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< (54) Title: METHOD FOR TABLETTING THICKENING SYSTEMS

g (54) Bezeichnung: TABLETTIERUNG VERDICKENDER SYSTEME
\&

u, (57) Abstract: The invention relates to shaped bodies which contain (A) 5 to 80 wt. % of a disintegration auxiliary agent and (B)
< 5to 40 wt. % of a thickening agent in a cosmetically acceptable supporting material. The inventive shaped bodies have excellent
S disintegration properties which have no detrimental effect on the application preparations.

o (57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formkérper, die in einem kosmetisch akzeptablen Triiger (A)
5 bis 80 Gew.-% eines Zerfallshilfsmittels und (B) 5 bis 40 Gew.-% eines Verdickungsmittels enthalten. Die erfindungsgemissen
Formkorper zeichnen sich durch gute Auflosungseigenschaften ohne negativen Einfluss auf die Anwendungszubereitungen aus.
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» I'ablettierung verdickender Systeme*

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische Formkérper, die bei ihrer Auflésung in
Wasser viskose Zubereitungen ergeben, sowie ein Fiarbeverfahren fiir keratinische Fasern,

bei dem derartige Formkorper eingesetzt werden.

Der menschliche Korper wird heute in vielfiltiger Weise mit kosmetischen Zubereitungen
behandelt. Derartige Zubereitungen sind in vielerlei Arten konfektioniert. Haufig werden
Kosmetika in Form wifriger Emulsionen oder Gele formuliert. Diese herkommlichen
Zubereitungsformen lassen aber hiufig hinsichtlich der Lagerstabilitit der Formulierungen,
der Dosierbarkeit und der einfachen Handhabung noch Wiinsche offen. Es wurde daher
bereits gelegentlich vorgeschlagen, kosmetische Produkte in Form von wasserldslichen
Formkoérpern zu konfektionieren. So wurden beispielsweise sogenannte Badetabletten auf
Basis eines Sprudelsystems formuliert. Derartige Tabletten bilden unter der Einwirkung
von Wasser Gase, die zu einem Zerfall der Tablette fithren. Ferner wurde wie
beispielsweise in der JP-B-46-004280 vorgeschlagen, kosmetische Tabletten mithilfe eines
Zerfallshilfsmittel zu formulieren. Die resultierenden Zubereitungen sind aber hiufig sehr
inhomogen und enthalten Kliimpchen. Dieses Problem tritt vermehrt in den Vordergrund
wenn nach dem Aufldsevorgang der Formkorper viskose Zubereitungen oder Gele erhalten

werden sollen.

Es bestand daher die Aufgabe, die Formkorperzusammensetzung hinsichtlich ihrer
Auflosungseigenschaften derart zu optimieren, da3 moglichst homogene, viskose oder
sogar gelformige Anwendungszubereitungen erzielt werden konnen. Gleichzeitig soll
gewihrleistet sein, dafl die Bestandteile des Formkorpers, die zu diesem Zwecke von
Noten sind, die kosmetischen Eigenschaften der resultierenden Anwendungszubereitung

nicht negativ beeinflussen.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB bestimmte Formkorper, die ein
Zerfallshilfsmittel und ein Verdickungsmitte] enthalten, die oben genannten

Anforderungen in einem hohen Mabfe erfiilien.



WO 01/45647 PCT/EP00/12804

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Formkérper, die iibliche
kosmetische Bestandteile sowie

(A) 5 bis 80 Gew.-% eines Zerfallshilfsmittels und

(B) 5 bis 40 Gew.-% eines Verdickungsmittels,

enthalten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Formkérper derart formuliert, daB sich bei
ihrer Auflésung bei 20°C in der 10-fachen Masse Wasser, bezogen auf das Gewicht des
Formkérpers, eine viskose Zubereitung bildet. Obwohl die kosmetischen Formkérper
tiblicherweise vor ihrer Anwendung in einem wilrigen Medium aufgeldst werden, dienen
die hier angegebenen exakten Angaben zur Ermittlung der Viskositét lediglich als
eindeutige Testbedingungen und sollen den Gegenstand der vorliegenden Erfindung in

ketner Weise einschrinken.

Die aus den erfindungsgemifen Formkérpern entstehenden Anwendungszubereitungen
weisen bevorzugt eine derartige Viskositit auf, daf sie auf der Anwendungsoberfliche fiir
eine Zeit verbleiben, die ausreicht, um die gewiinschten Effekte zu erzielen. Unerwiinscht
ist hierbei insbesondere ein vorzeitiges AbflieBen der Zubereitung von den Oberflichen.
Diese Eigenschaft weisen erfindungsgemiB Formkorper auf, die unter den genannten
Auflosebedingungen (20°C, 10-fache Masse Wasser) eine Zubereitung ergeben, die eine
Viskositdt von 500 bis 60 000mPas, aufweist. Besonders bevorzugt ist ein
Viskositétsbereich von 2 000 bis 30 000mPas, ganz besonders bevorzugt ein Bereich von
4 000 bis 10 000mPas. Die Viskosititen werden erfindungsgemiB mit einem Brookfield-
Viskosimeter, Typ RV-T, bei 20°C gemessen. Die verwendete Spindel und die jeweilige
Rotationsgeschwindigkeit ergeben sich in Abhéngigkeit der Viskositit der Zubereitung wie
folgt: In einem Viskosititsbereich von 8 000 bis 15 000mPas wird die Spindel 5 mit einer
Rotationsgeschwindigkeit von 20U/min verwendet. Bei Viskositiiten, die unterhalb dieses
Bereiches liegen, wird die Spindel 4 mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 20 U/min
eingesetzt; bei Viskosititen, die oberhalb dieses Bereiches liegen, wird die Spindel 5 mit

einer Rotationsgeschwindigkeit von 4 U/min eingesetzt.
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Besonders bevorzugt sind erfindungsgemd Formkorper, die unter den genannten
Auflosungsbedingungen  strukturviskose Zubereitungen ergeben, die durch eine
Abhiéngigkeit der Viskositit von der Schergeschwindigkeit gekennzeichnet sind. Ganz
besonders bevorzugte Formkorper fiihren zu Zubereitungen, die gelférmig sind. Unter
gelfsrmigen Zubereitungen werden erfindungsgemiB formstabile Massen bezeichnet, die
unter Druck deformierbar sind, das heifit eine FlieBgrenze aufweisen. Dieser Effekt ist
insbesondere bei Zubereitungen zu beobachten, die eine dreidimensionale
Netzwerkstruktur aufweisen.

Zerfallshilfsmittel

Der erfindungsgemifle Formkorper enthilt 5 bis 80 Gew.-% eines Zerfallshilfsmittels (A).
Derartige  Zerfallshilfsmittel ~werden in der Literatur hdufig auch als
Desintegrationshilfsmittel oder Formkérpersprengmittel beschrieben. Derartige Substanzen
werden in die Formkorper eingearbeitet, um die Zerfallszeiten zu verkiirzen. Unter
Formkorpersprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemi Rémpp (9. Auflage,
Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie” (6. Auflage,
1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verstanden, die fiir den raschen Zerfall von Formkérpern in
Wasser oder Magensaft und fiir die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form

sorgen.

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als ”Spreng”mittel bezeichnet werden,
vergrolern  bei  Wasserzutritt ihr  Volumen (Quellung). Als  bevorzugte
Desinfegrationsmittel werden im  Rahmen der  vorliegenden  Erfindung
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt. Reine Cellulose weist die formale
Bruttozusammensetzung (C¢H;9Os), auf und stellt formal betrachtet ein p-1,4-Polyacetal
von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekiilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete
Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge
durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-
Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhiltlich sind. Solche
chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus

Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert
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wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle
Gruppen, die nicht tiber ein Sauer:toffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als
Cellulose-Derivate einsetzen. In die Grappe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise
Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie
Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht als einzige
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose
verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten betrigt vorzugsweise
unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das
Desintegrationsmittel ~ auf  Cellulosebasis.  Besonders  bevorzugt wird  als
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von

Cellulosederivaten ist.

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in
feinteiliger Form eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden
Vorgemischen in eine grobere Form tiberfiihrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert.
Die Teilchengrofien solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm,
vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 um und insbesondere zu
mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 um. Die erfindungsgemifBen
Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise im Handel unter der Bezeichnung Arbocel®
von der Firma Rettenmaier erhdltlich. Ein bevorzugtes Desintegrationshilfsmittel ist
beispielsweise Arbocel® TF-30-HG.

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser
Komponente kann mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline
Cellulose wird durch partielle Hydrolyse von Cellulosen unter soichen Bedingungen
erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der
Cellulosen angreifen und vollstindig auflosen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber
unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse
entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die
PrimérteilchengréBen von ca. 5 um aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer
mittleren Teilchengrofe von 200 pum kompaktierbar sind. Geeignete mikrokristalline
Cellulose ist beispielsweise unter dem Handelsnamen Avicel® kommerziell erhiltlich.

Bevorzugt sind Avicel®-Typen mit einer mittleren Partikelgrofle von weniger als 200pum,
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wie beispielsweise die Typen Avicel® PH101 (50pm), Avicel® PH102 (90um), Avicel®
PH103 (50pum), Avicel® PH105 (20um), Avicel® PH112 (90um), Avicel® PH113 (50pm),
Avicel® PH200 (180pm), Avicel® PH301 (50pm), Avicel® PH302 (90um). Avicel® PH102

ist erfindungsgemal besonders geeignet.

Die erfindungsgeméBen Formkorper enthalten die Zerfallshilfsmittel insbesondere in
Mengen von 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-%.

Es kann erfindungsgeméf bevorzugt sein, wenn die Formkorper frei von Sprudelsystemen

formuliert sind.

Verdickungsmittel

Die erfindungsgemidflen Formkorper enthalten ferner 5 bis 40 Gew.-% eines
Verdickungsmittels (B). Beziiglich dieser Verdickungsmittel bestehen keine prinzipiellen
Einschrinkungen. Es konnen sowohl organische als auch rein anorganische

Verdickungsmittel zum Einsatz kommen.

Gemél einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem
Verdickungsmittel um ein anionisches, synthetisches Polymer. Bevorzugte anionische

Gruppen sind die Carboxylat- und die Sulfonatgruppe.

Beispiele flir anionische Monomere, aus denen die polymeren anionischen
Verdickungsmitte] bestehen konnen, sind Acrylsiure, Methacrylsiure, Crotonsiure,
Itaconséure, Maleinsdureanhydrid und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure. Dabei
konnen die sauren Gruppen ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-,
Mono- oder Triethanolammonium-Salz vorliegen. Bevorzugte Monomere sind
Maleinsiureanhydrid sowie insbesondere 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure und

Acrylsdure.

Bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte Polyacrylsiuren.
Dabei konnen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose und von Propylen bevorzugte
Vernetzungsagentien sein. Solche Verbindungen sind beispielsweise unter dem Waren-

zeichnen Carbopol® im Handel erhaltlich. Ebenfalls bevorzugt ist das Homopolymer der 2-
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Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, das beispielsweise unter der Bezeichnung
Rheothik®11-80 im Handel erhaltlich ist.

Innerhalb dieser ersten Ausfiihrungsform kann es weiterhin bevorzugt sein, Copolymere
aus mindestens einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen
Monomer einzusetzen. Beziiglich der anionischen Monomere wird auf die oben
aufgefiihrten Substanzen verwiesen. Bevorzugte nichtionogene Monomere sind Acrylamid,
Methacrylamid, Acrylsdureester, Methacrylsiureester, Itaconsiuremono- und -diester,

Vinylpyrrolidon, Vinylether und Vinylester.

Bevorzugte anionische Copolymere sind beispielsweise Copolymere aus Acrylsiure,
Methacrylsdure oder deren C;- bis Cg-Alkylestern, wie sie unter der INCI-Deklaration
Acrylates Copolymere vertrieben werden. Ein bevorzugtes Handelsprodukt ist
beispielsweise Aculyn® 33 der Firma Rohm & Haas. Weiterhin bevorzugt sind aber auch
Copolymere aus Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren C;- bis Cg-Alkylestern und den
Estern einer ethylenisch ungesittigten Saure und einem alkoxylierten Fettalkohol.
Geeignete ethylenisch ungesittigte Sauren sind insbesondere Acrylsiure, Methacrylsiure
und Itaconsdure; geeignete alkoxylierte Fettalkohole sind insbesondere Steareth-20 oder
Ceteth-20. Derartige Copolymere werden von der Firma Rohm & Haas unter der
Handelsbezeichnung Aculyn® 22 sowie von der Firma National Starch unter den

Handelsbezeichnungen Structure® 2001 und Structure® 3001 vertrieben.

