06/066642 A1 I TR OO0 RV KOO0 0

—
(@]

=

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Internationales Biiro

29. Juni 2006 (29.06.2006)

7T
A O 10 O A

(10) Internationale Veriffentlichungsnummer

WO 2006/066642 A1l

(51

2D

(22)

(25)
(26)

(30)

(1)

(72)
(75)

Internationale Patentklassifikation:
A61Q 5/10 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2005/009795

Internationales Anmeldedatum:

13. September 2005 (13.09.2005)
Einreichungssprache: Deutsch
Veroffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritit:
10 2004 062 428.3

20. Dezember 2004 (20.12.2004) DE
Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT
AUF AKTIEN [DE/DE]; Henkelstrasse 67, 40589 Diis-
seldorf (DE).

Erfinder; und
Erfinder/Anmelder (nur fiir US): GODDINGER, Dieter
[DE/DE]; Dorfstr. 170C, 25336 Klein Nordende (DE).
SCHRODER, Thomas [DE/DE]; Alsterredder 12¢, 22395
Hamburg (DE).

(81)

(84)

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jjede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ,DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL,, IN, IS, JP, KE,
KG, KM, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA,
MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL,
SM, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC,
VN, YU, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
7M, 7ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
CIL, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erklirungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: SHAMPOO WHICH MODIFIES HAIR COLOUR

(54) Bezeichnung: HAARFARBVERANDERNDES SHAMPOO

(57) Abstract: The invention relates to a product for treating keratin fibres, which modifies the colour of keratin fibres, especially
a hair treatment product that modifies hair colour. Said product is applied to the keratin fibres, especially hair, in the form of a foam.

The invention also relates to a method for dyeing keratin fibres, especially hair.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein keratinfaserfarbverénderndes Keratinfaserbehandlungsmittel, insbesondere ein
haarfarbverdnderndes Haarbehandlungsmittel, das in Form eines Schaums auf die Keratinfasern, insbesondere Haare, appliziert wird
sowie ein Verfahren zur Fiarbung von Keratinfasern, insbesondere Haaren.
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Haarfarbverénderndes Shampoo

Die Erfindung betrifft ein keratinfaserfarbveranderndes Keratinfaserbehandlungsmittel,
insbesondere haarfarbveréinderndes Haarbehandlungsmittel, das in Form eines Schaums
auf die Keratinfasern, insbesondere Haare, appliziert wird sowie ein Verfahren zur

Férbung von Keratinfasern, insbesondere Haaren.

Die kosmetische Behandlung von Haut und Haaren ist ein wichtiger Bestandteil der
menschlichen Korperpflege. So wird menschliches Haar heute in vielfiltiger Weise mit
haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehéren etwa die Reinigung der Haare
mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spiilungen und Kuren sowie das
Bleichen, Férben und Verformen der Haare mit Fidrbemitteln, Tonungsmitteln,
Wellmitteln und Stylingmitteln. Dabei spielen Mittel zur Verdnderung oder Nuancierung
der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. Sie konnen dazu dienen, die
natiirliche Haarfarbe gemdfl den Wiinschen und Bediirfnissen der entsprechenden Person
leicht oder stirker zu nuancieren, eine génzlich andere Haarfarbe zu erzielen oder
unerwiinschte Farbtdne, wie beispielsweise Grautdne, zu iiberdecken. Sieht man von den
Blondiermitteln, die eine oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau der natiirlichen
Haarfarbstoffe bewirken, ab, so sind im Bereich der Haarfirbung im Wesentlichen drei

Typen von Haarfdrbemitteln von Bedeutung.

Fir dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden
sogenannte Oxidationsfirbemitte] verwendet. Solche Férbmittel enthalten iiblicherweise
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und
Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einfluss von

Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff unter einander oder unter Kupplung mit einer
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oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die
Oxidationsfirbemittel ~ zeichnen sich durch hervorragende, lang anhaltende
Firbeergebnisse aus. Fiir natiirlich wirkende Farbungen muss iiblicherweise eine
Mischung aus einer groBeren Zahl von Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt wer-

den.

Fiir temporére Fiarbungen werden iiblicherweise Firbe- oder Ténungsmittel verwendet,
die als firbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich
um Farbstoffmolekiile, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen Prozess
zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Die Farbmolekiile werden an die Schuppenschicht
des Haares angelagert und sind nach 6 bis 8 Haarwéschen wieder weggewaschen. Zu
diesen Farbstoffen gehort beispielsweise das bereits aus dem Altertum zur Firbung von

Korper und Haaren bekannte Henna.

SchlieBlich hat in jiingster Zeit ein neuartiges Féarbeverhalten grofle Beachtung gefunden.
Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des natiirlichen Haarfarbstoffes Melanin auf das
Haar aufgebracht; diese bilden dann im Rahmen oxidativer Prozesse im Haar
naturanaloge Farbstoffe aus. Ein solches Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolin als
Farbstoffvorprodukt wurde in der EP-B1-0 530 229 beschrieben. Bei, insbesondere
mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es m&glich, Menschen
mit ergrauten Haaren die natiirliche Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfirbung kann
dabei mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel erfolgen, so dass auf keine weitere
Oxidationsmittel zurlickgegriffen werden muss. Bei Personen mit urspriinglich
mittelblondem bis braunem Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe
eingesetzt werden. Fiir die Anwendung bei Personen mit urspriinglich roter und
insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe kénnen dagegen befriedigende Ergebnisse

hiufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten erzielt werden.

Gute Farbstoffe zeichnen sich durch eine hohe Farbstirke aus. Weiterhin sind gute
SchweiB-, Wirme-, Dauerwell-, Wasch- und Lichtechtheit gewiinscht. Ferner sollten sie

in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. Es ist auch von
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Vorteil, wenn die Substanzen eine hohe Loslichkeit in  verschiedenen

Basisformulierungen besitzen.

In jingerer Zeit wurden auf dem Gebiet der Haarkosmetik sogenannte
Kombinationspriparate entwickelt, um den Aufwand {iblicher mehrstufiger Verfahren,
insbesondere bei der direkten Anwendung durch den Verbraucher, zu verringern. Diese
Priiparate enthalten neben den iiblichen Komponenten, beispielsweise zur Reinigung der
Haare, zusitzliche Wirkstoffe, die frither den Haarnachbehandlungsmitteln oder
Haarfirbemitteln  vorbehalten waren. Der Verbraucher spart somit einen
Anwendungsschritt.

Besonders geschitzt seitens des Verbrauchers sind haarfarbveréndernde Shampoos,l mit
denen es moglich ist, bereits wihrend der Haarwische die Haarfarbe gezielt zu verdndern.
Beispiele fiir solche Produkte sind spezielle Blondshampoos, um blondiertem Haar
zusitzliche Farbreflexe zu geben, oder sogenannte Silver-Reflex-Shampoos, um

ergrautem Haar den unerwiinschten Gelbstich zu nehmen.

Derartige Kombinationspriparate aus Shampoo und Farbemittel, auch als Farbeshampoo
bezeichnet, enthalten als Firbemittel tiblicherweise Direktzieher. Die Konzentration an
direktziehenden Farbstoffen ist in diesen Produkten, bedingt durch die

Kombinationsanwendung mit einem Shampoo, relativ hoch.

GemiB dem Stand der Technik werden Kombinationspriparate aus Shampoo und
Farbemittel als Fliissigkeit oder Gel direkt aus der Tube oder Flasche auf das Haar
aufgetragen oder vorher mit den Handen verrieben und dann auf das Haar aufgetragen.
Aufgrund der FlieBfihigkeit herkdémmlicher Férbeshampoos ist eine auf den behaarten
Teil der Kopfhaut beschrinkte Applikation nicht mdglich. Immer kommt auch die
Kopfhaut um den Haaransatz herum mit dem Firbeshampoo in Kontakt und wird
angefirbt. Oftmals fiihrt die Anwendung von Férbeshampoos insbesondere bei dem
ungetlibten Verbraucher auch zur Anférbung weiterer Hautpartien im Gesicht oder z.B. an

den Hinden.
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Es war somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Farbeshampoo bereitzustellen, das
die oben aufgezeigten Nachteile {iberwindet und damit angenehmer in der Anwendung

ist.

Diese Aufgabe wird durch Bereitstellen eines keratinfaserfarbverdndernden
Keratinfaserbehandlungsmittels, insbesondere Haarbehandlungsmittels, das in Form eines

Schaums auf die Keratinfasern appliziert wird, geldst.

Als Konfektionierung dieser Zubereitungen sind beispielsweise Cremes, Lotionen,
Losungen, Wisser, Emulsionen wie W/O-, O/W-, PIT-Emulsionen (Emulsionen nach der
Lehre der Phaseninversion, PIT genannt), Mikroemulsionen und multiple Emulsionen,
Gele, Sprays, Aerosole und Schaumaerosole geeignet. Der pH-Wert dieser Zubereitungen
kann prinzipiell bei Werten von 2 — 11 liegen. Er liegt bevorzugt zwischen 3 und 10,
wobei Werte von 5 bis 8 besonders bevorzugt sind. Zur Einstellung dieses pH-Wertes
kann praktisch jede fiir kosmetische Zwecke verwendbare Siure oder Base verwendet

werden.

Ublicherweise werden als Sauren GenuBsiuren verwendet. Unter GenufBsiuren werden
solche S#uren verstanden, die im Rahmen der tiblichen Nahrungsaufhahme aufgenommen
werden und positive Auswirkungen auf den menschlichen Organismus haben.
GenuBsiuren sind beispielsweise Essigséure, Milchsdure, Weinséure, Zitronenséure,
Apfelsdure, Ascorbinsiure und Gluconsdure. Im Rahmen der Erfindung ist die Ver-

wendung von Zitronensédure und Milchséure besonders bevorzugt.

Bevorzugte Basen sind Ammoniak, Alkalihydroxide, Monoethanolamin, Triethanolamin,
Aminomethylpropanol,  Triisopropanolamin, sowie  N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-
hydroxypropyl)-ethylendiamin. Mit diesen Basen werden auch gegebenenfalls auch in
den Zusammensetzungen mitverwendete festigende und/oder fixierende Polymere

neutralisiert oder teilneutralisiert, falls dies erforderlich ist.

Die Konfektionierung der erfindungsgeméBen Zusammensetzung als Lotion, als Aerosol,

als Non-Aerosol Spriihlotion, welche mittels einer mechanischen Vorrichtung zum
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Versprithen zum Einsatz kommt, als Aerosol-Schaum oder als Non-Aerosol Schaum,
welcher in Kombination mit einer geeigneten mechanischen Vorrichtung zum
Verschiumen der Zusammensetzung vorliegt, ist erfindungsgeméfl bevorzugt. Auch ein
Einsatz in Form einer mit einem tiiblichen Verdicker verdickten wissrigen Lotion ist

moglich, wenngleich jedoch erfindungsgemaB nicht bevorzugt.

Eine ganz besonders bevorzugte Applikationsform ist eine Aerosol- und/oder Non-
Aerosol Sprithapplikation. Hierbei wird das erfindungsgemidfle Mittel mit Hilfe einer
geeigneten mechanisch betriebenen Sprithvorrichtung verspritht. Unter mechanischen
Sprithvorrichtungen sind solche Vorrichtungen zu verstehen, welche das Versprithen
ciner Fliissigkeit ohne Verwendung eines Treibmittels ermdglichen. Als geeignete
mechanische Sprithvorrichtung kann beispielsweise eine Sprithpumpe oder ein mit einem
Sprithventil versehener elastischer Behilter, in dem das erfindungsgemifle kosmetische
Mittel unter Druck abgefiillt wird, wobei sich der elastische Behilter ausdehnt und aus
dem das Mittel infolge der Kontraktion des elastischen Behilters bei Offnen des

Sprithventils kontinuierlich abgegeben wird, verwendet werden.

Wenn das erfindungsgemiBe Mittel in Form eines Haarschaumes (Mousse) vorliegt, so
enthilt es mindestens eine fiir diesen Zweck bekannte, {ibliche schaumgebende Substanz.
Das Mittel wird mit oder ohne Hilfe von Treibgasen oder chemischen Treibmitteln
verschiumt und als Schaum in das Haar eingearbeitet und nach einer Einwirkzeit aus dem
Haar ausgespiilt. Die Einwirkzeit betrigt dabei {iblicherweise wenige Sekunden bis zu 45
Minuten. Die Einwirkzeit ist abhéingig vom gewiinschten Ergebnis wie beispielsweise der
gewiinschten Farbtiefe. Bevorzugt sind Einwirkzeiten zwischen 30 Sekunden und 30

Minuten. Besonders bevorzugt sind Einwirkzeiten von 30 Sekunden bis zu 15 Minuten.

