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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin-Derivate der allgemeinen Formel
(D oder deren physiologisch vertriigliche, wasserldsliche Salze, sowie Oxidationshaarfdrbemittel auf der Basis einer Entwicklersub-
stanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche mindestens ein N-Heteroaryl-methyl-p-phenylendiamin-Derivat der Formel (I) enthal-

ten.
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Beschreibung

N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin-Derivate sowie diese

Verbindungen enthaltende Oxidationsfiarbemittel

Die Erfindung betrifft neue N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin-Derivate
sowie diese Verbindungen enthaltende Mittel zum oxidativen Farben von
Keratinfasern.

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasern, insbesondere der
Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung
erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart
eines geeigneten Oxidationsmittels. Als Entwicklersubstanzen werden
hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol,
p-Aminophenol und 1,4-Diaminobenzol eingesetzt, wahrend als
Kupplersubstanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol,
3-Aminophenol und Derivate des m-Phenylendiamins zu nennen sind.
An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet
werden, werden neben der Farbung in der gewiinschten Intensitét
zahlreiche zuséatzliche Anforderungen gestelit. So miissen die Farbstoffe
in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und
die erzielten Haarfarbungen eine gute Lichtechtheit, Dauerwellechtheit,
Saureechtheit und Reibeechtheit aufweisen. Auf jeden Fall aber missen
solche Farbungen ohne Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen
Mitteln tiber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil
bleiben. AuRerdem ist es erforderlich, daf® durch Kombination geeigneter
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Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen eine breite Palette

verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann.

In der US 5 540 738 werden Oxidationshaarfarbemittel beschrieben,
welche u.a. N-Furfuryl-p-phenylendiamin sowie ein Jodid enthalten. Diese
Farbemittel sind jedoch nicht in jeder Hinsicht befriedigend, insbesondere
kann ohne den Zusatz von Jodid kein befriedigendes Féarbeergebnis

erzielt werden.

Es bestand daher weiterhin ein dringendes Bedurfnis fiir neue
Farbstoffvorstufen fir Oxidationsfarbemittel, welche auch ohne den
Zusatz von Jodid intensive Farbungen von Keratinfasern ermoglichen.

Es wurde nun gefunden, dass intensivere braune, blaue und rote
Farbnuancen erhalten werden, wenn man N-Heteroarylmethyl—p-
phenylendiamin-Derivate gemal der allgemeinen Formel (1) zusammen

mit Giblichen Kupplerverbindungen zur Kupplung bringt.
Gegenstand der vorliegende Erfindung sind daher N-Heteroarylmethyl-p-

phenylendiamin-Derivate der allgemeinen Formel (1) oder deren

physiologisch vertragliche, wasserldsliche Salze,

R1 ()
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gleich Schwefel, Stickstoff, C-R6 oder N-R5 ist;
gleich Schwefel, Stickstoff, C-R6 oder N-R5 ist

gleich Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff, C-R6 oder
N-R5 ist; |

gleich Wasserstoff, einer C4-C4-Alkylgruppe oder einer
C+-Cs-Hydroxyalkylgruppe ist ;

gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig
voneinander gleich Wasserstoff oder einer C1-Cs-
Alkylgruppe sind;

gleich oder verschieden sein kénnen und unabhéngig
voneinander gleich Wasserstoff, einem Halogenatom,
einer Cyanogruppe, einer C4-C4-Alkoxygruppe, einer
C4-Cs-Alkylgruppe, einer C4-C4-Alkylthioethergruppe,
einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer
Aminogruppe, einer C4-C4-Alkylaminogruppe, einer
Di(C4-C4)-alkylaminogruppe, einer Di(C4-C4-hydroxy-
alkyl)aminogruppe, einer C¢-C4-Hydroxyalkyl-amino-
gruppe, einer Trifluormethangruppe, einer -C(O)CHs-
Gruppe, einer -C(O)CF3-Gruppe, einer -Si(CH3)3-
Gruppe, einer C4-C4<Hydroxyalkylgruppe oder einer
C3-C4 Dihydroxyalkylgruppe sind;

gleich Wasserstoff, einer C4-Cs-Alkylgruppe, einer
C4-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe oder
einer Acetylgruppe ist;