Bevorzugte anionische Copolymere sind weiterhin Acrylsiure-Acrylamid-Copolymere
sowie  insbesondere  Polyacrylamidcopolymere mit  Sulfonsiuregruppen-haltigen
Monomeren. Ein besonders bevorzugtes anionisches Copolymer besteht aus 70 bis 55 Mol-
% Acrylamid und 30 bis 45 Mol-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure, wobei die
Sulfonsduregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Triethanolammonium-Salz vorliegt. Dieses Copolymer kann auch vernetzt vorliegen,
wobei als Vernetzungsagentien bevorzugt polyolefinisch ungesittigte Verbindungen wie
Tetraallyloxythan, Allylsucrose, Allylpentaerythrit und Methylen-bisacrylamid zum
Einsatz kommen. Ein solches Polymer ist in den Handelsprodukten Sepigel®305 und
Simulgel® 600 der Firma SEPPIC enthalten. Die Verwendung dieser Compounds, die

neben der Polymerkomponente eine Kohlenwasserstoffmischung (C;3-Cj4-Isoparaffin
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beziehungsweise Isohexadecan) und einen nichtionogenen Emulgator (Laureth-7
beziehungsweise Polysorbate-80) enthalten, hat sich im Rahmen der erfindungsgemiflen

Lehre als besonders vorteilhaft erwiesen.

Auch Polymere aus Maleinséureanhydrid und Methylvinylether, insbesondere solche mit
Vemnetzungen, sind bevorzugte Verdickungsmittel. Ein mit 1,9-Decadien vernetztes
Maleinséure-Methylvinylether-Copolymer ist unter der Bezeichnungg Stabileze® QM im
Handel erhiltlich.

GeméB einer zweiten Ausfiithrungsform handelt es sich bei dem Verdickungsmittel um
einen kationisches synthetisches Polymer. Bevorzugte kationische Gruppen sind quartdre
Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen die quartére
Ammoniumgruppe lber eine C;4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus Acrylsdure,
Methacrylséure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette gebunden sind, haben

sich als besonders geeignet erwiesen.

Homopolymere der allgemeinen Formel (I),

R]

|
—{CH—Cl— _
COO—(CHy)m NR*R'R* X O

in der R'=-H oder -CH;ist, R>, R® und R* unabhingig voneinander ausgewihlt sind
aus C,4-Alkyl-, —~Alkenyl- oder —Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine natiir-
liche Zahl und X" ein physiologisch vertrigliches organisches oder anorganisches Anion
ist, sowie Copolymere, bestechend im wesentlichen aus den in Formel (I) aufgefiihrten
Monomereinheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind besonders bevorzugte
kationische polymere Gelbildner. Im Rahmen dieser Polymeren sind diejenigen erfin-

dungsgemaf bevorzugt, fiir die mindestens eine der folgenden Bedingungen gilt:

- R! steht fiir eine Methylgruppe
R?, R? und R* stehen fiir Methylgruppen
- m hat den Wert 2,
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Als physiologisch vertrégliches Gzgenionen X kommen beispielsweise Halogenidionen,
Sulfationen, Phosphationen, Methc sulfationen sowie organische Ionen wie Lactat-, Citrat-,
Tartrat- und Acetationen in Betracht. Bevorzugt sind Halogenidionen, insbesondere Chlo-
rid.

Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewiinschtenfalls vernetzte,
Poly(methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid) mit der INCI-Bezeichnung
Polyquaternium-37. Die Vernetzung kann gewiinschtenfalls mit Hilfe mehrfach olefinisch
ungeséttigter Verbindungen, beispielsweise Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan, Methylen-
bisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, oder Allylethern von Zuckern oder
Zuckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Monnitol, Sorbitol, Sucrose oder

Glucose erfolgen. Methylenbisacrylamid ist ein bevorzugtes Vernetzungsagens.

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwiBrigen Polymerdispersion, die
einen Polymeranteil nicht unter 30 Gew.-% aufweisen sollte, eingesetzt. Solche Polymer-
dispersionen sind unter den Bezeichnungen Salcare® SC 95 (ca. 50 % Polymeranteil, wei-
tere Komponente: Mineralol (INCI-Bezeichnung: Mineral Oil) und Tridecyl-polyoxy-
propylen-polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) und Salcare® SC
96 (ca. 50 % Polymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von Diestern des Propy-
lenglykols mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinsdure (INCI-Bezeichnung:
Propylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate) und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-
ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6) im Handel erhiltlich.

Copolymere mit Monomereinheiten geméB Formel (I) enthalten als nichtionogene Mono-
mereinheiten bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsiure-C,4-Alkylester und
Methacrylsdure-C4-Alkylester. Unter diesen nichtionogenen Monomeren ist das
Acrylamid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere kénnen, wie im Falle der Homo-
polymeren oben beschrieben, vernetzt sein. Ein erfindungsgemiB bevorzugtes Copolymer
ist das vernetzte Acrylamid- Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchiorid-Copolymer.
Solche Copolymere, bei denen die Monomeren in einem Gewichtsverhiltnis von etwa
20:80 vorliegen, sind im Handel als ca. 50 %ige nichtw#frige Polymerdispersion unter der
Bezeichnung Salcare® SC 92 erhaltlich.
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In einer dritten bevorzugten Ausfiihrungsform werden natiirlich vorkommende
Verdickungsmittel eingesetzt. Bevorzugte Verdickungsmittel dieser Ausfithrungsform sind
beispielsweise nichtionischen Guargums. ErfindungsgemiB kénnen sowohl modifizierte
als auch unmodifizierte Guargums zum Einsatz kommen. Nichtmodifizierte Guargums
werden beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Jaguar® C von der Firma Rhone
Poulenc vertrieben. Erfindungsgemaf bevorzugte modifizierte Guargums enthalten C;- bis
Cs-Hydroxyalkylgruppen. Bevorzugt sind die Gruppen Hydroxymethyl, Hydroxyethyl,
Hydroxypropyl und Hydroxybutyl. Derart modifizierte Guargums sind im Stand der
Technik bekannt und koénnen beispielsweise durch Reaktion der Guargums mit
Alkylenoxiden hergestellt werden. Der Grad der Hydroxyalkylierung, der der Anzahl der
verbrauchten Alkylenoxidmolekiile im Verhéltnis zur Zahl der freien Hydroxygruppen der
Guargums entspricht, liegt bevorzugt zwischen 0,4 und 1,2. Derart modifizierte Guar
Gums sind unter den Handelsbezeichnungen Jaguar® HP8, Jaguar® HP60, Jaguar® HP120,
Jaguar® DC 293 und Jaguar® HP105 der Firma Rhone Poulenc im Handel erhiltlich.

Weiterhin geeignete natiirliche Verdickungsmittel sind ebenfalls bereits aus dem Stand der
Technik bekannt. Es wird daher explizit auf das Werk von Robert L. Davidson mit dem
Titel ,,Handbook of Water soluble gums and resins“, erschienen bei Mc Graw Hill Book

Company (1980) verwiesen.

Gemail dieser Ausfithrungsform bevorzugt sind weiterhin Biosaccharidgums mikrobiellen
Ursprungs, wie die Skleroglucangums oder Xanthangums, Gums aus pflanzlichen
Exsudaten, wie beispielsweise Gummi arabicum, Ghatti-Gummi, Karaya-Gummi, Tragant-
Gummi, Carrageen-Gummi, Agar-Agar, Johannisbrotkernmehl, Pektine, Alginate, Stirke-
Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Cellulosederivate, wie

beispielsweise Methylcellulose, Carboxyalkylcellulosen und Hydroxyalkylcellulosen.

Bevorzugte Hydroxyalkylcellulosen sind insbesondere die Hydroxyethylcellulosen, die
unter den Bezeichnungen Cellosize® der Firma Amerchol und Natrosol® der Firma
Hercules vertrieben werden. Geeignete Carboxyalkylcellulosen sind insbesondere die
Carboxymethylcellulosen, wie sie unter den Bezeichnungen Blanose® von der Firma
Aqualon, Aquasorb® und Ambergum® von der Firma Hercules und Cellgon® von der

Firma Montello vertrieben werden.
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Bevorzugt sind weiterhin Stirke und deren Derivate. Stirke ist ein Speicherstoff von
Pflanzen, der vor allem in Knollen und Wurzeln, in Getreide-Samen und in Friichten
vorkommt und aus einer Vielzahl von Pflanzen in hoher Ausbeute gewonnen werden kann.
Das Polysaccharid, das in kaltem Wasser unldslich ist und in siedendem Wasser eine
kolloidale Losung bildet, kann beispielsweise aus Kartoffeln, Maniok, Bataten, Maranta,
Mais, Getreide, Reis, Hiilsenfriichte wie beispielsweise Erbsen und Bohnen, Bananen oder
dem Mark bestimmter Palmensorten (beispielsweise der Sagopalme) gewonnen werden.
Erfindungsgemdf einsetzbar sind natiirliche, aus Pflanzen gewonnene Stirken und/oder
chemisch oder physikalisch modifizierte Stirken. Eine Modifizierung 14ft sich
beispielsweise durch Einfiihrung unterschiedlicher funktioneller Gruppen an einer oder
mehreren der Hydroxylgruppen der Stirke erreichen. Ublicherweise handelt es sich um
Ester, Ether oder Amide der Stirke mit gegebenenfalls substituierten C;- bis Cyp-Resten.
Besonders vorteilhaft ist eine mit einer 2-Hydroxypropylgruppe veretherte Maisstirke, wie
sie beispielsweise von der Firma National Starch unter der Handelsbezeichnung Amaze®

vertrieben wird.

Aber auch nichtionische, vollsynthetische Polymere, wie beispielsweise Polyvinylalkohol
oder Polyvinylpyrrolidon, sind als erfindungsgeméBe Verdickungsmittel einsetzbar.
Bevorzugte nichtionische, vollsynthetische Polymere werden beispielsweise von der Firma
BASF unter dem Handelsnamen Luviskol® vertrieben. Derartige nichtionische Polymere
ermoglichen, neben ihren hervorragenden verdickenden Eigenschaften, auch eine deutliche

Verbesserung des sensorischen Gefiihls der resultierenden Zubereitungen.

Als anorganische Verdickungsmittel haben sich Schichtsilikate als besonders geeignet im
Sinne der vorliegenden Erfindung erwiesen. Insbesondere Tone, wie beispielsweise
Bentonit, und synthetische Schichtsilikate, wie beispielsweise das von der Firma Siid
Chemie unter der Handelsbezeichnung Optigel® vertriebene Magnesiumschichtsilikat, sind

bevorzugt.

Die Verdickungsmittel sind in den erfindungsgeméBen Formkorpern bevorzugt in einer

Menge von 10 bis 40 Gew.-%, insbesondere von 15 bis 30 Gew.-%, enthalten.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die

Formkoérper mindestens ein anorganisches (B1) und mindestens ein organisches (B2)

Verdickungsmittel.

Das erfindungsgemdB bevorzugte Mengenverhiltnis zwischen dem anorganischen (B1)
und dem organischen (B2) Verdickungsmittel betriigt 1:1 bis 1: 10, ein Verhltnis von 1:2

bis 1:5 ist besonders bevorzugt.

Fiillstoff

Ferner kann den erfindungsgemifBen Formkorpern ein Fiillstoff (C) zugesetzt werden.
Diejenigen Fiillstoffe haben sich als erfindungsgemiB besonders geeignet erwiesen, die
beim Auflésevorgang der Formkorper schnell zerfallen, sich homogen in der
resultierenden  Zubereitung verteilen und somit das sensorische Gefiihl der

Anwendungszubereitung nicht belasten.

Neben iiblichen anorganischen, feinteiligen Pigmenten, wie beispielsweise Titandioxid,
haben sich insbesondere wasserlosliche Fiillstoffe als besonders geeignet erwiesen.
Beispiele fur derartige Fiillstoffe sind die Disaccharide, wie beispielsweise Cellobiose,
Maltose (Malzzucker), Lactose (Milchzucker), Saccharose (Rohrzucker), Gentobiose,

Melibiose, Trehalose und Turanose. Lactose ist erfindungsgemiB besonders bevorzugt.

ErfindungsgemdB geeignte Fiillstoffe sind weiterhin  Polyethylenglykole und
Polypropylenglykole. Ein Polyethylenglykol ist besonders bevorzugt.

Die erfindungsgeméfien Formkorper enthalten die Fiillstoffe bevorzugt in Mengen von 0

bis 70 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 40 Gew.-%.

