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(57) Abstract

The invention concerns an oxidative hair-dyeing agent containing at least one coupling compound of general formula (1)
in which R is a branched or straight-chain C; to C4 alkyl residue and X is fluorine or bromine, as well as new 5-halo-2,4-diam-
inoalkylbenzenes. Coupling compounds of formula (I) can be prepared by simple chemical reactions, are readily soluble in
water and have a long storage life, in particular as a component of the hair-dyeing agents described. The hair-dyeing agents
proposed give not only a wide range of shades, but also, and in particular, intense reds and highly pure blues.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur oxidativen Firbung von Haaren mit einem Gehalt an mindes-
tens einer Kupplersubstanz der allgemeinen Formel (I), wobei R einen geradkettigen oder verzweigten C;- bis C4-Alkylrest und
X Fluor oder Brom darstellt sowie neue 5-Halogen-2,4-diaminoalkylbenzole. Die Kupplersubstanzen der Formel (I) sind
durch einfache chemische Reaktionen zuginglich, gut wasserloslich und weisen, insbesondere als Bestandteil der hier be-
schriebenen Haarfirbemittel, eine gute Lagerstabilitdt auf. Die mit dem erfindungsgemifen Haarfirbemittel erzielbaren
Farbergebnisse zeichnen sich, neben der Vielfalt der Farbnuancen, insbesondere durch die Farbintensitiit der Rotténe und eine

gute Farbreinheit der Blaut6ne aus.
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Beschreibung

Mittel zur oxidativen Fdrbung von Haaren und neue
5-Halogen—2,4-diaminoalkylbenzole

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur oxidativen
Fiarbung von Haaren auf der Basis von 5-Halogen-2,4-
diaminoalkylbenzolen als Kupplersubstanzen sowie neue

5—Halogen—2,4—diaminoalkylbenzole.

In der Haarfdrbepraxis haben Oxidationsfarbstoffe eine
wesentliche Bedeutung erlangt. Hierbei werden die
Farbstoffe durch oxidative Kupplung von Entwickler-
substanzen und Kupplersubstanzen im Haarschaft er-
zeugt. Dies fithrt zu sehr intensiven Haarfdrbungen mit
sehr guter Farbechtheit. AuBerdem kdnnen durch die
Kombination geeigneter Entwickler- und Kupplersubstan-

zen unterschiedliche Farbnuancen erzeugt werden.

Als Entwicklersubstanzen werden bevorzugt 2,5-Diamino-
toluol, 1,4-Diaminobenzol, 2-(2'-Hydroxyethyl)-1,4-
diaminobenzol, 4-Aminophenol, 4-Amino-2-aminomethyl-

phenol und 4-pmino-3-methylphenol verwendet.

Die bevorzugt verwendeten Kupplersubstanzen sind
dabei m-Phenylendiamin und dessen Derivate, wie zum
Beispiel 2,4-Diamino—phenoxyethanol, 2,4-Diamino-
benzylalkohol, 2-Amino—4—(2’—hydroxyethyl)aminoanisol
oder Pyridinderivate wie 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-
pyridin als Blaukuppler, 1-Naphthol, m-Aminophenol
und dessen Derivate, wie 2-Amino-4-chlor-6-methyl-
phenol, 3-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxyphe-
noxyethanol und 3—Amino—5-hydroxy-2,6—dimethoxypyri—

din, als Rotkuppler sowie Resorcin, 4-Chlorresorcin,
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4,6-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 4-Hydroxy-1,2-
methylendioxybenzol, 4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1,2-
methylendioxybenzol und 4-Hydroxyindol als Kuppler fiir
den Braun-Blond-Bereich.