wobei mindestens einer und maximal zwei der Reste X1 bis X3 gleich

C-R6 sind und maximal einer der Reste X1 bis X3 gleich Schwefel,
Sauerstoff oder N-R5 ist.
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Als erfindungsgemaf geeigneteVerbindungen der Formel (1) kdnnen
beispielweise genannt werden:
N-Thiophen-3-ylmethyl-1,4-diamino-benzol, N-Furan-3-ylmethyl-1,4-
diamino-benzol, N-(1H-Imidazol-2-yimethyl)-1,4-diamino-benzol,
N-(1H-Pyrol-2-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol, N-(N-Methyl-pyrol-2-
ylmethyl)-1,4-diamino-benzol, N-Thiophen-2-ylmethyl-1,4-diamino-benzol,
N-Thiazol-2-yimethyl-1,4-diamino-benzol, N-(5-Nitro-thiophen-2-ylmethyl)-
-1,4-diamino-benzol, N-(3-Methyl-thiophen-2-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol,
N-(2-Methyl-thiophen-3-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol, N-(4-Methyl-
thiophen-3-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol, N-(5-Methyl-thiophen-2-
ylmethyi)-1 4-diamino-benzol, N-(3-Chlor-thiophen-2-ylmethyl)-1,4-
diamino-benzol, N-(4-Methyl-thiophen-2-ylmethyl)-1 ,4-diamino-benzol,
N-(4-Chlor-thiophen-2-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol, N-(5-Methyl-
thiophen-2-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol, N-(5-Chlor-thiophen-2-yimethyl)-
1,4-diamino-benzol, 2-[(4-Amino-phenyl)-thiophen-2-ylmethyl-amino]-
ethanol, 2-[(4-Amino-phenyl)- 1H-Imidazol -2-ylmethyl-amino]-ethanal,
N-Methyl-N-thiophen-3-ylmethyl-1,4-diamino-benzol, N-Methyl-N-furan-3-
ylmethyl-1,4-diamino-benzol, N-Methyl-N-(1H-imidazol-2-ylmethyl)-1,4-
diamino-benzol, N1-(1H-Imidazol-2-ylmethyl)-1,4-diamino-2-methyl-
benzol, N4-(1H-Imidazol-2-yimethyl)-1,4-diamino-2-methyl-benzol,
N1-Furan-3-ylmethyl-1,4-diamino-2-methyl-benzol, N4-Furan-3-ylmethyl-
1,4-diamino-2-methyl-benzol, N1-Thiophen-2-ylmethyl-1,4-diamino-2-
methyl-benzol, N4-thiophen-2-yimethyl-1,4-diamino-2-methyl- benzol,
2-{57Amino-2-[(furan—2-ylmethyl)-amino]-phenyl}-ethanol, 2-{6-Amino-3-
[(fufan-2-y|methyl)-amino]-phenyl}-ethanol, 2-{5-Amino-2-[(thiophen-3-
ylmethyl)—amino]-phenyl}-ethanol, 2-{6-Amino-3-[(thiophen-3-ylmethyl)-
aminol-phenyl}-ethanol ' 2-{5-Amino-2-[(thiophen-2-ylmethyl)-
amino]-phenyl}-ethanol, 2-{6-Amino-3-[(thiophen-2-yimethyl}-amino]-
phenyl}-ethanol;
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Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (l) in denen (i) R1, R2 und R3
oder R1, R2, R3 und R4 Wasserstoff bedeuten oder (ii) R1, R2 und R3
oder R1, R2, R3 und R4 Wasserstoff bedeuten und X1 gleich Schwefel
oder N-H ist und X2 gleich Stickstoff oder C-R6 ist und X3 gleich C-R6 ist
oder (iii) R1, R2 und R3 oder R1, R2, R3 und R4 gleich Wasserstoff sind
und X3 gleich Schwefel oder Sauerstoff ist und X1 und X2 gleich C-R6
sind oder (iv) R1, R2 und R3 oder R1, R2, R3 und R4 gleich Wasserstoff
sind und X2 gleich Schwefel oder Sauerstoff ist und X1 und X3 gleich
C-R6 sind.

Im Sinne der Gesamterfindung besonders geeignete N-Heteroarylmethyl-
p-phenylendiamin-Derivate der Formel (1) sind N-Thiophen-3-ylmethyi-1,4-
diamino-benzol, N-Furan-3-ylmethyl-1,4-diamino-benzol, N-(1H-Imidazol-
2-yimethyl)-1,4-diamino-benzol, N-(1H-Pyrrol-2-ylmethyl)-1,4-diamino-
benzol und N-Thiophen-2-yimethyl-1,4-diamino-benzol oder deren

physiologisch vertragliche Salze.

Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen sowohl als freie Basen als auch
in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder
organischen S&uren, wie zum Beispiel Salzsaure, Schwefelsdure,
Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder
Zitronensaure, eingesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgeméfen N-Heteroarylmethyl-p-
phenylendiamin-Derivate der Formel (1) kann unter Verwendung von
bekannten Syntheseverfahren erfolgen. Die Synthese der Verbindungen
der Formel (1) kann beispielsweise wie folgt durchgefihrt werden:
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(1) Durch eine reduktive Alkylierung eines substituierten Benzols der
Formel (Il)

Ra._ _R2

R1

Rb ()

mit einer Heteroarylverbindung der Formel (lil)

worin

Rb die Bedeutung NHRa oder NO;, hat,

Ra eine Schutzgruppe darstellt, wie sie zum Beispiel in dem Kapitel
.Protective Groups” in Organic Synthesis, Kapitel 7, Wiley Interscience,
1991 beschrieben wird,

X1, X2, X3, R1, R2, R3 und R4 die in Formel (I) gennante Bedeutung
haben, und

(2) Abspaltung der Schutzgruppe oder Abspaltung der Schutzgruppe und
Reduktion der Nitrogruppe.

Die Verbindungen der Formel (1) ermdglichen eine breite Palette
verschiedener Farbtone, die sich von blonden tiber braune, purpurne,
violette bis hin zu blauen und schwarzen Farbtdnen erstreckt und eignen

sich hervorragend fiir die Verwendung in Farbemitteln fir Keratinfasern.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel
zum oxidativen Farben von Keratinfasern, wie zum Beispiel Haaren,
Pelzen, Federn oder Wolle, und insbesondere menschlichen Haaren, auf
der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche
als Entwicklersubstanz mindestens ein N-Heteroarylmethyl-p-phenylen-

diamin-Derivat der vorstehend beschriebenen Formel (I) enthalten.

