0," (1l14)

7N\
H,C—N+ CH=N-—-I;I OCH, Ct~ (115)
— CH,
— .( \ CH:N—-’@ CH,SO, " (116)
H,C .
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CCHy oy
. CH, CHy
CH;
Hac——N®—~CH=N"N CHSSO," (n7)

HC__N,,/ N o=N—N cl” (g
3

—

HC-—NO——CH-——.N-—T—@-@ cim (m9)
3
— CH,
HC~N@CH=N—T~@OCH3 CH,SO,”  (Im13)
3

— CH, :
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Von den speziellen Verbindungen der oben beschriebenen Strukturen
werden die Verbindungen der Strukturen (I114), (III5) und (III13) be-

sonders bevorzugt.

Der oder die kationische(n) Direktfarbstoff(e), die erfindungsgemafs

verwendet werden, machen vorzugsweise etwa 0,001 bis 10 Gew.-%
des Gesamtgewichts der gebrauchsfertigen Farbmittelzusammenset-
zung und noch bevorzugter etwa 0,05 bis 5 Gew.-% dieses Gewichts

aus.

Der direktziehende nitrierte Benzolfarbstoff oder die nitrierten Benzol-
farbstoffe, die in der erfindungsgeméafen gebrauchsfertigen Farbmittel-
zusammensetzung verwendet werden kénnen, sind vorzugsweise unter

den Verbindungen der folgenden Formel (IV) ausgewahlt:

NO,

R% Rig (V)
Rig

worin bedeuten:

- Ris eine Aminogruppe; eine Aminogruppe, die mono- oder disubsti-
tuiert ist mit Ci.4-Alkyl, C14-Monohydroxyalkyl, C2-4-Polyhydroxy-
alkyl, Ci.4-Aminoalkyl, Mono-Ci.4-alkylamino-Ci-4-alkyl, Di-Ci-4-
alkylamino-Ci.4-alkyl, Ci.4-Ureidoalkyl, Aryl, einer Arylgruppe, de-

ren Arylring mit einer oder mehreren Hydroxygruppen, Carboxy-
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gruppen, Aminogruppen oder Di-Ci.4-alkylaminogruppen substitu-

iert ist;

Ri9 ein Wasserstoffatom; eine Aminogruppe; Hydroxy; Ci-4-Alkyl,
Ci-4-Alkoxy, Ci.4-Monohydroxyalkyl, Cs.4-Polyhydroxyalkyl, Ci-4-
Monohydroxyalkoxy, Cz.4-Polyhydroxyalkoxy, Ci.s-Aminoalkoxy, ei-
ne Aminogruppe, die mono- oder disubstituiert ist mit Ci-4-Alkyl,
Ci-4-Monohydroxyalkyl, C;.4-Polyhydroxyalkyl, Ci-4-Aminoalkyl,
Mono-C;-4-alkylamino-Ci-4-alkyl, Di-Ci4-alkylamino-Ci.4-alkyl, Ci.4-
Ureidoalkyl, Aryl, einer Arylgruppe, deren Arylring mit einer oder
mehreren Hydroxygruppen, Carboxygruppen, Aminogruppen oder
Di-Ci4-alkylaminogruppen substituiert ist;

Roo ein Wasserstoffatom; ein Halogenatom; Ci.4-Alkyl oder Nitro.

Von den nitrierten Benzolfarbstoffen der Formel (IV) sind insbesondere

die folgenden Verbindungen zu nennen:

2-Amino-4-methyl-5-N-(3-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
4-N-(B-Ureidoethyl)amino-nitrobenzol,
4-(N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl)amino-1-N-(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-methyl-nitrobenzol,
5-Chlor-3-N-(ethyl)amino-4-hydroxy-nitrobenzol,
5-Amino-3-chlor-4-hydroxy-nitrobenzol,
2-N-(y-Hydroxypropyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

5-Hydroxy-2-N-(y-hydroxypropyl)amino-nitrobenzol,

1,3-Bis(B-hydroxyethyljamino-4-chlor-6-nitrobenzol,

2,4-Diamino-nitrobenzol,

3,4-Diamino-nitrobenzol,

71729



2,5-Diamino-nitrobenzol,

3-Amino-4-hydroxy-nitrobenzol,
4-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,
5-Amino-2-hydroxy-nitrobenzol,
2-Amino-5-hydroxy-nitrobenzol,
4-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,
5-Amino-2-hydroxy-nitrobenzol,
2-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,
2-Amino-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-Amino-5-N,N-bis(8-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2,5-N,N'-(B-Hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(-Hydroxyethyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