Ein erfindungsgemiBer Haarschaum weist als zus#tzliche Komponente ein chemisches
Treibmittel und/oder eine mechanische Vorrichtung zum Verschdumen der
Zusammensetzung auf. Unter mechanischen Schiumvorrichtungen sind solche
Vorrichtungen zu verstehen, welche das Verschdumen einer Fliissigkeit mit oder ohne
Verwendung eines Treibmittels ermdglichen. Als  geeignete mechanische

Schiumvorrichtung kann beispielsweise ein handelstiblicher Pumpschdumer oder ein
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Aerosolschaumkopf verwendet werden. Diese werden beispielsweise von der Firma
Airspray  unter der  Handelsbezeichnung  ,Airfoamer  angeboten.  Die
Schaumvorrichtungen mit der Handelsbezeichnung ,,Airfoamer” sind dabei besonders

bevorzugt. Insbesondere bevorzugt ist der Airfoamer mit der Typenbezeichnung G3.

Zur Ausgestaltung der Erfindung als Aerosolapplikation kann jedes entsprechende
Aerosolventil verwendet werden, welches die erfindungsgeméfe Spriihrate ermdglicht.
Die Spriihrate betréigt 10 g je Sekunde. Bevorzugt sind Sprithraten von 5 g je Sekunde.
Ganz besonders bevorzugt sind Sprithraten von mindestens 0,5 g je Sekunde und
hochstens 3,5 g je Sekunde. Hierbei kann es vorteilhaft sein, wenn die Ventiléffnung
einen Durchmesser von héchstens 0,4 mm aufweist. Eine Offaung von 0,35 mm ist dabei
bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Ventiléffnungen von héochstens 0,3 mm.
Derartige Ventile kénnen im Handel beispielsweise von den Firmen Seaquist Perfect

Dispensing GmbH oder Coster Technologie Speciali s.p.a. bezogen werden.

Zur Anwendung der erfindungsgeméfen Zusammensetzungen als Aerosolsprays missen
Treibgase verwendet werden. Die erfindungsgemdl bevorzugten Treibgase sind
ausgewdhlt aus den Kohlenwasserstoffen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Propan, n-
Butan, iso-Butan, n-Pentan und iso-Pentan, Dimethylether, Kohlendioxid,
Distickstoffoxid, Fluorkohlenwasserstoffen und Fluorchlorkohlenwasserstoffen sowie
Mischungen dieser Substanzen. Ganz besonders bevorzugte Treibgase sind Propan,
Butan, Isobutan, Pentan, Isopentan, Dimethylether und die Gemische dieser zuvor
genannten Treibgase jeweils untereinander. Erfindungsgemdfl bevorzugteste Treibgase
sind die Gemische von Dimethylether mit Kohlenwasserstoffen. Innerhalb der Gruppe der

Kohlenwasserstoffe als Treibgasen sind bevorzugt sind n-Butan und Propan.

Vorteilhafterweise wird das Treibmittel so ausgewihlt, daBl es gleichzeitig als
Losungsmittel fiir weitere Inhaltsstoffe wie beispielsweise Parfiméle, Ol- und
Wachskomponenten, den Fettstoffen (D), den Farbstoffvorprodukten oder den
direktzichenden Farbstoffen dienen kann. Das Treibmittel kann dann als Losungsmittel
fiir diese letztgenannten Komponenten dienen, wenn diese bei 20 °C zu mindestens 0,1

Gew.-%, bezogen auf das Treibmittel, in diesem I6slich sind.



WO 2006/066642 PCT/EP2005/009795

GemiB einer bevorzugten Ausfilhrungsform enthalten die erfindungsgeméfen
Zubereitungen die genannten Kohlenwasserstoffe oder Mischungen der genannten
Kohlenwasserstoffe mit Dimethylether als einziges Treibmittel. Die Erfindung umfafit
aber ausdriicklich auch die Mitverwendung von Treibmittel vom Typ der

Fluorchlorkohlenwasserstoffe, insbesondere aber der Fluorkohlenwasserstoffe.

Die Treibgase sind in Mengen von 5 - 98 Gew.%, bevorzugt 10 - 98 Gew.% und beson-
ders bevorzugt 20 - 98 Gew.%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 98 Gew.-%, jeweils

bezogen auf die gesamte Aerosolzusammensetzung, enthalten.

Die erfindungsgemifBen Zusammensetzungen knnen in handelstiblichen Aerosoldosen
verpackt sein. Die Dosen kénnen aus Weilblech oder aus Aluminium sein. Weiterhin
konnen die Dosen innen beschichtet sein, um die Gefahr der Korrosion so gering wie

moglich zu halten.

Zur weiteren Ausgestaltung wird ausdriicklich verwiesen auf Andreas Domsch, ,,Die
kosmetischen Priparate®, Band II, Kapitel 4, Aerosole, Seite 259 folgende, Verlag fiir die
chemische Industrie, H. Ziolkowsky Kg, Augsburg, 1992. Erfindungsgemill umfasst ist
selbstverstindlich, dass der Aerosolbehdlter aus Alumonoblocdosen, aber auch aus

Kunststoffen wie PET oder Glas sein kann.

Zur Ausgestaltung der Erfindung als Non-Aerosol kann jede Sprilhpumpe verwendet
werden, welche die erfindungsgeméfe Spriihrate erméglicht. Entsprechende Systeme sind

beispielsweise im Handel erhéltlich von der Firma Calmar Inc.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher ein keratinfaserfarbverdnderndes
Keratinfaserbehandlungsmittel, insbesondere ein haarfarbverdnderndes
Haarbehandlungsmittel, das in Form eines Schaums auf die Keratinfasern, insbesondere
Haare, appliziert wird. Die abhingigen Anspriiche stellen bevorzugte Ausfithrungsformen

dieses Erfindungsgegenstandes dar.



WO 2006/066642 PCT/EP2005/009795

8

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Féarbung von Keratinfasern,

insbesondere Haarfasern.

Im Rahmen der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Untersuchungen wurde
{iberraschend gefunden, dass Farbeshampoos, die als Schaum appliziert werden, zu einer
deutlich verringerten Anfirbung der Haut bei Hautkontakt fithren und dariiber hinaus
durch gezieltere Applikation einen unerwiinschten Hautkontakt und damit ein Anférben

der Haut weitgehend vermeiden.

Die erfindungsgeméfen Keratinfaserbehandlungsmittel, insbesondere
Haarbehandlungsmittel, kénnen mit einem iiblichen mechanischen Pumpschaumsystem,
einem Pumpschidumer, oder mit einem Treibmittel aus einem {iblichen Aerosol-

Druckbehilter auf dem Haar appliziert werden.

Die erfindungsgemifBen Mittel kénnen neben firbenden Wirkstoffen auch reinigende und

pflegende Wirkstoffe enthalten.

Als firbende Wirkstoffe kommen insbesondere natiirliche und synthetische

direktziehende Farbstoffe und Vorstufen naturanaloger Farbstoffe in Betracht.

Direktziehende Farbstoffe sind tiblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole,
Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Besonders geeignete direktziehende
Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange
3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic
Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic
Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Bis(B-hydroxyethyl)-
amino-2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonséure, 6-Nitro-1,2,3,4-
tetrahydrochinoxalin, Hydroxylethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsdure, 2-Amino-6-chloro-
4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoeséure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-

4-nitrobenzol.
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In der Natur vorkommende direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise Henna rot,
Henna neutral, Kamillenbliite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei,

Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden beispielsweise Indole und Indoline sowie
deren physiologisch vertrdgliche Salze verwendet. Bevorzugt werden solche Indole und
Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Sub-
stituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z.
B. in Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine
Alkylierung der Aminogruppe. Besonders vorteilhafte Eigenschaften haben 35,6-
Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-
Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-
carbonsiure, 6-Hydroxyindolin, 6-Aminoindolin und 4-Aminoindolin sowie 5,6-
Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-
5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsdure, 6~
Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol.

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 sowie N-Methyl-5,6-dihydroxyindol,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol

sowie insbesondere das 5,6-Dihydroxyindol.

Die Indolin- und Indol-Derivate in den im Rahmen des erfindungsgeméBen Verfahrens
eingesetzten Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch
vertriglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sduren, z. B. der Hydrochloride,

der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden.

Bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ kann es
bevorzugt sein, diese zusammen mit mindestens einer Aminosiure und/oder mindestens
einem Oligopeptid einzusetzen. Bevorzugte Aminosduren sind Aminocarbonséuren,

insbesondere a-Aminocarbonsiduren und o-Aminocarbonsiuren. Unter den o-Aminocar-
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bonsduren sind wiederum Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin besonders bevorzugt.
Eine ganz besonders bevorzugte Aminosiure ist Arginin, insbesondere in freier Form,

aber auch als Hydrochlorid eingesetzt,

Sowoh! die direktziehenden Farbstoffe als auch die Vorstufen naturanaloger Farbstoffe
sind in den erfindungsgemifen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,01-20 Gew.-%,

vorzugsweise 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Die erfindungsgemiBen Miitel konnen des weiteren reinigende Wirkstoffe enthalten,

insbesondere als Waschrohstoffe eingesetzte Tenside.

Unter dem Begriff Tenside werden grenzflichenaktive Substanzen, die an Ober- und
Grenzflichen Adsorptionsschichten bilden oder in Volumenphasen zu Mizellkolloiden
oder lyotropen Mesophasen aggregieren konnen, verstanden. Man unterscheidet
Aniontenside bestehend aus einem hydrophoben Rest und einer negativ geladenen
hydrophilen Kopfgruppe, amphotere Tenside, welche sowohl eine negative als auch eine
kompensierende positive Ladung tragen, kationische Tenside, welche neben einem
hydrophoben Rest eine positiv geladene hydrophile Gruppe aufweisen, und nichtionische
Tenside, welche keine Ladungen sondern starke Dipolmomente aufweisen und in
wassriger Losung stark hydratisiert sind. Weitergehende Definitionen und Eigenschaften
von Tensiden finden sich in “H.-D.Dérfler, Grenzflichen- und Kolloidchemie, VCH Ver-
lagsgesellschaft mbH. Weinheim, 1994”. Die zuvor wiedergegebene Begriffsbestimmung
findet sich ab S. 190 in dieser Druckschrift.

Als anionische Tenside eignen sich in den erfindungsgemédfBen Mitteln alle fiir die
Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflichenaktiven Stoffe.
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische Gruppe wie
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkyl-
gruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusétzlich kénnen im Molekiil Glykol- oder Poly-
glykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten

sein. Beispiele flir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Ka-
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lium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 bis 4

C-Atomen in der Alkanolgruppe,

- lineare und verzweigte Fettséuren mit 8 bis 30 C-Atomen (Seifen),
- Ethercarbonsduren der Formel R-O-(CHy-CH50)4-CH,-COOH, in der R eine lineare

Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

- Acylsarcoside mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acyltauride mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acylisethionate mit 8 bis 24 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 24 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe und Sulfobernsteinsduremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 24 C-Atomen
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 8 bis 24 C-Atomen,

- Alpha-Sulfofettsduremethylester von Fettsduren mit 8 bis 30 C-Atomen,

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH;-CH,0)-OSO3H,
in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 8 bis 30 C-Atomen und x = 0 oder 1
bis 12 ist,

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysﬁlfonate gemif DE-A-37 25 030,

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

- Sulfonate ungesittigter Fettsduren mit 8 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindun-
gen gemil DE-A-39 26 344,

- Ester der Weinséure und Zitronenséure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von
etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22
C-Atomen darstellen,

- Alkyl- und/oder Alkenyletherphosphate der Formel (E1-I),

O

|
R!(OCH,CH,),— O ——1|n —OR* (Bl

OoX
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in der R' bevorzugt fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 30

Kohlenstoffatomen, R? fir Wasserstoff, einen Rest (CHZCHzo)nR2 oder X, n fiir

Zahlen von 1 bis 10 und X fiir Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder

NRPRRR®, mit R® bis R® unabhingig voneinander stehend fiir Wasserstoff oder

einen C; bis C4 - Kohlenwasserstoffrest, steht,

sulfatierte Fettsdurealkylenglykolester der Formel (E1-II)

R’CO(AIkO),SO;M (E1-II)

in der R'CO- fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen, gesittigten und/oder

ungesittigten Acylrest mit 6 bis 22 C-Atomen, Alk fir CH,CH;, CHCH3;CH,

und/oder CH,CHCH3, n fiir Zahlen von 0,5 bis 5 und M fiir ein Kation steht, wie sie

in der DE-OS 197 36 906.5 beschrieben sind,

Monoglyceridsulfate und  Monoglyceridethersulfate der Formel (EI1-III)
CliHZO(CH2CH20)x—— COR®

CHO(CH,CH,0),H
l

CH,0O(CH,CH,0), — S0OsX
»O(CH,CH;0) 3 (E1-II)

in der R8CO fiir einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, X, y und z in Summe fiir 0 oder fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis
10, und X fiir ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. Typische Beispiele flir im Sinne
der Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte
von Laurinsduremonoglycerid, Kokosfettsauremonoglycerid, Palmitinsduremonogly-
cerid, Stearinsiuremonoglycerid, Olsiuremonoglycerid und Talgfettsduremonogly-
cerid sowie deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsiure in
Form ihrer Natriumsalze. Vorzugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel (E1-
III) eingesetzt, in der R8CO fiir einen linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoff-
atomen steht, wie sie beispielsweise in der EP-B1 0 561 825, der EP-B1 0 561 999,
der DE-A1 42 04 700 oder von A.K.Biswas et al. in J.Am.Oil.Chem.Soc. 37, 171
(1960) und F.U.Ahmed in J.Am.Oil.Chem.Soc. 67, 8 (1990) beschrieben worden sind,
Amidethercarbonséuren wie sie in der EP 0 690 044 beschrieben sind,

Kondensationsprodukte aus Cg — Cjp — Fettalkoholen mit Proteinhydrolysaten

und/oder Aminosduren und deren Derivaten, welche dem Fachmann als
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Eiweissfettsdurekondensate bekannt sind, wie beispielsweise die Lamepon® - Typen,

Gluadin® - Typen, Hostapon® KCG oder die Amisoft® - Typen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-
carbonsduren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolether-
gruppen im Molekiil, Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsduremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, Monoglycerdisulfate, Alkyl-

und Alkenyletherphosphate sowie Eiweissfettsdurekondensate.