Das N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin-Derivat der Formel (1) wird in
dem erfindungsgemafien Farbemittel vorzugsweise in einer Menge von
etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent verwendet, wobei eine Einsatzmenge
von etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5
Gewichtsprozent besonders bevorzugt ist.

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin,
2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-
benzol, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-
methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol,
2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-
methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin,
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin,
1,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol,
2,4-Diamino-1,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1-(2-Aminoethoxy)-2,4-
diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol,
2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin,
4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1-
methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Amino-
ethyl)amino]-anilin, 1,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino-
phenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxy-
ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethyl-
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amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl-
phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-
phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-
2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol,
2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)-
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy-
propyl)amino}-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol,
1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy-naphthalin,
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1—nabhthol-
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3-
dihydroxy-benzol, 1,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1,5-Dichlor-
2.,4-dihydroxy-benzol, 1,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-benzo-
dioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-
dihydro-1,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon,
5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-Indolindion in Betracht.

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen
p-Diaminobenzol-Derivate der Formel (1) es nahelegen, diese als alleinige
Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch mdglich,
die p-Diaminobenzol-Derivate der Formel (I) gemeinsam mit bekannten
Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-Diaminobenzol, 2,5-Diamino-
toluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, 4-Aminophenol und seinen
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Derivaten, beispielsweise 4-Amino-3-methylphenol, 4,5-Diamino-1-(2-

hydroxyethyl)-pyrazol oder Tetraaminopyrimidinen, einzusetzen.

Die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen kénnen in dem
erfindungsgemafen Farbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch
miteinander enthalten sein, wobei die Gesamtmenge an Kuppler-
substanzen und Entwicklersubstanzen in dem erfindungsgeméafien
Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemittels) jeweils
etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, betragt.

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Farbemittel enthaltenen
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination betragt vorzugsweise
etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von etwa 0,02 bis
10 Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6 Gewichtsprozent
besonders bevorzugt ist. Die Entwicklersubstanzen und Kuppler-
substanzen werden im allgemeinen in etwa adquimolaren Mengen
eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklersubstanzen
diesbeziiglich in einem gewissen Uberschufd oder Unterschuf}
(beispielsweise in einem Verhaltnis (Kuppler : Entwickler) von 1:2 bis
1:0,5) vorhanden sind.

Weiterhin kann das erfindungsgemafie Farbemittel zuséatzlich andere
Farbkomponenten, beispielsweise 6-Amino-2-methylphenol und 2-Amino-
5-methylphenol, sowie ferner tGbliche direkiziehende Farbstoffe, zum
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4'-aminophenyl)-(4'-imino-2",5"-
cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methylaminobenzol-monohydrochlorid
(C.1. 42 510) und 4-[(4"-amino-3"-methyl-phenyl)-(4"-imino-3"-methyl-2",5"-
cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methyl-aminobenzol monohydrochlorid



WO 02/18365 PCT/EP01/02840

10

(C.1. 42 520), aromatische Nitrofarbstoffe wie 4-(2'-hydroxyethyl)amino-
nitrotoluol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-
nitrobenzol, 2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol, 4-Chior-N-(2-
hydroxyethyl-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4-nitroanilin, 2-Amino-4-
chlor-6-nitrophenol und 1-[(2’-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol,
Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Aminophenyl)azo]-5-hydroxy-naphthalin-1-
sulfonsaure-Natriumsalz (C.l. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie
beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraamino-
antrachinon, enthalten. Die Farbemittel kbnnen diese Farbkomponenten in

einer Menge von etwa 0,1 bis 4 Gewichtsprozent enthalten.

Selbstverstandlich konnen die Kupplersubstanzen und Entwickler-
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern es Basen sind,
auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder
anorganischen Sauren, wie beispielsweise Salzséure oder Schwefel-
sdure, beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen -
in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt

werden.

Dartiber hinaus kdnnen in den Farbemitteln, falls diese zur Farbung von
Haaren verwendet werden sollen, noch weitere (ibliche kosmetische
Zusétze, beispielsweise Antioxidantien wie Ascorbinséure,
Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfiméle, Komplexbildner,
Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein.

Die Zubereitungsform des erfindungsgemalen Farbemittels kann
beispielsweise eine Lésung, insbesondere eine wafdrige oder walrig-
alkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungs-

formen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emuision. lhre
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Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit

den fir solche Zubereitungen ublichen Zusétzen dar.

Ubliche Zusatze in Lésungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole,
beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole
wie 1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate,
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate,
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole,
oxethylierte Nonylphenole, Fettsdurealkanolamide und oxethylierte
Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke,
Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffin6! und Fettsauren, sowie aulerdem
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin,
Pantothenséure und Betain. Die erwdhnten Bestandteile werden in den fur
solche Zwecke Ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel
und Emuigatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts-
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts-
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0

Gewichtsprozent.

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgeméafRe Farbemittel
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Inshbesondere weist es
einen pH-Wert von 6,5 bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung
vorzugsweise mit Ammoniak erfolgt. Es kénnen aber auch organische
Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder auch
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid

Verwendung finden. Fir eine pH-Einstellung im sauren Bereich kommen
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anorganische oder organische S&uren, zum Beispiel Phosphorsaure,

Essigsaure Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht.