2-Amino-5-N-(methyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-N,N-bis(8-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-(N-methyl-N-g-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2,5-N,N'-(B-Hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-hydroxy-nitrobenzol,
3-Methoxy-4-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyljamino-4-B-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,
2-Amino-3-methyl-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-chlor-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(methyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-methoxy-nitrobenzol,
2-Amino-5-B-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
3-Amino-4-N-(B-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
3-B-Hydroxyethyloxy-4-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
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2-N-(Methyl)amino-4-8,y-dihydroxypropyloxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-f-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-8,y-dihydroxypropyloxy-nitrobenzol,
2-Hydroxy-4-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-4-methyl-5-amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-isopropyl-5-N-(methyljamino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-(N-methyl-N-f,y-dihydroxypropyljamino-
nitrobenzol,
3-N-(B-Hydroxyethyl)amino-4-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(B,y-dihydroxypropyl)amino-nitrobenzol, |
2-Amino-4-methyl-5-hydroxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-4-N-(B-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
2-Amino-5-N-(B-aminoethyl)jamino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-5-methoxy-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-N-(8-aminoethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-N,N-(dimethyl)jamino-nitrobenzol,
3-Amino-4-N-(B-aminoethyl)amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(3-aminoethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

3-B-Aminoethyloxy-4-amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyljamino-5-(N-8-amino-n-butyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(y-Amino-n-propyljamino-5-N,N-(dimethyl)amino-nitrobenzol,
3-Methoxy-4-N-(B-aminoethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-5-amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-chlor-5-N-(3-aminoethyljamino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-methoxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-5-N-(3-aminoethyljamino-nitrobenzol,

2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-f-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,
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10

- 3-B-Hydroxyethyloxy-4-N-(B-aminoethyl)amino-nitrobenzol

- 2-Amino-5-aminoethyloxy-nitrobenzol,

- 3-Hydroxy-4-N-(3-aminoethyl)amino-nitrobenzol

- 2-N-(B-Aminoethyl)amino-5-3-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Aminoethyljamino-4-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-[2-Hydroxy-3-N-(B-hydroxyethyl)amino-6-nitro-benzyloxy|-
ethylamin, und

- 2-[2-Hydroxy-3-N-(B-hydroxypropyljamino-6-nitro-benzyloxy]-

ethylamin.

Von den nitrierten Benzolfarbstoffen der Formel (IV) werden die folgen-

den Verbindungen besonders bevorzugt:

- 2-Amino-4-methyl-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,

- 4-N-(B-Ureidoethyl)amino-nitrobenzol,

- 4-(N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl)amino- 1-N-(8-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

- 2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-methyl-nitrobenzol,

- 5-Chlor-3-N-(ethyl)amino-4-hydroxy-nitrobenzol,

- 5-Amino-3-chlor-4-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-N-(y-Hydroxypropyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyljamino-
nitrobenzol,

- 5-Hydroxy-2-N-(y-hydroxypropyl)amino-nitrobenzol,

- 1,3-Bis(B-hydroxyethyl)amino-4-chlor-6-nitrobenzol,

- 3,4-Diamino-nitrobenzol,

- 2-Amino-5-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-Amino-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,

- 2-Amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyljamino-

nitrobenzol,
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p-Hydroxyethyl)amino-5-hydroxy-nitrobenzol,

2-N-(
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-methoxy-nitrobenzol, und
(

- 2-N-(B-Aminoethyl)amino-5-p-hydroxyethyloxy-nitrobenzol.

Der nitrierte Benzolfarbstoff oder die nitrierten Benzolfarbstoffe ma-
chen vorzugsweise etwa 0,0005 bis 15 Gew.-% des Gesamtgewichts
der erfindungsgeméafien gebrauchsfertigen Farbmittelzusammenset-
zung und noch bevorzugter etwa 0,005 bis 10 Gew.-% des Gesamtge-

wichts aus.

