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(67) Oxidationshaarfarbemittel, die als Oxidationsfarbstoffvorprodukte 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin oder ein Derivat
davon enthalten, lassen sich durch Zusatz von Histidin oder dessen Salzen in ihrer egalisierenden Wirkung
verbessern. Besonders intensive und gleichméBige Haaranfarbung werden erhalten, wenn neben 0,1-10 Gew.-%
Histidin noch N-2-Hydroxyethyl-acetamid in Mengen von 0,1-5 Gew.-% in den Haarfarbemitteln enthalten ist.
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Patentanspriiche:
1. Oxidationshaarfirbemittel, enthaltend Oxidationsfarbstoffvorprodukte und Farbehilfsmittel in
einem kosmetischen Tréger, wobei als Entwicklerkomponente wenigstens ein 2,4,5,6-
Tetraaminopyrimidin oder ein Derivat davon oder deren wasserldslichen Salze enthalten sind,
dadurch gekennzeichnet, daR als Egalisierhilfsmittel Histidin oder ein wasserlOsliches Salz davon
enthalten ist, :

Oxidationshaarfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als weiteres
Féarbehilfsmittel N-(2-Hydroxyethyl)-acetamid enthalten ist.

Oxidationshaarfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf Histidin oder dessen
Salze in einer Menge von 0,1-10 Gew.-%, berechnet als freies Histidin enthalten sind.,
Oxidationshaarfarbemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR N-(2-Hydroxyethyl)-
acetamid in einer Menge von 0,1-5 Gew.-% enthalten ist.

Oxidationshaarfarbemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR 2,4,5,6-
Tetraaminopyrimidin oder dessen Derivate mit der Formel
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in der R bis R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen oder
Hydroxyalkylgruppen mit 2-4 C-Atomen oder die Gruppen R und R? bzw. R und R® bzw. R® und R®
jeweils gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidion- oder
Piperazinring bilden, oder deren Salze und als Kupplerkomponenten eine oder mehrere
Verbindungen aus der Gruppe Resorcin, 2-Methylresorcin, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 2,6-
Dihydroxy-3,4- dimethylpyridin oder deren Salze enthalten sind.

Die Erfindung betrifft Oxidationshaarfarbemittel, die als Entwicklerkomponente ein 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und als
Hilfsmittel zur Verbesserung der GleichmaRigkeit der Haaranfirbung Histidin oder ein wasserlésliches Salz davon enthalten,
Fiir das Férben von Haaren spielen die sogenannten Oxidationsfarben, die durch oxidative Entwicklung aus
Oxidationsfarbstoffvorprodukten gebildet werden, sine bevorzugte Rolle. Oxidationshaarfirbemittel enthalten solche
Oxidationsfarbstoffvorprodukte zusammen mit Farbehilfsmitteln in einem kosmetischen Triger. Als
Oxidationsfarbstoffvorprodukte werden sogenannte Entwickler bzw. Oxidationsbasen eingesetzt, die entweder untereinander
oder mit sogenannten Kupplern (color modifier) unter dem Einflu von Oxidationsmitteln die Farbstoffe ausbilden. Als
Entwicklersubstanzen werden iiblicherweise primére arornatische Amine mit einer weiteren in Para- oder Orthoposition
befindlichen, freien oder substituierten Amino- oder Hydroxygruppe sowie Diaminopyridine, heterocyclische Hydrazonderivate,
4-Aminopyrazolonderivate und Tetraaminopyrimidine eingesetzt. Als sogenannte Kupplersubstanzen werden m-
Phenylendiamine, m-Aminophenole, Resorcine, Naphthole und Pyrazolone verwendat.

Als Férbehilfsmittel werden z.B. Antioxidantien zur Verhinderung vorzsitiger Oxidation, pH-Wert-Stellmittel, Puffersubstanzen
und haarkosmetisch wirksame Zusitze verwendet. Geeignete Tréger sind z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch schiumende
Losungen, Shampoos, Aerosole oder andere Zubereitungen, die fiir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.

Eine besonders wertvolle Entwicklerkomponente, die mit vielen bekannten Kupplern ein breites Spektrum intensiver
Farbnuancen mit guten Echtheitseigenschaften ausbildet, ist das 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate. Viele der mit
2,4,5,6-Tetraaminipyrimidin erzielbaren Haarfarbungen haben den Nachteil, daR sie ungleichmaRig auf das Haar aufziehen und
2.B. die stérker strapazierten Haarspitzen wesentlich intensiver anfirben als die weniger geschidigten Bereiche des
Haaransatzes.,

Es wurde nun gefunden, daB sich die GleichmaRigkeit der Haaranfarbung mit Oxidationshaarfirbemitteln, die als
Entwicklerkomponente 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin oder dessen Derivate enthalten, durch einen Zusatz von Histidin oder
einem wasserldslichen Salz davon wesentlich verbessern lft.