Fir die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch
mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fir die Haarfarbebehandiung
ausreichende Menge, je nach Haarflille, im allgemeinen etwa 60 bis 200
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf.

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen
hauptséachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3-
bis 12-prozentigen, vorzugsweise 6-prozentigen, wassrigen Losung, aber
auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine 6-prozentige Wasserstoff-
peroxid-Lésung als Oxidationsmittel verwendet, so betrégt das
Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis
1:2, vorzugeweise jedoch 1:1. Groflere Mengen an Oxidationsmittel
werden vor allem bei hoheren Farbstoffkonzentrationen im Haarférbe-
mittel, oder wenn gleichzeitig eine stérkere Bleichung des Haares
beabsichtigt ist, verwendet. Man 123t das Gemisch bei 15 bis 50 Grad
Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf
das Haar einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet
es. Gegebenenfalls wird im Anschluf? an diese Spilung mit einem
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen
Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult.

Anschlielend wird das Haar getrocknet.

Die erfindungsgemafen Farbemittel mit einem Gehalt an Diaminobenzol-
Derivaten der Formel (I) als Entwicklersubstanz ermdglichen Farbungen
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mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit,
Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Hinsichtlich der farberischen
Eigenschaften bieten die erfindungsgemalen Farbemittel je nach Art und
Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette
verschiedener Farbnuancen, welche sich von blonden (iber braune,
purpurne, violette bis hin zu blauen und schwarzen Farbtonen erstreckt.
Hierbei zeichnen sich die Farbténe durch ihre besondere Farbintensitét
aus. Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Farbemittel gemaf
der vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin darin, daf} diese Mittel
insbesondere auch eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht

vorgeschéadigten Haaren problemlos und mit guter Deckkraft ermdglichen.

Die in dem erfindungsgemafen Mittel verwendeten N-Heteroarylmethyl-p-
phenylendiamin-Derivate der Formel (I) sind gut in Wasser lI6slich und
erméglichen Farbungen mit hoher Farbintensitéat und ausgezeichneter
Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit, Waschechtheit und
Reibeechtheit anbetrifft. Sie weisen weiterhin eine ausgezeichnete
Lagerstabilitit, insbesondere als Bestandteil der vorstehend

beschriebenen Farbemittel, auf.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung né&her

erlautern, ohne ihn darauf zu beschranken.
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Beispiele

Beispiele 1: Synthese von N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiaminen

0,031 g (0,15 mmol) N-(4-Aminophenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und
0,1 mmol des entsprechenden Aldehyds werden in 1,2-Dichlorethan
gelost. Anschliessend werden 0,1 ml einer Essigsdurelésung (1-molar in
1,2-Dichlorethan) und 0,06 g NaBH(OAc); (0,3 mmol) zugegeben und die
Reaktionmischung wird 5 bis 15 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 ml
Essigsdureethylester gegossen, die organische Phase mit
Natriumhydrogencarbonat extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert
und der Rickstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1)
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol und 1,5 ml einer
2,9 molaren ethanolische Salzsaurelésung auf 50 °C erwarmt.

Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und
sodann getrocknet.

a. N-Thiophen-3-ylmethyl-1.4-diamino-benzol Hydrochlorid

Verwendeter Aldehyd: Thiophen-3-carbaldehyd

Ausbeute: 0,025g (90% der Theorie)

Massenspketrum: MH+ 205(100)

b. N-Furan-3-yimethyl-1.4-diamino-benzol Hydrochlorid

Verwendeter Aldehyd: Furan-3-carbaldehyd

Ausbeute: 0,025g (95% der Theorie)

Massenspketrum: MH+ 189(100)

c. N-(1H-Imidazol-2-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid

Verwendeter Aldehyd: Imidazol-2-carbaldehyd
Ausbeute: 0,025g (83% der Theorie)
Massenspketrum: MH+ 189(100)
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d. N-Thiophen-2-yimethyl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid

Verwendete Aldehydderivat: Thiophen-2-carbaldehyd
Ausbeute: 0,025¢g (90% der Theorie)

Massenspketrum: MH+ 205(100)

e. N-Thiazol-2-ylmethyl-1.4-diamino-benzol Hydrochlorid

Verwendete Aldehydderivat: Thiazol-2-carbaldehyd

Ausbeute: 0,025g (79% der Theorie)

Massenspketrum: MH+ 316(100)

f. N-(5-Nitro-thiophen-2-yimethyl)-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid

Verwendete Aldehydderivat: 5-Nitro-thiophen-2-carbaldehyd
Ausbeute: 0,025g (77% der Theorie)
Massenspketrum: MH+ 250(60)

Beispiele 2: Synthese von N1-Heteroarylmethyl-2-methyl-1.4-

diaminobenzolen und N4-Heteroarylmethyl-2-methyl-1.4-diaminobenzolen

0,033 g (0,15 mmol) einer Mischung aus N-(4-Amino-2-methyl-phenyl)-
carbaminsaure-tert-butylester und N-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-
carbaminsaure-tert-butylester und 0,10 mmol des entsprechenden
Aldehyds werden in 1,2-Dichlorethan geldst. Anschliessend werden 0,1 ml
einer Essigsaurelésung (1-molar in 1,2-Dichlorethan) und 0,06 g
NaBH(OAc); (0,3 mmol) zugegeben und die Reaktionmischung wird 5 bis
15 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Beendigung der Reaktion
wird die Reaktionsmischung in 10 ml Essigsaureethylester gegossen, die
organische Phase mit Natriumhydrogencarbonat extrahiert und sodann
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird am Rotations-
verdampfer abdestilliert und der Rickstand an Kieselgel mit Petrolether/
Essigsaureethylester (9:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml
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Ethanol und 1,5 ml einer 2,9-molaren ethanolische Salzsaurel6sung auf
50 °C erwarmt.

Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und
sodann getrocknet.

a. N1-(1H-Imidazol-2-ylmethvi)-1,4-diamino-2-methyl-benzol Hydrochlorid

und N4-(1H-Imidazol-2-yimethyl)-1,4-diamino-2-methyl-benzol
Hydrochlorid

Verwendeter Aldehyd: Imidazol-2-carbaldehyd

Ausbeute: 0,025g (40% der Theorie)

Massenspketrum: MH+ 203(100)

b. N1-Furan-3-ylmethyl-1,4-diamino-2-methyl-benzol Hydrochlorid und

N4-Furan-3-yimethyl-1,4-diamino-2-methyl-benzol Hydrochlorid

Verwendete Aldehydderivat: Furan-3-carbaldehyd

Ausbeute: 0,025g (45% der Theorie)

Massenspketrum: MH+ 203(100)

c. N1-Thiophen-2-yimethyl-1,4-diamino-2-methyl-benzol Hydrochlorid und

N4-Thiophen-2-yimethyl-1,4-diamino-2-methyl-benzol Hydrochlorid

Verwendete Aldehydderivat: Thiophen-2-carbaldehyd
Ausbeute: 0,025g (42% der Theorie)
Massenspketrum: MH+ 219(100)

Beispiele 3: Synthese von N1-Heteroarylmethyl-2-(2-hydroxyethyl)-1,4-

diaminobenzolen und N4-Heteroarylmethyl-2-(2‘-hydroxyethyl)-1,4-

diaminobenzolen
0,038 g (0,15 mmol) eine Mischung von N-(4-Amino-2~(2-hydroxyethyl)-
phenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und von N-(4-Amino-3-(2-hydroxy-

ethyl)-phenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und 0,10 mmol des
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entsprechenden Aldehyds werden in 1,2-Dichlorethan gel6st.
Anschliessend werden 0,1 ml einer Essigsaurelésung (1-molar in
1,2-Dichlorethan) und 0,06 g NaBH(OAc)s (0,3 mmol) zugegeben und die
Reaktionmischung wird 5 bis 15 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 ml
Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit Natrium-
hydrogencarbonat extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Das Loésungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der
Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1)
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol und 1,5 ml einer
2,9-molaren ethanolische Salzsdurelésung auf 50 °C erwérmt.

Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und
sodann getrocknet.

a. 2-{5-Amino-2-[(thiophen-3-yImethyl)-amino]-phenyl}-ethanol

Hydrochlorid und 2-{6-Amino-3-[(thiophen-3-ylmethyl)-aminol-phenyl}-

ethanol Hydrochlorid

Verwendete Aldehydderivat: Thiophen-3-carbaldehyd
Ausbeute: 0,025g (38% der Theorie)

Massenspketrum: MH+ 249(15), [M-Thienyl]+ 152(100)

b. 2-{5-Amino-2-[(thiophen-2-yImethyl}-amino]-phenyl}-ethanol

Hydrochlorid und 2-{6-Amino-3-[(thiophen-2-yimethyl}-aminol-phenyl}-

ethanol Hydrochlorid

Verwendete Aldehydderivat: Thiophen-2-carbaldehyd
Ausbeute: 0,025g (38% der Theorie)
Massenspketrum: MH+ 249(15) , [M-Thienyl]+ 152(100)
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Beispiele 4 bis 16:  Haarfarbemittel

Es werden Haarfarbelésungen der folgenden Zusammensetzung

hergestellt:

1,25 mmol Entwicklersubstanz der Formel (1) geméass Tabelle 1
1,25 mmol Kupplersubstanz gemaf} Tabelle 1

109 Kaliumoleat (8-prozentige wassrige Losung)

1049 Ammoniak (22-prozentige wassrige Losung)

1,00 Ethanol

0,3g Ascorbinsaure
ad 100,0 g Wasser

50 g der vorstehenden Féarbelésung werden unmittelbar vor der
Anwendung mit 50 g einer 6-prozentigen wassrigen Wasserstoffperoxid-
I6sung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf gebleichte Haare
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird
das Haar mit Wasser gespdlt, mit einem handelsiblichen Shampoo
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle

1 zusammengefafit.
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Tabelle 1:

Beispiel | Entwickler- Kupplersubstanz

Nr. substanz L I li. Iv.
der Formel (1,3-Di- |1,3-Diamino-4- | 5-Amino-2- | 1-Naphtol
(1) hydroxy-| (2‘-hydroxy- methyl-

benzol |ethoxy)- phenol
benzol-sulfat

4, gemafd braun dunkelblau purpur blau
Beispiel
1a

5. gemaf braun dunkelblau purpur blau
Beispiel 1b

6. geman dunkel- |dunkelblau purpur blau

Beispiel blond

1c

7. gemafl dunkel- |blau purpur violett
Beispiel blond
1d

8. gemal dunkel- |blau purpur grau
Beispiel blond

1e

9. gemal dunkel- |blau purpur blau
Beispiel blond
1f

10. gemaf dunkel- |blau purpur blau
Beispiel blond

19
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Beispiel | Entwickler- Kupplersubstanz