Formkorpergeometrien

Die erfindungsgemifen Formkérper konnen jedwede geometrische Form annehmen, wie
beispielsweise konkave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, kubische, tetragonale,
orthorhombische, zylindrische, sphirische, zylindersegmentartige, scheibenformige,
tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, fiinf-, sieben-

und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Formen. Auch véllig irregulire
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Grundflidchen wie Pfeil- oder Tierformen, Biume, Wolken usw. kénnen realisiert werden.
Die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Barrenform, Wiirfel, Quader und entsprechende
Raumelemente mit ebenen Seitenflichen sowie insbesondere zylinderformige
Ausgestaltungen mit kreisformigem oder ovalem Querschnitt sind erfindungsgemif
bevorzugt. Diese zylinderformige Ausgestaltung erfaBt dabei die Darbietungsform von der
Tablette bis zu kompakten Zylinderstiicken mit einem Verhiltnis von Héhe zu
Durchmesser grofier 1. Weist der Basisformkérper Ecken und Kanten auf, so sind diese
vorzugsweise abgerundet. Als zusitzliche optische Differenzierung ist eine
Ausfiihrungsform mit abgerundeten Ecken und abgeschrigten (»-angefasten) Kanten

bevorzugt.

In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform kénnen die portionierten PreBlinge dabei
Jeweils als voneinander getrennte Einzelelemente ausgebildet sein, die der vorbestimmten
Dosiermenge oder einer Teilmenge dieser Dosiermenge der Jeweiligen Anmeldung
entspricht. Ebenso ist es aber méglich, PreBlinge auszubilden, die eine Mehrzahl solcher
Masseneinheiten in einem Prefling verbinden, wobei insbesondere durch vorgegebene
Sollbruchstellen die leichte Abtrennbarkeit portionierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist.
Die Ausbildung der portionierten Preflinge als Tabletten in Zylinder- oder Quaderform
kann zweckmiBig sein, wobei ein Durchmesser/Hohe-Verhltnis im Bereich von etwa
0,5 : 2 bis 2 : 0,5 bevorzugt ist. Handelsiibliche Hydraulikpressen, Exzenterpressen oder
Rundléuferpressen sind geeignete Vorrichtungen insbesondere zur Herstellung derartiger

PreBlinge.

Die bevorzugte Raumform der erfindungsgemiBen F ormkorper weist eine rechteckige
Grundflache auf, wobei die Hohe der Formkorper kleiner ist als die kleinere Rechteckseite

der Grundflache. Abgerundete Ecken sind bei dieser Angebotsform bevorzugt.

Ein weiterer bevorzugter Formkorper, der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder
tafelartige Struktur mit abwechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmenten, so daf3
einzelne Segmente von diesem “Riegel” an den Sollbruchstellen, die die kurzen diinnen
Segmente darstellen, abgebrochen und derartig portioniert zum Einsatz kommen konnen.

Dieses Prinzip des “riegelfSrmigen” Formkérpers kann auch in anderen geometrischen
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Formen, beispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich an einer ihrer Seiten

langsseits miteinander verbunden sind, verwirklicht werden.

In einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform werden die verschiedenen Komponenten
nicht zu einer einheitlichen Tablette verpreft, sondemn bei der Tablettierung werden
Formkorper erhalten, die mehrere Schichten, also mindestens zwei Schichten, aufweisen.
Dabei ist es auch moglich, dal diese verschiedenen Schichten unterschiedliche
Losegeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus konnen vorteilhafte anwendungstechnische
Eigenschaften der Formkorper resultieren. Falls beispielsweise Komponenten in den
Formkorpern enthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es moglich,
die eine Komponente in der schneller 16slichen Schicht zu integrieren und die andere
Komponente in eine langsamer 16sliche Schicht einzuarbeiten, so dal die Komponenten

nicht bereits wiahrend des Lésevorgangs miteinander reagieren.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die Formkorper aus mindestens
drei Schichten bestehen; so kann im Falle einer Férbetablette beispielsweise eine erste
Schicht (A) die Farbstoffzubereitung enthaiten, eine zweite Schicht (B) eine inerte
Trennschicht darstellen und eine dritte Schicht (C) die Oxidationsmittelzubereitung

enthalten.

Der Schichtaufbau der Formkoérper kann dabei sowohl stapelartig erfolgen, wobei ein
Losungsvorgang der inneren Schicht(en) an den Kanten des Formkorpers bereits dann
erfolgt, wenn die dufBleren Schichten noch nicht vollstindig geldst sind. Eine bevorzugte
Stapelfolge ist (A), (B), (C). Bet der stapelféormigen Anordnung kann die Stapelachse
beliebig zur Tablettenachse angeordnet sein. Die Stapelachse kann also beispielsweise bei

einer zylinderformigen Tablette parallel oder senkrecht zur Héhe des Zylinders stehen.

Es kann aber auch gemdf einer weiteren Ausfilhrungsform bevorzugt sein, wenn eine
vollstandige Umbhiillung der inneren Schicht(en) durch die jeweils weiter auflen liegende(n)
Schicht(en) erreicht wird, was zu einer Verhinderung der frithzeitigen Losung von
Bestandteilen der inneren Schicht(en) fithrt. Bevorzugt sind Formkorper, bei denen die
Schicht (A) vollstdndig von der Schicht (B) und diese wiederum vollsténdig von der
Schicht (C) umhiilit ist. Ebenso kénnen Formkorper bevorzugt sein, bei denen die Schicht
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(C) vollstandig von der Schicht (B) und diese wiederum vollstindig von der Schicht (A)
umbhiillt ist. Es sind aber auch Formkérper bevorzugt, bei denen die Schichten (A) und (B)
jeweils vollsténdig von einer gegebenenfalls inerten Schicht (C) umgeben sind und auch

durch diese getrennt sind.

Ahnliche Effekte lassen sich auch durch Beschichtung (“coating”) einzelner Bestandteile
der zu verpressenden Zusammensetzung oder des gesamten Formkérpers erreichen. Hierzu
konnen die zu beschichtenden Korper beispielsweise mit wiBrigen Losungen oder
Emulsionen bediist werden, oder aber iiber das Verfahren der Schmelzbeschichtung einen

Uberzug erhalten.

Nach dem Verpressen weisen die Formkérper eine hohe Stabilitit auf. Die Bruchfestigkeit
zylinderformiger =~ Formkoérper kann iiber die MeBgroBe der diametralen

Bruchbeanspruchung erfaf3t werden. Diese ist bestimmbar nach

2P

7Dt

Hierin steht ¢ fir die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in
Pa, P ist die Kraft in N, die zu dem auf den Formkérper ausgeiibten Druck fiihrt, der den
Bruch des Formkérpers verursacht, D ist der Formkérperdurchmesser in Meter und t ist die
Hohe der Formkérper.

Die Formkorper der vorliegenden Erfindung weisen bevorzugterweise eine Dichte von

0,3 g/cm3 bis .’Z,Og/cm3 , insbesondere von O,Sg/cm3 bis 1,1 g/cm3 .

In einer dritten bevorzugten Ausfiihrungsform bestehen die erfindungsgemiBen
Formkorper aus einem, mit dem Begriff ,,Basisformkorper beschriebenen, an sich durch
bekannte Tablettiervorgdnge hergesteliten Formkoérper, der eine Mulde aufweist.
Bevorzugterweise wird der Basisformkorper zuerst hergestellt und der weitere verprefte
Teil in einem weiteren Arbeitsschritt auf bzw. in diesen Basisformkorper auf- bzw.
eingebracht. Das resultierende Produkt wird nachstehend mit dem Oberbegriff
,Muldenformkdorper” oder ,,Muldentablette* bezeichnet. .
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Der Basisformkorper kann erfindungsgemil prinzipiell alle realisierbaren Raumformen
annehmen. Besonders bevorzugt sind die bereits oben genannten Raumformen. Die Form
der Mulde kann frei gewihlt werden, wobei erfindungsgemiB Formkérper bevorzugt sind,
in denen mindestens eine Mulde eine konkave, konvexe, kubische, tetragonale,
orthorhombische, zylindrische, sphérische, zylindersegmentartige, scheibenformige,
tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, fiinf-, sieben-
und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Form annehmen kann. Auch véllig
irreguldre Muldenformen wie Pfeil- oder Tierformen, Biume, Wolken usw. konnen
realisiert werden. Wie auch bei den Basisformkérpern sind Mulden mit abgerundeten

Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt.

Die Grofle der Mulde im Vergleich zum gesamten Formkéorper richtet sich nach dem
gewiinschten Verwendungszweck der Formkdorper. Je nachdem, ob im zweiten verprefiten
Teil eine geringere oder groflere Menge an Aktivsubstanz enthalten sein soll, kann die
Grofle der Mulde variieren. Unabhédngig vom Verwendungszweck sind Formkérper
bevorzugt, bei denen das Gewichtsverhéltnis von Basisformkorper zu Muldenfiillung im
Bereich von 1:1 bis 100:1, vorzugsweise von 2:1 bis 80:1, besonders bevorzugt von 3:1 bis

50:1 und insbesondere von 4:1 bis 30:1 betrégt.

Ahnliche Aussagen lassen sich zu den Oberflichenanteilen machen, die der
Basisformkorper bzw. die Muldenfiillung an der Gesamtoberfldche des Formkéorpers
ausmachen. Hier sind Formkorper bevorzugt, bei denen die Oberfldche der eingeprefiten
Muldenfiillung 1 bis 25 %, vorzugsweise 2 bis 20 %, besonders bevorzugt 3 bis 15 % und
insbesondere 4 bis 10 % der Gesamtoberfldche des befiillten Basisformkérpers ausmacht.

Hat beispielsweise der Gesamtformkdrper Abmessungen von 20 x 20 x 40 mm und somit
eine Gesamtoberfliche von 40 cm’, so sind Muldenfiillungen bevorzugt, die eine
Oberfldche von 0,4 bis 10 cm?, vorzugsweise 0,8 bis 8 cm?, besonders bevorzugt von 1,2

. 2 . . 2 .
bis 6 cm™ und insbesondere von 1,6 bis 4 cm” aufweisen.

Die Muldenfiillung und der Basisformkérper sind vorzugsweise optisch unterscheidbar

eingefarbt. Neben der optischen Differenzierung weisen  Muldentabletten
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anwendungstechnische Vorteile cinerseits durch unterschiedliche Loslichkeiten der
verschiedenen Bereiche andererscits aber auch durch die getrennte Lagerung der

Wirkstoffe in den verschiedenen Formkérperbereichen auf.

Formkorper, bei denen sich die eingepreBte Muldenfiillung langsamer 16st als der
Basisformkorper, sind erfindungsgemé bevorzugt. Durch Inkorporation bestimmter
Bestandteile kann einerseits die Loslichkeit der Muldenfiillung gezielt variiert werden,
andererseits kann die Freisetzung bestimmter Inhaltsstoffe aus der Muldenfiillung zu
Vorteilen in dem jeweiligen Anwendungsgebiet fiihren. Inhaltsstoffe, die bevorzugt
zumindest anteilig in der Muldenfiillung lokalisiert sind, sind beispielsweise die weiter
unten beschriebenen konditionierenden = Wirkstoffe, Clkérper, Vitamine und

Pflanzenwirkstoffe.

Tablettierung

Die Herstellung der erfindungsgemifen Formkérper erfolgt zundchst durch das trockene
Vermischen der Bestandteile, die ganz oder teilweise vorgranuliert sein koénnen, und an-
schlieBendes Informbringen, insbesondere Verpressen zu Tabletten, wobei auf bekannte
Verfahren zuriickgegriffen werden kann. Zur Herstellung der erfindungsgemifen
Formkdorper wird das Vorgemisch in einer sogenannten Matrize zwischen zwei Stempeln
zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im folgenden kurz als
Tablettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Dosierung, Verdichtung

(elastische Verformung), plastische Verformung und Ausstofen.

Zunidchst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die Fiillmenge und damit
das Gewicht und die Form des entstehenden Formkérpers durch die Stellung des unteren
Stempels und die Form des Prefiwerkzeugs bestimmt werden. Die gleichbleibende
Dosierung auch bei hohen Formkorperdurchsitzen wird vorzugsweise iiber eine
volumetrische Dosierung des Vorgemischs erreicht. Im weiteren Verlauf der Tablettierung
beriihrt der Oberstempel das Vorgemisch und senkt sich weiter in Richtung des
Unterstempels ab. Bei dieser Verdichtung werden die Partikel des Vorgemisches niher
aneinander gedriickt, wobei das Hohiraumvolumen innerhalb der Fiillung zwischen den
Stempeln kontinuierlich abnimmt. Ab einer bestimmten Position des Oberstempels (und

damit ab einem bestimmten Druck auf das Vorgemisch) beginnt die plastische
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Verformung, bei der die Partikel zusammenflieBen und es zur Ausbildung des Formkérpers
kommt. Je nach den physikalischen Eigenschaften des Vorgemisches wird auch ein Teil
der Vorgemischpartikel zerdriickt, und es kommt bei noch hdéheren Driicken zu einer
Sinterung des Vorgemischs. Bei steigender PreBgeschwindigkeit, also hohen
Durchsatzmengen, wird die Phase der elastischen Verformung immer weiter verkiirzt, so
dafi die entstehenden Formkorper mehr oder minder groe Hohlrdume aufweisen kénnen.
Im letzten Schritt der Tablettierung wird der fertige Formkérper durch den Unterstempel
aus der Matrize herausgedriickt und durch nachfolgende Transporteinrichtungen
wegbefordert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das Gewicht des Formkérpers endgiiltig
festgelegt, da die PreBlinge aufgrund physikalischer Prozesse (Riickdehnung,
kristallographische Effekte, Abkiihlung etc.) ihre Form und GréBe noch dndern kénnen.

