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69 Haarbehandlungsmittel.

@ Das Mittel enthiilt, bezogen auf sein Gesamtgewicht,

(a) 0,001 - 5,0 Gew.-% einer Polyphenolverbindung,
(b) 0,01 -5,0 Gew.-% eines Chelatbildners und gegebenen-
falls (c) 0,05 - 10,0 Gew.-% mindestens eines Zersetzungs-
derivats von Keratinmaterial. Die Komponente (c) kann
ein Keratin-Hydrolysat, ein Alkalisalz eines oxidativen
Zersetzungsproduktes von Keratin oder ein Alkalisalz
eines an Thiolgruppen substituierten, reduktiven Zer-
setzungsproduktes von Keratin, einzeln oder im Gemisch
untereinander, sein. Das Haarbehandlungsmittel kann in
Form eines beliebigen der bekannten Mittel vorliegen und
dessen Anwendung verhindert das Auswaschen von Pro-
teinen bei der Behandlung von Haaren. Ausserdem werden
bei Anwendung des Mittels auf Haare, die durch Verscho-
nerungsbehandlungen geschidigt wurden, Sprungkraft
und Flexibilitit wieder hergestellt. In Form einer Kalt-
well- und Fixierlotion ergibt das Mittel hervorragende
Frisierwirkung und Frisurerhaltung.
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PATENTANSPRUCHE

1. Haarbehandlungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass
es, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels,

a) 0,001-5,0 Gew.% einer Polyphenolverbindung, und

b) 0,01-5,0 Gew.% eines Chelatbildners
enthalt.

2. Haarbehandlungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels, zusdtzlich

c) 0,05-10,0 Gew.% mindestens eines Zersetzungsderi-
vats von Keratinmaterial, ausgewihlt aus der Gruppe von x)
Hydrolysaten von Keratinmaterial, y) Alkalisalzen von oxi-
dativen Zersetzungsprodukten von Keratinmaterial und z)
Alkalisalzen von an Thiolgruppen substituierten Derivaten
von reduktiven Zersetzungsprodukten von Keratinmaterial,
enthélt.

Bisher wurden fiir die Verschénerung von Haar zahlrei-
che verschiedene Behandlungsmittel eingesetzt, durch welche
das Haar geschidigt wurde. Beispielsweise schidigen Ver-
schénerungsbehandlungen, wie Waschen mit Schampon,
Fontrocknung, Kaltwellen, Firben und Bleichen und andere
Verschonerungsbehandlungen das Haar auf Grund des Ent-
zugs von Protein chemisch und physikalisch, so dass die Fe-
stigkeit des Haars vermindert wird und dessen Flexibilitit
verloren geht und gespaltene Enden und gebrochene Haare
entstehen.

Um Schidigung des Haars zu vermeiden ist es allgemein
{iblich, Haarspiilungen mit Behandlungsmitteln, die quater-
nire Ammoniumsalze enthalten, auszufithren. Obwohl der-
artige Behandlungen sicherlich wirksam sind, um das Haar
zu erweichen und dessen elektrostatische Aufladung zu ver-
hindern, werden jedoch aus dem Haar ausgewaschene Pro-
teine nicht ersetzt, so dass nur eine voriibergehende Wirkung
zu erwarten ist.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Haarbe-
handlungsmittel aufzuzeigen, das eine hervorragende haar-
schiitzende Wirkung aufweist und dem Haar eine ausge-
zeichnete Frisierbarkeit und Frisurerhaltung verleiht.

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemisse, in Pa-
tentanspruch 1 definierte Haarbehandlungsmittel gelSst.

Ausserdem wurde gefunden, dass die Wirkung des erfin-
dungsgemiissen Haarbehandlungsmittels durch Zusatz eines
spezifischen, im Patentanspruch 2 definierten Keratinderi-
vats noch weiterhin verbessert werden kann.

Im nachstehenden werden die Erfindung und bevorzugte
Ausfiihrungsformen davon beispielsweise erldutert.