Nr. substanz . I . Iv.
der Formel |1,3-Di- |1,3-Diamino-4- | 5-Amino-2- | 1-Naphtol
()] hydroxy- | (2‘-hydroxy- methyl-

benzol |ethoxy)- phenol
benzol-sulfat

1. gemal hellbraun | grau rot braun
Beispiel
1h

12. gemaf mittel- | blau purpur violett
Beispiel blond
2a

13. gemaf mittel- | blau purpur violett
Beispiel blond
2b

14 geman mittel- blau purpur violett
Beispiel blond
2c

15. gemal hell- blau purpur blau
Beispiel blond
3a

16. gemaf hell- blau purpur blau
Beispiel blond
3b
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Beispiele 16 bis 66:  Haarfarbemittel

Es werden Haarfarbelésungen der folgenden Zusammensetzung

hergestellt:
Xg N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin der Formel (1)
(Entwicklersubstanz E1 bis E4 gemaR Tabelle 2)
Ug Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemaR Tabelle 2

Yg Kupplersubstanz K11 bis K36 gemal Tabelle 4
Zg direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemaf Tabelle 3
10,000 g Kaliumoleat (8-prozentige wassrige Lésung)
10,000 g Ammoniak (22-prozentige wassrige Lésung)
10,000 g Ethanol
0,300 ¢g Ascorbinsaure
ad 100,000 g Wasser

30 g der vorstehenden Farbeldsung werden unmittelbar vor der
Anwendung mit 30 g einer 6-prozentigen wésssrigen
Wasserstoffperoxidiosung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch
auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30
Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespuilt, mit einem
handelsliblichen Shampoo gewaschen und getrocknet. Die
Farbeergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst.
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Beispiele 57 bis 80:  Haarfarbemittel

Es werden cremeférmige Farbtragermassen der folgenden

Zusammensetzung hergestellt:

Xg N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin der Formel (I)
(Entwicklersubstanz E1 bis E4 gemél& Tabelle 2)
Ug Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemaf Tabelle 2
Yg Kupplersubstanz K11 bis K36 gemass Tabelle 4
Zg direktziehender Farbstoff D2 gemass Tabelle 3
15,09 Cetylalkohol
0,3¢g Ascorbinsdure
3,59 Natriumlaurylalkoholdiglycolethersulfat, 28-prozentige
wassrige Losung
3,09 Ammoniak, 22-prozentige wassrige Lésung
0,3¢g Natriumsulfit, wasserfrei
ad 100,0¢g Wasser

30 g der vorstehenden Farbecreme werden unmittelbar vor der
Anwendung mit 30 g einer 6-prozentigen Wasserstoffperoxidiésung
vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf das Haar aufgetragen.
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten wird das Haar mit Wasser gesplilt,
mit einem handelstblichen Shampoo gewaschen und getrocknet. Die

Farbeergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 2:

Entwicklersubstanzen

E1 N-Thiophen-3-yimethyl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid

E2 N-Furan-3-ylmethyl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid

E3 N-(1H-Imidazol-2-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol
Hydrochlorid

E4 N-Thiophen-2-yimethyl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid

E8 1,4-Diaminobenzol

E9 2,5-Diamino-phenylethanol-sulfat
E10 3-Methyl-4-amino-phenol

E11 4-Amino-2-aminomethyl-phenol-dihydrochlorid
E12 |4-Amino-phenol
E13 N,N-Bis(2‘-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin-sulfat

E14  |4,5-Diamino-1-(2‘-hydroxyethyl)-pyrazol-sulfat
E15 |2,5-Diaminotoluol-sulfat

Tabelle 3:

Direktziehende Farbstoffe
D1 2,6-Diamino-3-((pyridin-3-yl)azo)pyridin

D2 6-Chlor-2-ethylamino-4-nitro-phenol

D3 2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol
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Tabelle 4:
Kupplersubstanzen
K11 |1,3-Diaminobenzol
K12 |2-Amino-4-(2°-hydroxyethyl)amino-anisol-sulfat
K13 [1,3-Diamino-4-(2'-hydroxyethoxy)benzol-sulfat
K14 |2,4-Diamino-5-fluor-toluol-sulfat
K15 |3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin
K16 |3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin-dihydrochlorid
K17  |2,4-Diamino-5-ethoxy-toluol-sulfat
K18 |N-(3-Dimethylamino)phenylharnstoff
K19 |1,3-Bis(2,4-Diaminophenoxy)propan-tetrahydrochlorid
K21 [3-Amino-phenol
K22 [5-Amino-2-methyl-phenol
K23 [3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol
K24 |5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol-sulfat
K25 |1-Naphtho!
K26 [|1-Acetoxy-2-methyl-naphthalin
K31 |1,3-Dihydroxy-benzol
K32 |2-Methyl-1,3-dihydroxy-benzol
K33 [|1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol
K34 |4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1,2-methylendioxybenzol-
hydrochlorid