Die Tablettierung erfolgt in handelsiiblichen Tablettenpressen, die prinzipiell mit Einfach-
oder Zweifachstempeln ausgeriistet sein koénnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der
Oberstempel zum Druckaufbau verwendet, auch der Unterstempel bewegt sich wihrend
des Prefivorgangs auf den Oberstempel zu, wihrend der Oberstempel nach unten driickt.
Fiir kleine Produktionsmengen werden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet,
bei denen der oder die Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an
einer Achse mit einer bestimmten Umlaufgeschwindigkeit montiert ist. Die Bewegung
dieser Prefistempel ist mit der Arbeitsweise eines iiblichen Viertaktmotors vergleichbar.
Die Verpressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel erfolgen, es kénnen aber auch
mehrere Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sein, wobei die Anzahl der
Matrizenbohrungen entsprechend erweitert ist. Die Durchséitze von Exzenterpressen

variieren ja nach Typ von einigen hundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde.

Fir groBere Durchsitze wihlt man Rundlauftablettenpressen, bei denen auf einem
sogenannten Matrizentisch eine groflere Anzahl von Matrizen kreisformig angeordnet ist.
Die Zahl der Matrizen variiert je nach Modell zwischen 6 und 55, wobei auch grofere
Matrizen im Handel erhaltlich sind. Jeder Matrize auf dem Matrizentisch ist ein Ober- und
Unterstempel zugeordnet, wobei wiederum der PreBdruck aktiv nur durch den Ober- bzw.
Unterstempel, aber auch durch beide Stempel aufgebaut werden kann. Der Matrizentisch
und die Stempel bewegen sich um eine gemeinsame senkrecht stehende Achse, wobei die

Stempel mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wihrend des Umlaufs in die Positionen
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fiir Befiillung, Verdichtung, plastische Verformung und Ausstof gebracht werden. An den
Stellen, an denen eine besonders gravierende Anhebung bzw. Absenkung der Stempel
erforderlich ist (Befiillen, Verdichten, Ausstofien), werden diese Kurvenbahnen durch
zusitzliche Niederdruckstiicke, Niederzugschienen und Aushebebahnen unterstiitzt. Die
Befiillung der Matrize erfolgt iliber eine starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den
sogenannten Fiillschuh, der mit einem Vorratsbehilter flir das Vorgemisch verbunden ist.
Der Prefidruck auf das Vorgemisch ist iiber die Prefwege fiir Ober- und Unterstempel
individuell einstellbar, wobei der Druckaufbau durch das Vorbeirollen der

Stempelschaftkdpfe an verstellbaren Druckrollen geschieht.

Rundlaufpressen koénnen zur Erh6éhung des Durchsatzes auch mit zwei Fiillschuhen
versehen werden, wobei zur Herstellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen
werden mufl. Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger Formkérper werden mehrere
Fiillschuhe hintereinander angeordnet, ohne daf} die leicht angeprefite erste Schicht vor der
weiteren Befiillung ausgestofien wird. Durch geeignete ProzeBfiihrung sind auf diese
Weise auch Mantel- und Punkttabletten herstellbar, die einen zwiebelschalenartigen
Aufbau haben, wobei im Falle der Punkttabletten die Oberseite des Kerns bzw. der
Kemnschichten nicht {iberdeckt wird und somit sichtbar bleibt. Auch
Rundlauftablettenpressen sind mit Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausriistbar, so daf3
beispielsweise ein duflerer Kreis mit 50 und ein innerer Kreis mit 35 Bohrungen
gleichzeitig zum  Verpressen benutzt werden. Die Durchsitze modermer

Rundlauftablettenpressen betragen iiber eine Million Formkaorper pro Stunde.

Bei der Tablettierung mit Rundlduferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die
Tablettierung mit moglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufiihren.
Auf diese Weise lassen sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Geringe

Gewichtschwankungen konnen auf folgende Weise erzielt werden:

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors

- Grofe Fiillschuhe

- Abstimmung des Fiillschuhfliigeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors

- Fiillschuh mit konstanter Pulverhéhe
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- Entkopplung von Fiillschuh und Pulvervorlage

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich simtliche aus der Technik
bekannte Antihaftbeschichtungen an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschichtungen,
Kunststoffeinlagen oder Kunststoffstempel. Auch drehende Stempel haben sich als
vorteilhaft erwiesen, wobei nach Méglichkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefiihrt
sein sollten. Bei drehenden Stempeln kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel

verzichtet werden. Hier sollten die Stempeloberflichen elektropoliert sein.

Es zeigte sich weiterhin, daB lange PreBzeiten vorteilhaft sind. Diese konnen mit
Druckschienen, mehreren Druckrollen oder geringen Rotordrehzahlen eingestellt werden.
Da die Hirteschwankungen der Tablette durch die Schwankungen der PreBkrifte
verursacht werden, sollten Systeme angewendet werden, die die PreBkraft begrenzen. Hier
kénnen elastische Stempel, pneumatische Kompensatoren oder federnde Elemente im

Kraftweg eingesetzt werden. Auch kann die Druckrolle federnd ausgefiihrt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise
erhdltlich bei den Firmen Apparatebau Holzwarth GbR, Asperg, Wilhelm Fette GmbH,
Schwarzenbek, Fann Instruments Company, Houston, Texas (USA), Hofer GmbH, Weil,
Horn & Noack Pharmatechnik GmbH, Worms, IMA Verpackungssysteme GmbH Viersen,
KILIAN, Ko6ln, KOMAGE, Kell am See, KORSCH Pressen AG, Berlin, sowie Romaco
GmbH, Worms. Weitere Anbieter sind beispielsweise Dr. Herbert Pete, Wien (AT), Mapag
Maschinenbau AG, Bern (CH), BWI Manesty, Liverpool (GB), 1. Holand Ltd., Nottingham
(GB), Courtoy N.V., Halle (BE/LU) sowie Mediopharm Kamnik (SI). Besonders geeignet
ist beispielsweise die Hydraulische Doppeldruckpresse HPF 630 der Firma LAEIS, D.
Tablettierwerkzeuge sind beispielsweise von den Firmen Adams Tablettierwerkzeuge,
Dresden, Wilhelm Fett GmbH, Schwarzenbek, Klaus Hammer, Solingen, Herber % S6hne
GmbH, Hamburg, Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack, Pharmatechnik GmbH, Worms,
Ritter Pharamatechnik GmbH, Hamburg, Romaco, GmbH, Wormms und Notter
Werkzeugbau, Tamm erhiltlich. Weitere Anbieter sind z.B. die Senss AG, Reinach (CH)
und die Medicopharm, Kamnik (SI).
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Das Verfahren zur Herstellung dzr Formkorper ist aber nicht darauf beschrinkt, dal
lediglich ein teilchenformiges Vorgemisch zu einem Formkorper verpreBt wird. Vielmehr
148t sich das Verfahren auch dahingehend erweitern, daB man in an sich bekannter Weise
mehrschichtige Formkorper herstellt, indem man zwei oder mehrere Vorgemische bereitet,
die aufeinander verpreft werden. Hierbei wird das zuerst eingefiillte Vorgemisch leicht
vorverprefit, um eine glatte und parallel zum Formkérperboden verlaufende Oberseite zu
bekommen, und nach Einfiillen des zweiten Vorgemischs zum fertigen Formkérper
endverprefit. Bei drei- oder mehrschichtigen Formkérpern erfolgt nach jeder Vorgemisch-
Zugabe eine weitere Vorverpressung, bevor nach Zugabe des letzten Vorgemischs der

Formkérper endverprefit wird.

Die Verpressung der teilchenformigen Zusammensetzung in die Mulde kann analog zur
Herstellung der Basisformkorper auf Tablettenpressen erfolgen. Bevorzugt ist eine
Verfahrensweise, bei der erst die Basisformkérper mit Mulde hergestellt, dann befiillt und
anschliefiend erneut verpreBt werden. Dies kann durch AusstoB der Basisformkérper aus
einer ersten Tablettenpresse, Befiillen und Transport in eine zweite Tablettenpresse
geschehen, in der die Endverpressung erfolgt. Alternativ kann die Endverpressung auch
durch Druckrollen, die iiber die auf einem Transportband befindlichen F ormkorper rollen,
erfolgen. Es ist aber auch moglich, eine Rundldufertablettenpresse mit unterschiedlichen
Stempelsdtzen zu versehen, so das ein erster Stempelsatz Vertiefungen in die Formkorper
einprefit und der zweite Stempelsatz nach Befiillung durch Nachverpressung fiir eine plane

Formkorperoberfldche sorgt.

Anwendungsgebiete

Die erfindungsgemdBen Formkorper kénnen verschiedensten kosmetischen Zwecken
dienen, so konnen beispielsweise Firbemittel, Antischuppenmittel, Peeling-Mittel,
Rasierwésser, Stylingprodukte, Mundwasser, Haarpflegeprodukte, wie beispielsweise
Haarkuren, seifenfreie Duschgele, Dauerwellmittel und Sonnenschutzmittel in Form der

erfindungsgemiBen Formkérper konfektioniert sein.
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Firbetabletten
In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die

Formkdorper mindestens einen Farbstoff und/oder ein Farbstoffvorprodukt.

Hinsichtlich der in  den  erfindungsgemidfen  Formkorpern  eingesetzten
Farbstoffvorprodukten unterliegt die vorliegende Erfindung keinerlei Einschrankungen.
Die erfindungsgeméfBen Formkorper kénnen als Farbstoffvorprodukte

¢ Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- und Kuppler-Typ, und

e Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate,

sowie Mischungen von Vertretern dieser Gruppen enthalten.

Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primére aromatische Amine mit einer
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy-
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische = Hydrazone, 4-

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

Es kann erfindungsgemdll bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-
Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertridglichen Salze einzusetzen.

Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Formel (E1)

4 (E1)

NH,

wobei

- G' steht fiir ein Wasserstoffatom, ein C;- bis Cs-Alkylradikal, ein C;- bis Cy4-
Monohydroxyalkylradikal, ein C,- bis Cs-Polyhydroxyalkylradikal, ein (C;- bis Cy)-
Alkoxy-(C;- bis Cy)-alkylradikal, ein 4'-Aminophenylradikal oder ein C;- bis Cy-
Alkylradikal, das mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-

Aminophenylrest substituiert ist;
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- G’ steht fiir ein Wasserstoffatom, ein C)- bis Cs-Alkylradikal, ein C;- bis Cs-
Monohydroxyalkylradikal, ein C,- bis Cs-Polyhydroxyalkyiradikal, ein (C;- bis Cs)-
Alkoxy-(C;- bis Cy)-alkylradikal oder ein C;- bis Cs-Alkylradikal, das mit einer
stickstofthaltigen Gruppe substituiert ist;

- G® steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom, Jod-
oder Fluoratom, ein C;- bis C4-Alkylradikal, ein C;- bis Cs-Monohydroxyalkylradikal, ein
Ci- bis C4-Hydroxyalkoxyradikal, ein C;- bis Cs-Acetylaminoalkoxyradikal, ein C;- bis
C4- Mesylaminoalkoxyradikal oder ein C;- bis C4-Carbamoylaminoalkoxyradikal;

- G* steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein C;- bis C4-Alkylradikal
oder

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

Beispiele fiir die als Substituenten in den erfindungsgemifBen Verbindungen genannten,
Ci- bis C4-Alkylradikale sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl.
Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylradikale. ErfindungsgemiB bevorzugte C;- bis Ca-
Alkoxyradikale sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin
kénnen als bevorzugte Beispiele fiir eine C;- bis Cg-Hydroxyalkylgruppe eine
Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxypropyl- oder eine 4-
Hydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders
bevorzugt. Beispiele fiir Halogenatome sind erfindungsgemiB F-, Cl- oder Br-Atome, Cl-
Atome sind ganz besonders bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich
erfindungsgemdB von den hier gegebenen Definitionen ab. Beispiele fiir stickstoffhaltige
Gruppen der Formel (II) sind insbesondere die Aminogruppen, C;- bis Cs-
Monoalkylaminogruppen, =~ C;- bis  Cs-Dialkylaminogruppen, C;- bis Ca-
Trialkylammoniumgruppen, C;- bis Cs-Monohydroxyalkylaminogruppen, Imidazolinium

und Ammonium.

Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) sind ausgewihlt 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-
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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-Fluor-p-phenylendiamin,  2-Isopropyl-p-phenylendiamin,  N-(B-
Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-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 und 5,8-

Diaminobenzo-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertriglichen Salzen.

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

Es kann erfindungsgemd weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente
Verbindungen einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit

Amino- und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind.

Unter den zweikernigen Entwicklerkomponenten, die in den Firbezusammensetzungen
gemdl der Erfindung verwendet werden kénnen, kann man insbesondere die
Verbindungen nennen, die der folgenden Formel (E2) entsprechen, sowie ihre

physiologisch vertréaglichen Salze:

5 v o (E2)

wobei:
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- Z' und Z* stehen unabhingig. voneinander fiir ein Hydroxyl- oder NH,-Radikal, das
gegebenenfalls durch ein C;- bis Cs-Alkylradikal, durch ein Cj- bis Cs-
Hydroxyalkylradikal und/oder durch eine Verbriickung Y substituiert ist oder das
gegebenenfalls Teil eines verbriickenden Ringsystems ist,
- die Verbriickung Y steht fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen,
wie beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die
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 ein oder mehrere Hydroxyl- oder C;- bis Cg-
Alkoxyradikale substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung,
- G° und G° stehen unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoff- oder Halogenatom,
ein C;- bis C4-Alkylradikal, ein C;- bis C4-Monohydroxyalkylradikal, ein C,- bis Cs-
Polyhydroxyalkylradikal, ein C,- bis C4-Aminoalkylradikal oder eine direkte Verbindung
zur Verbriickung Y,
- G7, GS, G9, GIO, G'"" und G" stehen unabhidngig voneinander fiir ein
Wasserstoffatom, eine direkte Bindung zur Verbriickung Y oder ein C;- bis Cs-
Alkylradikal,
mit den Maf3gaben, daf}

die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro Molekiil enthalten und

die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die

mindestens ein Wasserstoffatom trégt.

Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemiB analog zu den obigen

Ausflihrungen 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-Aminophenyl)-
tetramethylendiamin, N,N'-bis-(B-Hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-
tetramethylendiamin, N,N'-bis-(4-Methyl-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-bis-
(Ethyl)-N,N'-bis-(4'-amino-3'-methylphenyl)-ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-
aminophenyl)-methan, 1,4-Bis-(4'-aminophenyl)-diaza-cycloheptan, N,N'-Bis-(2-hydroxy-
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5-aminobenzyl)-piperazin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin und 1,10-Bis-(2',5'-
diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan und ihre physiologisch vertriglichen 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

vertrdglichen Salze.

Weiterhin kann es erfindungsgemdB bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-
Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch vertriglichen Salze einzusetzen.

Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der Formel (E3)

OH
Gl6 G13
(E3)
G14
NHG"

wobei:

- G" steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, ein C;- bis C4-Alkylradikal,
ein C;- bis C4-Monohydroxyalkylradikal, ein (C;- bis Cj)-Alkoxy-(C;- bis Cy)-
alkylradikal, ein C;- bis Cs-Aminoalkylradikal, ein Hydroxy-(C;- bis Cy)-
alkylaminoradikal, ein C;- bis C4-Hydroxyalkoxyradikal, ein C;- bis C4-Hydroxyalkyl-(C,-
bis C4)-aminoalkylradikal oder ein (Di-C,- bis C4-Alkylamino)-(C;- bis Cg)-alkylradikal,
und

- G steht fiir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, ein C;- bis Cs-Alkylradikal, ein
C;- bis C4-Monohydroxyalkylradikal, ein C,- bis C4-Polyhydroxyalkylradikal, ein (C- bis
C4)-Alkoxy-(C;- bis Cs)-alkylradikal, ein C;- bis C4-Aminoalkylradikal oder ein C;- bis
C4-Cyanoalkylradikal,

- G" steht fiir Wasserstoff, ein C,- bis Cs-Alkylradikal, ein C;- bis Ca-
Monohydroxyalkylradikal, ein C,- bis C4-Polyhydroxyalkylradikal, ein Phenylradikal oder
ein Benzylradikal, und

- G'® steht fiir Wasserstoff oder ein Halogenatom.
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Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemf analog zu den obigen
Ausfiihrungen 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-amino-phenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(2-
hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4-
Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethyliphenol, 4-Amino-2-(B-
hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-fluorophenol, 4-Amino-2-chlorphenol,
2,6-Dichlor-4-aminophenol,  4-Amino-2-((diethylamino)methyl)phenol  sowie  ihre
physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-
Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol und 4-Amino-2-
((diethylamino)methyl)phenol.

Femner kann die Entwicklerkomponente ausgewihlt sein aus o-Aminophenol und seinen

Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol oder 2-Amino-4-chlorphenol.

Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewihlt sein aus heterocyclischen
Entwicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol-

Pyrimidin-Derivaten und ihren physiologisch vertriglichen 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-6-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-



WO 01/45647 PCT/EP00/12804
27

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-
740931 und DE 195 43 988 beschrieben werden, wie 4,5-Diamino-1-methylpyrazol, 4,5-
Diamino-1-(B-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-
chlorobenzyl)-pyrazol,  4,5-Diamino-1,3-dimethylpyrazol,  4,5-Diamino-3-methyl-1-
phenylpyrazol, 4,5-Diamino-1-methyl-3-phenylpyrazol, 4-Amino-1,3-dimethyl-5-
hydrazinopyrazol, 1-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-1-
methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-(B-
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-(2'-
aminoethyl)amino-1,3-dimethylpyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4,5-
triaminopyrazol, 3,5-Diamino-1-methyl-4-methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4(83-

hydroxyethyl)amino-1-methylpyrazol.

Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazol-[1,5-
al-pyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofern ein

tautomerisches Gleichgewicht besteht:

X)i— 5 /N /3 ——[G”G]s]p
L (B4)
~N
(HO)—— 7 1 [G"G™,
b -

wobei:

- G, G", G'° und G¥ unabhéngig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, ein
C;- bis C4-Alkylradikal, ein Aryl-Radikal, ein C;- bis C4-Hydroxyalkylradikal, ein C,- bis
C4-Polyhydroxyalkylradikal ein (C;- bis C4)-Alkoxy-(C;- bis C4)-alkylradikal, ein C;- bis
C4-Aminoalkylradikal, das gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- oder Sulfonyl-Radikal
geschiitzt sein kann, ein (C,- bis C4)-Alkylamino-(C;- bis Cy4)-alkylradikal, eih Di-[(C;- bis
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C4)-alkyl]-(C;- bis Ca)-aminoalkyiradikal, wobei die Dialkyl-Radikale gegebenenfalls
einen Kohlenstoffzyklus oder einer: Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, ein
Ci- bis Cs-Hydroxyalkyl- oder ein Di-(C;- bis Cg)-[Hydroxyalkyl]-(C;- bis Cg)-
aminoalkylradikal,

- die X-Radikale stehen unabhingig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, ein C;- bis
Cs-Alkylradikal, ein Aryl-Radikal, ein C;- bis Cs-Hydroxyalkyladikal, ein Cp- bis Cg4-
Polyhydroxyalkylradikal, ein C;- bis C4-Aminoalkylradikal, ein (C;- bis C;)-Alkylamino-
(Ci- bis Cy)-alkylradikal, ein Di-[( C,- bis Cy4)alkyl]- (C;- bis C,)-aminoalkylradikal, wobei
die Dialkyl-Radikale gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit
5 oder 6 Kettengliedern bilden, ein C;- bis C4-Hydroxyalkyl- oder ein Di-(C;- bis Cs-
hydroxyalkyl)-aminoalkylradikal, ein Aminoradikal, ein C,- bis C4-Alkyl- oder Di-(C;- bis
Cs-hydroxyalkyl)-aminoradikal, ein Halogenatom, eine Carboxylsduregruppe oder eine
Sulfonsduregruppe,

- 1 hat den Wert 0, 1, 2 oder 3,

- p hat den Wert 0 oder 1,

- q hat den Wert 0 oder 1 und

- n hat den Wert 0 oder 1,

mit der Maflgabe, daf}

- die Summe aus p + q ungleich O 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 erfindungsgemaf analog zu den obigen

Ausfiihrungen definiert.

Wenn das Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin der obenstehenden Formel (E4) eine Hydroxygruppe
an einer der Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthilt, besteht ein tautomeres

Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird:
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17 ~18 H
NG 'G I NG]7G18
7 — —

Y = | /

N\
OH 0

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

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

- 2,5-Dimethy! pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;

- Pyrazol-(1,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin;

- 2,7-Dimethyl pyrazol-[1,5-a}-pyrimidin-3,5-diamin;

- 3-Amino pyrazol-[1,5-a}-pyrimidin-7-ol,

- 3-Amino pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol;

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

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

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

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

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

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

- 2,5, N7, N7-Tetramethyl pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin;

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

tautomerisches Gleichgewicht vorhanden ist.

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

hergestelit werden.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, Re-
sorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate verwendet. Als
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1-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-Dichlor-3-
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aminophenol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin,
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol,  2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylresorcin, 5-
Methylresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol.

Erfindungsgemil bevorzugte Kupplerkomponenten sind:
m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 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 und 1-Amino-3-bis-(2-hydroxyethyl)-
aminobenzol,
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesiure und
2,3-Diamino-1-methylbenzol,
Di- bezichungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin,
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin,
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol,
Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin,
2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 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, 1,5-Dihydroxynaphthalin,
1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin,
Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino-

benzomorpholin,
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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.

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten 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, S-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin.

Es ist nicht erforderlich, dafl die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziechenden
Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfin-
dungsgemifBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fiir die einzel-
nen 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.

Beziiglich der in den erfindungsgemifien Haarfirbe- und —ténungsmitteln einsetzbaren
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich 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 ,,Europdische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe*, herausgegeben von der
Europdischen Gemeinschaft, erhiltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher
Industrie- und Handelsunternehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflegemit-

tel e.V., Mannheim, Bezug genommen.
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Die Oxidationsfarbstoffvorprodukt: sind in den erfindungsgemiBen Mitteln bevorzugt in
Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das

gesamte Mittel, enthalten.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline ein-
gesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am
Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen kénnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form

einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Amino-

gruppe.

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6-
Dihydroxyindolins der Formel (Ia),

(Ia)
in der unabhéngig voneinander
R' steht fir Wasserstoff, eine C-Cs-Alkylgruppe oder eine C;-C4-Hydroxy-alkyl-
gruppe,
R? steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch
als Salz mit einem physiologisch vertriglichen Kation vorliegen kann,
R? steht fiir Wasserstoff oder eine Ci-Cs-Alkylgruppe,
R* steht fiir Wasserstof, eine C,-Cs-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der
R® steht fiir eine Ci-Cs-Alkylgruppe, und
R’ steht fiir eine der unter R* genannten Gruppen,
sowie physiologisch vertrigliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen

oder anorganischen Siure.

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-
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Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsiure sowie das 6-Hydroxy-

indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin.

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxy-

indolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin.

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

| (Ib)

in der unabhéngig voneinander
R' steht fir Wasserstoff, eine C,-Cs-Alkylgruppe oder eine C;-C4-Hydroxyalkyl-
gruppe,
R? steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch
als Salz mit einem physiologisch vertréglichen Kation vorliegen kann,
R? steht fiir Wasserstoff oder eine C,-Cs-Alkylgruppe,
R? steht fiir WasserstofT, eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der
R steht fiir eine Ci-Cs-Alkylgruppe, und
R’ steht fiir eine der unter R* genannten Gruppen,
sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen

oder anorganischen Siure.

Besonders bevorzugte 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-
dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonséure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-
Aminoindol.
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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 konnen in den im Rahmen des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens eingesetzten Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiolo-
gisch vertréglichen Salze mit anorganischen oder organischen Séuren, z. B. der Hydrochlo-
ride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate
sind in diesen iiblicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-%

enthalten.

Insbesondere bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, als Alkalisierungsmittel eine Aminoséiure und/oder ein

Oligopeptid einzusetzen.