Die erfindungsgeméiﬁe gebrauchsfertige Farbmittelzusammensetzung
kann ferner eine oder mehrere Oxidationsbasen und/oder einen oder
mehrere Kuppler enthalten. Die Oxidationsbasen kénnen insbesondere
unter den p-Phenylendiaminen, p-Aminophenolen, o-Phenylen-
diaminen und den heterocyclischen Basen, wie Pyridinderivaten, Pyri-
midinderivaten, Pyrazolderivaten und Pyrazolo-pyrimidinderivaten
ausgewdahlt werden. Die Kuppler kénnen insbesondere unter den m-
Phenylendiaminen, m-Aminophenolen, m-Dihydroxybenzolen, hete-
rocyclischen Kupplern, wie Indolderivaten, Indolinderivaten, Benzim-
idazolderivaten, Benzomorpholinderivaten, Sesamolderivaten, Pyridin-
derivaten, Pyrimidinderivaten und Pyrazolderivaten, und deren Additi-

onssalzen mit einer Sdure ausgewéahlt werden.

Wenn Oxidationsbasen enthalten sind, machen die Oxidationsbase(n)
vorzugsweise etwa 0,0005 bis 12 Gew.-% des Gesamtgewichts der er-
findungsgeméafien Farbmittelzusammensetzung und noch bevorzugter

etwa 0,005 bis 8 Gew.-% des Gesamtgewichts aus.
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Wenn Kuppler enthalten sind, machen der oder die Kuppler vorzugs-
weise etwa 0,0001 bis 10 Gew.-% des Gesamtgewichts der gebrauchs-
fertigen Farbmittelzusammensetzung und noch bevorzugter etwa

0,005 bis 5 Gew.-% des Gesamtgewichts aus.

Die Additionssalze mit einer Sdure, die im Rahmen der erfindungsge-
mafien Farbmittelzusammensetzung verwendbar sind (Oxidationsba-
sen und Kuppler), sind insbesondere unter den Hydrochloriden, Hydr-

obromiden, Sulfaten, Tartraten, Lactaten und Acetaten ausgewéahlt.

Wenn eine oder mehrere Oxidationsbasen und/oder ein oder mehrere
Kuppler verwendet werden, kann die gebrauchsfertige Farbmittelzu-
sammensetzung ferner mindestens ein Oxidationsmittel enthalten, das
beispielsweise unter Wasserstoffperoxid, Harnstoffperoxid, Alkalime-
tallbromaten, Salzen von Persduren, wie Perboraten und Persulfaten,
und Enzymen, wie Peroxidasen und den Oxidoreduktasen, die zwei

Elektronen Uibertragen, ausgewahlt ist.

Von den Oxidoreduktasen (zwei Elektronen), die in der erfindungsge-
mafien gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung als Oxidati-

onsmittel verwendet werden kénnen, kommen insbesondere die Py-
ranoseoxidasen, Glucoseoxidasen, Glycerinoxidasen, Lactatoxidasen,

Pyruvatoxidasen und Uricasen in Betracht.

Die Verwendung von Uricasen tierischer, mikrobiologischer oder bio-

technologischer Herkunft wird erfindungsgeméf besonders bevorzugt.
Es sind insbesondere die Uricase, die aus Wildschweinleber gewonnen

wird, die Uricase aus Arthrobacter globiformis und die Uricase aus As-

pergillus flavus zu nennen.
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Die Oxidoreduktase(n) (2 Elektronen) kénnen in reiner kristalliner
Form oder verdlinnt in einem Verdliinnungsmittel, das gegentiber der

Oxidoreduktase (2 Elektronen) inert ist, eingesetzt werden.

Wenn eine oder mehrere Oxidoreduktasen (2 Elektronen) verwendet
werden, machen sie vorzugsweise etwa 0,01 bis 20 Gew.-% des Ge-
samtgewichts der gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung und

noch bevorzugter ungefdhr 0,1 bis 5 % ihres Gewichts aus.

Wenn erfindungsgemaf} ein Enzym vom Typ der Oxidoreduktasen, die
2 Elektronen Ubertragen, verwendet wird, kann die gebrauchsfertige
Farbmittelzusammensetzung auch einen oder mehrere Donoren fiir

das Enzym enthalten.

Unter einem Donor werden erfindungsgeméfl die verschiedenen Sub-
strate verstanden, die an der Funktionsweise der Oxidoreduktase(n) (2

Elektronen) teilhaben.