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Firbung menschlicher
Haare Verwendung finden, sind zahlreiche besondere
Anforderungen gestellt. So miissen sie in toxikolo-
gischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich
sein und Farbungen in der gewiinschten Intensitidt
erméglichen. Ferner wird fiir die erzielten Haarfir-
bungen eine gute Licht-, Dauerwell-, Siure- und Reib-
echtheit gefordert. Auf jeden Fall aber miissen solche
Haarfdrbungen ohne Einwirkung von Licht, Reibung und
chemischen Mitteln iiber einen Zeitraum von mindestens
4 bis 6 Wochen stabil bleiben. AuBerdem ist es erfor-
derlich, daB durch Kombination geeigneter Entwickler-
und Kupplerkomponenten eine breite Palette verschie-

dener Farbnuancen erzeugt werden kann.

Die zur Zeit in Haarf&rbemitteln zur Erzeugung insbe-
sondere von roten und klaren blauen Farbténen verwen-
deten Kupplersubstanzen kdnnen die vorstehend genann-
ten Anforderungen jedoch nicht zufriedenstellend er-
fiillen.

Das von F. Reverdin und P. Crépieux in Chemische
Berichte 33, 2505 (1900) beschriebene 5-Chlor-2,4-
diaminotoluol ergibt zwar mit Entwicklern vom Typ des
p-Phenylendiamins reine, blaue Ausfdrbungen; mit
Entwicklern wie p-Aminophenol oder dessen Derivaten
werden aber nur &uBerst schwache, rdtliche Ausfirbun-
gen erhalten.

Das aus der DE-0S 34 30 513 bekannte 2,4-Diamino-5-

tetrafluorethoxytoluol zeigt zwar im Amestest keine
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mutagene Wirkung, jedoch sind Farbtiefe und Lichtecht-
heit, der mit dieser Kupplersubstanz erzielten Aus-

farbungen nicht zufriedenstellend.

Die in der DE-0S 36 22 784 beschriebenen'Kupplersub-
stanzen 2,4-Diamino-5-ethoxytoluol beziehungsweise
2,4-Diamino—5-(2’—hydroxyethyl)oxytoluol besitzen zwar
gute toxikologische und anwendungstechnische Eigen-
schaften, die Synthese dieser Verbindungen, welche vom
3-Hydroxy-4-nitro-toluol ausgeht, ist jedoch auf-
wendig, da finf Reaktionsschritte durchgefiihrt werden
miissen, und ist daher hinsichtlich der Synthesededauer
(Lohnkosten) sowie der Energiekosten nicht zufrieden-

stellend.

DemgemdB besteht die Erfindungsaufgabe darin, ein
Haarfirbemittel zur oxidativen Férbung von Haaren auf
der Basis von in der Haarfdrbung iiblichen Entwickler-
substanzen mit einem Gehalt an neuen Kupplersubstanzen
zur Verfiigung zu stellen, bei dem die zuvor genannten
gestellten Anforderungen an die anwendungstechnischen
Eigenschaften und das Herstellungsverfahren der neuen

Kupplersubstanz erfiillt werden.

Hierzu wurde nun gefunden, daB ein Mittel zur oxida-
tiven Fdrbung von Haaren auf der Basis einer Ent-
wicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination sowie
gegebenenfalls anderer Farbkomponenten und in Haar-

firbemitteln iiblichen Zus&dtzen, welches mindestens

eine Kupplersubstanz der allgemeinen Formel

R

P

[,7\\\/ NH2
3 I (1),

X //\\1" ,,-"J
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wobei R einen geradkettigen oder verzweigten Cji- bis
Cq-Alkylrest und X Fluor oder Brom darstellt, oder
deren physiologisch vertrédgliches wasserl®sliches Salz

enthdlt, die gestellte Aufgabe in hervorragendem MaB
16st.

Die Kupplersubstanzen der allgemeinen Formel (I) sind
durch einfache chemische Reaktionen aus technisch zu-
géanglichen Ausgangsverbindungen erhdltlich und ergeben
mit Entwicklersubstanzen wie p-Phenylendiamin klare
blaue Ausfdrbungen ohne Rotstich. Mit Entwicklersub-
stanzen vom Typ des p-Aminophenol, lassen sich farb-
satte, rote Farbungen erzielen, deren Farbintensitit
sogar grofer ist als bei Ausfd@rbungen mit dem unsub-

stituierten 2,4-Diaminotoluol.