Neben den Farbstoffvorprodukten koénnen die erfindungsgemifien Formkérper zur
weiteren Nuancierung direktziehende Farbstoffe enthalten. Diese sind iiblicherweise
ausgewdhlt aus Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone
oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen
Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yel-
low 6, Basic Yellow 57, HC Orange 1, Disperse Orange 3, HC Red 1, HC Red 3, HC Red
13, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 7,
Basic Blue 26, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Basic
Violet 2, Basic Violet 14, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 52, Basic Brown
16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-
2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-hydroxyethyl)-aminophenol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-
carbonsdure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon, Hy-
droxyethyl-2-nitro-toluidin, ~ Pikraminséure, = 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol,  4-
Ethylamino-3-nitrobenzoesédure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol. Die
erfindungsgeméfen Mittel gemal dieser Ausfithrungsform enthalten die direktziehenden
Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte

Farbemittel.
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Weiterhin kénnen die erfindungsgeméBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende
Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbliite,
Sandelholz, schwarzer Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu,

Sedre und Alkannawurzel enthalten.

Weitere Komponenten

Neben den genannten Inhaltsstoffen konnen die erfindungsgeméBen Formkorper weiterhin
alle fur kosmetische Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In
vielen Fillen enthalten die Formkérper mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl
anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside
geeignet sind. In vielen Fillen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus

anionischen, zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwihlen.

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemifien Zubereitungen alle fiir die Ver-

wendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflichenaktiven Stoffe.

Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserlgslichmachende, anionische Gruppe wie

z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile

Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusitzlich kénnen im Molekiil Glykol- oder

Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen

enthalten sein. Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri-

um-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2

oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

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

- Ethercarbonséuren 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 Alkyl-
gruppe 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,
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- Alpha-Sulfofettsiuremethylester von Fettsiuren mit 12 bis 18 C-Atomen,

- Alkylsulfate und Alkylpolyglyl:olethersulfate der Formel R-O(CH,-CH,0),-SO3H, in
der R eine bevorzugt lineare Alkvlgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1
bis 12 ist,

- Gemische oberfldchenaktiver Hydroxysulfonate gemiB DE-A-37 25 030,

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether
gemil DE-A-37 23 354,

- Sulfonate ungeséttigter Fettsduren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin-
dungen gemil DE-A-39 26 344,

- Ester der Weinsdure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von
etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22

C-Atomen darstellen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-
carbonséuren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup-
pen im Molekiil sowie insbesondere Salze von gesittigten und insbesondere ungesittigten

Cs-Cyp-Carbonsiuren, wie Olsiure, Stearinséure, Isostearinsiure und Palmitinsaure.

Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po-

lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether-

gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsiduren mit 12 bis 22 C-
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,

- C12-Cyy-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Glycerin,

- Cg-Cy-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehirtetes Ri-

zinusol.

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

(Z)y- Diese Verbindungen sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Plantacare® von

Henkel erhaltlich und sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet.
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Der Alkylrest R enthilt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch ver-
zweigt sein. Bevorzugt sind primire 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 iiberwiegen Verbindun-

gen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Die erfindungsgeméB verwendbaren Alkylpolyglykoside kénnen beispielsweise nur einen
bestimmten Alkylrest R' enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber ausge-
hend von natiirlichen Fetten und Olen oder Mineralslen 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 C,¢-Alkylgruppen,

- im wesentlichen aus Ci,- und C,s-Alkylgruppen,

- im wesentlichen aus Cs- bis Ci¢-Alkylgruppen oder

- im wesentlichen aus C,,- bis C;¢-Alkylgruppen besteht.

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

und Sucrose; Glucose ist besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemifl 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 betrégt.

Die Alkylglykoside konnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung

von Duftkomponenten auf dem Haar zu verbessern. Der Fachmann wird also fiir den Fall,
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daf} eine iiber die Dauer der Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des Parfiiméles auf
dem Haar gewiinscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als weiterem Inhaltsstoff
der erfindungsgeméBen Zubereitungen zuriickgreifen. Ein erfindungsgemiB besonders

bevorzugtes Alkylglucosid ist das Handelsprodukt Plantacare® 1200G.

Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kénnen erfindungs-
gemif eingesetzt werden. Diese Homologen konnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylen-

oxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit enthalten.

Weiterhin konnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet wer-
den. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflichenaktive Verbindungen be-
zeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartire Ammoniumgruppe und mindestens eine
-COOY- oder -SO3(')-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-aminopropyl-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 Kokosacylamino-
ethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das

unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.

Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter am-
pholytischen Tensiden werden solche oberflichenaktiven Verbindungen verstanden, die
auller einer Cg-Cig-Alkyl- oder Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie Amino-
gruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3;H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung
innerer Salze befdhigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkyl-
glycine, N-Alkylpropionséuren, N-Alkylaminobuttersiuren, N-Alkyliminodi-
propionsduren,  N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, = N-Alkyltaurine, = N-
Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsduren und Alkylaminoessigsiuren mit jeweils etwa
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind
das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C,,.

18-Acylsarcosin.
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ErfindungsgeméB werden als kationische Tenside insbesondere solche vom Typ der quar-

tdren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine eingesetzt.

Bevorzugte quaterndre Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbeson-
dere Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl-
ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z B. Cetyltrimethylam-
moniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid,
Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetyl-
methylammoniumchlorid, sowie die unter den 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 Esterfunk-
tion als auch mindestens eine quartire Ammoniumgruppe als Strukturelement enthalten.
Bevorzugte Esterquats sind quaternierte Estersalze von Fettsduren mit Triethanolamin,
quaternierte Estersalze von Fettsduren mit Diethanolalkylaminen und quaternierten Ester-
salze von Fettsduren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Produkte werden
beispielsweise unter den Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und Armocare®
vertrieben. 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.

Die Alkylamidoamine werden iiblicherweise durch Amidierung natiirlicher oder synthe-
tischer Fettsduren und Fettsdureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfin-
dungsgemil besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter
der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhiltliche Stearamidopropyl-dimethylamin

dar.

Weitere erfindungsgemilB verwendbare 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 stabilisiertes Trime-
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thylsilylamodimethicon), Dow Coriing 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxylamino-mo-
difiziertes Silicon, das auch als Ariodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller:
General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternére Polydimethylsiloxane, Quaternium-80).

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternires Zuckerderivat stellt
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemdB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Glu-
ceth-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 Herstellung
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so da man
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhingigen

Alkylkettenldngen erhilt.

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 Homolo-
genverteilung 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 Alkali-
metallalkoholaten als Katalysatoren erhilt. Eingeengte Homologenverteilungen werden
dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, FErdalkalimetallsalze von
Ethercarbonsiuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung

kann bevorzugt sein.

Weiterhin  kénnen die erfindungsgemidBen Formkérper bevorzugt noch einen
konditionierenden Wirkstoff, ausgewihlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden,
kationischen Polymeren, Alkylamidoaminen, Paraffinolen, pflanzlichen Olen und syntheti-
schen Olen gebildet wird, enthalten. Hinsichtlich der kationische Tenside sei auf die

obigen Ausfithrungen verwiesen.
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Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein kénnen kationische Polymere. Dies sind in
der Regel Polymere, die ein quartires Stickstoffatom, beispielsweise in Form einer Am-
moniumgruppe, enthalten.

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Po-
lymer JR® im Handel erhiltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate.

- polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Acrylsiure
sowie Estern und Amiden von Acrylsiure und Methacrylsiure. Die unter den
Bezeichnungen ~ Merquat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)), Mer-
quat®550 (Dimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) und Merquat®
280 (Dimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylséure-Copolymer im Handel
erhéltlichen Produkte sind Beispiele fiir solche kationischen Polymere.

- Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino-
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinyl-
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind unter
den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhiltlich.

- Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Bezeich-
nung Luviquat® angeboten werden.

- quaternierter Polyvinylalkohol

sowie die unter den Bezeichnungen

- Polyquaternium 2,

- Polyquaternium 17,

- Polyquaternium 18 und

- Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartiren Stickstoffatomen in der Po-

lymerhauptkette.

Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen, ganz

besonders bevorzugt sind Polyquaternium-2, Polyquaternium-10 und Polyquaternium-22.

Als konditionierende Wirkstoffe weiterhin geeignet sind Silikondle, insbesondere Dialkyl-
und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und Methylphenylpolysi-

loxan, sowie deren alkoxylierte und quaternierte Analoga. Beispiele fiir solche Silikone
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sind die von Dow Corning unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, DC 344, DC 345
und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2-7224 (Hersteller: Dow
Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion
(enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone be-
zeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker)
sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternire

Polydimethylsiloxane, Quaternium-80).

Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispiels-

weise Sojalecithin, Ei-Lecithin und Kephaline.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemiB verwendeten Zubereitungen bevorzugt mindestens
eine Olkomponente enthalten. Es kann dabei zur Herstellung stabiler Formkorper
erforderlich sein, die Olkomponenten beispielsweise als Vorgranulat oder innerhalb einer

festen Matrix einzusetzen.

ErfindungsgemiB geeignete Olkomponenten sind prinzipiell alle wasserunloslichen Ole
und Fettstoffe sowie deren Mischungen mit festen Paraffinen und Wachsen. Als
wasserunldslich werden erfindungsgemiB solche Stoffe definiert, deren Loslichkeit in

Wasser bei 20 °C kleiner als 0,1 Gew.-% betrigt.

Eine bevorzugte Gruppe von Olkomponenten sind pflanzliche Ole. Beispiele fiir solche
Ole sind Sonnenblumendl, Olivensl, Sojadl, Rapsdl, Mandeldl, Jojobasl, Orangensl,

Weizenkeimo6l, Pfirsichkernél und die fliissigen Anteile des Kokosols.

Geeignet sind aber auch andere Triglyceridole wie die fliissigen Anteile des Rindertalgs

sowie synthetische Triglyceridéle.

Eine weitere, besonders bevorzugte Gruppe erfindungsgemiB als Olkomponente einsetz-
barer Verbindungen sind fliissige Paraffindle und synthetische Kohlenwasserstoffe sowie
Di-n-alkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C-
Atomen, wie beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n-

undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n-Decyl-n-
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undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether sowie Di-tert-buty-
lether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, iso-Pentyl-n-
octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether. Die als Handelsprodukte erhiltlichen Verbin-
dungen 1,3-Di-(2-ethyl-hexyl)-cyclohexan (Cetiol® S) und Di-n-octylether (Cetiol® OE)

koénnen bevorzugt sein.

Ebenfalls erfindungsgemif einsetzbare Olkomponenten sind Fettsdure- und Fettalkohol-
ester. Bevorzugt sind die Monoester der Fettséuren mit Alkoholen mit 3 bis 24 C-Atomen.
Bei dieser Stoffgruppe handelt es sich um die Produkte der Veresterung von Fettsduren mit
6 bis 24 C-Atomen wie beispielsweise Capronséure, Caprylsiure, 2-Ethylhexansiure,
Caprinsiure, Laurinsdure, Isotridecansiure, Myristinsiure, Palmitinsdure, Palmitolein-
sdure, Stearinsdure, Isostearinsdure, Olsiure, Elaidinsiure, Petroselinsdure, Linolsiure,
Linolenséure, Elaeostearinsdure, Arachinsiure, Gadoleinsiure, Behensdure und Erucasiure
sowie deren technische Mischungen, die z. B. bei der Druckspaltung von natiirlichen
Fetten und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder
der Dimerisierung von ungesittigten Fettsduren anfallen, mit Alkoholen wie beispielsweise
Isopropylalkohol, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol,
Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmitoleylalkohol,
Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Li-
nolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol,
Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen,
die z. B. bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten
und Olen oder Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion
bei der Dimerisierung von ungesittigten Fettalkoholen anfallen. Erfindungsgemil
besonders bevorzugt sind Isopropylmyristat, Isononansiure-C16-18-alkylester (Cetiol®
SN), Stearinsiure-2-ethylhexylester (Cetiol® 868), Cetyloleat, Glycerintricaprylat,
Kokosfettalkohol-caprinat/-caprylat und n-Butylstearat.

Weiterhin stelien auch Dicarbonsdureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat,
Di-(2-ethylhexyl)-succinat und Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie Ethylenglykol-
dioleat, ~Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di(2-ethylhexanoat), Propy-

lenglykol-di-isostearat,  Propylenglykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat  und
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Neopentylglykoldi-caprylat erfindiingsgemiB verwendbare Olkomponenten dar, ebenso

komplexe Ester wie z. B. das Diacetyl- glycerinmonostearat.