Die Art des flir das Enzym verwendeten Donors (oder Substrats) vari-
iert in Abhangigkeit von der Art der verwendeten Oxidoreduktase (2
Elektronen). Als Donor flir die Pyranoseoxidasen kénnen beispielswei-
se D-Glucose, L-Sorbose und D-Xylose angegeben werden; als Donor
fur Glucoseoxidasen ist die D-Glucose zu nennen; als Donor fur Glyce-
rinoxidasen kommen Glycerin und Dihydroxyaceton in Betracht; als
Donor fur Lactatoxidasen kénnen Milchsaure und ihre Salze angege-
ben werden; als Donor flir Pyruvatoxidasen kénnen Brenztraubensau-
re und ihre Salze verwendet werden; und Beispiele fiir Donoren von

Uricasen sind etwa die Harnsaure und ihre Salze.
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Der Donor oder die Donoren (oder Substrate) machen, falls Donoren
verwendet werden, vorzugsweise etwa 0,01 bis 20 Gew.-% des Gesamt-
gewichts der erfindungsgeméfen gebrauchsfertigen Farbmittelzusam-
mensetzung und noch bevorzugter etwa 0,1 bis 5 % dieses Gewichts

aus.

Das zum Farben geeignete Medium (oder der Trager) der erfindungs-
geméafen gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung besteht im
Allgemeinen aus Wasser oder einem Gemisch von Wasser und mindes-
tens einem organischen Lésungsmittel zur Solubilisierung der Verbin-
dungen, die nicht ausreichend wasserloslich sind. Von den organi-
schen Losungsmitteln kénnen beispielsweise die Ci-4-Alkanole, wie
Ethanol und Isopropanol, sowie die aromatischen Alkohole, wie
Benzylalkohol oder Phenoxyethanol, analoge Produkte und deren Ge-

mische genannt werden.

Der pH-Wert der erfindungsgemafien gebrauchsfertigen Zusammenset-
zung liegt im Allgemeinen im Bereich von etwa 5 bis 11 und vorzugs-
weise etwa 6,5 bis 10. Er kann mit herkémmlich beim Farben von Ke-
ratinfasern verwendeten Mitteln zum Ansduern oder Alkalischmachen

auf den gewlinschten Wert eingestellt werden.

Von den Ansduerungsmitteln kénnen beispielsweise die anorganischen
oder organischen Siuren genannt werden, wie Salzsadure, Ortho-
phosphorséure, Schwefelsdure, die Carbonsiuren, wie Essigsaure,

Weinsaure, Citronensdure und Milchsaure, und die Sulfonsauren.
Von den Alkalisierungsmitteln kénnen beispielsweise Ammoniak, die

Alkalicarbonate, Alkanolamine, wie Mono- Di- und Triethanolamin, 2-

Methyl-2-amino-1-propanol sowie deren Derivate, Natriumhydroxid
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oder Kaliumhydroxid und die Verbindungen der folgenden Formel (V)

genannt werden:

Rt Ry
AN 7
/N-W-N\ v)
Ry, Ry4

worin W eine gegebenenfalls mit einer Hydroxygruppe oder einer Ci.4-
Alkylgruppe substituierte Propylengruppe bedeutet und Rzi1, Rag, Ras
und Ros, die identisch oder voneinander verschieden sind, Wasserstoff,
Ci-4-Alkyl oder Ci.4-Hydroxyalkyl bedeuten.

Die erfindungsgemafien gebrauchsfertigen Farbmittelzusammenset-
zungen kénnen auflerdem verschiedene Zusatzstoffe enthalten, die
herkémmlich in Zusammensetzungen zum Farben der Haare verwen-
det werden, wie beispielsweise Antioxidantien, Penetrationsmittel,
Maskierungsmittel, Parfums, Puffer, Dispergiermittel, Filmbildner,

Konservierungsmittel und Tribungsmittel.

Der Fachmann wird selbstverstandlich die gegebenenfalls vorliegen-
de(n) zusétzliche(n) Verbindung(en) so auswahlen, dass die mit der er-
findungsgeméfien gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung ver-
bundenen vorteilhaften Eigenschaften durch den beabsichtigten Zu-

satz oder die Zusétze nicht oder nicht wesentlich verandert werden.

Die erfindungsgemaéfien gebrauchsfertigen Farbmittelzusammenset-
zungen kénnen gegebenenfalls unter Druck in unterschiedlichen For-
men vorliegen, beispielsweise als Flussigkeit, Creme oder Gel, oder in
beliebigen anderen Formen, die fiir die Durchfiihrung einer Farbung
von Keratinfasern und insbesondere von menschlichem Haar geeignet

sind.
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Wenn die erfindungsgeméfien gebrauchsfertigen Farbmittelzusam-
mensetzungen mindestens eine Oxidationsbase und/oder mindestens
einen Kuppler und mindestens ein Oxidationsmittel enthalten, dtrfen
sie keinen gasférmigen Sauerstoff enthalten, um eine vorzeitige Oxida-
tion des Oxidationsfarbstoffes oder der Oxidationsfarbstoffe zu unter-

binden.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zum Féarben von Keratinfa-
sern und insbesondere menschlichen Keratinfasern, wie dem Haar,
unter Verwendung der oben definierten gebrauchsfertigen Farbmittel-

zusammensetzung.