Polyphenolverbindungen der Komponente a) sind bei-
spielsweise Fluoroglucin und dessen Derivate, wie Aspidin,
Aspidinol und dergleichen; Tanninsubstanzen aus Akazien,
Quebrachorinde, Agropyrorepens, Gambir-Katechu, Gall-
apfel, japanischer Gallapfel, Arnika, Huflattich, Kamille,
Limette, Hamamelis, Rosskastanie, Malve, Rhabarber, Sal-
bei, Johannisbrot (Carubin), Eibisch, Birke, Pfirsich, Eiche
und dergleichen; Tannin und dessen Derivate, wie Pyrogal-
lol-, Brenzcatechin-tannin und dergleichen, wobei Tannine
bevorzugt werden.

Ein bevorzugter Mengenanteil der Komponente a) im er-
findungsgemissen Haarbehandlungsmittel ist 0,005-0,1%,
wobei diese und die nachstehenden prozentualen Konzentra-
tionsangaben stets in Gew.%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Haarpflegemittels, angegeben sind. Als Kompo-
nente b) geeignete Chelatbildner sind beispielsweise:
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1) Phosphate, wie Pyrophosphate, Tripolyphosphate,
Metaphosphate, Hexametaphosphate; Phytate und derglei-
chen.

2) Salze von Aminoséuren, wie Asparaginsidure, Glut-
aminsdure; Glycin und dergleichen.

3) Aminopolyacetate, wie Nitrilotriacetate; Iminodiace-
tate, Athylendiamintetraacetate; Didthylentriaminpentaace-
tate; Glykolitherdiamintetraacetate; Hydroxydthylimindi-
acetate; Triéithylentetramin-hexaacetate, Djenkolate und
dergleichen.

4) Wasserlosliche Polymere, wie Polyacrylate.

5) Salze von Hydroxycarbonséuren, wie Glykol-, Apfel-,
Hydroxypivalin-, Wein-, Zitronen-, Milch-, Glukon-, Mu-
cin-, Glukuronsiure; Dialdehyd-stirkeoxid und dergleichen;
Salze von Itacon-, Methylsucchin-, 3-Methylglutar-, 2,2-Di-
methylmalon-, Malein-, Fumar-, Glutamin-, 1,2,3-Propan-
tricarbon-, Aconit-, 3-Buten-1,2,3-tricarbon-, Butan-1,2,3,4-
tetracarbon-, Athantetracarbon-, Athentetracarbon-, n-
Alkenylaconit-, 1,2,3,4-Cyclopentantetracarbon-, Phthal-,
Trimesin-, Hemimellith-, Pyrromellith-, Benzolhexacarbon-,
Tetrahydrofuran-1,2,3,4-tetracarbon-, Tetrahydrofuran-
2,2,5,5-tetracarbonsédure und dergleichen.

Die Komponente b) kann im erfindungsgeméssen Haar-
behandlungsmittel in Form eines Salzes oder einer Siure
vorliegen und falls sie ein Salz ist, ist sie vorzugsweise ein Al-
kalimetallsalz.

Von den vorstehend angefiihrten Verbindungen werden
als Komponente b) Aminopolyessigsduren oder deren Salze
bevorzugt, insbesondere Athylendiamintetraessigsdure und
deren Alkalimetallsalze.

Ein bevorzugter Mengenanteil der Komponente b) im er-
findungsgeméssen Haarbehandlungsmittel liegt im Bereich
von 0,05-0,5%. In einer besonderen Ausfithrungsform ent-
hélt das erfindungsgemésse Haarbehandlungsmittel zusitz-
lich eine Komponente ¢) in Form mindestens eines Zerset-
zungsderivats von Keratinmaterial, das beispielsweise nach
einer der nachstehenden Methoden hergestellt werden kann:

Hydrolyse von Keratinmaterial; Zersetzung von Keratin-
material durch Oxidation und Umsetzung des Zersetzungs-
produktes in ein Alkalisalz; Zersetzung von Keratinmaterial
durch Reduktion, chemische Modifizierung von Thiolgrup-
pen im Zersetzungsprodukt und Umsetzung des erhaltenen
Derivates in ein Alkalisalz.