Die Kupplersubstanzen der allgemeinen Formel (I) sind
gut in Wasser 18slich und weisen, insbesondere als
Bestandteil der hier beschriebenen Haarfdrbemittel,

eine ausgezeichnete Lagerstabilitdt auf.

In dem hier beschriebenen Haarfdrbemittel sollen die
erfindungsgemédfien Kupplersubstanzen der Formel (I), in
einer fiir die Haarfdrbung ausreichenden Menge, vor-
zugsweise in einer Menge von 0,01 bis 5 Gewichtspro-
zent, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gewichtsprozent,
enthalten sein.

Von den Kupplersubstanzen der allgemeinen Formel (I)
sind in dem Haarfdrbemittel bevorzugt 5-Brom-2,4-
diaminotoluol und 5-Fluor-2,4-diaminotoluol enthalten.

AuBerdem kénnen in dem Haarfdrbemittel zus&dtzlich 0,01
bis 5 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,1 bis 3 Gewichts-

prozent, mindestens einer weiteren Kupplersubstanz,
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beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlor-
resorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'hydroxyethyl-
amino)anisol, 2-Amino-4-ethylamino-anisol, 2,4-Di~
aminobenzylalkohol, m-Phenylendiamin, 5-Amino-2-
methylphenol, 2,4-Diamino-phenoxyethanol, 1-Naphthol,
m-Aminophenol, 3-Amino-4-chlor-6-methylphenol, 3-Ami-
no-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol,
4-Hydroxy-1,2-methylendioxybenzol, 4-(2’'-Hydroxyethyl-
amino)-1,2-methylendioxybenzol, 2,4-Diamino-5-ethoxy-
toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dime-
thoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin,

enthalten sein.

Von den Entwicklersubstanzen kommen als Bestandteil
der erfindungsgemdBen Haarfdrbemittel vor allem 1,4-
Diaminobenzol, 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminobenzyl-
alkohol, 2-(2’'-Hydroxyethyl)-1,4-diaminobenzol, 4-
Aminophenol, 4-Amino-2-aminomethyl-phenol, 4-Amino-3-
methylphenol, 4-Amino-2methoxymethylphenol, 4-Amino-
2-ethoxymethylphenol sowie Tetraaminopyridin oder
deren physiologisch vertrdglichen Salze in Betracht.
Die in dem erfindungsgemdfen Mittel enthaltene Menge
der Entwicklersubstanzen soll vorzugsweise 0,01 bis 5
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt jedoch 0,1 bis

3,0 Gewichtsprozent, betragen.

Die iiblichen Kuppler- und Entwicklersubstanzen kdnnen
in dem erfindungsgemdfien Haarfdrbemittel jeweils
einzeln oder im Gemisch miteinander enthalten sein.
Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haar-
farbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler-
substanz-Kombination soll etwa 0,1 bis 5,0 Gewichts-
prozent, vorzugsweise (,5 bis 4,0 Gewichtsprozent,

betragen.
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Die Entwicklersubstanzen werden im allgemeinen in etwa
dquimolaren Mengen, bezogen auf die Kupplersubstanzen,
eingesetzt. Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die
Entwicklersubstanzen diesbeziiglich in einem gewissen
UberschuB oder UnterschuB vorhanden ist.