Das Histidin kann in freier Form oder als Salz, z.B. als Carbonat, Hydrochlorid, Sulfat, Phosphat, Acetat, Propionat, Lactat oder
Citrat eingesetzt werden. Zur Erzielung einer merklichen Egalisierung ist es ausreichend, das Histidin oder seine Salze in einer
Mengevon 0,1-10Gew.-%, bevorzugt von 1-5Gew.-%, berechnet als freies Histidin, dem Férbemittel zuzusetzen. (Alle Angaben
in Gew.-% beziehen sich auf den Anteil bezogen auf das erfindungsgemife Oxidationshaarfarbemittel vor der Zugabe eines
Oxidationsmittels.)
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Als weiteres, die Farbtiefe und Egalisierung der Firbung verbesserndes Hilfsmitte! hat sich das N-(2-Hydroxyethyl)-acetamid
erwiesen, dessen giinstige Wirkung auf Intensitat und Echtheit von Haarfdrbungen schon aus DE 2942376 C2 bakannt ist. In
Kombination mit dem Histidin ergibtsich aber eine (iberproportionale, d.h. synergistische Steigerung der Farbtiefe und Egalitat
der Férbung. Das 2-Hydroxyethyl-acetamid wird bevorzugt in einer Menge von 0,1-5Gew.-% in die Oxidationshaarharbemittel
eingesetzt. Das als Entwicklerkomponente gesignete 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin ist z.B. aus DE 2359309 bekannt. Geeigriot
sind aber auch dessen Derivate der allgemeinen Formel |
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in der R' bis R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen oder Hydroxyalkylgruppen mit 2-4
C-Atomen oder die Gruppen R' und R bzw. R? und R* bzw. R® und R® jeweils gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen
Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin- oder Piperazinring bilden, oder deren Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z.B.
in Form der Hydrochloride, Sulfate, Phosphate, Acetate, Propionate, Lactate oder Citrate,

Als Kuppler sind praktisch alle bekannten Kupplerverbindungen, die mit Tetraaminopyrimidin brauchbare Farben ausbilden,
geeignet. Bevorzugte Kuppler fiir die erfindungsgemiBen Oxidationshaarfirbemittel sind aber Resorcin, Methylresorcin,
2,7-Dihydroxynapnthalin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin und deren Salze.

Die erfindungsgernaen Haarf4rbemittel kénnen neben 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivaten der Formel I noch
andere, bekannte Entwicklersubstanzen enthalten, die zur Modifizierung der Farbnuancen und zur Erzeugung natiirlich
aussehender Farbténe erforderlich sind, z.B. p-Phenylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol oder deren Derivate.
Gegebene: falls kénnen auch direktzishende Farbstoffe zusdtzlich zur Nuancierung eingesetzt werden. Solche direktziehenden
Farbstoffe sind z.B. Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Nitrophenole, Antrachinonfarbstoffe oder Indophenole.
Entwickler- und Kupplersubstanzen werden im allgemeinen in etwa molaren Mengen eingesetzt, es ist jedoch nicht nachteilig,
wenn einzelne Oxidationsfarbstoffvorprodukte im Uberschuf vorliegen, so daB Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen
in einem Molverhéltnis von 1:0,5 bis 1:2 enthalten sein kdnnen. 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate sind in den
erfindungsgem#Ben Haaridrbemitteln bevorzugtin Mengen von 0,1 his 10 Millimol pro 100g des Haarfarbemittels enthalten.
Neben den genannten Egalisierhilfsmitteln, Histidin und N-(2-Hydroxyethyl)-acetamid, kénnen die erfindungsgeméfen
Oxidationshaarfdrbemittel noch weiters. Firbehilfsmittel enthalten. Unter diesen sind besonders zu nennen:

— Antioxidantien, z.B-Natriumsulfit, Ascorbinséure,

- Alkalisierungsmittel, z. B. Ammoniak, Alkanolamine wie Mono-, Di- und Triethanolamin, Isopropanolamin, basische
Aminoséuren wie z.B, Ornithin und Arginin, .