Als Ausgangsprodukte geeignete Keratinmaterialien, im
nachstehenden kurz «Keratin» genannt, sind beispielsweise
tierische und menschliche Haare, Federn, Fingernégel, Hor-
ner, Hufe, Schuppen und dergleichen, wobei Wolle, mensch-
liches Haar und Federn bevorzugt werden. Diese Materia-
lien kdnnen der Oxidations- oder Reduktionsreaktion als
solche unterzogen werden notigenfalls jedoch zerschnitten
oder auf eine zweckentsprechende Teilchengrosse zerkleinert
oder Vorbehandlungen, wie Waschen und Entfetten, unter-
zogen werden.

Die Zersetzung der Keratinmaterialien kann nach einer
beliebigen der nachstehenden Methoden ausgefiihrt werden.

1) Hydrolyse
a) Hydrolyse mit Sdure:

Geeignete Siuren sind beispielsweise anorganische Sdu-
ren, wie Chlorwasserstoff-, Schwefel-, Phosphor-, Salpeter-,
Bromwasserstoffsdure und dergleichen; organische Séuren,
wie Essig-, Ameisen-, Oxalséure und dergleichen.

Die Hydrolyse mit Séure erfolgt nur an den Polypeptid-
ketten des Keratins ohne weitere Verdnderungen, so dass die
erhaltenen Zersetzungsprodukte zu besseren Resultaten fiih-
ren, als durch Hydrolyse mit Alkalien erhaltene Zersetzungs-
produkte.



b) Hydrolyse mit Alkali:

Geeignete Alkalien sind beispielsweise anorganische Al-
kalien, wie Natrium-, Kalium-, Lithium-, Barium-hydroxid,
Natrium-, Kalium-, Lithium-carbonat, Natriumsilikat, Bo-
rax und dergleichen.

¢) Hydrolyse mit Enzym:

Geeignete Enzyme sind beispielsweise saure Proteinasen,
wie Pepsin, Protease A, Protease B und dergleichen; neutrale
Proteinasen, wie Papain, Promelin, Thermolycin, Trypsin,
Pronase, Chymotrypsin und dergleichen.

Die mittels Enzymen enthaltenen Hydrolysate zeigen
eine engere Molekulargewichtsverteilung als mit Sduren oder
Alkalien erhaltene Hydrolysate und enthalten verminderte
Mengenanteile an freien Aminoséuren, so dass sie fiir die
Verwendung als Kosmetika vorteilhafter sind.

Die nach einer der vorstehenden Methoden erhaltenen
Hydrolysate sollen bevorzugt ein durchschnittliches Mole-
kulargewicht im Bereich von 200-5000 aufweisen, da die
Adsorption von Keratin-Zersetzungsprodukten auf Haaren
vom Molekulargewicht des jeweiligen Produkts abhéngig ist
und ein Produkt mit einem Molekulargewicht von etwa 1000
am leichtesten von Haaren adsorbiert wird, wahrend Pro-
dukte mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von
mehr als 5000 von Haaren kaum adsorbiert wird.

Es ist vorteilhaft, wenn in den Zersetzungsprodukten des
Keratins so viel als moglich Disulfidbindungen erhalten blei-
ben und es ist in dieser Hinsicht empfehlenswert, ein Kera-
tinmaterial hoher Reinheit zu verwenden und die Hydrolyse
unter milden Bedingungen auszufiihren.

2) Zersetzung durch Oxidation
Die Oxidation von Keratin kann nach verschiedenen be-
kannten Methoden erfolgen und ist beispielsweise von N.H.
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Leon in «Textile Progress», Bd. 7, S. 1 (1975) beschrieben.
Von Oxidationsmitteln, die organisch oder anorganisch sein
koénnen, werden solche bevorzugt, die elektrophil auf die Di-
sulfidbindungen (S-S Bindungen) in der Keratinstruktur

s wirken. Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise orga-
nische Persduren, anorganische Peroxosiuren und deren Sal-
ze, Permangansiure und deren Salze, Chromsduren und ver-
wandte Verbindungen, Halogene, Peroxide, Oxisduren und
deren Salze und dergleichen, wobei organische Persduren,

10 wie Peressig-, Perameisen- und Perbenzoesiure bevorzugt
werden.

In dieser Reaktion werden die Disulfidbindungen des

Keratins zu Sulfonsdure (-SO;H) gespalten.