Weiterhin kann das Haarfdrbemittel dieser Anmeldung
zusdtzlich auch andere Farbkomponenten, beispielsweise
6~-Amino-methylphenol und 2-Amino-5-methylphenol sowie
ferner iibliche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel
Triphenylmethanfarbstoffe wie Basic Violet 14 (C. I.
42 510) und Basic Violet 2 (C. I. 42 520), aromatische
Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-1,4-diaminobenzol, 2-
Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 2-Amino-
4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2’'-hydroxyethylamino)-
nitrobenzol und 4-(2’-Hydroxyethylamino)-3-nitro-
toluol, 1-(2’'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol und
Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (C. I. 14 805) sowie
Dispersionsfarbstoffe, wie beispielsweise 1,4-Diamino-
anthrachinon und 1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon, ent-
halten.

Weitere geeignete direkt auf das Haar aufziehende
Farbstoffe sind beispielsweise im Buch von J. C.
Johnson "Hair Dyes", Noyes Data Corp., Park Ridge, USA
(1973), Seiten 3 - 91 und 113 - 139 (ISBN: 0-8155-
0477-2) beschrieben.

Selbstverstdndlich kdnnen die Kuppler- und Entwickler-
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern
es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertréag-
lichen S&ureadditionssalze, wie beispielsweise als
Hydrochlorid beziehungsweise Sulfat oder - sofern sie

aromatische OH-Gruppen besitzen - in Form der Salze
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mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, einge-

setzt werden.

Das Haarfarbemittel kann ferner direktziehende Farb-
stoffe und mit sich selbst kuppelnde Farbstoffvor-
stufen in einer Menge von 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent

enthalten.

Dariiber hinaus k&nnen in dem Haarfarbemittel noch
ibliche kosmetische Zusdtze, beispielsweise Antioxi-
dantien wie Ascorbinsdure, Thioglykolsédure oder
Natriumsulfit, Parfiimole, Komplexbildner, Netzmittel,
Emulgatoren, Verdicker, Pflegestoffe und andere vor-

handen sein.

Die Zubereitungsform kann beispielsweise eine L&sung,
insbesondere eine waBrige-alkholische L&sung, sein.
Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind
jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre
Zzusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoff-

komponenten mit den fir solche Zubereitungen iiblichen

Zusdtzen dar.

iibliche Zusdtze in LOsungen, Cremes, Emulsionen oder
Gelen sind zum Beispiel L&sungsmittel wie Wasser,
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol,
Propanol und Isopropanol oder Glykole wie Glycerin und
1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulga-
toren aus den Klassen der anionischen, kationischen,
amphoteren oder nichtionogenen oberfliachenaktiven Sub-
stanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalko-
holsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Al-
kyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte
Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaure-
alkanolamide, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte

Nonylphenole, Fettsiurealkanolamide, oxethylierte
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Fettséufeester, ferner Verdicker wie h8here Fettalko-
hole, Stdrke oder Cellulosederivate, weiterhin Vase-
line, Paraffindl und Fetts&duren sowie auBerdem Pflege-
stoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Chole-
sterin, Pantothensdure und Betain. Die erwihnten Be-
standteile werden in den fiir solche Zwecke iiblichen
Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und
Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30
Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa
0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in
einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichts-

prozent.

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemife
Haarfédrbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert im
alkalischen Bereich zwischen 8,0 bis 11,5 auf, wobei
die Einstellung vorzugsweise mit Ammoniak erfolgt. Es
kénnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Mono-
ethanolamin und Triethanolamin, oder auch anorganische
Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Verwen-

dung finden.

Fir die Anwendung zur oxidativen F&rbung von Haaren
vermischt man das vorstehend beschriebenen Haarfarbe-
mittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxida-
tionsmittel und trégt eine fiir die Haarfdrbebehandlung
ausreichende Menge, je nach Haarfiille, im allgemeinen

etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar auf.

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfdrbung
kommen hauptsdchlich Wasserstoffperoxid oder dessen

Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Na-
triumborat in Form der 3 bis 12 $igen, vorzugsweise 6

%¥igen wdBrigen L&sungen, in Betracht.
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Wird eine 6 %ige Wasserstoffperoxidl&sung als Oxida-
tionsmittel verwendet, so betrdgt das Gewichtsver-
hiltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel
5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1 : 1. GroBere
Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei
héheren Farbstoffkonzentrationen im Haarférbemittel
oder wenn gleichzeitig eine stdrkere Bleichung des

Haares beabsichtigt ist, verwendet.