— Puffersubstanzen, 2.B. Ammoniumcarbonat, Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat,

~ Komplexbildner, z.B. 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure, Nitrilotriessigséure, Ethylendiamintetraessigséure,

— haarkosmetische Hilfsmittel, z.8. wasserldsliche, kationische Polymere, Glucose, D-Panthenol, Proteinderivate, Cholesterin,

- Lésungsvermittler, z.B. Isopropanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin,

- direktzishende Haarfarbstoffe, z.B. Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole und Antrachinonfarbstoffe.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen Oxidationshaarférbemittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte und die
Férbehilfsmittel in einen gesigneten kosmetischen Tréger eingearbeitet. Bevorzugte Triger sind Gele und Cremeemulsionen.
Ubliche Bestandteile solcher Tréger sind neben Wasser Seifen, insbesondere Ammoniumoleat, nichtionogene, amphylotische
und anicnische Netz- und Emulgiermittel, z. B. Fettalkoholsulfate, FettaIkoholpolyglykolethersuIfate,A|kansu"onate, Alpha-
Olefinsulfanate, Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fettalkohole, an Fettsiuren, an Alkylphenole, an Glycerin- und Sorbitan-
Fettsdurepartialester, Fettsdurealkanolamide und Fettkomponenten, z.B, Fettalkohole mit 12—-22 C-Atomen, Paraffinéle oder
Fettsdureester, wasserlésliche Verdickungsmittel, z.B. Methyl- oder Hydroxyethylcellulose, Stirke, Carboxymethylcellulose,
Guar, Pflanzengummen und synthetische, wasserlssliche Polymerisate mit verdickender Wirkung sowie Parfuméle,

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform stellt das erfindungsgemiRe Haarfarbemittel eine Creme-Emulsion dar, die
0,1-25Gew.-% einer Fettkomponente, 0,5-30 Gew.-% sines Emulgators aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen,
zwitterionischen ader ampholytischen Tenside, jeweils 0,1-10 Millimol pro 100g Entwicklerkomponenten und
Kupplerkomponenten sowie (ibliche Farbehilfsmittel enthilt. Das Histidin ist darin in einer Menge von 0,1-10 Gew.-% enthalten.
Die oxidative Entwicklung der Férbung kann grundsétzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch kurz vor der
Anweidung ein chemisches Oxidationsmittel zugesetzt, besonders dann, wenn auler der Férbung ein Aufhelleffekt am Haar
gewiinscht wird. Als Oxidationsmittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an
Harnstoff, Melamin oder Natriumborat sowie Gemische aus solchen Wasserstoffperoxidanlagerungsprodukten in Frage.

Die Anwendung der erfindungsgemiBen Haarfirbemittel kann, unabhéngig ven der Art der kosmetischen Zubereitung, z.B. als
Creme, Gel oder Schampoo, bevorzugt in einem pH-Bereich von 6-10 erfolgen. Besesonders bevorzugt ist die Anwendung der
Haarférbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kdnnen in einem Bereich zwischen 15°C
und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspiilen von dem zu
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férbenden Haar entfernt. Danach wird das Haar mit einem milden Shampoo nachgewaschen und getrocknet. Das Nachwaschen
mit einem Shampoo entfillt, wenn ein stark tensidhaltiger Triger, z.B. ein Férbeshampoo, verwendet wurde.
Die nachfolgenden Beispisle sollen den Erfindungsgegenstand niher erldutern, ohne ihn jedoch hierauf zu beschriinken.

Belspiele

Es wurden erfindungsgemiRe Haarfarbemittel in Form einer Haarfdrbe-Cremeemulsion hergestelit. Haarstrihnen, die im
unteren Teil unvorbehandelt, im oberen Teil definiert vorgeschidigt waren, damit angeférbt und die Farbabstdnde zwischen
geschidigten und ungeschidigten Haarregionen gemessen und rechnerisch ausgewertet,

1. Herstellung der Haarfirbe-Cremesmulsion

Die Haarférbe-Cremeemulsionen wurden entsprechend der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen wie folgt
hergestelit: Die Fettalkohole wurden aufgeschmolzen und mit dem Fettalkoholethersulfat und 30g Wasser bei 90°C emulgiert,
Die Emulsion wurde bis 60°C abgekiihit. Dann wurden die Ascorbinsdure und das Histidin in 209 Wasser von 90°C geldst
zugegeben. AnschlieBend wurden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in 10g Wasser von 90°C gelést, mit konzentriertem
Ammoniak auf pH = 9,5 eingestellt und zugegeben. Nach dem Abkiihlen auf 30°C wurden die brigen Komponenten in der
angegebenen Reihenfolge zugesetzt und die Emulsionen mitkonzentrierter Ammoniaklésung auf pH = 9,5 eingestelit und mit
Wasser auf 1009 ercénzt und homogenisiert,

Zum Vergleich wurden die Rezepturen auch ohne Histidin hergestellt {anstatt dessen wurde eine entsprechende Menge Wasser
zugegeben),