Nach diesem Verfahren wird auf die Fasern mindestens eine oben de-
finierte gebrauchsfertige Farbmittelzusammensetzung wéhrend einer
Zeitspanne, die zur Bildung der gewlnschten Farbung ausreichend ist,
aufgebracht, worauf gesptilt, gegebenenfalls mit Haarwaschmittel ge-

waschen, nochmals gesptilt und getrocknet wird.

Die Zeitspanne, die erforderlich ist, die Farbung an den Keratinfasern
zu bilden, liegt im Allgemeinen im Bereich von 3 bis 60 min und ge-

nauer im Bereich von 5 bis 40 min.

Wenn die erfindungsgemafen Farbmittelzusammensetzungen mindes-
tens eine Oxidationsbase und/oder mindestens einen Kuppler enthal-
ten, umfasst das Verfahren nach einer speziellen Ausflihrungsform der
Erfindung einen vorbereitenden Schritt, der darin besteht, einerseits
eine Zusammensetzung (A), die in einem zum Farben geeigneten Medi-
um mindestens einen oben definierten kationischen Direktfarbstoff,
mindestens einen nitrierten Benzolfarbstoff und mindestens eine Oxi-

dationsbase und/oder mindestens einen Kuppler enthélt, und ande-
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rerseits eine Zusammensetzung (B) getrennt voneinander aufzubewah-
ren, die in einem zum Farben geeigneten Medium mindestens ein Oxi-
dationsmittel enthalt, und diese bei der Anwendung zu vermischen,

bevor das Gemisch auf die Kerstinfasern aufgebracht wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtung mit meh-
reren Abteilungen oder "Kit" zum Férben oder beliebige andere Konfek-
tionierungssysteme mit mehreren Abteilungen, wobei eine Abteilung
die oben definierte Zusammensetzung (A) und eine zweite Abteilung die
oben definierte Zusammensetzung (B) enthalt. Die Vorrichtungen kon-
nen mit einer Einrichtung ausgestattet sein, durch die das gewunschte
Gemisch auf das Haar aufgebracht werden kann, wie beispielsweise
die Vorrichtungen, die in dem Patent FR-2 586 913 der Anmelderin

beschrieben sind.
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Anspruiche
Gebrauchsfertige Zusammensetzung zum Farben von Keratinfa-
sern und insbesondere menschlichen Keratinfasern, wie dem
Haar, dadurch gekennzeichnet, dass sie in einem zum Farben ge-

eigneten Medium enthélt:

_ mindestens einen kationischen Direktfarbstoff, der ausgewahit

ist unter:

b) Verbindungen der folgenden Formel (III) :

R14

E“D1mDE"(N)“"QR13

X Ris

U]

worin bedeuten:

Rys ein Wasserstoffatom, Ci.4-Alkoxy, ein Halogenatom, wie

Brom, Chlor, Iod oder Fluor, oder eine Aminogruppe,

Ri4 ein Wasserstoffatom, Ci.4-Alkyl, oder Ri4 bildet mit einem

Kohlenstoffatom des Benzolrings einen gegebenenfalls sauer-
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stoffhaltigen und/oder mit einer oder mehreren Ci.4-Alkyl-

gruppen substituierten Heterocyclus,

Ris ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, wie Brom,

Chlor, Iod oder Fluor,

D; und D», die gleich oder verschieden sind, ein Stickstoffatom

oder die Gruppe —CH,
m=1,
X" ein Anion, vorzugsweise Chlorid, Methylsulfat und Acetat,

E eine Gruppe, die unter den folgenden Strukturen ausgewéhlt

ist:

R—Nr N

—————

E1

worin R' eine Ci.4-Alkylgruppe bedeutet;

- und mindestens einen Direktfarbstoff vom nitrierten Benzoltyp.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die kationischen Direktfarbstoffe der Formel (III) unter den

Verbindungen der folgenden Strukturen ausgewéahlt sind:
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H3C--—N+/ N CH:N—-T—Q CH,SO," (lli4)
— EH, |
H:‘C——NG‘CH=N-—-!¥I—@—'OCH3 cl- (ins)
— CH, i

CH, H
CH, Ch,
CH;
7 \ == CH, SO, |
H,C—N#+ CH=N—N _ 450, (7)

»

F
HSC—NQ‘CHzN“T@ ci” (us)
— CH,

.
1

HSC_NQ——CH:N_T‘@—’G cl”  (ng)
— CH, :
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HgC—NO—-CH:N-T-@—'OCHs CH,SO,”  (113)

CH, :
Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass der oder die kationische(n) Direkt-
farbstoff(e) 0,001 bis 10 Gew.-% des Gesamtgewichts der ge-

brauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung ausmachen.

