WO 2006/108505 A2 || 000000 0 01 R I A

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

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

7T
s e

(10) Internationale Veriffentlichungsnummer

WO 2006/108505 A2

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

19. Oktober 2006 (19.10.2006)

(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
AGIQ 5/10 (2006.01) AGIK 8/65 (2006.01) Jjede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AG61Q 5/12 (2006.01) AGIK 8/49 (2006.01) AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,

CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/002759 FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL,, IN, IS, JP, KE,

KG, KM, KN, KP, KR, KZ, L.C, LK, LR, LS, LT, LU, LV,

(22) Internationales Anmeldedatum: LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI,
25. Mirz 2006 (25.03.2006) NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG,

SK, SL, SM, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,

(25) Einreichungssprache: Deutsch UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

(26) Veriffentlichungssprache: Deutsch Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARTPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

(30) Angaben zur Prioritit: ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

102005 017 056.0 12. April 2005 (12.04.2005) DE TJ, TM), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FL, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
von US): HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
AUF AKTIEN [DE/DE]; Henkelstr. 67, 40589 Diisseldorf . .

(DE). Veroffentlicht:

—  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver-

(72) Erfinder; und offentlichen nach Erhalt des Berichts
’

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): HOLLENBERG, Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
Detlef [DE/DE]; Fliederweg 31, 40699 Erkrath (DE). kiirzungen wird auf die Erkidrungen ("Guidance Notes on Co-
SEILER, Martina [DE/DE]; Haraldstrasse 30, 47228 des and Abbreviations”) am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
Duisburg (DE). PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: OXIDATION DYES COMPRISING 2-FURANONES AND COLLAGEN (DERIVATIVES)
(54) Bezeichnung: OXIDATIONSFARBEMITTEL MIT 2-FURANONEN UND KOLLAGEN(DERIVATEN)

(57) Abstract: Disclosed  are

@) R6 (\ O 10 oxidation hair dyes which damage
/ \< R the hair structure less or are even able

R5 n R9 (n to repair previously damaged hair.

/ Said oxidation hair dyes contain at

least one coupler component and at

:R1 R2 R3 R4 R7 R8 least one developer component in a

water-containing carrier as well as

0.05 to 10 percent by weight of collagen and/or collagen hydrolysate(s) and 0.05 to 15 percent by weight of at least one 2-furanone
derivative of formula (I) and/or formula (IT).

(57) Zusammenfassung: Oxidationshaarfirbemittel, die die Haarstruktur weniger schidigen oder gar bereits vorgeschidigtes Haar
reparieren konnen, enthalten mindestens eine Kupplerkomponente und mindestens eine Entwicklerkomponente in einem wasser-
haltigen Tréger und weiterhin 0,05 bis 10 Gew.-% Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(e) sowie 0,05 bis 15 Gew.-% mindestens
eines 2-Furanonderivats der Formel (I) und/oder der Formel (I).



WO 2006/108505 PCT/EP2006/002759

"Oxidationsfarbemittel mit 2-Furanonen und Kollagen(derivaten)*

Die vorliegende Anmeldung betrifft Oxidationsfarbemittel, welche 2-Furanone und
Kollagen bzw. Kollagenderivate enthalten, Verfahren zur Haarfarbung sowie die
Verwendung der Mischungen von 2-Furanonen und Kollagen(derivaten) zur
Verringerung der durch Farbung, insbesondere oxidative Farbung, verursachten
Haarschéadigung, insbesondere des Haarsplisses.

Die kosmetische Behandlung von Haut und Haaren ist ein wichtiger Bestandteil der
menschlichen Kérperpflege. So wird menschliches Haar heute in vielfaltiger Weise mit
haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehdren etwa die Reinigung der
Haare mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spulungen und Kuren sowie das
Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemitteln, Tonungsmitteln,
Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spielen Mittel zur Veradnderung oder
Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. Sieht man von den
Blondiermitteln, die eine oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau der natirlichen
Haarfarbstoffe bewirken, ab, so sind im Bereich der Haarfarbung im wesentlichen drei
Typen von Haarfarbemitteln von Bedeutung:

Fur dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten Ublicherweise
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkom-
ponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln
oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren
Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen
sich durch hervorragende, lang anhaltende Farbeergebnisse aus. Flr natlirlich wirkende
Farbungen muR aber Ublicherweise eine Mischung aus einer gréReren Zahl von Oxi-

dationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden,; in vielen Fallen werden weiterhin direkt-
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ziehende Farbstoffe zur Nuancierung verwendet. Weisen die im Verlauf der Farbausbil-
dung gebildeten bzw. direkt eingesetzten Farbstoffe deutlich unterschiedliche Echtheiten
(z. B. UV-Stabilitat, SchweiRechtheit, Waschechtheit etc.) auf, so kann es mit der Zeit zu
einer erkennbaren und daher unerwiinschten Farbverschiebung kommen. Dieses
Phanomen tritt verstarkt auf, wenn die Frisur Haare oder Haarzonen unterschiedlichen
Schadigungsgrades aufweist. Ein Beispiel daftir sind lange Haare, bei denen die lange
Zeit allen moglichen Umwelteinfliissen ausgesetzten Haarspitzen in der Regel deutlich
starker geschadigt sind als die relativ frisch nachgewachsenen Haarzonen.

Fur temporare Farbungen werden (iblicherweise Farbe- oder Ténungsmittel verwendet,
die als farbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich
um Farbstoffmolekiile, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen Prozel3
zur Ausbildung der Farbe bendétigen. Zu diesen Farbstoffen gehért beispielsweise das
bereits aus dem Altertum zur Férbung von Kérper und Haaren bekannte Henna. Diese
Farbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die
oxidativen Farbungen, so daR dann sehr viel schneller eine vielfach unerwiinschte
Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare “Entfarbung” eintritt.

SchlieBlich hat in jlngster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren grofte Beachtung
gefunden. Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des natlirlichen Haarfarbstoffes
Melanin auf das Haar aufgebracht; diese bilden dann im Rahmen oxidativer Prozesse im
Haar naturanaloge Farbstoffe aus. In solchen Verfahren wird beispielsweise 5,6-
Dihydroxyindolin als Farbstoffvorprodukt eingesetzt. Bei, insbesondere mehrfacher,
Anwendung von Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es méglich, Menschen mit ergrauten
Haaren die natrliche Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfarbung kann dabei mit
Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel erfolgen, so dalR auf keine weiteren
Oxidationsmittel zurlickgegriffen werden muR. Bei Personen mit urspriinglich
mittelblondem bis braunem Haar kann das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe
eingesetzt werden. Fur die Anwendung bei Personen mit urspriinglich roter und
insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe konnen dagegen befriedigende
Ergebnisse haufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten,
insbesondere spezieller Oxidationsfarbstoffvorprodukte, erzielt werden.



WO 2006/108505 PCT/EP2006/002759

3

Bei den genannten Haarbehandlungsverfahren der Farbung, Ténung, Blondierung oder
Verformung (Dauerwelle) wirken chemische Agentien auf das Haar und auch auf die
Kopfhaut ein. Insbesondere bei der oxidativen Farbung kann es auch zu unerwinschten
oxidativen Prozessen und in deren Folge zu einer Beanspruchung der Haarstruktur
kommen. Dabei wird z.B. Cysteinsaure gebildet und der Schmelzpunkt des Haarkeratins
verringert.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Oxidationshaarfarbemittel
bereitzustellen, die die Haarstruktur weniger schadigen als die Mittel des Standes der
Technik. Besonders bevorzugte Mittel sollen dabei keine Schadigung der Haarstruktur
hervorrufen oder gar ‘bereits vorgeschadigtes Haar reparieren kénnen. Dabei soliten
insbesondere Haarspli® und der Schmelzpunkt des Haarkeratins, d.h. die Festigkeit des
Haares, verbessert werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist in einer ersten Ausflhrungsform ein
Oxidationsfarbemittel zum Féarben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen
Haaren, enthaltend mindestens eine Kupplerkomponente und mindestens eine
Entwicklerkomponente in einem wasserhaltigen Tréger, das weiterhin
a) 0,05 bis 10 Gew.-% Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(e),
b) 0,05 bis 15 Gew.-% mindestens eines 2-Furanonderivats der Formel (1)
und/oder der Formel (1) enthait,