15
3) Zersetzung durch Reduktion und chemische Modifikation
der Zersetzungsprodukte

Fiir die Reduktion von Keratin werden Reduktionsmit-
tel, die organisch oder anorganisch sein kdnnen, von der Art
bevorzugt, welche die Disulfidbindungen in der Keratin-
struktur in Thiolgruppen (-SH) spalten und im allgemeinen
nucleophil avf die Disulfidbindungen wirken. Geeignete Re-
duktionsmittel sind beispielsweise organische Reduktions-
mittel, wie Mercaptodthanol, Thioglykolsdure, Benzylmer-
captan, 1,4-Dithiothreit, Tributylphosphin und dergleichen;
anorganische Reduktionsmittel, wie Sulfide, z. B. Natrium-
hydrogensulfit und -hydrosulfid, metallische Hydride, z.B.
Lithium-aluminiumhydrid.

Die durch Reduktion von Keratin erhaltenen Zerset-
zungsprodukte werden dann an den Thiolgruppen chemisch
modifiziert und die erhaltenen Derivate werden im nachste-
henden als «Keratin-reduktionsderivat» bezeichnet. An den
Thiolgruppen substituierte Derivate sind beispielsweise sol-
che der Formeln:
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~SCH,COOH, ~SCH,,CH,COOH ~SCHCOOH,
H,COOH
-SGHCH,COOH, -SCH,CHCOOH, -S0.H,
CH, CH,
-SSO0,H, ~SCH,CH,SO,H, —SCHZCH2-<::>fSOBH,
cH,
~SCH,CH,CONHCCH, SO, =SCH,CH,S0,CH,COOH
Hy

wovon diejenigen der Formeln

-SCH,COOH und -SCHCOOH
[
CH,COOH

bevorzugt werden.

Die chemische Modifikation der Thiolgruppen kann auf
Basis bekannter Methoden ausgefiihrt werden, wie beispiels-
weise beschrieben von N.H. Leon in «Textile Progress»,

Bd. 7 (1975); von Shigeru Daikyo in «Yuki Ioo Kagobutsu
(Organic Sulfer Compounds)», publiziert von Kagaku Dojin
(1968) und von Masami Oku in «Kobinshi Jikkengaku Koza
(Course of Experiments of Polymers)», Bd. 12, publiziert
von Kyoritsu Shuppan (1957).

Alkalisalze der durch Oxidation von Keratin erhaltenen
ss Zersetzungsprodukte oder durch Reduktion von Keratin
und Modifikation der Zersetzungsprodukte erhaltenen Deri-
vate sind beispielsweise anorganische Alkalimetallsalze, wie
Salze von Natrium, und Kalium und dergleichen; Ammo-
niumsalze; und Salze mit organischen Basen, wie Athanol-
amin, Didthanolamin, Tridthanolamin, 2-Amino-2-methyl-
propanol, Aminomercaptopropandiol, Triisopropanolamin,
Glycin, Histidin, Alginin und dergleichen. Diese Salze kon-
nen separat hergestellt und dem Haarbehandlungsmitte! bei-
gemischt werden. Alternativ konnen dem Haarbehandlungs-
mittel das oxidative Zersetzungsprodukt oder das Reduk-
tions-keratinderivat und ein alkalisches Material beige-
mischt und in diesem zu einem entsprechenden Salz umge-
wandelt werden. Geeignete alkalische Materialien beispiels-
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weise anorganische, wie Natrium- und Kaliumhydroxid und
-carbonat, Ammoniak und dergleichen; und organische, wie
Athanolamin, Disithanolamin, Tri4thanolamin, 2-Amino-2-
methyl-1-propanol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol, 2-
Amino-2-methyl-1-propanol, 2-Amino-2-dthyl-1,3-propan-
diol, 2-Amino-1-butanol, Triisopropanolamin, Diisopropa-
nolamin, Monoisopropanolamin, Lysin, Alginin, Histidin,
Hydroxylysin und dergleichen. Diese alkalischen Materialien
werden vorzugsweise in einem Mengenanteil von 0,1-8
Aquivalenten, bezogen auf die Carboxyl- oder Sulfonylgrup-
pen im oxidativen Zersetzungsprodukt oder im Keratin-
Reduktionsderivat, eingesetzt. Derartige Produkte kénnen
im erfindungsgemissen Haarbehandlungsmittel entweder
einzeln oder im Gemisch untereinander als Komponente c),
vorzugsweise in einem Mengenanteil von 0,1-1,0% einge-
setzt werden.