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der oder die kationische(n) Direktfarbstoff(e) 0,05 bis 5 Gew.-
% des Gesamtgewichts der gebrauchsfertigen Farbmittelzusam-

mensetzung ausmachen.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass der nitrierte Benzoldirektfarbstoff
oder die nitrierten Benzoldirektfarbstoffe unter den Verbindungen

der folgenden Formel (IV) ausgewéhlt sind:
NO,

R3 Rys (V)

worin bedeuten:

- Ris eine Aminogruppe; eine Aminogruppe, die mono- oder
disubstituiert ist mit Ci-s-Alkyl, Ci.4-Monohydroxyalkyl, Cz.4-
Polyhydroxyalkyl, Ci.4-Aminoalkyl, Mono-Ci.4-alkylamino-Ci-4-
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alkyl, Di-Ci.4-alkylamino-Ci.4-alkyl, Ci1.4-Ureidoalkyl, Aryl, einer
Arylgruppe, deren Arylring mit einer oder mehreren Hydroxy-
gruppen, Carboxygruppen, Aminogruppen oder Di-C;_4-alkyl-

aminogruppen substituiert ist;

- Rio ein Wasserstoffatom; eine Aminogruppe; Hydroxy; Ci-s-Alkyl,
Ci-4-Alkoxy, Ci.4-Monohydroxyalkyl, Ca.4-Polyhydroxyalkyl, Ci-4-
Monohydroxyalkoxy, C24-Polyhydroxyalkoxy, Ci-4-Aminoalkoxy,
eine Aminogruppe, die mono- oder disubstituiert ist mit Ci-4-
Alkyl, Ci.4-Monohydroxyalkyl, Cs.4-Polyhydroxyalkyl, Ci.4-
Aminoalkyl, Mono-Ci.4-alkylamino-Ci.4-alkyl, Di-Cj.4-
alkylamino-Cj-4-alkyl, Ci.4-Ureidoalkyl, Aryl, einer Arylgruppe,
deren Arylring mit einer oder mehreren Hydroxygruppen, Car-
boxygruppen, Aminogruppen oder Di-Ci4-alkylaminogruppen

substituiert ist;

- R20 ein Wasserstoffatom; ein Halogenatom; Ci.4-Alkyl oder Nitro.

Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

dass die nitrierten Benzolfarbstoffe der Formel (IV) unter den fol-

genden Verbindungen ausgewéhlt sind:

- 2-Amino-4-methyl-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,

- 4-N-(B-Ureidoethyl)amino-nitrobenzol,

- 4-(N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl)amino- 1-N-(f-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

- 2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-methyl-nitrobenzol,

- 5-Chlor-3-N-(ethyljamino-4-hydroxy-nitrobenzol,

- 5-Amino-3-chlor-4-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-N-(y-Hydroxypropyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)jamino-
nitrobenzol,

- 5-Hydroxy-2-N-(y-hydroxypropyl)amino-nitrobenzol,
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1,3-Bis(B-hydroxyethyl)amino-4-chlor-6-nitrobenzol,
2,4-Diamino-nitrobenzol,

3,4-Diamino-nitrobenzol,

2,5-Diamino-nitrobenzol,

3-Amino-4-hydroxy-nitrobenzol,
4-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,
5-Amino-2-hydroxy-nitrobenzol,
2-Amino-5-hydroxy-nitrobenzol,
4-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,
5-Amino-2-hydroxy-nitrobenzol,
2-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,
2-Amino-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-Amino-5-N,N-bis(8-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2,5-N,N'-(B-Hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

2-Amino-5-N-(methyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-(N-methyl-N-B-hydroxyethyl)amino-nitro-
benzol,