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfldchenaktiven Verbindungen bezeichnet,
die im Molekiil mindestens eine quartire Ammoniumgruppe und mindestens eine eleTo Ny
) - oder —SO;) -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die
sogenannten Betaine wie die N-Alkyl'-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise
das  Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, = N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyl-
ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-
dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacyl-
aminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid
ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-

Derivat,

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflichenaktiven Verbindungen ver-
standen, die auBer einer Cg - Cy4 - Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine
freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOsH-Gruppe enthalten und zur
Ausbildung innerer Salze beféhigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsduren, N-Alkylaminobuttersduren, N-Alkylimino-
dipropionsduren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-
Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsduren und Alkylaminoessigsduren mit jeweils etwa
8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das

Ciz - Cig - Acylsarcosin.
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Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z.B. eine Polyolgruppe, eine Poly-
alkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe.

Solche Verbindungen sind beispielsweise

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, an Fettsduren mit
8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,

- mit einem Methyl- oder C, — Cs — Alkylrest endgruppenverschlossene
Anlagerungsprodukte von 2 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare und verzweigte Fettalkohole mit 8 bis 30 C-Atomen, an Fett-
sduren mit 8 bis 30 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der
Alkylgruppe, wie beispielsweise die unter den Verkaufsbezeichnungen Dehydol® LS,
Dehydol® LT (Cognis) erhiltlichen Typen,

- Cip-Csg-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Glycerin,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und gehértetes Rizi-
nusol,

- Polyolfettsdureester, wie beispielsweise das Handelsprodukt Hydagen® HSP (Cognis)
oder Sovermol — Typen (Cognis),

- alkoxilierte Triglyceride,

- alkoxilierte Fettsdurealkylester der Formel (E4-I)

R!CO-(OCH,CHR?),,OR’ (E4-T)

in der R'CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesittigten und/oder ungeséttigten
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R? fiir Wasserstoff oder Methyl, R? fiir Ii-
neare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und w fiir Zahlen von
1 bis 20 steht,

- Aminoxide,

- Hydroxymischether, wie sie beispielsweise in der DE-OS 19738866 beschrieben sind,



WO 2006/066642 PCT/EP2005/009795

15

- Sorbitanfettsdureester ~und  Anlagerungeprodukte  von  Ethylenoxid an
Sorbitanfettsdureester wie beispielsweise die Polysorbate,

- Zuckerfettsdureester und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Zuckerfettséure-
ester,

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsdurealkanolamide und Fettamine,

- Zuckertenside vom Typ der Alkyl- und Alkenyloligoglykoside gem4f3 Formel (E4-II),
R*0-[G], (B4-1I)

in der R* fiir einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht.
Sie konnen nach den einschlidgigen Verfahren der préparativen organischen Chemie
erhalten werden. Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die
Ubersichtsarbeit von Biermann et al. in Starch/Stirke 45, 281 (1993), B. Salka in
Cosm.Toil. 108, 89 (1993) sowie J. Kahre et al. in SOFW-Journal Heft 8, 598 (1995)

verwiesen.

Die Alkyl- und Alkenyloligoglykoside kénnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 'von Glucose, ableiten. Die bevorzugten
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloli-
goglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (E4-II) gibt den Oligo-
merisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und
steht fiir eine Zahl zwischen 1 und 10. Wiahrend p im einzelnen Molekiil stets
ganzzahlig sein muf und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der
Wert p fiir ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische
GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- -
und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1
bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder
Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und
insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R* kann sich
von priméren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen

ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinal-
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kohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei-
spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsduremethylestern oder im Ver-
lauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten
werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenlédnge Cs-Cjo (DP = 1 bis 3),
die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von technischem Cg-Cg-Kokosfett-
alkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C;-Alkohol verun-
reinigt sein koénnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg1-Oxo-
alkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R' kann sich ferner auch von
priméren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen
ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol,
Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol,
Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol,
Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben be-
schrieben erhalten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von
gehirtetem Cio/14-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3.

- Zuckertenside vom Typ der Fettsdure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide, ein nicht-
ionisches Tensid der Formel (E4-I1I),

R’CO-NR®-[Z] (B4-110)

in der R°CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, RS fiir
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
[Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlen-
stoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Fettsdure-N-
alkylpolyhydroxyalkylamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die tiblicherweise
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsdure,
einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden konnen.
Hinsichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US
1,985,424, US 2,016,962 und US 2,703,798 sowie die Internationale Patentanmeldung
WO 92/06984 verwiesen, Eine Ubersicht zu diesem Thema von H.Kelkenberg findet
sich in Tens. Surf. Det. 25, 8 (1988). Vorzugsweise leiten sich die Fettséure-N-
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alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoft-
atomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevorzugten Fettsdure-N-
alkylpolyhydroxyalkylamide stellen daber Fettsdure-N-alkylglucamide dar, wie sie
durch die Formel (E4-IV) wiedergegeben werden:

R’CO-NR®-CH,-(CHOH),;-CH,0OH (E4-IV)

Vorzugsweise werden als Fettsdure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide der For-
mel (E4-1V) eingesetzt, in der R® fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe steht und R’CO
fiir den Acylrest der Capronsdure, Caprylsdure, Caprinsdure, Laurinséure, Myristinsdure,
Palmitinsdure, Palmoleinsdure, Stearinsiure, Isostearinsdure, Olsdure, Elaidinsdure,
Petroselinsdure, Linolsdure, Linolensdure, Arachinsdure, Gadoleinséure, Behenséure oder
Erucasiure bzw. derer technischer Mischungen steht. Besonders bevorzugt sind Fettsdure-
N-alkylglucamide der Formel (E4-IV), die durch reduktive Aminierung von Glucose mit
Methylamin und anschliefende Acylierung mit Laurinsdure oder C12/14-Kokosfettséure
bzw. einem entsprechenden Derivat erhalten werden. Weiterhin knnen sich die Polyhy-

droxyalkylamide auch von Maltose und Palatinose ableiten.

Als bevorzugte nichtionische Tenside haben sich die Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte
an gesittigte lineare Fettalkohole und Fettsduren mit jeweils 2 bis 30 Mol Ethylenoxid pro
Mol Fettalkohol bzw. Fettsdure erwiesen. Zubereitungen mit hervorragenden Eigen-
schaften werden ebenfalls erhalten, wenn sie als nichtionische Tenside Fettsdureester von

ethoxyliertem Glycerin enthalten.

Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet. Der Alkylrest R
enthilt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch verzweigt sein. Bevor-
zugt sind primére lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphatische 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 Verwen-
dung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe liberwiegen Verbindungen mit ei-

ner ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.
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Weiterhin sind ganz besonders bevorzugte nichtionische Tenside die Zuckertenside.
Diese konnen in den erfindungsgemif verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,1
- 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Mengen von 0,5 - 15 Gew.-

% sind bevorzugt, und ganz besonders bevorzugt sind Mengen von 0,5 — 7,5 Gew.%.

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 dass
man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhingigen

Alkylkettenlédngen erhalt.

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen sowohl Pro-
dukte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalko-
hol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhilt. Eingeengte Homologenverteilungen
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von
Ethercarbonsiuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter

Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

Die Tenside (E) werden in Mengen von 0,1 — 45 Gew.%, bevorzugt 0,5 — 30 Gew.% und
ganz besonders bevorzugt von 0,5 — 25 Gew.%, bezogen auf das gesamte

erfindungsgemél verwendete Mittel, eingesetzt.

Erfindungsgem#fl einsetzbar sind ebenfalls kationische Tenside (E5) vom Typ der
quarterniren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine. Bevorzugte
quaternire Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbesondere Chloride
und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride

und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltri-
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methylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammo-
niumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethyl-
ammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und Quater-
nium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben ge-

nannten 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-
salzen 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, Dehyquart® C-4046,
Dehyquart® L80 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-
dungsgemif besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter
der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhiltliche Stearamidopropyl-dimethylamin

dar.

Die kationischen Tenside sind in den erfindungsgemil verwendeten Mitteln bevorzugt in
Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von

0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

Anionische, nichtionische, zwitterionische und/oder amphotere Tenside sowie deren

Mischungen kénnen erfindungsgeméf bevorzugt sein.

Zu den erfindungsgemafl zwingenden Tensid und/oder Emulgatorkomponenten sind auch
die wie folgt definierten Emulgatoren zu z#hlen: Emulgatoren bewirken an der

Phasengrenzfliche die Ausbildung von wasser- bzw. Olstabilen Adsorptionsschichten,
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welche die dispergierten Tropfchen gegen Koaleszenz schiitzen und damit die Emulsion
stabilisieren. Emulgatoren sind daher wie Tenside aus einem hydrophoben und einem
hydrophilen Molekiilteil aufgebaut. Hydrophile Emulgatoren bilden bevorzugt O/W —
Emulsionen und hydrophobe Emulgatoren bilden bevorzugt W/O — Emulsionen. Unter
einer Emulsion ist eine tropfchenformige Verteilung (Dispersion) einer Fliissigkeit in
einer anderen Fliissigkeit unter Aufwand von Energie zur Schaffung von stabilisierenden
Phasengrenzflichen mittels Tensiden zu verstehen. Die Auswahl dieser emulgierenden
Tenside oder Emulgatoren richtet sich dabei nach den zu dispergierenden Stoffen und der
jeweiligen duBeren Phase sowie der Feinteiligkeit der Emulsion. Weiterfilhrende
Definitionen und Eigenschaften von Emulgatoren finden sich in ,H.-D.Dérfler,
Grenzflichen- und Kolloidchemie, VCH Verlagsgesellschaft mbH. Weinheim, 1994,
Erfindungsgemil verwendbare Emulgatoren sind beispielsweise:

- Anlagerungsprodukte von 4 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen-
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12 bis 22 C-
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,

- Cip-Cyp-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Polyole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere an Glycerin,

- Ethylenoxid- wund Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an  Methylglucosid-
Fettsdureester, Fettsdurealkanolamide und Fettsdureglucamide,

- Cg-Cp-Alkylmono- und —oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei
Oligomerisierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose als
Zuckerkomponente bevorzugt sind,

- Gemische aus Alkyl-(oligo)-glucosiden und Fettalkoholen, zum Beispiel das im
Handel erhltliche Produkt Montanov®68,

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und gehértetes Ri-
zinusol,

- Partialester von Polyolen mit 3-6 Kohlenstoffatomen mit geséttigten Fettsduren mit 8
bis 22 C-Atomen,

- Sterine. Als Sterine wird eine Gruppe von Steroiden verstanden, die am C-Atom 3
des Steroid-Geriistes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus tierischem
Gewebe (Zoosterine) wie auch aus pflanzlichen Fetten (Phytosterine) isoliert

werden. Beispiele fiir Zoosterine sind das Cholesterin und das Lanosterin. Beispiele
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geeigneter Phytosterine sind Ergosterin, Stigmasterin und Sitosterin. Auch aus Pilzen
und Hefen werden Sterine, die sogenannten Mykosterine, isoliert.