Das erfindungsgemisse Haarbehandlungsmittel kann auf
iibliche Art hergestellt werden, beispielsweise durch Losen
der Komponenten a) und b) und gegebenenfalls c) in einem
zweckentsprechenden Losungsmittel, oder durch Bildung ei-
ner Emulsion, Suspension oder eines Gels unter Verwendung
von oberflichenaktiven Mitteln.

Geeignete Losungsmittel hierfiir sind beispielsweise Was-
ser, niedere Alkohole mit 1-3 C-Atomen, Propylenglykol,
Glycerin und dergleichen.

In Abhingigkeit vom vorgesehenen Verwendungszweck
koénnen dem erfindungsgemiassen Haarbehandlungsmittel
noch weitere Hilfsmittel in Mengenanteilen, welche die Wir-
kung des Haarbehandlungsmittels nicht beeintrichtigen, bei-
gemischt werden, beispielsweise oberflichenaktive Mittel,
wie anionaktive, kationaktive, nichtionogene und amphotere
Mittel; Ole und Fette, wie aliphatische hohere Alkohole, La-

100— dem Abnehmen

nolindl, Ester und Fliissigparaffin und dergleichen; Verdik-
kungsmittel, wie Hydroxythyl-, Methyl-, Hydroxypropyl-
methyl-cellulose und dergleichen; Konservierungsmittel;
Duftstoffe und dergleichen.
5 Das so erhaltene Haarbehandlungsmittel kann in Form
einer wissrigen Losung, dthanolischen Losung, Emulsion,
Suspension oder eines Gels vorliegen und auf bekannte Art
als Schampon, Spiil- oder Konditionierungsmittel, Vor-
waschmittel, Haarspray, Biirstlotion, Fixierungslotion, Ver-
festiger, Haartonic und dergleichen eingesetzt werden. In
den nachstehenden Beispielen 1-9 und Synthesemethoden
A-C wird die Erfindung néher erldutert.

Beispiel 1

Zur Bestimmung der lockenbildenden und frisurerhalten-
den Wirkung wurden die Haarbehandlungsmittel A, B und
C der nachstehenden Zusammensetzung hergestellt und ge-
priift. Die erhaltenen Priifresultate sind in Tabelle 1 angege-
ben.

20
Priifmethode:

In jedes der Haarbehandlungsmittel wurde je eine Strh-
ne von japanischem Frauenhaar von 5 g Gewicht und einer
Linge von 20 cm wihrend 10 min eingetaucht, gespiilt, auf
ein Glasrohr von 1 cm Durchmesser gewickelt und wihrend
5 min mit einem Fon getrocknet. Nach dem Trocknen wurde
die Strihne vom Glasrohr abgenommen und das Ausmass
der Lockenbildung und die Frisurerhaltung nach Stehenlas-
sen der gelockten Stréhne in einem Zimmer wéhrend be-
stimmter Zeitdauer gemessen.

Das Ausmass der Lockenbildung wurde nach der nach-
stehenden Formel prozentual errechnet:
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Linge der gelockten Linge der gelockten
[Strﬁhne unmittelbar nach] - [ Strihne nach t min ]
x 100

[Lﬁnge der gelockten Strdhne
unmittelbar nach dem Abnehmen

Zusammensetzung der Haarbehandlungsmittel in Gew.%

A B C
Tannin (Pharmacopoe) 0,01 0,01 -
Dinatriuméthylendiamin-
tetraacetat 0,10 - 0,1
Wasser ad 100,00 100,00 100,00

Die Zusammensetzung A ist eine Ausfithrungsform des
erfindungsgemissen Haarbehandlungsmittels und die Zu-
sammensetzungen B und C sind Vergleichsprodukte.