Man 1iBt das Gemisch bei 15 bis 50 °C etwa 10 bis 45
Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das
Haar einwirken, spiilt sodann das Haar mit Wasser aus
und trocknet es. Gegebenenfalls wird im Anschluf an
diese Spiilung mit einem Shampoo gewaschen und even-
tuell mit einer schwachen organischen S&ure, wie zum
Beispiel Zitronensdure oder Weinsdure, nachgespilt.

AnschlieBend wird das Haar getrocknet.

Das erfindungsgemdfe Haarfdrbemittel fihrt zu Haar-
farbungen mit ausgezeichneten Echtheitseigenschaften,
insbesondere was die Licht-, Wasch- und Reibechtheit
anbetrifft, und 1dBt sich mit Reduktionsmitteln wieder
abziehen. Hinsichtlich der f&rberischen Moglichkeiten
bietet das erfindungsgemdBe Haarfdrbemittel je nach
Art und Zusammensetzung der Farkomponenten eine breite
Palette verschiedener Farbnuancen. Bemerkenswert ist
die grofe Farbintensitdt der erzielbaren roten und die
Farbreinheit der erzielbaren blauen Fédrbungen.
SchlieBlich ist mit Hilfe des beschriebenen Haarférbe-
mittels auch eine Anfarbung von ergrauten und chemisch
nicht vorgeschiddigtem Haar problemlos und mit sehr
guter Deckkraft mdglich. Die dabei erhaltenen Far-
bungen sind, unabhdngig von der unterschiedlichen

Struktur des Haares, gleichmdBfig und sehr gut reprodu-

zierbar.
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Die 5-Halogen-2,4-diamino-alkylbenzole der allgemeinen
Férmel (I) lassen sich einfach und kostengiinstig aus
den entsprechenden 3-Halogen-alkylbenzolen, beispiels-
weise dem technisch verfiigbaren 3-Fluortoluol, in zwei
Syntheseschritten durch Nitrierung in 2,4-Stellung und
nachfolgende Reduktion der Nitrogruppen gemdf dem
nachstehenden Schema herstellen, wobei R und X die

vorstehend angegebene Bedeutung haben:

R ' R R
02N i HoN
N =
P —> [ |
Sy X X N
NOoy ' NH2
(I1) (II1) (1)

Fiir die Nitrierung kommen die in der organischen
Synthese iiblichen Nitrierungsreagenzien in Frage,
wobei ein Gemisch aus Schwefelsdure und Salpetersdure
bevorzugt ist. Fiir die Reduktion der Nitrogruppen
kommen ebenfalls die fiir diesen Syntheseschritt
bekannten Reagenzien, beispielsweise Wasserstoff in

Gegenwart eines geeigneten Katalysators, in Betracht.
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist weiterhin

ein neues 5-Halogen-2,4-diamino-alkylbenzol der allge-

rl
NH
/\l/ : (1v),
N /J
¥ |

NH?2

meinen Formel

wobei Rl einen geradkettigen oder verzweigten Ci- bis
C4-Alkylrest bedeuted und Y Fluor oder Brom darstellt,
unter der Voraussetzung, daB Y nicht Brom bedeutet,

wenn Rl der Methylrest ist.

Als Beispiel fiir die neuen Verbindungen der Formel

(IV) sei das 5-Fluor-2,4-diamino-toluol genannt.