- Phospholipide. Hierunter werden vor allem die Glucose-Phospholipide, die z.B. als
Lecithine bzw. Phosphatidylcholine aus z.B. Eidotter oder Pflanzensamen (z.B.
Sojabohnen) gewonnen werden, verstanden.

- Fettsdureester von Zuckern und Zuckeralkoholen wie Sorbit,

- Polyglycerine und Polyglycerinderivate wie beispielsweise Polyglycerinpoly-12-
hydroxystearat (Handelsprodukt Dehymuls® PGPH),

- Lineare und verzweigte Fettsduren mit 8 bis 30 C — Atomen und deren Na-, K-,

Ammonium-, Ca-, Mg- und Zn - Salze.

Die erfindungsgemifen Mittel enthalten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen von 0,1 -

25 Gew.-%, insbesondere 0,5 - 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

Bevorzugt konnen die erfindungsgeméfen Zusammensetzungen mindestens einen
nichtionogenen Emulgator mit einem HLB-Wert von 8§ bis 18, gemdf den im Rémpp-
Lexikon Chemie (Hrg. J. Falbe, M.Regitz), 10. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart,
New York, (1997), Seite 1764, aufgefiihrten Definitionen enthalten. Nichtionogene
Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 10 — 15 kénnen erfindungsgemill besonders

bevorzugt sein.

Unter den genannten Emulgatoren-Typen kénnen die Emulgatoren, welche kein
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid im Molekiil enthalten, ganz besonders bevorzugt

sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgeméfen Lehre kann die Wirkung
mit Polymeren weiter gesteigert werden. Unter Polymeren sind sowohl natiirliche als
auch synthetische Polymere, welche anionisch, kationisch, amphoter geladen oder

nichtionisch sein kénnen, zu verstehen.

Unter kationischen Polymeren sind Polymere zu verstehen, welche in der Haupt-

und/oder Seitenkette Gruppen aufweisen, welche ,,temporér oder ,,permanent” kationisch
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sein kann. Als ,permanent kationisch“ werden erfindungsgemdfl solche Polymere
bezeichnet, die unabhéngig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe aufweisen.
Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartéres Stickstoffatom, beispielsweise in Form
einer Ammoniumgruppe, enthalten. Bevorzugte kationische Gruppen sind quartére
Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen die quartére
Ammoniumgruppe iber eine C;.4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus Acrylsdure,
Methacrylsdure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette gebunden sind,
haben sich als besonders geeignet erwiesen.

Homopolymere der allgemeinen Formel (III),

R18
I
[CH-C-la X (IIT)

CO-0-(CHp)m-N'R°R?R?!

in der R'®=-H oder -CHj ist, R", R® und R* unabhingig voneinander ausgewhlt
sind aus C;.4-Alkyl-, —Alkenyl- oder —Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine
natiirliche Zahl und X ein physiologisch vertrdgliches organisches oder anorganisches
Anion ist, sowie Copolymere, bestehend im wesentlichen aus den in Formel (III)
aufgefilhrten Monomereinheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind
besonders bevorzugte kationische Polymere. Im Rahmen dieser Polymere sind diejenigen

erfindungsgemaf 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.

Als physiologisch vertrigliches Gegenionen X~ kommen beispielsweise Halogenidionen,
Sulfationen, Phosphationen, Methosulfationen sowie organische Ionen wie Lactat-, Citrat-
, Tartrat- und Acetationen in Betracht. Bevorzugt sind Halogenidionen, insbesondere
Chlorid.
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Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewiinschtenfalls vernetzte,
Poly(methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid) mit der INCI-
Bezeichnung Polyquaternium-37. Die Vernetzung kann gewiinschtenfalls mit Hilfe
mehrfach olefinisch ungesittigter Verbindungen, beispielsweise Divinylbenzol,
Tetraallyloxyethan, Methylenbisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, oder
Allylethern von Zuckern oder Zuckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol,
Mannitol, Sorbitol, Sucrose oder Glucose erfolgen. Methylenbisacrylamid ist ein

bevorzugtes Vernetzungsagens.

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwifrigen 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 Komponenten: Mineraldl (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
Propylenglykols 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 erhéltlich.

Copolymere mit Monomereinheiten gem#8 Formel (III) enthalten als nichtionogene
Monomereinheiten bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsdure-Cj.4-alkylester und
Methacrylsdure-Ci.4-alkylester. Unter diesen nichtionogenen Monomeren ist das Acryl-
amid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere kénnen, wie im Falle der Homopo-
lymere oben beschrieben, vernetzt sein. Ein erfindungsgemdl bevorzugtes Copolymer ist
das vernetzte Acrylamid-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid-Copolymer.
Solche Copolymere, bei denen die Monomere in einem Gewichtsverhéltnis von etwa
20:80 vorliegen, sind im Handel als ca. 50 %ige nichtwéBrige Polymerdispersion unter
der Bezeichnung Salcare® SC 92 erhiltlich.
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Weitere bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise

quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Po-
lymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate,
kationische Alkylpolyglycoside gemil der DE-PS 44 13 686,

kationisierter Honig, beispielsweise das Handelsprodukt Honeyquat® 50,

kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cos-
media®Guar und J aguar® vertriebenen Produkte,

Polysiloxane mit quaterniren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhiltlichen
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethyl-
silylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat
3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaterndre Polydimethylsiloxane,
Quaternium-80),

polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und
Amiden von Acrylsdure und Methacrylsdure. Die unter den Bezeichnungen Mer-
quat®100  (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 ~ (Dimethyl-
diallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhéltlichen Produkte
sind Beispiele fiir solche kationischen Polymere,

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino-
alkylacrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte
Vinylpyrrolidon-Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen
sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhltlich,
Vinylpyrrolidon-Vinylimidazoliummethochlorid-Copolymere, wie sie unter den Be-
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden.
quaternierter Polyvinylalkohol,

sowie die unter den Bezeichnungen

Polyquaternium 2,
Polyquaternium 17,

Polyquaternium 18 und
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- Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartéren Stickstoffatomen in der Po-

lymerhauptkette.

Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden konnen die unter den
Bezeichnungen Polyquaternium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisof® LM 200),
bekannten Polymere. Ebenfalls erfindungsgemé&B verwendbar sind die Copolymere des
Vinylpyrrolidons, wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Hersteller: ISP), Gaffix®
VC 713 (Hersteller: ISP), Gafquat®ASCP 1011, Gafquat®HS 110, Luviquat®8155 und
Luviquat® MS 370 erhiltlich sind.

Weitere erfindungsgeméBe kationische Polymere sind die sogenannten ,,temporér kationi-
schen“ Polymere. Diese Polymere enthalten tiblicherweise eine Aminogruppe, die bei be-
stimmten pH-Werten als quartire Ammoniumgruppe und somit kationisch vorliegt.
Bevorzugt sind beispielsweise Chitosan und dessen Derivate, wie sie beispielsweise unter
den Handelsbezeichnungen Hydagen® CMF, Hydagen® HCMF, Kytamer® PC und
Chitolam® NB/101 im Handel frei verfiigbar sind. Chitosane sind deacetylierte Chitine,
die in unterschiedlichen Deacetylierungsgraden und unterschiedlichen Abbaugraden
(Molekulargewichten) im Handel erhiltlich sind. Thre Herstellung ist z.B. in DE 44 40
625 Al und in DE 1 95 03 465 Al beschrieben.

Besonders gut geeignete Chitosane weisen einen Deacetylierungsgrad von wenigstens
80 % und ein Molekulargewicht von 5 10° bis 5 108 (g/mol) auf.

Zur Herstellung erfindungsgeméBer Zubereitungen mufl das Chitosan in die Salzform
tiberfithrt werden. Dies kann durch Aufldsen in verdiinnten wélrigen Séuren erfolgen. Als
S#uren sind sowohl Mineralsduren wie z.B. Salzsdure, Schwefelsdure und Phosphorsdure
als auch organische Sduren, z.B. niedermolekulare Carbonsduren, Polycarbonsiduren und
Hydroxycarbonsduren  geeignet. =~ Weiterhin  kénnen  auch  hohermolekulare
Alkylsulfonsiuren oder Alkylschwefelsduren oder Organophosphorsiuren verwendet
werden, soweit diese die erforderliche physiologische Vertrdglichkeit aufweisen.
Geeignete Sauren zur Uberfithrung des Chitosans in die Salzform sind z.B. Essigsdure,

Glycolsdure, Weinsdure, Apfelsdure, Citronensdure, Milchsiure, 2-Pyrrolidinon-5-
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carbonséure, Benzoesiure oder Salicylsiure. Bevorzugt werden niedermolekulare

Hydroxycarbonséuren wie z.B. Glycolsdure oder Milchsdure verwendet.

Bei den anionischen Polymeren, welche die Wirkung des erfindungsgeméfen Wirkstoffes
unterstiitzen kdnnen, handelt es sich um ein anionische Polymere, welche Carboxylat-
und/oder Sulfonatgruppen aufweisen. Beispiele fiir anionische Monomere, aus denen
derartige Polymere bestehen konnen, sind Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsdure,
Maleinsdureanhydrid und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure. Dabei konnen die
sauren Gruppen ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Triethanolammonium-Salz vorliegen. Bevorzugte Monomere sind 2-Acrylamido-2-

methylpropansulfonséure und Acrylséure.

Als ganz besonders wirkungsvoll haben sich anionische Polymere erwiesen, die als allei-
niges oder Co-Monomer 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure enthalten, wobei die
Sulfonsiuregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder

Triethanolammonium-Salz vorliegen kann.

Besonders bevorzugt ist das Homopolymer der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsdure, das beispielsweise unter der Bezeichnung Rheothik®11-80 im

Handel erhiltlich ist.

Innerhalb dieser Ausfithrungsform kann es bevorzugt sein, Copolymere aus mindestens
einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen Monomer
einzusetzen. Beziiglich der anionischen Monomere wird auf die oben aufgefithrten Sub-
stanzen verwiesen. Bevorzugte nichtionogene Monomere sind Acrylamid,
Methacrylamid, Acrylsdureester, Methacrylsdureester, Vinylpyrrolidon, Vinylether und

Vinylester.

Bevorzugte anionische Copolymere sind Acrylsdure-Acrylamid-Copolymere sowie insbe-
sondere Polyacrylamidcopolymere mit Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren. Ein be-
sonders bevorzugtes anionisches Copolymer besteht aus 70 bis 55 Mol-% Acrylamid und

30 bis 45 Mol-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, —wobei  die
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. Shlfbﬁééﬁrégrﬁppé.-'ga'nz' ode‘r teilweise als Natriu.m-., Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Ti*iethénolammonium;Sal'z vorliégt. ‘Dieses. Copolymer kann auch vernetzt vorliegen,
wobei als Vernetzungsagentien bevorzugt polyolefinisch ungesittigte Verbindungen wie
Tetraallyloxyethan, Allylsucrose, Allylpentaerythrit und Methylen-bisacrylamid zum
Einsatz kommen. Ein solches Polymer ist in dem Handelsprodukt Sepigel®305 der Firma
SEPPIC enthalten. Die Verwendung dieses Compounds, das neben der
Polymerkomponente eine Kohlenwasserstofﬁnischung (C13-Cl4-isoparafﬁn) und einen |
nichtionogenen Emulgator (Laureth-7) enthdlt, hat sich im Rahmen der

erfindungsgemiBen Lehre als besonders vorteilhaft erwiesen.

Auch die unter der Bezeichnung Simulgel®600 als Compound mit Isohexadecan und
Polysorbat-80 vertriebenen Natriumacryloyldimethyltaurat-Copolymere haben sich als -

erfindungsgemiB besonders wirksam erwiesen.

Ebenfalls bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte
Polyacrylsduren. Dabei konnen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose und von
Propylen bevorzugte Vernetzungsagent1en sein. Solche Verbindungen sind belsplelswelse

unter dem Warenzeichen Carbopol® im Handel erhaltlich.

Copolymere aus Maleiﬁséiuieanhydrid und Methylvinylether, insbesondere solche mit

" Vernetzungen, sind eberifalls farberhaltende Polymere. Ein mit 1,9-Decadiene Vemetzfes

Maleinsaure-Methylvinylether-Copolymer ist unter der Bezeichnung Stabileze® QM im
Handel erhaltlich.

Weiterhin kénnen als Polymere zur Steigerung der Wirkung des erfindungsgemifien
Wirkstoffes amphotere Polymere als Bestandteil eingesetzt. Unter dem Begriff amphotere
Polymere werden sowohl solche Polymere, die im Molekiil sowohl freie Aminogruppen’
_als auch freie -COOH- oder SO;H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung innerer Salze
befihigt sind, als auch zwitterionische Polymere, die im Molekiil quartére
Ammoniumgruppen und -COO™ oder —SO3-Gruppen enthalten, und solche Polymere
zusammengefaBt, die -COOH- oder SO3H-Gruppen und quartire Ammoniumgruppen

enthalten.
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Ein Beispiel fiir ein erfindungsgeméB einsetzbares Amphopolymer ist das unter der
Bezeichnung Amphomer® erhiltliche Acrylharz, das ein Copolymeres aus tert.-
Butylaminoethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder
mehr Monomeren aus der Gruppe Acrylsidure, Methacrylséure und deren einfachen Estern

darstellt.