Tabelle 1

Haarbehandlungsmittel Prozentuale Lockenbildung

nach30min nach8h

Stehenlassen  Stehenlassen
Zusammensetzung A 89 85
Zusammensetzung B 70 52
Zusammensetzung C 62 49
Kontrollversuch mit 61 43
Wasser allein

Beispiel 2

Schampon-Zusammensetzung: Gew.%

“  (A) Tridthanolamin-laurylsulfat 20,00
(B)  Laurinsdure-difthanolamid 5,00

(C)  Propylenglykol 5,00

(D)  Athanol 2,00

(E)  Dinatrium-ithylendiamin-tetraacetat 0,20

¥ (F)  Tanninsiure (Pharmacopoe) 0,02
(G) Wasserad 100,00

Herstellung: (E) wurde zu (G) gegeben, dann wurde (F)
ss zugesetzt, worauf vollstdndige Losung erfolgte. Danach
wurde die Losung auf 60 °C erwdrmt, mit einem geldsten
Gemisch von (A)~(D) versetzt und unter Rithren zur Bil-
dung eines Haarwaschmittels abgekiihlt.

60 Beispiel 3
Konditionierungsmittel fiir Haare: Gew.%
(A)  Tanninsdure (Pharmacopoe) 0,005
(B)  Dinatrium-dthylendiamin-tetraacetat 0,10
(C)  Athanol 5,50
65 (D)  Hydroxyithylcellulose 1,00
(E) Wasserad 100,00

Alle Komponenten wurden bei Zimmertemperatur bis
zur Bildung einer Losung vermischt.



Beispiel 4

Fixierlotion fiir Haar: Gew.%
(A)  Tanninsiure (Pharmacopoe) 1,00
(B) Dinatrium-dthylendiamin-tetraacetat 0,50

(C)  Oxidatives Zersetzungsderivat von
Keratin (hergestellt nach Methode A) 1,00
(D)  Athanol 30,00
(E) Wasser ad 100,00

Alle Komponenten wurden bis zur vollstindigen Losung
vermischt und die erhaltene Losung wurde mit Natriumhy-
droxid auf den pH-Wert 7 gestelit.

Beispiel 5

Haarspiilmittel: Gew.%
(A)  Stearlyl-trimethyl-ammonium-chlorid 1,00
(B)  Tanninsdure (Pharmacopoe) 0,01
(C)  Dinatrium-dthylendiamin-tetraacetat 0,20
(D)  Propylenglykol 5,00

(E) Keratin-reduktionsderivat (hergestelit
nach Methode B (a)) 1,00
(F) Wasser ad 100,00

(C), (B) und (E) wurden zu (F) gegeben und danach eine
Losung von (A) in (D) zugesetzt und bis zur Homogenitat
geriihrt.

Beispiel 6

Haarfestiger: Gew.%
(A)  Polyoxylen-methylither 10,00
(B)  Athanol 40,00
(C)  Tanninsdure (Pharmacopoe) 0,05
(D)  Dinatrium-dthylendiamin-tetraacetat 0,10

(E)  Keratin-reduktionsderivat
(hergestellt nach Methode B (b)) 2,00
(F) Wasser ad 100,00

Alle Komponenten wurden bei Zimmertemperatur bis
zur vollstdndigen Losung miteinander vermischt.

Beispiel 7

Haartonic: _ Gew.%
(A)  Athanol 50,00
(B) A-Methanol 1,00
© Tanninsdure 0,10
(D)  Dinatrium-athylendiamin-tetraacetat 0,10

(E)  Keratin-hydrolysat (hergestellt
nach Methode C) 2,00
F) Wasser ad 100,00

Alle Komponenten wurden bei Zimmertemperatur bis
zur vollstindigen Losung miteinander vermischt.

Beispiel 8
Schampon-Zusammensetzung: Gew.%  Gew.%
A B

(A) Natrium-polyoxyithylen (2)-

laurylsulfat 15,00 15,00
(B) Kokosnussolfettsdure-diéitha-

nolamid 3,50 3,50
(C) Natrium-benzoat 0,50 0,50
(D) Dinatrium-dthylendiamin-tretra-

acetat 0,20 0,20
(E) Birkenextrakt* 0,10 -
(F) Parfum 0,30 0,30
(G) Wasser 100,00 100,00

Herstellung: (A), (B), (C), (D) und (G) wurden unter
Riithren auf etwa 60 °C erwdrmt, nach gutem Durchmischen
abgekiihlt, bei etwa 40 °C mit (F) und (E) versetzt und bis
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zur Homogenitdt und Bildung der Schampon-Zusammenset-
zung (A) geriihrt.