K35 |3,4-Methylendioxy-phenol
K36 |2-Amino-5-methyl-phenol
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Tabelle 5: Haarfarbemittel
Beispiel Nr. 17 18 19 20
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E1 0,25 0,20 |0,20 0,20
E10 0,30
E11 0,30
E12 0,30
E14 0,30
K31 0,18 0,20
K32 0,22
K33 0,20
K25 0,30 0,30 0,30
K26 0,35
Farbeergebnis rotbraunjrotbraun|rotbraun [rotbraun

PCT/EP01/02840
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Tabelle 5 (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 21 22 23 24 25 26
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E1 0,35 0,25 0,30 0,10 0,10 0,15
ES 0,15
E9 0,15
E15 0,15
K12 0,10
K13 0,09 10,09
K31 0,20 0,15 0,20 0,10
K32 0,20 0,10 0,10
K33 0,20
K21 0,05
K22 0,05
K23 0,05 0,10 0,10 0,10
Farbeergebnis |blond |blond blond |blond |blond blond
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Tabelle 5 (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 27 28 29 30
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E2 0,25 0,20 0,20 0,20
E10 0,30
E11 0,30
E12 0,30
E14 0,30
K31 0,18 0,20
K32 0,22
K33 0,20
K25 0,30 0,30 0,30
K26 0,35
Farbeergebnis rotbraun{rotbraunjrotbraun {rotbraun

PCT/EP01/02840
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Tabelle 5 (Fortsetzunq)
Beispiel Nr. 31 32 33 34 35 36
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E2 0,35 0,25 10,30 10,10 0,10 0,15
ES8 0,15
E9 0,15
E15 0,15
K12 0,10
K13 0,09 [0,09
K31 0,20 0,15 0,20 0,10
K32 0,20 0,10 0,10
K33 0,20
K21 0,05
K22 0,05
K23 0,05 10,10 0,10 0,10
Farbeergebnis |blond |blond blond |blond |blond blond
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Tabelle 5 (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 37 38 39 40
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E3 0,25 0,20 0,20 0,20
E10 0,30
E11 0,30
E12 0,30
E14 0,30
K31 0,18 0,20
K32 0,22
K33 0,20
K25 0,30 0,30 0,30
K26 0,35
Farbeergebnis rotbraun|{rotbraun|rotbraun |rotbraun

PCT/EP01/02840



WO 02/18365

PCT/EP01/02840

30
Tabelle 5 (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 41 42 43 44 45 46
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E3 0,35 0,25 0,30 0,10 0,10 0,15
E8 0,15
E9 0,15
E15 0,15
K12 0,10
K13 0,09 0,09
K31 0,20 0,15 0,20 0,10
K32 0,20 0,10 0,10
K33 0,20
K21 0,05
K22 0,05
K23 0,05 10,10 0,10 0,10
Farbeergebnis |blond |blond blond |blond |blond blond
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Tabelle 6 (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 47 48 49 50
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E4 0,25 0,20 0,20 0,20
E10 0,30
E11 0,30
E12 0,30
E14 0,30
K31 0,18 0,20
K32 0,22
K33 0,20
K25 0,30 0,30 0,30
K26 0,35
Farbeergebnis rotbraun|rotbraun|rotbraun |rotbraun

PCT/EP01/02840
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Tabelle 5 (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 51 52 53 54 55 56
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E4 0,35 0,25 0,30 0,10 0,10 0,15
ES 0,15
E9 0,15
E15 0,15
K12 0,10
K13 0,09 0,09
K31 0,20 0,15 0,20 0,10
K32 0,20 0,10 0,10
K33 0,20
K21 0,05
K22 0,05
K23 0,05 1{0,10 0,10 0,10
Farbeergebnis |blond |blond blond [blond |blond blond
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Tabelle 6: Haarfarbemittel
Beispiel Nr. |57 58 59 60 61 62
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E1 1,80 1,80 1,80 0,70 10,70 0,70
K12 0,10 (0,10 0,10
K13 1,10 1,10 1,10
K31 1,10 1,10 1,10 0,40 10,40 0,40
K23 0,05 0,10 (0,10 0,10
D2 0,10 0,10 0,10
Farbeergebnis|schwarz|schwarz |schwarz [braun [braun braun
Tabelle 6: (Forsetzung)
Beispiel Nr. |63 64 65 66 67 68
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E2 2,0 2,0 2,0 0,8 0,80 0,80
K12 0,10 |0,10 0,10
K13 1,10 1,10 1,10
K31 1,10 1,10 1,10 0,40 0,40 0,40
K23 0,05 0,10 0,10 0,10
D2 0,10 (0,10 0,10
Farbeergebnis|schwarz|schwarz |schwarz |braun |braun braun
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Tabelle 6: (Forsetzung)
Beispiel Nr. |69 70 71 72 73 74
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E3 2,0 2,0 2,0 0,8 0,80 0,80
K12 0,10 0,10 0,10
K13 1,10 1,10 1,10
K31 1,10 1,10 1,10 0,40 10,40 0,40
K23 0,05 0,10 (0,10 0,10
D2 0,10 10,10 0,10
Fiarbeergebnis|schwarz|schwarz |schwarz |braun |braun braun
Tabelle 6: (Forsetzung)
Beispiel Nr. |75 76 77 78 79 80
Farbstoffe (Farbstoffmenge in Gramm)
E4 1,9 1,9 1,9 0,7 0,75 0,756
K12 0,10 |0,10 0,10
K13 1,10 1,10 1,10
K31 1,10 1,10 1,10 0,40 10,40 0,40
K23 0,05 0,10 0,10 0,10
D2 0,10 0,10 0,10
Farbeergebnis|schwarz|schwarz |schwarz |braun |braun braun