Weitere erfindungsgemiB einsetzbare amphotere Polymere sind die in der britischen
Offenlegungsschrift 2 104 091, der europdischen Offenlegungsschrift 47 714, der
europiischen Offenlegungsschrift 217 274, der europdischen Offenlegungsschrift 283 817
und der deutschen Offenlegungsschrift 28 17 369 genannten Verbindungen. |

Bevorzugt eingesetzte amphotere Polymere sind solche Polymerisate, die sich im

wesentlichen zusammensetzen aus

(a) Monomeren mit quartiren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (IV),
R2.CH=CR®-CO-Z~(CyHan)-NFR¥RPR? A0 (IV)
in der R* und R* unabhingig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine
Methylgruppe und R?* R% und R* unabhingig voneinander fiir Alkylgruppen mit 1
bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze
Zahl von 2 bis 5 und A® das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist
und

(b) monomeren Carbonsiuren der allgemeinen Formel (V),

R¥.CH=CR®-COOH (V)

in denen R?” und R?® unabhingig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen sind.
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Diese Verbindungen koénnen sowohl direkt als auch in Salzform, die durch Neutralisation
der Pblymerisate, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, erhalten wird,
erfindungsgemif eingesetzt werden. Beziiglich der Einzelheiten der Herstellung dieser
Polymerisate wird ausdriicklich auf den Inhalt der deutschen Offenlegungsschrift 39 29
973 Bezug genommen. Ganz besonders bevorzugt sind solche Polymerisate, bei denen
Monomere des Typs (a) eingesetzt werden, bei denen R*, R* und R?® Methylgruppen
sind, Z eine NH-Gruppe und A® ein Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-Ton
ist; Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid ist ein besonders bevorzugtes Mono-
meres (a). Als Monomeres (b) fiir die genannten Polymerisate wird bevorzugt Acrylsdure

verwendet.

Die erfindungsgem#Ben Mittel kdnnen in einer dritten Variante weiterhin nichtionogene

Polymere enthalten.

Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise:

- Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem
Warenzeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und
Luviskol® VA 73, jeweils Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind ebenfalls
bevorzugte nichtionische Polymere.

- Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose  und
Methylhydroxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen
Culminal® und Benecel® (AQUALON) vertrieben werden.

- Schellack

- Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol®
(BASF) vertrieben werden.

- Siloxane. Diese Siloxane kénnen sowohl wasserldslich als auch wasserunléslich sein.
Geeignet sind sowoh! fliichtige als auch nichtfliichtige Siloxane, wobei als
nichtfliichtige Siloxane solche Verbindungen verstanden werden, deren Siedepunkt
bei Normaldruck oberhalb von 200 °C liegt. Bevorzugte Siloxane sind Polydi-
alkylsiloxane, wie beispielsweise Polydimethylsiloxan, Polyalkylarylsiloxane, wie
beispielsweise Polyphenylmethylsiloxan, ethoxylierte Polydialkylsiloxane sowie

Polydialkylsiloxane, die Amin- und/oder Hydroxy-Gruppen enthalten.
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- Glycosidisch substituierte Silicone geméB der EP 0612759 B1.

Es ist erfindungsgemdll auch moglich, daB die verwendeten Zubereitungen mehrere,
insbesondere zwei verschiedene Polymere gleicher Ladung und/oder jeweils ein ionisches

und ein amphoteres und/oder nicht ionisches Polymer enthalten.

Unter dem Begriff Polymer sind erfindungsgeméB ebenfalls spezielle Zubereitungen von
Polymeren wie sphérische Polymerpulver zu verstehen. Es sind verschiedene Verfahren
bekannt, solche Mikrokugeln aus verschiedenen Monomeren herzustellen, z.B. durch
spezielle Polymerisationsverfahren oder durch Auflésen des Polymeren in
einem Losungsmittel und Versprithen in ein Medium, in dem das Losungsmittel
verdunsten oder aus den Teilchen herausdiffundieren kann. Ein solches Verfahren ist z.B.
aus EP 466 986 B1 bekannt. Geeignete Polymerisate sind z.B. Polycarbonate,
Polyurethane, Polyacrylate, Polyolefine, Polyester oder Polyamide. Besonders geeignet
sind solche sphérischen Polymerpulver, deren Primérpartikeldurchmesser unter 1 pm
liegt. Solche Produkte auf Basis eines Polymethacrylat-Copolymers sind z.B. unter dem
Warenzeichen Polytrap®Q5-6603 (Dow Corning) im Handel. Andere Polymerpulver, z.B.
auf Basis von Polyamiden (Nylon 6, Nylon 12) sind mit einer TeilchengréBe von 2 — 10
pm (90 %) und einer spezifischen Oberfliche von ca. 10 m?/g unter der
Handelsbezeichnung Orgasol® 2002 DU Nat Cos (Atochem S.A., Paris) erhiltlich.
Weitere sphirische Polymerpulver, die fiir den erfindungsgeméBen Zweck geeignet sind,
sind z.B. die Polymethacrylate (Micropear]l M) von SEPPIC oder (Plastic Powder A) von
NIKKOL, die Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren (Plastic Powder FP) von NIKKOL, die
Polyethylen- und Polypropylen-Pulver (ACCUREL EP 400) von AKZO, oder auch
Silikonpolymere (Silicone Powder X2-1605) von Dow Corning oder auch sphérische

Cellulosepulver.

Die Polymere sind in den erfindungsgeméB verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen
von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 bis

5, insbesondere von 0,1 bis 3 Gew.-%, sind besonders bevorzugt.
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In einer weiteren Ausfithrungsform der erfindungsgemiflen Mittel kann durch die
Verwendung von Proteinhydrolysaten und deren Derivaten das Schaumbild weiter
verbessert werden. Insbesondere die Feinblasigkeit und die Stabilitit des Schaumes sowie
das Gefiihl des Schaumes selbst, als auch das Gefiihl der keratinischen Fasern nach der

Anwendung des Schaumes werden durch Proteinhydrolysate optimiert.

Proteinhydrolysate sind Produktgemische, die durch sauer, basisch oder enzymatisch

katalysierten Abbau von Proteinen (Eiweiflen) erhalten werden.

ErfindungsgemiB kdnnen Proteinhydrolysate sowohl pflanzlichen als auch tierischen Ur-

sprungs eingesetzt werden.

Tierische Proteinhydrolysate sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Seiden-
und MilcheiweiB-Proteinhydrolysate, die auch in Form von Salzen vorliegen konnen.
Solche Produkte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Dehylan® (Cognis),

®  (Interorgana), Collapuron®  (Cognis), Nutrilan® (Cognis), Gelita-Sol®

Promois
(Deutsche Gelatine Fabriken Stoess & Co), Lexein® (Inolex) und Kerasol® (Croda)

vertrieben.

Erfindungsgem#B bevorzugt ist die Verwendung von Proteinhydrolysaten pflanzlichen
Ursprungs, 2z. B. Soja-, Mandel-, Reis-, Erbsen-, Kartoffel- und
Weizenproteinhydrolysate. Solche Produkte sind beispielsweise unter den Warenzeichen
Gluadin® (Cognis), DiaMin® (Diamalt), Lexein® (Inolex) und Crotein® (Croda)
erhiltlich. Ganz besonders bevorzugt kann der Einsatz der Seidenproteine Sericin und

Fibroin sowie dessen Derivaten sein.

Wenngleich der Einsatz der Proteinhydrolysate als solche bevorzugt ist, kénnen an deren
Stelle gegebenenfalls auch anderweitig erhaltene Aminosduregemische oder einzelne
Aminosduren wie beispielsweise Arginin, Lysin, Histidin oder Pyrroglutaminséure
eingesetzt werden. Ebenfalls moglich ist der Einsatz von Derivaten der Pro-

teinhydrolysate, beispielsweise in Form ihrer Fettsdure-Kondensationsprodukte. Solche
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Produkte werden beispielsweise unter den Bezeichnungen Lamepon® (Cognis), Gluadin®

(Cognis), Lexein® (Inolex), Crolastin® (Croda) oder Crotein® (Croda) vertrieben.

Erfindungsgeméf einsetzbar sind auch kationisierte Proteinhydrolysate, wobei das
zugrunde liegende Proteinhydrolysat vom Tier, beispielsweise aus Collagen, Milch oder
Keratin, von der Pflanze, beispielsweise aus Weizen, Mais, Reis, Kartoffeln, Soja oder
Mandeln, von marinen Lebensformen, beispielsweise aus Fischcollagen oder Algen, oder
von biotechnologisch gewonnenen Proteinhydrolysaten, stammen kann. Die den
erfindungsgem#fen kationischen Derivaten zugrunde liegenden Proteinhydrolysate
kénnen aus den entsprechenden Proteinen durch eine chemische, insbesondere alkalische
oder saure Hydrolyse, durch eine enzymatische Hydrolyse und/oder einer Kombination
aus beiden Hydrolysearten gewonnen werden. Die Hydrolyse von Proteinen ergibt in der
Regel ein Proteinhydrolysat mit einer Molekulargewichtsverteilung von etwa 100 Dalton
bis hin zu mehreren tausend Dalton. Bevorzugt sind solche kationischen
Proteinhydrolysate, deren zugrunde liegender Proteinanteil ein Molekulargewicht von 100
bis zu 25000 Dalton, bevorzugt 250 bis 5000 Dalton aufweist. Weiterhin sind unter
kationischen Proteinhydrolysaten quaternierte Aminoséuren und deren Gemische zu
verstehen. Die Quaternisierung der Proteinhydrolysate oder der Aminoséuren wird héufig
mittels quarterniren Ammoniumsalzen wie beispielsweise N,N-Dimethyl-N-(n-Alkyl)-N-
(2-hydroxy-3-chloro-n-propyl)-ammoniumhalogeniden durchgefiihrt. Weiterhin kénnen
die kationischen Proteinhydrolysate auch noch weiter derivatisiert sein. Als typische
Beispiele fiir die erfindungsgemifien kationischen Proteinhydrolysate und —derivate seien
die unter den INCI — Bezeichnungen im ,,International Cosmetic Ingredient Dictionary
and Handbook®, (seventh edition 1997, The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance
Association 1101 17 Street, N.W., Suite 300, Washington, DC 20036-4702) genannten
und im Handel erhiltlichen Produkte genannt: Cocodimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Collagen, Cocodimopnium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein,
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Cocodimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Hair Keratin, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin,
Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice Protein, Cocodimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Silk, Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein,
Cocodimonium  Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Cocodimonium
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Hydroxypropyl Silk Amino Acids, Hydroxypropyl Arginine Lauryl/Myristyl Ether HCI,
Hydroxypropyltrimonium ~ Gelatin, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Casein,
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Collagen, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed
Conchiolin Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed keratin,
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Rice Bran Protein, Hydroxyproypltrimonium
Hydrolyzed Silk, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Soy Protein, Hydroxypropyl
Hydrolyzed Vegetable Protein, Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein,
Hydroxypropyltrimonium Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate, Laurdimonium
Hydroxypropyl Hydrolyzed Soy Protein, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed
Wheat Protein, Laurdimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein/Siloxysilicate,
Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein, Lauryldimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Collagen, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin,
Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk, Lauryldimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Casein,
Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen, Steardimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Keratin, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Rice Protein,
Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Silk, Steardimonium Hydroxypropyl
Hydrolyzed Soy Protein, Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Vegetable Protein,
Steardimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein, Steartrimonium Hydroxyethyl
Hydrolyzed Collagen, Quaternium-76 Hydrolyzed Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed
Collagen, Quaternium-79 Hydrolyzed Keratin, Quaternium-79 Hydrolyzed Milk Protein,
Quaternium-79 Hydrolyzed Silk, Quaternium-79 Hydrolyzed Soy Protein, Quaternium-79
Hydrolyzed Wheat Protein. Ganz besonders bevorzugt sind die kationischen

Proteinhydrolysate und —derivate auf pflanzlicher Basis.