* Birkenextrakt: Der Extrakt wurde hergestellt, indem 2
Gewichtsteile des ganzen Pflanzenkdrpers von Birke (Folia
Betulae) wihrend 10 d in 1 Gewichtteil einer 40%-igen wéss-
rigen Losung von Propylenglykol von 20-25 °C eingelegt
wurden, wonach das Gemisch zentrifugiert und filtriert wur-
de.

Mit der erhaltenen erfindungsgemassen Ausfithrungs-
form der Schampon-Zusammensetzung A und dem ohne
Zusatz von Birkenextrakt auf gleiche Art hergestellten Ver-
gleichsmuster B wurden Versuche zur Ermittlung der haar-
schiitzenden Wirkung ausgefiihrt.

Priifmethode:

Von zwei Haarstrahnen von je 20 g wurde die eine mit
der Zusammensetzung A und die andere mit der Zusammen-
setzung B auf gleiche Art gewaschen, fongetrocknet und
dann jede mit einer Nylon-Haarbiirste auf gleiche Art mit je
100 Strichen gebiirstet. Dieses Vorgehen wurde mit beiden
Strihnen je 20mal wiederholt, wobei an jeder Strahne die
Anzahl gebrochener Haare nach jeder Biirstbehandlung und
die Gesamtanzahl gebrochener Haare nach je 20 Biirstbe-
handlungen ausgezihlt wurden.

Priifresultate: Die Gesamtanzahl gebrochener Haare
nach 20 Biirstbehandlungen betrug im Falle der erfindungs-
gemassen Ausfithrungsform der Schampon-Zusammenset-
zung A 16 und im Falle des Vergleichsmusters B 127.

Aus den erhaltenen Priifresultaten geht hervor, dass die
erfindungsgemasse Ausfithrungsform der Schampon-
Zusammensetzung A eine mehrfach bessere haarschiitzende
Wirkung aufweist als das Vergleichsmuster B.

Beispiel 9 ,
Schampon-Zusammensetzung: Gew.%
(A)  Amminoum-laurylsulfat 14,00
(B)  Didthanolamin-laurat 4,00
(C)  Natrium-benzoat 0,50
(D)  Ammoniumchlorid 0,20
(E)  Zitronenséure 0,30
03] Carubinextrakt* 0,20
(G) Parfum 0,30
(H)  Wasser 100,00

Herstellung: (A), (C), (E) und (H) wurden unter Rithren
auf etwa 60 °C erwdrmt und gut vermischt, wonach bei glei-
cher Temperatur (B) zugesetzt wurde. Nach Abkiihlung auf
etwa 40 °C wurden (F) und (G) und schlussendlich (D) zuge-
setzt, wonach bis zur Homogenitét weitergeriihrt wurde.

* Carubinextrakt: Dieser Extrakt wurde hergestellt durch
Résten der Schalen von Johannisbrotkernen und anschlies-
sende Losungsmittelextraktion mit 50%-igem Alkohol, Zen-
trifugieren und Filtrieren und dann Konzentration im Va-
kuum bis zu einem Riickstand mit etwa 85% Festkorperge-
halt.

Methode A
Herstellung eines oxidativen Zersetzungsproduktes
von Keratin:

10 g Wolle wurden zur Ausfithrung der Oxidationsreak-
tion wihrend 1 d bei Zimmertemperatur in 700 g einer 8%-
igen wissrigen Losung von Peressigsdure eingetaucht. Die
erhaltene oxidierte Wolle wurde abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und wihrend 1 d in 700 g einer 0,1N Ammoniakl16-
sung von Zimmertemperatur eingetaucht, wobei etwa 90%
der Wolle in der Ammoniaklosung gel6st wurden. Durch
Filtration wurde etwa ] g Unldsliches entfernt und die wéss-
rige Ammoniakldsung von Keratose als oxidatives Zerset-
zungsprodukt des Wollkeratins wurde mit 2N Salzsdure auf
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den pH-Wert 4,0 gestellt, wobei a-Keratose ausgefillt wur-
de. Die Ausfillung wurde abfiltriert, mit Aceton gewaschen
und getrocknet, wobei 5,4 g a-Keratose erhalten wurden.