Alle Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichts-

prozente dar.
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Patentanspriiche

1. N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin-Derivate der allgemeinen
Formel (1) oder deren physiologisch vertragliche, wasserl@sliche Salze,

R4>_—
==X
7 18
R3
RN
R1 0
/N\
H™ H
worin
X1 gleich Schwefel, Stickstoff, C-R6 oder N-R5 ist;
X2 gleich Schwefel, Stickstoff, C-R6 oder N-R5 ist
X3 gleich Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff, C-R6 oder
N-R5 ist;
R1 gleich Wasserstoff, einer C1-C4-Alkylgruppe oder einer
C1-Cs-Hydroxyalkylgruppe ist ;
R2,R3 gleich oder verschieden sein kénnen und unabhéngig
voneinander gleich Wasserstoff oder einer C1-Cs-
Alkylgruppe sind,;
R4,R6 gleich oder verschieden sein kénnen und unabhangig

voneinander gleich Wasserstoff, einem Halogenatom,
einer Cyanogruppe, einer C4-C4-Alkoxygruppe, einer
C1-Cs-Alkylgruppe, einer C4-C4-Alkylthioethergruppe,
einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer
Aminogruppe, einer C4-C4-Alkylaminogruppe, einer
Di(C4-C4)-alkylaminogruppe, einer Di(C4-Cy4-hydroxy-
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alkylyaminogruppe, einer C4-C4-Hydroxyalkylamino-
gruppe, einer Trifluormethangruppe, einer -C(O)CHs-
Gruppe, einer -C(O)CF3-Gruppe, einer -Si(CHz)s-
Gruppe, einer C4-C4-Hydroxyalkylgruppe oder einer
C3-C4 Dihydroxyalkylgruppe sind;

R5 gleich Wasserstoff, einer C4-Cs-Alkylgruppe, einer
C1-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe oder
einer Acetylgruppe ist;

wobei mindestens einer und maximal zwei der Reste X1 bis X3 gleich

C-R6 sind und maximal einer der Reste X1 bis X3 gleich Schwefel,

Sauerstoff oder N-R5 ist.

2. N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin-Derivat gemal Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass (i) R1, R2 und R3 oder R1, R2, R3 und
R4 Wasserstoff bedeuten oder (ii) R1, R2 und R3 oder R1, R2, R3 und
R4 Wasserstoff bedeuten und X1 gleich Schwefel oder N-H ist und X2
gleich Stickstoff oder C-R6 ist und X3 gleich C-R6 ist oder (iii) R1, R2 und
R3 oder R1, R2, R3 und R4 gleich Wasserstoff sind und X3 gleich
Schwefel oder Sauerstoff ist und X1 und X2 gleich C-R6 sind oder (iv) R1,
R2 und R3 oder R1, R2, R3 und R4 gleich Wasserstoff sind und X2 gleich
Schwefel oder Sauerstoff ist und X1 und X3 gleich C-R6 sind.

3. N-Heteroarylmethyl-p-phenylendiamin-Derivat gemanR Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das N-Heteroarylmethyl-p-
phenylendiamin-Derivat der Formel (I) ausgewahlt ist aus N-Thiophen-3-
ylmethyl-1,4-diamino-benzol, N-Furan-3-ylmethyl-1,4-diamino-benzol,
N-(1H-Imidazol-2-ylmethyl)-1,4-diamino-benzol, N-(1H-Pyrrol-2-yimethyl)-
1,4-diamino-benzol und N-Thiophen-2-ylmethyl-1,4-diamino-benzol oder
deren physiologisch vertraglichen Salzen.
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4. Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasern auf der Basis einer
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als Entwicklersubstanz mindestens ein N-Heteroaryl-
methyl-p-phenylendiamin-Derivat der Formel (1) nach einem der
Anspriiche 1 bis 3 enthalt.

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es die
Verbindung der Formel (1) in einer Menge von 0,005 bis 20 Gewichts-
prozent enthalt.

6. Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kupplersubstanz ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol,
2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl-
benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-
hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino}-1,5-
dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-
(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-
2,6-dimethoxy-pyridin, 1,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxy-
ethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1-(2-Amino-
ethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4-méthylamino-
benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-
anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-
(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3~[(2-Amino-
ethyl)amino]-anilin, 1,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino-
phenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxy-
ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethyl-
amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl-
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phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-
phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-
2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol,
2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)-
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy-
propyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]}-2-methyl-
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyi-phenol,
1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy-naphthalin,
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3-
dihydroxy-benzol, 1,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1,5-Dichlor-
2,4-dihydroxy-benzol, 1,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-benzo-
dioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-
dihydro-1,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon,
5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-Indolindion.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen, bezogen auf die
Gesamtmenge des Farbemittels, jeweils in einer Gesamtmenge von 0,005
bis 20 Gewichtsprozent enthalten sind.

8. Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 7 , dadurch gekennzeichnet,
dass es zusatzlich mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthéait.
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9. Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet,

dass es ein Haarfarbemittel ist.
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