In den erfindungsgeméB verwendeten Mitteln sind die Proteinhydrolysate und deren
Derivate in Mengen von 0,01 — 10 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel enthalten.
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-%, sind ganz besonders

bevorzugt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung kann die

Zusammensetzung des erfindungsgeméBen Schaumes durch Fettstoffe weiter optimiert
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werden. Die Fettstoffe verbessern insbesondere die Cremigkeit des ausgebrachten
Schaumes sowie das Geftihl des Schaumes bei der Anwendung als auch die
Kémmbarkeiten der mit diesem Schaum behandelten keratinischen Fasern. Weiterhin
schiitzen sie zusétzlich die Kopfhaut vor Anfirbungen und tragen zu einer verbesserten

Hautvertriglichkeit der Schaumzusammensetzung bei.

Unter Fettstoffen sind zu verstehen Fettsduren, Fettalkohole, natiirliche und synthetische
Wachse, welche sowohl in fester Form als auch fliissig in wifriger Dispersion vorliegen

konnen, und natiirliche und synthetische kosmetische Olkomponenten zu verstehen.

Als Fettsiuren konnen eingesetzt werden lineare und/oder verzweigte, geséttigte und/oder
ungesittigte Fettsduren mit 6 — 30 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt sind Fettsduren mit 10 —
22 Kohlenstoffatomen. Hierunter wiren beispielsweise zu nennen die Isostearinséuren,
wie die Handelsprodukte Emersol® 871 und Emersol® 875, und Isopalmitinsiuren wie
das Handelsprodukt Edenor® IP 95, sowie alle weiteren unter den Handelsbezeichnungen
Edenor® (Cognis) vertriebenen Fettsiuren. Weitere typische Beispiele fiir solche
Fettsauren.sind Capronséure, Caprylsdure, 2-Ethylhexansdure, Caprinsdure, Laurinsdure,
Isotridecansiure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmitoleinsdure, Stearinsdure,
Isostearinsdure, Olsdure, Elaidinsiure, Petroselinsiure, Linolséure, Linolenséure, Elaco-
stearinsdure, Arachinsdure, Gadoleinsdure, Behensdure und Erucasiure sowie deren
technische Mischungen, die zB. bei der Druckspaltung von natiirlichen Fetten und Olen,
bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder der
Dimerisierung von ungeséttigten Fettsduren anfallen. Besonders bevorzugt sind
{iblicherweise die Fettsdureschnitte, welche aus Cocosdl oder Palmol erhéltlich sind;

insbesondere bevorzugt ist in der Regel der Einsatz von Stearinséure.

Die Einsatzmenge betriigt dabei 0,1 — 15 Gew.%, bezogen auf das gesamte Mittel. In
einer bevorzugten Ausfithrungsform betrigt die Menge 0,5 — 10 Gew.%, wobei ganz

besonders vorteilhaft Mengen von 1 — 5 Gew.% sind.

Als Fettalkohole konnen eingesetzt werden gesittigte, ein- oder mehrfach ungeséttigte,

verzweigte oder unverzweigte Fettalkohole mit Cs — Cs¢-, bevorzugt Cio — Cy2- und ganz
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besonders bevorzugt C;; — Cy- Kohlenstoffatomen. Einsetzbar im Sinne der Erfindung
sind beispielsweise 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 Aufzdhlung beispielthaften und nicht
limitierenden Charakter haben soll. Die Fettalkohole stammen jedoch von bevorzugt
natiirlichen Fettsduren ab, wobei iiblicherweise von einer Gewinnung aus den Estern der
Fettsduren durch Reduktion ausgegangen werden kann. Erfindungsgemé8 einsetzbar sind
ebenfalls solche Fettalkoholschnitte, die durch Reduktion natiirlich vorkommender
Triglyceride wie Rindertalg, Palmol, ErdnuBol, Riibsl, Baumwollsaatsl, Sojadl,
Sonnenblumens] und Leindl oder aus deren Umesterungsprodukten mit entsprechenden
Alkoholen entstehenden Fettsdureestern erzeugt werden, und somit ein Gemisch von
unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen. Solche Substanzen sind beispielsweise unter
den Bezeichnungen Stenol®, z.B. Stenol® 1618 oder Lanette®, z.B. Lanette® O oder
Lorol®, z.B. Lorol® C8, Lorol® C14, Lorol® C18, Lorol® C8-18, HD-Ocenol®, Crodacol®,
z.B. Crodacol® CS, Novol®, Eutanol® G, Guerbitol® 16, Guerbitol® 18, Guerbitol® 20,
Isofol® 12, Isofol® 16, Isofol® 24, Isofol® 36, Isocarb® 12, Isocarb® 16 oder Isocarb® 24
kduflich zu erwerben. Selbstverstindlich konnen erfindungsgemd3  auch
Wollwachsalkohole, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Corona®, White
Swan®, Coronet® oder Fluilan® kiuflich zu erwerben sind, eingesetzt werden. Die
Fettalkohole werden in Mengen von 0,1 - 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte

Zubereitung, bevorzugt in Mengen von 0,1 — 10 Gew.-% eingesetzt.

Als natiirliche oder synthetische Wachse kénnen erfindungsgemif eingesetzt werden
feste Paraffine oder Isoparaffine, Carnaubawachse, Bienenwachse, Candelillawachse,
Ozokerite, Ceresin, Walrat, Sonnenblumenwachs, Fruchtwachse wie beispielsweise
Apfelwachs oder Citruswachs, Microwachse aus PE- oder PP. Derartige Wachse sind

beispielsweise erhiltlich iiber die Fa. Kahl & Co., Trittau.

Zu den natiirlichen und synthetischen kosmetischen Olkdrpern, welche die Wirkung des

erfindungsgemifen Wirkstoffes steigern kénnen, sind beispielsweise zu zéhlen:
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pflanzliche Ole. Beispiele fiir solche Ole sind Sonnenblumendl, Olivensl, Sojasl,
Rapsél, Mandelsl, Jojobadl, Orangensl, Weizenkeimdl, Pfirsichkern6l und die
fliissigen Anteile des Kokosols. Geeignet sind aber auch andere Triglyceriddle wie die
fliissigen Anteile des Rindertalgs sowie synthetische Triglyceridole.

flissige Paraffindle, Isoparaffinsle 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-undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether sowie
Di-tert-butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether,
iso-Pentyl-n-octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether. Die als Handelsprodukte
erhiltlichen Verbindungen 1,3-Di-(2-ethyl-hexyl)-cyclohexan (Cetiol® S) und Di-n-
octylether (Cetiol® OE) konnen bevorzugt sein.

Estersle. Unter Esterdlen sind zu verstehen die Ester von Cg — Csq - Fettsduren mit C,
— Csp — Fettalkoholen. Bevorzugt sind die Monoester der Fettsduren mit Alkoholen
mit 2 bis 24 C-Atomen. Beispiele fiir eingesetzte Fettsdurenanteile in den Estern sind
Capronséure,  Caprylsdure, 2-Ethylhexansdure, Caprinsdure, Laurinsdure,
Isotridecansdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmitoleinséure, Stearinsiure,
Isostearinsdure, Olsdure, Elaidinsdure, Petroselinssure, Linolsdure, Linolenséure,
Elacostearinsdure, Arachinsiure, Gadoleinsidure, Behensdure und Erucaséure 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. Beispiele filir die
Fettalkoholanteile in den Esterdlen sind Isopropylalkohol, Capronalkohol,
Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalko-
hol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol,
Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol,
Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behe-
nylalkohol, 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 ungeséttigten Fettalkoholen anfallen.
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Erfindungsgem#f besonders bevorzugt sind Isopropylmyristat (Rilanit® IPM),
Isononanséure-C16-18-alkylester (Cetiol® SN), 2-Ethylhexylpalmitat (Cegesoft® 24),
Stearinséure-2-ethylhexylester (Cetiol® 868), Cetyloleat, Glycerintricaprylat,
Kokosfettalkohol-caprinat/-caprylat (Cetiol® LC), n-Butylstearat, Oleylerucat (Cetiol®
J  600), Isopropylpalmitat (Rilanit® IPP), Oleyl Oleate (Cetiol®),
Laurinsdurehexylester (Cetiol® A), Di-n-butyladipat (Cetiol® B), Myristylmyristat
(Cetiol® MM), Cetearyl Isononanoate (Cetiol® SN), Olsduredecylester (Cetiol® V).

- Dicarbonsiureester 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), Propylenglykol-
di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat,
Neopentylglykoldicaprylat,

- symmetrische, unsymmetrische oder cyclische Ester der Kohlensdure mit
Fettalkoholen, beispielsweise beschricben in der DE-OS 197 56 454,
Glycerincarbonat oder Dicaprylylcarbonat (Cetiol® CQO),

- Mono,- Di- und Trifettsdureester von geséttigten und/oder ungesittigten linearen
und/oder verzweigten Fettsduren mit Glycerin, wie beispielsweise Monomuls® 90-
018, Monomuls® 90-L12 oder Cutina® MD.

Die Einsatzmenge betrigt 0,1 — 50 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel, bevorzugt 0,1
— 20 Gew.% und besonders bevorzugt 0,1 — 15 Gew.% bezogen auf das gesamte Mittel.

Die Gesamtmenge an Ol- und Fettkomponenten in den erfindungsgemédfen Mitteln
betriigt tiblicherweise 6 — 45 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. Mengen von 10-

35 Gew.-% sind erfindungsgemél bevorzugt.

Weiterhin hat sich gezeigt, daB die Wirkung des erfindungsgemiBen Wirkstoffes
gesteigert werden kann, wenn er mit Hydroxycarbonsdureestern kombiniert wird.
Bevorzugte Hydroxycarbonséureester sind Vollester der Glycolsdure, Milchsdure,
Apfelsiure, Weinsdure oder Citronensdure. Weitere grundsdtzlich geeigneten
Hydroxycarbonsdureester sind Ester der B-Hydroxypropionséure, der Tartronséure, der D-

Gluconsdure, Zuckersdure, Schleimsiure oder Glucuronséure. Als Alkoholkomponente
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dieser Ester eignen sich primére, lineare oder verzweigte aliphatische Alkohole mit 8 — 22
C-Atomen, also z.B. Fettalkohole oder synthetische Fettalkohole. Dabei sind die Ester
von Cp-Cis-Fettalkoholen besonders bevorzugt. Ester dieses Typs sind im Handel
erhaltlich, z.B. unter dem Warenzeichen Cosmacol® der EniChem, Augusta Industriale.
Die Einsatzmenge der Hydroxycarbonséureester betrdgt dabei 0,1 — 15 Gew.% bezogen

auf das Mittel, bevorzugt 0,1 — 10 Gew.% und ganz besonders bevorzugt 0,1 — 5 Gew.%.

Ebenfalls als vorteilhaft hat sich die Verwendung von Vitaminen, Provitaminen und

Vitaminvorstufen sowie deren Derivaten erwiesen.

Dabei sind erfindungsgemif solche Vitamine, Pro-Vitamine und Vitaminvorstufen bevor-

zugt, die tiblicherweise den Gruppen A, B, C, E, F und H zugeordnet werden.

Zur Gruppe der als Vitamin A bezeichneten Substanzen gehdren das Retinol (Vitamin
A) sowie das 3,4-Didehydroretinol (Vitamin A,). Das B-Carotin ist das Provitamin des
Retinols. Als Vitamin A-Komponente kommen erfindungsgemif beispielsweise Vitamin
A-Siure und deren Ester, Vitamin A-Aldehyd und Vitamin A—Alkohol sowie dessen
Ester wie das Palmitat und das Acetat in Betracht. Die erfindungsgemil verwendeten
Zubereitungen enthalten die Vitamin A-Komponente bevorzugt in Mengen von 0,05-1

Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung,.

Zur Vitamin B-Gruppe oder zu dem Vitamin B-Komplex gehoren u. a.

e Vitamin B; (Thiamin)

e Vitamin B; (Riboflavin)

e Vitamin B;. Unter dieser Bezeichnung werden hiufig die Verbindungen Nicotinsdure
und Nicotinsdureamid (Niacinamid) gefiihrt. ErfindungsgeméB bevorzugt ist das
Nicotinsdureamid, das in den erfindungsgemilB verwendeten Mitteln bevorzugt in
Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist.

e Vitamin Bs (Pantothenséure und Panthenol) und dessen Vorstufe Pantolacton. Im
Rahmen dieser Gruppe wird bevorzugt das Panthenol eingesetzt. Erfindungsgemil
einsetzbare Derivate des Panthenols sind insbesondere die Ester und Ether des

Panthenols, kationisch derivatisierte Panthenole sowie Pantolacton. Einzelne Vertreter
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sind beispielsweise das Panthenoltriacetat, der Panthenolmonoethylether und dessen
Monoacetat sowie die in der WO 92/13829 offenbarten kationischen
Panthenolderivate. Die genannten Verbindungen des Vitamin Bs-Typs sind in den
erfindungsgemil verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05 — 10 Gew.-%,
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 — 5 Gew.-% sind

besonders bevorzugt.

e Vitamin B (Pyridoxin sowie Pyridoxamin und Pyridoxal).