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der

Erfindung ndher erldutern.
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Beispiele

Beispiel 1: Haarfdrbeldsung

0,80 g
2,80
0,60 g

Q

0,10
0,45 g

Q

0,40
10,00 g

Q

10,00 g
20,00 g

54,85 g
100,00 g

5-Fluor-2,4-diamino~toluol
2-Methyl-1,4-diaminobenzolsulfat
4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1,2-methylen-
dioxybenzol

m-Aminophenol
3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin-
hydrochlorid

Natriumsulfit, wasserfrei
Laurylalkohol-diglykolethersulfat (28 %ige
wdfrige LOsung)

Isopropanol

Ammoniak (22 %ige wdBrige LOsung)

Wasser, vollentsalzt

50 g der vorstehenden Haarfdrbeldsung werden kurz vor

der Anwendung mit 50 ml einer 6 %$igen Wasserstoffper-

oxidl&sung vermischt. Das Gemisch wird sodann auf

blonde menschliche Haare aufgetragen. Nach einer

Einwirkungszeit von dreiBig Minuten bei vierzig Grad

Celsius wird das Haar mit Wasser gespiilt und

getrocknet. Das Haar ist schwarz gefédrbt.

Beispiel 2: Haarf&rbemittel in Gelform

0,15 g
1,10 g

0,20 g

5-Fluor-2,4-diamino-toluol
2-(2'-Hydroxyethyl)-1,4-diaminobenzol-
sulfat

Resorcin
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0,05 g m-Aminophenol
0,40 g Natriumsulfit, wasserfrei
15,00 g Olséure
7,00 g Isopropanol
10,00 g Ammoniak (22 gige waBrige L&sung)
66,10 g Wasser
100,00 g

Man vermischt kurz vor der Anwendung 50 g dieses Haar-
firbemittels in Gelform mit 50 ml einer 6 %igen
Wasserstoffperoxidldsung. Das Gemisch wird sodann auf
blonde menschliche Haare aufgetragen. Nach einer Ein-
wirkungszeit von dreifig Minuten bei 40 Grad Celsius

wird das Haar mit Wasser gespiilt und sodann getrock-
net. Das Haar hat eine natiirliche mittelblonde Férbung

angenommen.

Beispiel A: Herstellung von 5-Fluor-2,4-diamino-toluol
Stufe 1: 5-Fluor-2,4-dinitro-toluol

5,5 g 3—Fluprtoluol werden mit einem erkalteten Ge-
misch von 10,9 ml konzentrierter H2S04 und 9,3 ml
konzentrierter HNO3 nitriert. Die Mischung wird 24
Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt und anschlies-
send auf Eis gegossen. Das ausgefallene Produkt wird
abgesaugt mit H20 gewaschen und nach Umkristallisation
aus Alkohol werden 5,8 g (58 % der Theorie) schwach
gelb gefdrbte Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 80

Grad Celsius erhalten.
1H-NMR( Dg -DMSO):
o= 2,64 (s; 3 H, -CH3)

7,85 (d; J = 12 Hz, 1 H, 6-H)
8,76 ppm (d; J = 7,1 Hz, 1 H, 3-H)
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Ms (70 eV): m/e = 200 (MT)
Stufe 2: 5-Fluor-2,4-diamino-toluol

2 g (0,01 ml) 5-Fluor-2,4-dinitro-toluol aus Stufe 1
werden mit katalytischen Mengen Palladium/Kohlenstoff
(10 % Pd) in 50 ml absoluten Ethanol hydriert. Nach
dem Abfiltrieren des Katalysators wird das L&sungs-
mittel vollstdndig abdestilliert und das erhaltene
Produkt aus Toluol umkristallisiert. Man erhdlt 0,7 g
(50 % der Theorie) 5-Fluor-2,4-diamino-toluol, das bei

112 Grad Celsius unter Zersetzung schmilzt.

1H-NMR( Dg ~-DMSO:

~

C= 2,49 (s; 3 H, -CH3)
4,36 (s; 2 H, NH))
4,54 (s; 2 H, NH2)
6,03 (d; J = 8,6 Hz, 3-H)
6,54 ppm (d; J = 12 Hz, 6-H)