SchlieBlich kénnen auch Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen als erfindungsgemaB wir-
kende Olkomponenten eingesetzt werden. Die Fettalkohole kénnen gesittigt oder unge-
sattigt und linear oder verzweigt sein. Einsetzbar im Sinne der Erfindung sind beispiels-
weise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, Octadienol, Dodecadienol,
Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol,
Cetylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, = Arachidylalkohol, ~Caprylalkohol,
Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und Behenylalkohol, sowie deren
Guerbetalkohole, wobei diese Aufzihlung beispielhaften und nicht limitierenden Charakter
haben soll. Die Fettalkohole stammen jedoch von bevorzugt natiirlichen Fettsduren ab,
wobei iiblicherweise von einer Gewinnung aus den Estern der Fettsiuren durch Reduktion
ausgegangen werden kann. ErfindungsgemiB einsetzbar sind ebenfalls solche Fettalkohol-
schnitte, die durch Reduktion natiirlich vorkommender Triglyceride wie Rindertalg,
Palmél, Erdnuf3sl, Riibol, Baumwollsaatsl, Sojasl, Sonnenblumendi und Leiné! oder aus
deren Umesterungsprodukten mit entsprechenden Alkoholen entstehenden Fettsidureestern

erzeugt werden, und somit ein Gemisch von unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen.

Die Olkomponenten werden bevorzugt in Menden von 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere

von 0,1 bis 2 Gew.-% in den erfindungsgemifBen Formkérpern eingesetzt.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri-
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacry-
lat/tert-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere,

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsduren, vernetzte Polyacrylsiuren,
Vinylacetat/Crotonsgure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein-
sdureanhydrid-Copolymere  und  Acrylsdure/Ethylacrylat/N-tert. Butyl-acrylamid-
Terpolymere,

- Strukturanten wie Maleinsiure und Milchszure,
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Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Soja-
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsiuren
sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,

Parfiiméle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

Losungsmittel und -vermittler wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und
Diethylenglykol,

faserstrukturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose,
quaternierte Amine wie Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-methosulfat
Entschdumer wie Silikone,

Farbstoffe zum Anfirben des Mittels,

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,
Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsiure-Derivate und
Triazine,

Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise iibliche Sauren, insbe-
sondere Genuf3sduren und Basen,

Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonsiuren und deren Salze sowie Bisabolol,
Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, B,
Bs, Be, C, E, Fund H,

Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Grinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weidormn, Linden-
bliiten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RoBkastanie, Sandelholz, Wacholder,
Kokosnuf3, 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 Phosphonséuren,

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo-
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primire, sekundére und tertidre

Phosphate,
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- Triibungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat,
- Pigmente,

- Stabilisierungsmittel fiir das Oxidationsmittel,

- Antioxidantien.

Beziiglich weiterer fakultativer Komponenten sowie der eingesetzten Mengen dieser Kom-
ponenten wird ausdriicklich auf die dem Fachmann bekannten einschligigen Handbiicher,
z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Hiithig Buch
Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen.

Verpackung

Die erfindungsgemdB hergestellten Formkorper kénnen — wie oben beschrieben — ganz
oder teilweise mit einer Beschichtung versehen werden. Verfahren, in denen eine
Nachbehandlung im Aufbringen einer Coatingschicht auf die Formkérperfliche(n), in
der/denen sich die befiillte(n) Mulde(n) befinden, oder im Aufbringen einer Coatingschicht
auf den gesamten Formkérper besteht, sind erfindungsgemil bevorzugt.

Die erfindungsgeméfien Formkérper kénnen nach der Herstellung verpackt werden, wobei
sich der Einsatz bestimmter Verpackungssysteme besonders bewihrt hat, da diese
Verpackungssysteme einerseits die Lagerstabilitdt der Inhaltsstoffe erhdhen, andererseits
gegebenenfalls aber auch die Langzeithaftung der Muldenfiillung deutlich verbessern. Der
Begriff ,,Verpackungssystem* kennzeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung
immer die Primarverpackung der Formkérper, d.h. die Verpackung, die an ihrer Innenseite
direkt mit der Formkorperoberfliche in Kontakt ist. An eine optionale
Sekundérverpackung werden keinerlei Anforderungen gestellt, so daB hier alle iiblichen

Materialien und Systeme eingesetzt werden konnen.

Erfindungsgemd bevorzugt sind Verpackungssysteme, die nur eine geringe
Feuchtigkeitsdurchldssigkeit aufweisen. Auf diese Weise 148t sich das Farbeverméogen der
erfindungsgeméBen Formkorper iiber einen lingeren Zeitraum erhalten, auch wenn
beispielsweise hygroskopische Komponenten in den Formkérpern eingesetzt werden.

Besonders  bevorzugt sind  Verpackungssysteme, die eine  Feuchtigkeits-
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dampfdurchlissigkeitsrate von 0,1 g/m*/Tag bis weniger als 20 g/m*/Tag aufweist, wenn
das Verpackungssystem bei 23°C und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85%
gelagert wird. Die genannten Temperatur- und Feuchtigkeitsbedingungen sind die
Priifbedingungen, die in der DIN-Norm 53122 genannt werden, wobei laut DIN 53122
minimale Abweichungen zuldssig sind (23 + 1°C, 85 = 2% rel. Feuchte). Die
Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate eines gegebenen Verpackungssystems bzw.
Materials 148t sich nach weiteren Standardmethoden bestimmen und ist beispielsweise
auch im ASTM-Standard E-96-53T (,,Test for measuring Water Vapor transmission of
Materials in Sheet form*) und im TAPPI Standard T464 m-45 (,, Water Vapor Permeability
of Sheet Materials at high temperature an Humidity*) beschrieben. Das MefBprinzip
gingiger Verfahren beruht dabei auf der Wasseraufnahme von wasserfreiem
Calciumchlorid, welches in einem Behilter in der entsprechenden Atmosphire gelagert
wird, wobei der Behilter an der Oberseite mit dem zu testenden Material verschlossen ist.
Aus der Oberflache des Behdlters, die mit dem zu testenden Material verschlossen ist
(Permeationsfldche), der Gewichtszunahme des Calciumchlorids und der Expositionszeit

1aBt sich die Feuchtigkeitsdampfdurchlissigkeitsrate nach

2/ 24h)

FDDR:w.i[g/m
y

berechnen, wobei A die Fliche des zu testenden Materials in cm?, x die Gewichtszunahme

des Calciumchlorids in g und y die Expositionszeit in h bedeutet.

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit, oft als ,relative Luftfeuchtigkeit bezeichnet,
betrégt bei der Messung der Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate im Rahmen der
vorliegenden Erfindung 85% bei 23°C. Die Aufnahmefihigkeit von Luft fiir Wasserdampf
steigt mit der Temperatur bis zu einem jeweiligen Hochstgehalt, dem sogenannten
Séttigungsgehalt, an und wird in g/m® angegeben. So ist beispielsweise 1 m® Luft von 17°
mit 14,4 g¢ Wasserdampf gesittigt, bei einer Temperatur von 11° liegt eine Sattigung schon
mit 10 g Wasserdampf vor. Die relative Luftfeuchtigkeit ist das in Prozent ausgedriickte
Verhéltnis des tatsichlich vorhandenen Wasserdampf-Gehalts zu dem der herrschenden
Temperatur entsprechenden Sittigungs-Gehalt. Enthilt beispielsweise Luft von 17°
12 g/m3 Wasserdampf, dann ist die relative Luftfeuchtigkeit = (12/14,4)-100 - 83%. Kiihlt
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man diese Luft ab, dann wird die Sattigung (100% r. L.) beim sogenannten Taupunkt (im
Beispiel: 14°) erreicht, d.h., bei weiterem Abkiihlen bildet sich ein Niederschlag in Form
von Nebel (Tau). Zur quantitativen Bestimmung der Feuchtigkeit benutzt man Hygrometer

und Psychrometer.

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% bei 23°C 148t sich beispielsweise in
Laborkammern mit Feuchtigkeitskontrolle je nach Geritetyp auf +/- 2% r.L. genau
einstellen. Auch iiber gesittigten Losungen bestimmter Salze bilden sich in geschlossenen
Systemen bei gegebener Temperatur konstante und wohldefinierte relative
Luftfeuchtigkeiten aus, die auf dem Phasen-Gleichgewicht zwischen Partialdruck des

Wassers, gesittigter Losung und Bodenkérper beruhen.

Die Kombinationen aus Formkérper und Verpackungssystem konnen selbstverstindlich
ihrerseits in Sekundérverpackungen, beispielsweise Kartonagen oder Trays, verpackt
werden, wobei an die Sekundirverpackung keine weiteren Anforderungen gestellt werden

miissen. Die Sekundarverpackung ist demnach méglich, aber nicht notwendig.

Das Verpackungssystem umschlieft je nach Ausfithrungsform der Erfindung einen oder
mehrere Formkdrper. Es ist dabei erfindungsgemf bevorzugt, entweder einen Formkorper
derart zu gestalten, daB er eine Anwendungseinheit des Farbemittels umfaft, und diesen
Formkorper einzeln zu verpacken, oder die Zahl an Formkorpern in eine
Verpackungseinheit einzupacken, die in Summe eine Anwendungseinheit umfaBt. Dieses
Prinzip 14t sich selbstverstindlich erweitern, so daB erfindungsgemi Kombinationen
auch drei, vier, fiinf oder noch mehr Formkérper in einer Verpackungseinheit enthalten
konnen. Selbstverstindlich kénnen zwei oder mehr Formkorper in einer Verpackung
unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen. Auf diese Weise ist es moglich,
bestimmte Komponenten ridumlich voneinander zu trennen, um beispielsweise

Stabilitétsprobleme zu vermeiden.

Das Verpackungssystem der erfindungsgemiBen Kombination kann aus den
unterschiedlichsten Materialien bestehen und beliebige zuBere Formen annehmen. Aus

okonomischen Griinden und aus Griinden der leichteren Verarbeitbarkeit sind allerdings
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Verpackungssysteme bevorzugt, bei denen das Verpackungsmaterial ein geringes Gewicht

hat, leicht zu verarbeiten und kostengiinstig sowie okologisch vertraglich ist.

In einer ersten erfindungsgemdB bevorzugten Kombinationen besteht das
Verpackungssystem aus einem Sack oder Beutel aus einschichtigem oder laminiertem
Papier und/oder Kunststoffolie. Dabei konnen die Formkoérper unsortiert, d.h. als lose
Schiittung, in einen Beutel aus den genannten Materialien gefiillt werden. Es ist aber aus
dsthetischen Griinden und zur Sortierung der Kombinationen in Sekundéirverpackungen
bevorzugt, die Formkorper einzeln oder zu mehreren sortiert in Sicke oder Beutel zu
fillen. Diese Verpackungssystme konnen dann — wiederum vorzugsweise sortiert —
optional in Umverpackungen verpackt werden, was die kompakte Angebotsform des
Formkdrpers unterstreicht.

Die bevorzugt als Verpackungssystem einzusetzenden Sicke bzw. Beutel aus
einschichtigem oder laminiertem Papier bzw. Kunststoffolie konnen auf die
unterschiedlichste Art und Weise gestaltet werden, beispielsweise als aufgeblihte Beutel
ohne Mittelnaht oder als Beutel mit Mittelnaht, welche durch Hitze (HeiBverschmelzen),
Klebstoffe oder Klebebdnder verschlossen werden. Einschichtige Beutel- bzw.
Sackmaterialien sind die bekannten Papiere, die gegebenenfalls imprigniert sein konnen,
sowie Kunststoffolien, welche gegebenenfalls coextrudiert sein konnen. Kunststoffolien,
die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Verpackungssystem eingesetzt werden
konnen, sind beispielsweise in Hans Domininghaus , Die Kunststoffe und ihre
Eigenschaften”, 3. Auflage, VDI Verlag, Disseldorf, 1988, Seite 193, angegeben. Die dort
gezeigte Abbildung 111 gibt gleichzeitig Anhaltspunkte zur Wasserdampfdurchlzssigkeit

der genannten Materialien.

Obwohl es moglich ist, neben den genannten Folien bzw. Papieren auch wachsbeschichtete
Papiere in Form von Kartonagen als Verpackungssystem fiir die Formkorper einzusetzen,
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn das Verpackungssystem

keine Kartons aus wachsbeschichtetem Papier umfaft.

An die optionale Sekundirverpackung werden keinerlei Anforderungen gestellt, so daf3

hier alle iiblichen Materialien und Systeme eingesetzt werden konnen.
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Ebenfalls bevorzugt sind Ausfiilhrungsformen, bei denen das Verpackungssystem
wiederverschliefbar ausgefiihrt ist. Es hat sich beispielsweise als praktikabel erwiesen, als
Verpackungssystem ein wiederverschlieBbares Rohrchen aus Glas, Kunststoff oder auch
Metall zu verwenden. Auf diese Weise ist es moglich, die Dosierbarkeit der
Haarfdrbeprodukte zu optimieren, so daB der Verbraucher beispielsweise angeleitet werden
kann, pro definierter Haarlingeneinheit jeweils einen Formkorper zu verwenden. Auch
Verpackungssysteme, die eine Microperforation aufweisen, lassen sich erfindungsgemif

mit Vorzug realisieren.