Vitamin C (Ascorbinsiure). Vitamin C wird in den erfindungsgemdl verwendeten
Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel
eingesetzt. Die Verwendung in Form des Palmitinséureesters, der Glucoside oder
Phosphate kann bevorzugt sein. Die Verwendung in Kombination mit Tocopherolen kann

ebenfalls bevorzugt sein.

Vitamin E (Tocopherole, insbesondere a-Tocopherol). Tocopherol und seine Derivate,
worunter insbesondere die Ester wie das Acetat, das Nicotinat, das Phosphat und das
Succinat fallen, sind in den erfindungsgemiB verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen

von 0,05-1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Vitamin F. Unter dem Begriff ,,Vitamin F* werden tiblicherweise essentielle Fettsduren,

insbesondere Linolsdure, Linolensdure und Arachidonsiure, verstanden.

Vitamin H. Als Vitamin H wird die Verbindung (3aS,4S, 6aR)-2-Oxohexa-
hydrothienol[3,4-d]-imidazol-4-valeriansdure ~ bezeichnet, fir die sich  aber
zwischenzeitlich der Trivialname Biotin durchgesetzt hat. Biotin ist in den
erfindungsgemil verwendeten Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%,

insbesondere in Mengen von 0,001 bis 0,01 Gew.-% enthalten.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgeméB verwendeten Mittel Vitamine, Provitamine und

Vitaminvorstufen aus den Gruppen A, B, E und H.

Panthenol und seine Derivate sowie Nicotinsdureamid und Biotin sind besonders bevor-

zugt.
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SchlieBlich lassen sich die vorteilhaft in den Schaumzusammensetzungen
Pflanzenextrakte verwenden. Pflanzenextrakte konnen dabei das Firbeergebnis

optimieren. Das Farbergebnis wird dadurch brillianter und leuchtender im Glanz.

Ublicherweise werden diese Extrakte durch Extraktion der gesamten Pflanze hergestellt.
Es kann aber in einzelnen Fillen auch bevorzugt sein, die Extrakte ausschlieBlich aus

Bliiten und/oder Bléttern der Pflanze herzustellen.

Hinsichtlich der erfindungsgemél verwendbaren Pflanzenextrakte wird insbesondere auf
die Extrakte hingewiesen, die in der auf Seite 44 der 3. Auflage des Leitfadens zur
Inhaltsstoffdeklaration kosmetischer Mittel, herausgegeben vom Industrieverband
Korperpflege- und Waschmittel e.V. (IKW), Frankfurt, beginnenden Tabelle aufgefiihrt

sind.

Erfindungsgeméf sind vor allem die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weidorn, Lindenbliiten, -
Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RoBkastanie, Sandelholz, Wacholder, Kokosnuf,
Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin,
Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse, Hauhechel,

Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel bevorzugt.

Besonders bevorzugt sind die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Lindenbliiten, Mandel,
Aloe Vera, KokosnuBl, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange,
Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, = Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe,

Hauhechel, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel.

Ganz besonders fiir die erfindungsgeméife Verwendung geeignet sind die Extrakte aus
Griinem Tee, Mandel, Aloe Vera, KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi

und Melone.
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Als Extraktionsmittel zur Herstellung der genannten Pflanzenextrakte konnen Wasser, Al-
kohole sowie deren Mischungen verwendet werden. Unter den Alkoholen sind dabei
niedere Alkohole wie Ethanol und Isopropanol, insbesondere aber mehrwertige Alkohole
wie Ethylenglykol und Propylenglykol, sowohl als alleiniges Extraktionsmittel als auch in
Mischung mit Wasser, bevorzugt. Pflanzenextrakte auf Basis von Wasser/Propylenglykol

im Verhéltnis 1:10 bis 10:1 haben sich als besonders geeignet erwiesen.

Die Pflanzenextrakte kénnen erfindungsgemifl sowohl in reiner als auch in verdiinnter
Form eingesetzt werden. Sofern sie in verdiinnter Form eingesetzt werden, enthalten sie
iiblicherweise ca. 2 - 80 Gew.-% Aktivsubstanz und als Losungsmittel das bei ihrer Ge-

winnung eingesetzte Extraktionsmittel oder Extraktionsmittelgemisch.

Weiterhin kann es bevorzugt sein, in den erfindungsgeméfen Mitteln Mischungen aus

mehreren, insbesondere aus zwei, verschiedenen Pflanzenextrakten einzusetzen.

Es wurde weiterhin gefunden, dafl die erfindungsgem#Ben Zusammensetzungen in
Kombination mit Stoffen, welche primére oder sekunddre Aminogruppen enthalten,
weiter in ihrer Wirkung optimiert werden konnen. Als Beispiele fiir derartige
Aminoverbindungen seien genannt Ammoniak, Monoethanolamin, 2-Amino-2-methyl-1-
propanol, 2-Amino-2-methyl-propandiol sowie basische Aminoséduren wie beispielsweise
Lysin, Arginin oder Histidin. Selbstverstindlich kénnen diese Amine auch in Form der
entsprechenden Salze mit anorganischen und/oder organischen Séuren eingesetzt werden,
wie beispielsweise als Ammoniumcarbonat, Ammoniumcitrat, Ammoniumoxalat,
Ammoniumtartrat oder Lysinhydrochlorid. Die Amine werden mit dem
erfindungsgeméBen Wirkstoff gemeinsam in Verhiltnissen von 1:10 bis 10:1, bevorzugt

3:1 bis 1:3 und ganz besonders bevorzugt in stéchiometrischen Mengen, eingesetzt.
Selbstverstandlich kénnen diese erfindungsgemifBen Zubereitungen prinzipiell alle
weiteren, dem Fachmann fiir solche kosmetischen Mittel bekannten Komponenten

enthalten.

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise:
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- Verdickungsmitte]l wie Gelatine oder Pflanzengumme, beispielsweise Agar-Agar,
Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi,
Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B.
Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, —Stirke-
Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone und
Schichtsilikate wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Po-
lyvinylalkohol, die Ca-, Mg- oder Zn — Seifen,

- Strukturanten wie Maleinsgure und Milchséure,

- Parfiiméle,

- Dimethylisosorbid,

- Cyclodextrine,

- Lbosungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen-
glykol, Glycerin und Diethylenglykol,

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

- quaternierte Amine wie Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-methosulfat,

- Entschiumer wie Silikone,

- Farbstoffe zum Anfirben des Mittels,

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,

- Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtséure-Derivate und
Triazine,

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise a- und f3-
Hydroxycarbonsauren, Wirkstoffe wie Allantoin und Bisabolol,

- Cholesterin,

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

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo-
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primére, sekundére und ter-
tidre Phosphate,

- Ceramide. Unter Ceramiden werden N-Acylsphingosin (Fettsdureamide des
Sphingosins) oder synthetische Analogen solcher Lipide (sogenannte Pseudo-
Ceramide) verstanden,

- Tritbungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere,
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- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat,

- Pigmente,

- Reduktionsmittel wie z. B. Thioglykolséure und deren Derivate, Thiomilchséure, Cy-
steamin, Thiodpfelsdure und a-Mercaptoethansulfonséure,

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N,O, Dimethylether, CO, und Luft,

- Antioxidantien,

- Desoxyzucker,

- Pflanzenglycoside,

- Polysaccharide wie Fucose oder Rhamnose.

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

Als Konfektionierung dieser Zubereitungen sind beispielsweise Cremes, Lotionen,
Losungen, Wisser, Emulsionen wie W/O-, O/W-, PIT-Emulsionen (Emulsionen nach der
Lehre der Phaseninversion, PIT genannt), Mikroemulsionen und multiple Emulsionen,
grobe, instabile, ein oder mehrphasige Schiittelmixturen, Gele, Sprays, Aerosole und
Schaumaerosole geeignet. Diese werden in der Regel auf wifriger oder wélrig-
alkoholischer Basis formuliert. Als alkoholische Komponente kommen dabei niedere
Alkanole sowie Polyole wie Propylenglykol und Glycerin zum Einsatz. Ethanol und
Isopropanol sind bevorzugte Alkohole. Wasser und Alkohol kénnen in der waBrig
alkoholischen Basis in einem Gewichtsverhéltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 vorliegen. Wasser
sowie wibBrig-alkoholische Mischungen, die bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 25
Gew.-%, Alkohol, bezogen auf das Gemisch Alkohol/Wasser, enthalten, konnen
erfindungsgemsf bevorzugte Grundlagen sein. Der pH-Wert dieser Zubereitungen kann
prinzipiell bei Werten von 2 — 11 liegen. Er liegt bevorzugt zwischen 2 und 7, wobei
Werte von 3 bis 5 besonders bevorzugt sind. Zur Einstellung dieses pH-Wertes kann
praktisch jede fiir kosmetische Zwecke verwendbare Saure oder Base verwendet werden.
Ublicherweise werden als Siauren GenuBsiuren verwendet. Unter GenuBséduren werden

solche S#uren verstanden, die im Rahmen der iiblichen Nahrungsaufnahme aufgenommen



WO 2006/066642 PCT/EP2005/009795

44

werden und positive Auswirkungen auf den menschlichen Organismus haben.
GenuBsiuren sind beispielsweise Essigsdure, Milchsdure, Weinsdure, Zitronensdure,
Apfelsiure, Ascorbinsiure und Gluconsdure. Im Rahmen der Erfindung ist die Ver-
wendung von Zitronensdure und Milchsdure besonders bevorzugt. Bevorzugte Basen sind
Ammoniak, Alkalihydroxide, Monoethanolamin, Triethanolamin sowie N,N,N‘N‘-

Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin.

GemilB einer bevorzugten Ausfilhrungsform fiir die Anwendung auf dem Haar werden
diese  Zubereitungen als Haarkur oder Haarconditioner formuliert. Die
erfindungsgemiBen Zubereitungen gemdf dieser Ausfithrungsform kdnnen nach Ablauf
dieser Einwirkzeit mit Wasser oder einem zumindest iiberwiegend wasserhaltigen Mittel
ausgespiilt werden; bevorzugt werden sie jedoch, wie oben ausgefiihrt, auf dem Haar
belassen. Dabei kann es bevorzugt sein, die erfindungsgeméBe Zubereitung vor der
Anwendung eines reinigenden Mittels,  eines Wellmittels  oder anderen
Haarbehandlungsmitteln  auf  das Haar aufzubringen. In diesem Falle dient die

erfindungsgemife Zubereitung als Farbschutz fiir die nachfolgenden Anwendungen.

In einer besonderen Ausfithrungsform der erfindungsgeméfBen Mittel kann es bevorzugt
sein, wenn die Mittel als Mikroemulsion vorliegen. Unter Mikroemulsionen werden im
Rahmen der Erfindung ebenfalls sogenannte ,,PIT“-Emulsionen verstanden. Bei diesen
Emulsionen handelt es sich im Prinzip um Systeme mit den 3 Komponenten Wasser, 01
und Emulgator, die bei Raumtemperatur als Ol-in-Wasser(O/W)-Emulsion vorliegen.
Beim Erwirmen dieser Systeme bilden sich in einem bestimmten Temperaturbereich
(iiblicherweise als Phaseninversiontemperatur oder ,,PIT* bezeichnet) Mikroemulsionen
aus, die sich bei weiterer Erwirmung in Wasser-in-Ol(W/O)-Emulsionen umwandeln. Bei
anschlieBendem Abkiihlen werden wieder O/W-Emulsionen gebildet, die aber auch bei
Raumtemperatur als Mikroemulsionen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von
kleiner als 400 nm, insbesondere mit einem Teilchendurchmesser von etwa 100-300 nm,
vorliegen. Einzelheiten beziiglich dieser sehr stabilen, niedrigviskosen Systeme, fiir die
sich die Bezeichnung ,,PIT-Emulsionen allgemein durchgesetzt hat, sind einer Vielzahl

von Druckschriften zu entnehmen, fiir die stellvertretend die Verdffentlichungen in
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Angew. Chem. 97, 655-669 (1985) und Adv. Colloid Interface Sci 58, 119-149 (1995)

genannt werden.