MS (70 eV): m/e = 140 (M¥*)

Alle in der vorliegenden Anmeldung angegebenen Pro-
zentzahlen stellen, sofern nicht anders vermerkt,

Gewichtsprozent dar.
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Patentanspriche

1. Mittel zur oxidativen Fdrbung von Haaren auf der
Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-
Kombination sowie gegebenenfalls anderer Farb-
komponenten und in Haarfiarbemitteln iiblichen
Zusdtzen, dadurch gekennzeichnet, daB es minde-

stens eine Kupplersubstanz der allgemeinen Formel

R
K;f\ NH?2

x/l\b (1),

I
NH?

wobei R einen geradkettigen oder verzweigten Ci-
bis C4-Alkylrest bedeutet und X Fluor oder Brom
darstellt, oder deren physiologisch vertrdgliches
wasserldsliches Salz enthdlt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB es die Kupplersubstanz der allgemeinen Formel
(I) in einer Menge von 0,01 bis 5 Gewichtsprozent
enthdlt.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es als Kupplersubstanz 5-Brom-2,4-

diaminotoluol enthdlt.

4, Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es als Kupplersubstanz 5-Fluor-2,4-

diaminotoluol enthdlt.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB es zusdtzlich mindestens eine
weitere Kupplersubstanz enthdlt, welche ausge-
wahlt ist aus Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Di-
chlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-
hydroxyethylamino)anisol, 2-Amino-4-ethylamino-
anisol, 2,4-Diaminobenzylalkohol, m-Phenylendi-
amin, 5-Amino-2-methylphenocl, 2,4-Diaminophenoxy-
ethanol, 1-Naphthol, m-Aminophenol, 3-Amino-4-
chlor-6-methylphenol, 3-Amino-2-methyl-phenol,
4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol, 4-Hydroxy-1,2-
methylendioxybenzol, 4-(2’'-Hydroxyethylamino)-
1,2-methylendioxybenzol, 2,4-Diamino-5-ethoxyto-
luol, 4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dime-
thoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin
enthalten sein.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dal die Entwicklersubstanz ausge-
wdhlt ist aus 1,4-Diaminobenzol, 2,5-Diaminoto-
luol, 2,5-Diaminobenzylalkohol, 2-(2’-Hydroxy-
ethyl)-1,4~-diaminobenzol, 4-Aminophenol, 4-Amino-
2-aminomethyl-phenol, 4-Amino-3-methylphenol,
4-Amino—Z—methoxymethylphenol, 4-Amino-2-ethoxy-
methylphenol sowie Tetraaminopyrimidin oder deren

physiologisch vertrdglichen Salzen.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch

‘gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwick-

lersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis -
5,0 Gewichtsprozent betrégt.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB es eine Farbkomponente ent-
hidlt, welche ausgewdhlt ist aus 6-Amino-2-methyl-
phenol, 2-Amino-5-methylphenol, Basic Violet 14
(C. I. 42 510), Basic Violet 2 (C. I. 42 520),
2—Nitro—l,4—diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol,
2-Amino-5-nitrophenol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol,
2-Amino—5—(2'—hydroxyethylamino)—nitrobenzol,
4-(2’-Hydroxyethylamino)—3—nitrotoluol,
1-(2’—Ureidoethyl)—amino—4—nitrobenzol, Acid
Brown 4 (C. I. 14 805), 1,4-Diaminoanthrachinon

und 1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon.

5-Halogen-2,4-diamino-alkylbenzol der allgemeinen

Formel

i NH?p
\i (IV)I

A

NH3

wobei Rl einen geradkettigen oder verzweigten
C1-bis C4-Alkylrest bedeutet und Y Fluor oder
Brom darstellt, unter der Voraussetzung, daB Y
nicht Brom bedeutet, wenn Rl der Methylrest ist.

5-Fluor-2,4-diamino-toluol
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