2,5-N,N'-(B-Hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(p-Hydroxyethyl)amino-5-hydroxy-nitrobenzol,
3-Methoxy-4-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(Methylj)amino-4-B-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,
2-Amino-3-methyl-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-chlor-5-N-(B-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(methyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-methoxy-nitrobenzol,
2-Amino-5-B-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,
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2-N-(B-Hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
3-Amino-4-N-(B-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
3-B-Hydroxyethyloxy-4-N-(B-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-4-B,y-dihydroxypropyloxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5--hydroxyethyloxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-8,y-dihydroxypropyloxy-
nitrobenzol,
2-Hydroxy-4-N-(8-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-4-methyl-5-amino-nitrobenzol,
2-Amino-4-isopropyl-5-N-(methyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-(N-methyl-N-B,y-dihydroxypropyljamino-
nitrobenzol,
3-N-(B-Hydroxyethyl)amino-4-N-(B-hydroxyethyl)jamino-
nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(B,y-dihydroxypropyljamino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-hydroxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-4-N-(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

2-Amino-5-N-(B-aminoethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)jamino-5-methoxy-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-N-(B-aminoethyljamino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-N,N-(dimethyl)amino-nitrobenzol,
3-Amino-4-N-(B-aminoethyljamino-nitrobenzol,
2-Amino-4-methyl-5-N-(B-aminoethyl)amino-nitrobenzol,
2-N-(B-Aminoethyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyljamino-
nitrobenzol,

3-B-Aminoethyloxy-4-amino-nitrobenzol,
2-N-(Methyl)amino-5-(N-8-amino-n-butyljamino-nitrobenzol,
2-N-(y-Amino-n-propyl)amino-5-N,N-(dimethyl)amino-
nitrobenzol,

3-Methoxy-4-N-(B-aminoethyl)jamino-nitrobenzol,

24729



25

- 2-N-(B-Aminoethyljamino-5-amino-nitrobenzol,

- 2-Amino-4-chlor-5-N-(B-aminoethyl)amino-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-methoxy-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Aminoethyl)amino-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Aminoethyljamino-5-N-($-aminoethyl)amino-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-3-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,

- 3-B-Hydroxyethyloxy-4-N-(B-aminoethyljamino-nitrobenzol

- 2-Amino-5-aminoethyloxy-nitrobenzol,

- 3-Hydroxy-4-N-(B-aminoethyljamino-nitrobenzol

- 2-N-(B-Aminoethyljamino-5-3-hydroxyethyloxy-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-[2-Hydroxy-3-N-(B-hydroxyethyl)amino-6-nitro-benzyloxy]-
ethylamin, und

- 2-[2-Hydroxy-3-N-(B-hydroxypropyljamino-6-nitro-benzyloxy]-

ethylamin.

Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,

dass die nitrierten Benzolfarbstoffe der Formel (IV) unter den fol-

genden Verbindungen ausgewahlt sind:

- 2-Amino-4-methyl-5-N-(B-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,

- 4-N-(B-Ureidoethyl)amino-nitrobenzol,

- 4-(N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl)amino-1-N-(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

- 2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-methyl-nitrobenzol,

- 5-Chlor-3-N-(ethyl)amino-4-hydroxy-nitrobenzol,

- 5-Amino-3-chlor-4-hydroxy-nitrobenzol, |

- 2-N-(y-Hydroxypropyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

- 5-Hydroxy-2-N-(y-hydroxypropyl)amino-nitrobenzol,

- 1,3-Bis(B-hydroxyethyl)amino-4-chlor-6-nitrobenzol,

- 3,4-Diamino-nitrobenzol,
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- 2-Amino-5-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-Amino-3-hydroxy-nitrobenzol,

- 2-Amino-5-N-(B-hydroxyethyljamino-nitrobenzol,

- 2-Amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-N,N-bis(B-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol,

- 2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-hydroxy-nitrobenzol,
2-N-(B-Hydroxyethyl)amino-5-amino-nitrobenzol,

- 2-N-(B-Aminoethyl)amino-4-methoxy-nitrobenzol, und
2-N-(B-Aminoethyljamino-5-3-hydroxyethyloxy-nitrobenzol.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der nitrierte Benzolfarbstoff oder
die nitrierten Benzolfarbstoffe 0,0005 bis 15 Gew.-% der ge-

brauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung ausmachen.

Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der nitrierte Benzolfarbstoff oder die nitrierten Benzolfarb-
stoffe 0,005 bis 10 Gew.-% der gebrauchsfertigen Farbmittel-

zusammensetzung ausmachen.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine oder mehrere Oxidations-
basen, die unter den p-Phenylendiaminen, p-Aminophenolen, o-
Phenylendiaminen und heterocyclischen Basen ausgewahlt sind,
und/oder einen oder mehrere Kuppler enthalt, die unter den m-
Phenylendiaminen, m-Aminophenolen, m-Dihydroxybenzolen, he-
terocyclischen Kupplern, wie Indolderivaten, Indolinderivaten,
Benzimidazolderivaten, Benzomorpholinderivaten, Sesamolderiva-
ten, Pyridinderivaten, Pyrimidinderivaten und Pyrazolderivaten,

und deren Additionssalzen mit einer Sdure ausgewéhlt sind.
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Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Oxidationsbase(n) 0,0005 bis 12 Gew.-% des Gesamtge-
wichts der gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung und

der oder die Kuppler 0,0001 bis 10 Gew.-% des Gesamtgewichts

der gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung ausmachen.

Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Oxidationsbase(n) 0,005 bis 8 Gew.-% des Gesamtge-
wichts der gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung und
der oder die Kuppler 0,005 bis 5 Gew.-% des Gesamtgewichts der

gebrauchsfertigen Farbmittelzusammensetzung ausmachen.

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Additionssalze mit einer Saure unter den
Hydrochloriden, Hydrobromiden, Sulfaten, Tartraten, Lactaten

und Acetaten ausgewahlt sind.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch

gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Oxidationsmittel enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass das Oxidationsmittel unter Wasserstoffperoxid, Harnstoffper-
oxid, Alkalimetallbromaten, Salzen von Persduren, wie Perboraten

und Persulfaten, und Enzymen ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die Enzyme unter den Peroxidasen und den Oxidoreduktasen

(zwei Elektronen) ausgewéahlt sind.
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Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Oxidoreduktasen (zwei Elektronen) unter den Pyrano-
seoxidasen, Glucoseoxidasen, Glycerinoxidasen, Lactatoxidasen,

Pyruvatoxidasen und Uricasen ausgewahlt sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Oxidoreduktasen (2 Elektronen) unter den Uri-
casen tierischer, mikrobiologischer oder biotechnologischer Her-

kunft ausgewahlt sind.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oxidoreduktase(n) (2 Elektronen) 0,01
bis 20 Gew.-% des Gesamtgewichts der gebrauchsfertigen Farb-

mittelzusammensetzung ausmachen.

Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet,
dass die Oxidoreduktase(n) (2 Elektronen) 0,1 bis 5 Gew.-% des
Gesamtgewichts der gebrauchsfertigen Farbmittelzusammenset-

zung ausmachen.

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 18 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, dass sie einen Donor (oder ein Substrat) fur die
Oxidoreduktase (2 Elektronen) enthéalt, der unter Harnsaure und

ihren Salzen ausgewahlt ist.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das zum Farben geeignete Medium
aus Wasser oder einem Gemisch von Wasser und mindestens ei-

nem organischen Losungsmittel besteht.
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Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass sie einen pH-Wert im Bereich von 5

bis 11 aufweist.

Verfahren zum Farben von Keratinfasern und insbesondere
menschlichen Keratinfasern, wie dem Haar, dadurch gekenn-
zeichnet, dass auf die Fasern mindestens eine gebrauchsfertige
Farbmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An-
spruche wéhrend einer Zeitspanne, die zur Bildung der gewtinsch-

ten Farbung ausreichend ist, aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es
einen vorbereitenden Schritt umfasst, der darin besteht, einerseits
eine Zusammensetzung (A), die in einem zum Farben geeigneten
Medium mindestens einen in den Anspriichen 1 bis 4 definierten
kationischen Direktfarbstoff, mindestens einen Direktfarbstoff
vom nitrierten Benzoltyp und mindestens eine Oxidationsbase
und/oder mindestens einen Kuppler enthéalt, und andererseits ei-
ne Zusammensetzung (B) getrennt voneinander aufzubewahren,
die in einem zum Farben geeigneten Medium mindestens ein Oxi-
dationsmittel enthalt, und diese bei der Anwendung zu vermi-

schen, bevor das Gemisch auf die Fasern aufgebracht wird.

Vorrichtung mit mehreren Abteilungen oder "Kit" zum Farben mit
mehreren Abteilungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine erste
Abteilung die Zusammensetzung (A) nach Anspruch 25 und eine
zweite Abteilung die Zusammensetzung (B) nach Anspruch 25
enthalt. |
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