Erfindungsgem#B kénnen solche Mikro- oder ,,PIT“-Emulsionen bevorzugt sein, die

einen mittleren Teilchendurchmesser von etwa 200 nm aufweisen.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Mikroemulsionen kann beispielsweise in der Art
erfolgen, daB zunichst die Phaseninversionstemperatur des Systems bestimmt wird,
indem man eine Probe der auf iibliche Weise hergestellten Emulsion erhitzt und unter
Verwendung eines LeitfihigkeitsmefBgerites die Temperatur bestimmt, bei der die
Leitfshigkeit stark abnimmt. Die Abnahme der spezifischen Leitfihigkeit der zundchst
vorhandenen O/W-Emulsion nimmt dabei in der Regel iiber einen Temperaturbereich von
2 bis 8 °C von urspriinglich mehr als 1 mS/cm auf Werte unterhalb von 0,1 mS/cm ab.
Dieser Temperaturbereich entspricht dann dem Phaseninversions-Temperaturbereich.
Nachdem somit der Phaseninversions-Temperaturbereich bekannt ist, kann man die
zunichst wie iiblich hergestellte Emulsion aus Olkomponente, nichtionogenem
Emulgator, zumindest Teilen des Wassers sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten
auf eine Temperatur erhitzen, die innerhalb oder oberhalb des Phaseninversions-
Temperaturbereiches liegt, sodann abkithlen und gegebenenfalls weitere Komponenten
sowie das restliche Wasser hinzufiigen. Alternativ kann auch die Herstellung der
Mikroemulsion direkt bei einer Temperatur erfolgen, die innerhalb oder oberhalb des
Phaseninversions-Temperaturbereiches liegt. Die so hergestellte Mikroemulsion wird
dann auf eine Temperatur unterhalb des Phaseninversions-Temperaturbereiches,

{iblicherweise Raumtemperatur, abgekiihlt.

Der Begriff Firbevorgang umfaft dabei alle dem Fachmann bekannten Verfahren, bei
denen auf das, gegebenenfalls angefeuchtete, Haar ein Farbemittel aufgebracht wird und
dieses entweder fiir eine Zeit zwischen wenigen Minuten und ca. 45 Minuten auf dem
Haar belassen und anschlieBend mit Wasser oder einem tensidhaltigen Mittel ausgespiilt
wird oder ganz auf dem Haar belassen wird. Es wird in diesem Zusammenhang

ausdriicklich auf die bekannten Monographien, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und
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Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Hiithig Buch Verlag, Heidelberg, 1989,

verwiesen, die das entsprechende Wissen des Fachmannes wiedergeben.

Wie bereits zuvor erwihnt ist es im Rahmen der erfindungsgeméfien Lehre ganz
besonders bevorzugt bevorzugt in den erfindungsgemdfBen Zusammensetzungen direkt

Firbe- oder Ténungsmittel einzuarbeiten.

Die Zusammensetzung des Férbe- oder Tonungsmittels unterliegt keinen prinzipiellen
Einschrinkungen.

Als Farbstoff(vorprodukt)e kénnen

e Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- und Kuppler-Typ,

e natiirliche und synthetische direktziehende Farbstoffe und

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

sowie Mischungen von Vertretern einer oder mehrerer dieser Gruppen eingesetzt werden.

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler-Typ werden tiblicherweise primére
aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien
oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocy-
clische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und
dessen Derivate eingesetzt. Geeignete Entwicklerkomponenten sind beispielsweise p-Phe-
nylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, 1-(2’-Hydroxyethyl)-
2,5-diaminobenzol,  N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin,  2-(2,5-Diamino-
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-
4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxymethylamino-
4-amino-phenol, Bis-(4-aminophenyl)amin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Aminomethyl-4-
aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, ~4-Amino-2-((diethylamino)-methyl)-
phenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1,4-Bis-(4-aminophenyl)-
diazacycloheptan, 1,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2-propanol, 4-
Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, 1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1,4,7,10-
tetraoxadecan sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 741 bzw. WO
04/08970 wie z. B. 4,5-Diamino-1-(2¢-hydroxyethyl)-pyrazol. Besonders vorteilhafte
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Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol,
1-(2’-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-
aminophenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-

Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin.

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kuppler-Typ werden in der Regel m-Phenylen-

diaminderivate, Naphthole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Amino-

phenolderivate verwendet. Beispiele fiir solche Kupplerkomponenten sind
m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 5-
(3-Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hy-
droxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-
Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 3-
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-Diaminophenoxy-
ethanol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1-Methoxy-2-amino-4-(2¢-hydroxy-
ethylamino)benzol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2-hydroxy-
ethylamino)-1-methylbenzol und 1-Amino-3-bis-(2°-hydroxyethyl)-aminobenzol,
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoeséure
und 2,3-Diamino-1-methylbenzol,
Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Re-
sorcinmonomethylether, 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,
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Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 2-Hydroxy-
methyl-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihy-
droxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy-
naphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin,

Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino-ben-
zomorpholin,

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-Hydroxy-
indol,

Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-methylendioxy-
benzol, 1-Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1-(2°-Hydroxyethyl)-amino-3,4-me-
thylendioxybenzol,

Besonders geeignete 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, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-
dimethylpyridin.

Direktziehende Farbstoffe sind iiblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole,
Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Besonders geeignete direktziehende
Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange
3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic
Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic
Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Bis-(B-hydroxyethyl)-
amino-2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonséure, 6-Nitro-1,2,3,4-
tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsdure, 2-Amino-6-chloro-
4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoeséure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-

4-nitrobenzol.
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In der Natur vorkommende direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise Henna rot,
Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbliite, Sandelholz, schwarzen Tee,
Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel

enthalten.

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden
Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kénnen in den erfin-
dungsgemiBen Haarfirbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fiir die ein-
zelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein,
soweit diese nicht das Férbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.

B. toxikologischen, ausgeschlossen werden miissen.

Beziiglich der in den erfindungsgeméBen Haarfirbe- und —tonungsmitteln 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 ,,Europsische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe, herausgegeben von der
Europiischen Gemeinschaft, erhéltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher
Industrie- und Handelsunternehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflegemit-

tel e.V., Mannheim, Bezug genommen.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden beispielsweise Indole und Indoline sowie
deren physiologisch vertrigliche Salze verwendet. Bevorzugt werden solche Indole und
Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Sub-
stituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z.
B. in Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine
Alkylierung der Aminogruppe. Besonders vorteilhafte Eigenschaften haben 5,6~
Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-
Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-
carbonsdure, 6-Hydroxyindolin, 6-Aminoindolin und 4-Aminoindolin sowie 5,6~
Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-
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5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsdure, 6-
Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol.

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 sowie N-Methyl-5,6-dihydroxyindol,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol

sowie insbesondere das 5,6-Dihydroxyindol.

Die Indolin- und Indol-Derivate in den im Rahmen des erfindungsgeméfen Verfahrens
eingesetzten Firbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch
vertriaglichen Salze mit anorganischen oder organischen S#uren, z. B. der Hydrochloride,

der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden.

Bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ kann es
bevorzugt sein, diese zusammen mit mindestens einer Aminosdure und/oder mindestens
einem Oligopeptid einzusetzen. Bevorzugte Aminosduren sind Aminocarbonsiuren,
insbesondere a-Aminocarbonsiduren und o-Aminocarbonsduren. Unter den o-Aminocar-
bonsiuren sind wiederum Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin besonders bevorzugt.
Eine ganz besonders bevorzugte Aminosdure ist Arginin, insbesondere in freier Form,

aber auch als Hydrochlorid eingesetzt.

Haarfirbemittel, insbesondere wenn die Ausfirbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff
oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt, werden tiblicherweise
schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 11, eingestellt.
Zu diesem Zweck enthalten die Firbemittel Alkalisierungsmittel, {iblicherweise Alkali-
oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. Bevorzugte
Alkalisierungsmittel sind Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-
propanol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyl-1,3-propandiol, 2-Amino-
2-methylbutanol und Triethanolamin sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide.
Insbesondere Monoethanolamin, Triethanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und

2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt. Auch die
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Verwendung von o-Aminosiuren wie @-Aminocapronsiure als Alkalisierungsmittel ist

mdoglich.

Erfolgt die Ausbildung der eigentlichen Haarfarben im Rahmen eines oxidativen Pro-
zesses, so konnen iibliche Oxidationsmittel, wie insbesondere Wasserstoffperoxid oder
dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat verwendet
werden. Die Oxidation mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel kann allerdings
bevorzugt sein. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durch-
zuftihren, wobei die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen
eingesetzt werden als auch zur Verstirkung der Wirkung einer geringen Menge vorhan-
dener Oxidationsmittel, oder auch Enzyme die Elektronen aus geeigneten
Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff iibertragen. Bevorzugt
sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase, Ascorbatoxidase und Laccase aber auch Gluco-
seoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die
Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel)

Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstéirken.

ZweckmiBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels dann unmittelbar vor
dem Férben der Haare mit der Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten vermischt. Das
dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfirbepriparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im
Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haar-
firbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kdnnen
in einem Bereich zwischen 15 und 40 °C, bevorzugt bei der Temperatur der Kopfhaut,
liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, Minuten
wird das Haarfirbemittel durch Ausspiilen von dem zu firbenden Haar entfernt. Das
Nachwaschen mit einem Shampoo entféllt, wenn ein stark tensidhaltiger Tréger, z. B. ein

Fiarbeshampoo, verwendet wurde.

Weiterhin kann die Ausbildung der Firbung dadurch unterstlitzt und gesteigert werden,
daB dem Mitte]l bestimmte Metallionen zugesetzt werden. Solche Metallionen sind
beispielsweise Zn®*, Cu®*, Fe**, Fe®*, Mn*', Mn*, Li*, Mg®, Ca’" und AI*". Besonders

geeignet sind dabei Zn®, Cu®* und Mn?*. Die Metallionen konnen prinzipiell in der Form
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eines beliebigen, physiologisch vertriglichen Salzes eingesetzt werden. Bevorzugte Salze
sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser
Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Férbung beschleunigt als auch die

Farbnuance gezielt beeinflufit werden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung liegt das haarfarbverindernde

Mittel als Shampoo vor.

Beziiglich weiterer iiblicher Inhaltsstoffe wird ausdriicklich auf die dem Fachmann
bekannten Monographien, beispielsweise K. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der

Kosmetika, Dr. Alfred Hiithig-Verlag, Heidelberg verwiesen.
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Beispiele (alle Beispiele in Gew. % Aktivsubstanz):

~ Ténungsshampoo
Natriumlaurylethersulfat mit 2 Mol EO ' 14,0
Cocoamidopropylbetain | ’ 10,0
Akypo® RLM 45 NV 14,7
 Plantacare® 1200 UP .40
Polymer P1, entsprechend DE 39 29 973 0,3
Cremophor® RH 40 : 0,8
Farbstoff C.I. 12 719 o 0,02
Farbstoff C.I. 12 251 ‘ 0,02
- Farbstoff C.1. 12 250 : 0,04
Dihydro-3-hydroxy-4,4-dimethyl-2(3H)-furanon 0,5
Farbstoff C.1 42090 | 0,03
Konservierung (entsprechend den fiir Kosmetika zugelassenen) 0,25
Parfiimol q.s.
Eutanol® G° 0,3
Gluadin® WQ 1,0
Honeyquat® 50 1,0
Salcare® SC 96 0,5
Wasser ad 100

! Laurylalkohol+4,5 Ethylenoxid-essigsdure-Natriumsalz (20,4 % Aktivsubstanz)

(CHEM-Y)

Rizinus-Ol, hydriert + 45 Ethylenoxid (INCI - Bezeichnung: PEG-40 Hydrogenated
Castor Oil) (BASF) ‘ ‘
2-Octyldodecanol- (Guerbet-Alkohol) (INCI ~ Bezeichnung: Octyldodecanol)
(COGNIS)

Die Rezéptu‘r wird inJ einen Schaumspender abgefiillt und daraus angewendet. Ein .
besonders geeigneter Schaumspender ist beispielsweise unter der Handelsbezeichnuhg

Airfoamer von der Fa. Airspray im Markt.

Beim Waschen der Haare mit diesem Ténungé-Shampoo erhalten diese einen glinzenden,
hellblonden Farbton,
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Patentanspriiche

1. Keratinfaserfarbverinderndes  Keratinfaserbehandlungsmittel, insbesondere haar-
farbveridnderndes Haarbehandlungsmittel, das in Form eines Schaums auf die

Keratinfasern, insbesondere Haaré, appliziert wird.

2. Mittel gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es mit Hilfe eines
“mechanischen Pumpschaumsystems oder mit einem Treibmittel aus einem Aerosol-

Druckbehilter auf den Keratinfasern appliziert wird.

3. Mittel gemiB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es ein

Shampoo ist.

4, Mittel gem#B einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass es

direktziehende,.Farbstoffre und/oder Vorstufen naturanaloger Farbstoffe enthalt.

5. Mittel gemiB einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass es Tenside

enthilt.

6. Verfahren zur Firbung von Keratinfasern, insbesondere Haaren, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Mittel gemiB einem der Anspriiche 1-5 auf das feuchte oder
nasse Haar als Schaum aufgetragen wird und nach einiger Zeit, tiblicherweise 1-45

Minuten, wieder ausgespiilt wird.
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