Methode B
Herstellung von Reduktions-Zersetzungsderivaten
von Keratin:

(2) 10 g Wolle wurden in 600 ml einer Losung von 8M
Harnstoff und 0,01M Trispuffer, deren pH-Wert nach Zu-
satz von 6 mi 2-Mercaptoédthanol mittels einer SN wissrigen
Losung von Kaliumhydroxid auf 10 gestellt worden war,
eingetaucht und die Reduktionsreaktion wurde bei Zimmer-
temperatur unter einem Stickstoffstrom ausgefiihrt. Etwa
3 h nach Beginn der Reaktion 1dsten sich etwa 85% der Wol-
le in der Reaktionslosung. Wihrend das System mit einer SN
wissrigen Losung von Kaliumhydroxid auf einem pH-Wert
nicht unterhalb 7 gehalten wurde, wurden graduell 16,5 g
Jodessigsdure zugesetzt und schiussendlich wurde der pH-
Wert des Systems auf 8,5 gestellt und die Carboxymethylie-
rungs-Reaktion wihrend 2 h bei Zimmertemperatur ausge-
fiihrt. Dann wurde Unldsliches aus der Reaktionslésung ab-
filtriert und das Filtrat in ein Celluloserohr eingefiillt und
zur Entfernung niedrig molekularer Verunreinigungen ein-
schliesslich Harnstoff gegen entionisiertes Wasser dialysiert.
Nach Dialyse des Harnstoffs wurde der Inhalt des Cellulose-
rohrs wolkig, da wasserunldslich gewordene Komponenten
mit hohem Gehalt an Glycin und Tyrosin (HGT) ausgefillt
wurden. Nach Abschluss der Dialyse wurden die HGT ab-
zentrifugiert und aus der neutralen transparenten Losung
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wurde S-Carboxymethylkeratin (SCMKA) nach der isoelek-
trischen Ausfillungsmethode erhalten, indem das System
mit 1N Salzsdure auf den pH-Wert 4,4 gestellt wurde, wobei
SCMKA unldslich und als Ausfdllung abgeschieden wurde.
Diese Ausféllung wurde abfiltriert, mit Athanol gewaschen
und getrocknet, wobei 4,2 g SCMKA erhalten wurden.

(b) Das unter (a) beschriebene Vorgehen wurde mit den
Ausnahmen wiederholt, dass anstelle von Wolle Federn ver-
wendet wurden, die in einem Autoklaven wihrend 6 min mit
iiberhitztem Wasserdampf von 6 bar und 240 °C behandelt
wurden, wonach der Druck schlagartig abgelassen und ein
pordses, aufgeblahtes Produkt erhalten wurde, und dass an-
stelle der Jodessigsdure 1,75 g Maleinsfiure verwendet wur-
den, wobei 5,3 g S-(1,2-Dicarboxyéthyl)-keratin erhalten
wurden.

Methode C
Herstellung von Keratin-hydrolysat:

10 g Wolle wurden in 300 g einer 1%-igen wiéssrigen Lo-
sung von Natrium-hydrogensulfit, deren pH-Wert mittels
5N Natronlauge auf 6,7 gestellt worden war, eingetaucht.
Nach Zusatz von 0,2 g Papain wurde die Hydrolyse-Reak-
tion wéhrend 15 h bei 60 °C ausgefiihrt, wobei etwa 80% der
Wolle gel6st wurden. Nach Abfiltrieren von Unléslichem
wurde das im Filtrat enthaltene Sulfit durch Ultrafiltration
unter Verwendung einer Membrane mit einem fraktionellen
Molekulargewicht von 500 entfernt. Die erhaltene wéssrige
Losung des Hydrolysats wurde konzentriert und gefrierge-
trocknet, wobei 7,7 g Hydrolysat mit einem Molekularge-
wicht von 500-2000 erhalten wurden.
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