2. Haaranfarbung

Die oxidative Entwicklung der Férbung wurde mit 6%iger Wasserstoffperoxid-Losung als Oxidationsmittel durchgefiihrt, Hierzu
wurden 100g der Emulsion mit50g Wassersstoffperoxidlosung {5%ig) versetzt und vermischt. Die gebrauchsfertigen
Férbezubereitungen wurden dann auf ca. 15¢m lange und ca. 2g schwere Haarstrihnen aufgetragen, die in der folgenden Weise
vorbehandelt waren:

Die obere Hilfte der Haarstrihne (der Be sich der Haarspitze) wurde 30 Minuten lang mit der wirigen Lésung eines
Kaltwelimittels auf Basis Ammoniumthioglykolat behandeit. Nach der Fixierung (10 Minuten, Kaliumbromatlésung) wurde die
gleiche Halfte der Haarstriahnen mit einer willrigen Lésung aus Wasserstoffperoxid und Ammoniumperoxiddisulfat
ultrablondiert. AnschlieBend erfolgte noch einmal eine Behandlung mit dem Kaltwellmittel, der Fixierung und der
Ultrablondierung. Die untere Hilfte der Haarstrihne (Wurzelbereich) wurde nur einmal ultrablondiert, Auf diese Weise wurden
zwei unterschiedlich stark strapazierte Haarstréhnen-Halften erhalten,

Die Férbecremes wurden dann ca. 30 Minuten bei 27°C auf den Haarstréhnen gelassen, dann mit Wasser ausgewaschen. Nach
dem Ausspiilen mit Wasser wurden die Stréhnchen dann getrocknet.

3. Ermittlung der GleichmaRigkeit der Haaranférbung durch Messung der Farbabstands-Werte (DE-Werte)

Jede Haarstridhne wurde an acht Stellen {vier im Bereich des Haaransatzes und vier im Bereich der Haarspitze) mit Hilfe eines
Farbmefsystems der Firma Datacolor vermessen., Dabei wurde die zu vermessende Probe in einer Einspannvorrichtung am
Spektralphotometer fixiert und die Remissionswerte iiber den Bereich des sichtbaren Lichtes von 390~700 nm im Abstand von
10nm gemessen und tiber einen Rechner {Minicomputer HP 2113E) verarbesitet. Das Rechnerprogramm ermittelt die
Normfarbwerte nach dem CIE-System (Commission Internationale de I'Eclairage) entsprechend DIN 5033 und rechnet sie in
Farbabstandszahlen nach DIN 6174 um.

Inder Praxis der Haaranfirbung mit Oxidationshaarfarbemitteln kénnen DE-Werte unterhalb 12 als befriedigend und akzeptabel
bewertet werden, wenn kein mit bloRem Auge sichtbarer Farbton-Unterschied besteht.

Die mit den erfindungsgemiRen Haarfarbemitteln der Beispiele 1-5 angefarbten Haarstrihnen zeigten zwischen der stérker
geschédigten oberen Hilfte und dem weniger geschédigten unteren Bereich der Haare keinen mit bloBem Auge erkennbaren
Farbton-Unterschied. Die sichtbaren Unterschiede betreffen lediglich die Intensitat bzw, Farbstirke.

Tabelle 1
Zusammensetzunging/100g 1 2 3 4 5
Hydr, Talgfettalkohol Cyg/1 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Hydr. Kokosfettalkoholl Cy31s 2,0 2,0 2,0° 2,0 2,0
Fettalkohol Cyz/14 + 2 EO-sulfat

Na-Salz, 28%ige wirige Lésung 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Wasser 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Histidin 50 1,0 1,0 1,0 1,0
Ascorbinsaure 04 04 04 04 04
Wasser - 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 2,082 2,082 2,082 2,082 2,082
Resorcin - - - 0,220 0,220
2-Methylresorcin 0,993 0,496 0,496 -

2,7-Dihydroxy-3,4-dimethyl-pyridin - 0,492 0,492 0,740 0,740




Tabelle 1 (Fortsetzung)
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Zusammensetzung ing/100g 1 2 3 4 5
{NH,4), CO, 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Na,;S0, 0,5 05 0,5 0,5 0,5
- - 0,5 - 0,5
2-Hydroxyethylacetamid
bis pH=9,5

konz. Ammoniak-Lésung
Wasser ad100g
Farbenuancen maha- korali- kcrall- henna- henna-

goni rot rot gold gold
DE-Wert (Farbabstand) 4,48 10,77 8,56 10,88 7,22
Vergleich DE-Wert ohne Histidin 20,01 27,23 27,23 25,56 25,56
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