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Firben
keratinischer Fasern, bei dem ein oder mehrere Formkorper gemiB der vorliegenden
Erfindung, enthaltend mindestens einen Farbstoff und/oder ein Farbstoffvorprodukt, in der
10- bis 50-fachen Menge Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formkoérper,
aufgelost werden, die resultierende viskose Zubereitung auf die Fasern aufgetragen und

nach einer Einwirkzeit wieder abgespiilt wird.

Obwohl es prinzipiell bevorzugt ist, alle fiir die Haarféirbung bendtigten Wirkstoffe bis auf
das Losemittel in die Formkorper einzuarbeiten, kann es erfindungsgemif dennoch
bevorzugt sein, der durch Lésung der Tablette in Wasser erhaltenen Zubereitung weitere
Wirkstoffe zuzusetzen. Beispielsweise kann der Verbraucher angeleitet werden, zur
weiteren Nuancierung eine spezielle Farbekomponente oder zur weiteren Authellung eine
weitere Oxidationskomponente zuzusetzen. Es kann auch erfindungsgemif bevorzugt sein,
dieser Zubereitung unmittelbar vor der Anwendung weitere in dem Formkorper nicht stabil
konfektionierbare Wirkstoffe, wie beispielsweise spezielle Enzymzubereitungen oder

fliissige Pflegekomponenten, zuzusetzen.

Dabei konnen die Anwendungstemperaturen in einem Bereich zwischen 15 und 40 °C,
bevorzugt bei der Temperatur der Kopfhaut, liegen. Die Einwirkungszeit betragt
tiblicherweise ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, Minuten. Sofern kein stark ten-
sidhaltiger Tréger verwendet wurde, kann es bevorzugt sein, die derart behandelten Haare

anschlieend mit einem Shampoo zu reinigen.
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Beispiele

Beispiel 1: Styling-Tablette

Es wurde eine Tablette der folgenden Zusammensetzung hergestellt:

Avicel® pH 102 0,7¢g
Optigel® SH 2 0,09g
Jaguar® HP 120 ° 0,14g
Amaze®* 0,08g
Luviskol® K30 ° 0,05¢g
D(+)-Lactose ad 2g

! mikrokristalline Cellulose (FMC Corporation)

synthetisches Magnesiumschichtsilikat (Siid Chemie)

Hydroxypropylguar (INCI-Bezeichnung: Hydroxypropyl Guar) (Rhodia)

4 modifizierte Stirke (INCI-Bezeichnung: Corn Starch modified) (National Starch)
5 Polyvinylpyrrolidon (INCI-Bezeichnung: PVP) (BASF)

2g dieser Zubereitung wurden in einen Prefzylinder einer Tablettiermaschine der Firma
Fann Instrument Company eingefiihrt und mit einem Stempel leicht angedriickt.
Abschlieffend wurde die Tablette mit einem PreBdruck von 13,3KN fiir 30sec gepreBt,
bevor sie aus der Presse entnommen wurde. Dies entspricht bei einem Durchmesser der
Tablette von 2,9cm einem Druck von 2013N/cm? Tablettenoberfliche. Die Tablette wies
eine Dichte von 0,86g/cm® auf. Nach Auflosung in 20ml Wasser stelite sich nach 2min eine
Viskositit von 5850mPas (gemessen mit einem Brookfield-Viskosimeter, Spindel 4,

Rotationsgeschwindigkeit 20 U/min, 20°C)

Beispiel 2: Haarfirbetablette
Es wurde der folgende Haarfarbeformkorper hergestellt:

Phase 1
3-Methyl-4-aminophenol 0,03¢g
2-Amino-3-hydroxypyridin 0,03g
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Avicel® pH 102

Arginin
Ammoniumsulfat
Optigel® SH

Jaguar® HP 120
Amaze®

Luviskol® K30
Texapon® K 1296 PLV ¢
D(+)-Lactose

(HENKEL)
Phase 2

Lutrol® E 6000’
D(+)-Lactose

7 Polyethylenglykol (INCI-Bezeichnung: PEG-150) (BASF)

Phase 3
Carbamid-Perhydrat

0,60g
0,20g
0,02g
0,30g
0,30g
0,10g
0,10g
0,04¢g
ad 2g

Laurylsulfat, Natriumsalz (Pulver; INCI-Bezeichnung:

0,2g
0,3g

2g

PCT/EP00/12804

Sodium Lauryl Sulfate)

8 Harnstoff-Wasserstoffperoxid (INCI-Bezeichnung: Urea Peroxide) (Peroxid

Chemie)

2g der Zubereitung der Phase 1 wurden in einen Prefzylinder einer Tablettiermaschine der

Firma Fann Instrument Company eingefiihrt und mit einem Stempel leicht angedriickt.

Danach wurden 0,5g der Phase 2 iiber die Phase 1 geschichtet und ebenfalls mit einem

Stempel leicht angedriickt. Anschliefend wurden 2,0g der Phase 3 iiber den PreBling

geschichtet und ebenfalls leicht angedriickt.

AbschlieBend wurde die gesamte Tablette mit einem PreBdruck von 13,3KN fiir 30sec

gepreBt, bevor sie aus der Presse entnommen wurde. Dies entspricht bei einem

Durchmesser der Tablette von 2,9cm einem Druck von 2013N/cm? Tablettenoberfliche.
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Die derart hergestellte Tablette wurde unter Riihren (mit einem Glasstab) bei

Raumtemperatur in 20ml Wasser innerhalb von 2 Minuten unter Bildung eines Férbegels

gelost. Ohne Riihren wurden 4 Minuten bis zur vollstindigen Losung der Tablette benétigt.

Die resultierende wéflrige Zubereitung wies eine Viskositidt von 3500mPas (Brookfield,
Spindel Nr. 4, 20°C, Rotationsgeschwindigkeit 20U/min) auf.

Das so erhaltene Gel wurde auf S5cm lange Strihnen standardisierten, zu 80% ergrauten,

aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaares (Kerling) aufgetragen. Nach 30min

Einwirkzeit bei 32°C wurde das Haar gespiilt, mit einem iiblichen Haarwaschmittel

ausgewaschen und anschliefend getrocknet. Die Fasern wiesen eine mittelblonde Férbung

auf.

Beispiel 3: Haarfiirbe-Tablette

Phase 1
4-Chlor-Resorcin
Oxyrot
m-Aminophenol
Avicel® pH 102
Arginin
Ammoniumsulfat
Optigel® SH
Jaguar® HP 120
Amaze®
Luviskol® K30
Texapon® K 1296 PLV

D+Lactose

0,02¢g
0,03g
0,01g
0,60g
0,20g
0,02¢
0,30¢g
0,30¢g
0,10g
0,10g
0,04¢
ad 2¢g
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Phase 2
D-(+)-Lactose

Phase 3
Carbamid-Perhydrat
Optigel® SH

Beispiel 4: Antischuppentablette

Es wurde die folgende Antischuppentablette hergestellt:
Octopirox® ?
Avicel® pH102
Jaguar® HP120
Optigel® SH
Luviskol® K30
Amaze®

D+Lactose

9

(INCI-Bezeichnung: Piroctone Olamine) (Clariant)

0.5g

1,9¢
0,10g

0,01g
0,60g
0,14g
0,01g
0,06g
0,40g
ad 2g

PCT/EP00/12804

Hydroxy-4-methyl-6(2,4,4-trimethylpentyl)-2-pyridon-Monoethanolamin-Salz,

2g der Zubereitung wurden in einen PreBzylinder einer Tablettiermaschine der Firma Fann

Instrument Company eingefithrt und mit einem Stempel leicht angedriickt. AnschlieBend

wurde die Tablette mit einem PreBdruck von 13,3KN fiir 30sec gepreBt, bevor sie aus der

Presse entnommen wurde. Dies entspricht bei einem Durchmesser der Tablette von 2,9cm

einem Druck von 2013N/cm? Tablettenoberfliche.

Die so erhaltene Tablette wurde in 20ml Wasser aufgelést und die resultierende

Zubereitung wies eine Viskositidt von 5350mPas (gemessen im Brookfield-Viskosimeter

mit Spindel 4 bei 20°C und 20 U/min) auf.

Bei der Anwendung wird die Tablette bevorzugt auf der Hand in etwas Wasser aufgelost.

Das entstehende Gel wird in die Haare eingearbeitet.
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Beispiel 5: Antischuppen-Tablette
Octopirox®

Avicel® pH 102

Arbocel® FT 600-30H"°

Keltrol® F!!

Kelcogel® LT 100"

Optigel® SH

Luviskol® K30

D+Lactose

10 Cellulose (Rettenmaier)

1 Polysaccharid (INCI-Bezeichnung: Xanthan Gum) (Kelco)

12

Beispiel 7: Pflege-Tablette
Avicel® pH 102

Arbocel® FT 600-30H
Monomuls® 90-L12"
Gluadin® AGP™

Jaguar® HP 120

Kelcogel® LT 100

Optigel® SH

Luviskol® K30

D+Lactose
13

14

(Cognis)

Weizenprotein-Hydrolysat (INCI-Bezeichnung:

0,02g
0,30¢g
0,30g
0,06g
0,14g
0,10g
0,06g
ad 2g

Heteropolysaccharid (INCI-Bezeichung: Gellan Gum) (Kelco)

0,30¢g
0,30g
0,02¢g
0,01g
0,14¢g
0,14g
0,10g
0,06¢g
ad 2g

PCT/EP00/12804

Laurinsduremonoglycerid (INCI-Bezeichnung: Glyceryl Laurate) (Cognis)

Hydrolyzed Wheat Protein)
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Beispiel 8: Shampoo-Tablette
Avicel® pH 102

Monomuls® 90-L12

Texapon® K 1296 PLV
Tego-Betain® CK D"
Gluadin® AGP

Jaguar® HP 120

Kelcogel® LT 100

Optigel® SH

Luviskol® K30

D+Lactose

15

Cocamidopropy! Betaine, ca. 82% Aktivsubstanz) (Goldschmidt)

56

0,60g
0,01g
0,20g
0,04¢g
0,01g
0,14g
0,14¢
0,10g
0,02¢g
ad 2g

PCT/EP00/12804

N,N-Dimethyl-N(lauroylamidopropyl)ammoniumacetobetain (INCI Bezeichnung:
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Patentanspriiche

1. Formkoérper, enthaltend iibliche kosmetische Bestandteile sowie
(A) 5 bis 80 Gew.-% eines Zerfallshilfsmittels und
(B) 5 bis 40 Gew.-% eines Verdickungsmittels.

2. Formkérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich nach Aufl6sung der
Formkorper bei 20°C in der 10-fachen Masse Wasser, bezogen auf das Gewicht des
Formkérpers, eine viskose Zubereitung bildet.

3. Formkorper nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die resultierende
Zubereitung eine Viskositit von 500 bis 60 000mPas aufweist.

4. Formkorper nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
resultierende Zubereitung strukturviskos ist.

5. Formkdrper nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die

resultierende Zubereitung gelformig ist.

6. Formkorper nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als
Verdickungsmittel (B) eine Mischung aus mindestens einer anorganischen
Komponente (B1) und mindestens einer organischen Komponente (B2) eingesetzt

wird.

7. Formkorper nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl er die anorganischen
Komponente (B1) und die organischen Komponente (B2) in einem Mengenverhiltnis

von 1:1 bis 1:10 und insbesondere 1:2 bis 1:5 enthilt.

8. Formkorper nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB er

weiterhin mindestens einen Fiillstoff (C) enthalt.

9. Formkorper nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstoff (C)

wasserloslich ist.

10. Formkérper nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB3 er 10 bis
40, insbesondere 15 bis 30 Gew.-% der Komponente (A) enthiilt.



11.

12.

13.

14.

15.

16.
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Formkorper nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf er 10 bis
35, insbesondere 15 bis 30 Gew.-% der Komponente (B) enthilt.

Formkorper nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB er 0 bis
70 und insbesondere 10 bis 40 Gew.-% der Komponente (C) enthilt.

Formkd&rper nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB3 die

Komponente (A) eine mittlere Partikelgrofe von weniger als 200pum aufweist.

Formkdrper nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf er frei

von Sprudelsystemen ist.

Formkorper nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB er
mindestens einen Farbstoff und/oder ein Farbstoffvorprodukt enthilt.

Verfahren zum Firben keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder
mehrere Formkorper nach Anspruch 15 in der 10- bis 50-fachen Masse Wasser,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Formkérper, aufgelost wird, die resultierende
viskose Zubereitung auf die Fasern aufgetragen und nach einer Einwirkungszeit wieder

abgespiilt wird.
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