0 R6 N PN — R10

RS R?
/ AN
R7

R4 RS

Rl Ro g3
Formel (I) Formel (II)

in welchen die Reste R’ bis R'® unabhéngig voneinander stehen fir:

- Wasserstoff, -OH, einen Methyl-, Methoxy-, Aminomethyl- oder
Hydroxymethyirest,
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-C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest,

-C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

.C, — C, — gesdttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -OR"!, mit R" als einem —-C, — C, — geséttigten oder ein-
oder zweifach  ungesattigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach
ungeséttigten, verzweigten oder linearen  Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -NR'R™, wobei R™ und R'™ jeweils unabhéngig
voneinander stehen fur Wasserstoff, einen Methyl-, einen -C, — C4 —
gesdttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C4 — gesattigten oder ein-
oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -COOR™, wobei R steht fur Wasserstoff, einen Methyl-,
einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C4 —
geséttigten ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C4 -
gesdttigten oder ein- oder zweifach ungesdttigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Triaminokohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -CONR™R'™, wobei R und R™ jeweils stehen fur
Wasserstoff, Methyl-, einen -C, — C; — geséttigten oder ein- oder
zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C4 — geséttigten ein- oder zweifach
ungeséttigten, verzweigten oder linearen  Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -Cz — C4 — geséttigten oder ein-
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oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -COR’®, wobei R'® steht fir einen Methyl-, einen ~C, - C, —
gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C, — gesattigten oder ein-
oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — gesattigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OCOR", wobei R" steht fiir einen Methyl-, einen -C, —
Cso — geséttigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten
oder linearen Kohlenwasserstofirest, einen —C, — C3, — geséttigten oder
ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di-,
Tri- oder Polyhydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — Cg -
geséttigten oder ein- oder mehrfach ungeséattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di-, Tri- oder Polyaminokohlenwasserstoffrest,

mit der MaRgabe, daR fur den Fall, wenn R” und R® fur —OH und gleichzeitig R® oder R
fur Wasserstoff stehen, die verbleibende Gruppe R? oder R'™ nicht fir einen
Dihydroxyethylrest steht.

Unter keratinhaltigen Fasern werden im Rahmen dieser Anmeldung Pelze, Wolle,

Federn und insbesondere menschliche Haare verstanden.

Die erfindungsgemaRen Oxidationsfarbemittel enthalten mindestens eine Kuppler- und
mindestens eine Entwicklerkomponente. Kuppler- und Entwicklerkomponenten werden
auch als  Oxidationsfarbstoffvorprodukte  bezeichnet. Zudem  konnen die
erfindungsgeméRen Oxidationsfarbemittel auch noch direktziehende Farbstoffe als

Nuanceure enthalten.

Als Entwicklerkomponenten werden Ublicherweise primére aromatische Amine mit einer
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy-
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyra-
zolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt.
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Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Te-
traaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-
Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-
amino-pyrazol-5-on,  4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol,  2-
Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-
diaminopyrimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole,
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridin-
derivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere o-Naphthol, 1,5-,
2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin,
Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Amino-4-
(2-hydroxyethylamino)-anisol (Lehmanns Blau), 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-5-on, 2,4-Di-
chlor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorre-
sorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6-
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin.

Hinsichtlich der in den erfindungsgemaRen Farbemitteln einsetzbaren weiteren
Farbstoffvorprodukte unterliegt die vorliegende Erfindung keinerlei Einschrankungen. Die
erfindungsgemaRen Farbemittel kdnnen als weitere Farbstoffvorprodukte
Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- und/oder Kuppler-Typ, und
Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie indol- und Indolin-Derivate,
sowie Mischungen von Vertretern dieser Gruppen enthalten.

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Farbemittel weiterhin
mindestens eine Entwicklerkomponente. Als  Entwicklerkomponenten — werden
tiblicherweise primére aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position
befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyri-
dinderivate, heterozyklische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-
Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt.
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Es kann erfindungsgemall bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-

Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen.

Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Formel (E1)

(ED)

NH;

wobei

G' steht fur ein Wasserstoffatom, einen Cs- bis Cs-Alkylrest, einen Cy- bis Cy4-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-Polyhydroxyalkylrest, einen (Cq- bis Cy)-
Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest, einen 4'-Aminophenylrest oder einen Ci- bis Cy4-
Alkylrest, der mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-
Aminophenylrest substituiert ist;

G? steht fur ein Wasserstoffatom, einen Cq- bis Cs-Alkylrest, einen C4- bis C4-
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (C4- bis Cy4)-
Alkoxy-(C4- bis C,)-alkylrest oder einen Ci- bis C4-Alkylrest, der mit einer
stickstoffhaltigen Gruppe substituiert ist;

G® steht fir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom-, lod- oder
Fluoratom, einen C4- bis Cs-Alkylrest, einen C4- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen
C2- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen C4- bis C,-Hydroxyalkoxyrest, einen C;- bis
Cs-Acetylaminoalkoxyrest, einen C4- bis C4- Mesylaminoalkoxyrest oder einen Cy-
bis C4-Carbamoylaminoalkoxyrest;

G* steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Cs- bis C,-Alkylrest
oder

wenn G® und G* in ortho-Stellung zueinander stehen, kénnen sie gemeinsam eine
verbriickende a,w-Alkylendioxogruppe, wie beispielsweise eine Ethylendioxygruppe
bilden.

Beispiele fur die als Substituenten in den erfindungsgeméfen Verbindungen genannten

C1- bis C4-Alkylreste sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl
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und Methyl sind bevorzugte Alkylreste. ErfindungsgemaR bevorzugte Ci- bis C,-
Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin
kbnnen als bevorzugte Beispiele fir eine Ci- bis C,-Hydroxyalkylgruppe eine
Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-Hydroxypropyl- oder eine 4-
Hydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2-Hydroxyethylgruppe ist besonders
bevorzugt. Eine besonders bevorzugte C,- bis C,-Polyhydroxyalkylgruppe ist die 1,2-
Dihydroxyethylgruppe. Beispiele fur Halogenatome sind erfindungsgemal F-, Cl- oder
Br-Atome, Cl-Atome sind ganz besonders bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begriffe
leiten sich erfindungsgemal von den hier gegebenen Definitionen ab. Beispiele fir
stickstoffhaltige Gruppen der Formel (E1) sind insbesondere die Aminogruppen, C4- bis
C4s-Monoalkylaminogruppen, C4- bis  C,-Dialkylaminogruppen, Ci- bis C4-
Trialkylammoniumgruppen, Cs- bis C,;-Monohydroxyalkylaminogruppen, Imidazolinium
und Ammonium. ‘

Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (E1) sind ausgewahit aus p-
Phenylendiamin,  p-Toluylendiamin,  2-Chlor-p-phenylendiamin,  2,3-Dimethyl-p-
phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,5-
Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-
phenylendiamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin,
N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)yamino-2-
methylanilin,  4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)amino-2-chloranilin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, 2-(a,B-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-
Isopropyl-p-phenylendiamin, N-(B-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-
phenylendiamin, N,N-Dimethyl-3-methyl-p-phenylendiamin, N,N-(Ethyl,-hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin,  N-(B,y-Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin,  N-(4'-Aminophenyl)-p-
phenylendiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin,
2-(B-Acetylaminoethyloxy)-p-phenylendiamin, N-(B-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin und
5,8-Diaminobenzo-1,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen.

ErfindungsgemadR ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel
(E1) sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-
(a,B-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin und N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin.
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kann erfindungsgemaRl weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente

Verbindungen einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit

Amino- und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind.

Unter den zweikernigen Entwicklerkomponenten, die in den Féarbemitteln gemaf der

Erfindung verwendet werden konnen, kann man insbesondere die Verbindungen

nennen, die der folgenden Formel (E2) entsprechen, sowie ihre physiologisch

vertraglichen Salze:

(E2)

11,12

10 NG''G

NG G

wobei:

Z' und Z2 stehen unabhangig voneinander fir einen Hydroxyl- oder NH;-Rest, der
gegebenenfalls durch einen Cs- bis Cj-Alkylrest, durch einen C4- bhis C4-
Hydroxyalkylrest und/oder durch eine Verbriickung Y substituiert ist oder der
gegebenenfalls Teil eines verbriickenden Ringsystems ist,

die Verbriickung Y steht fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie
beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die
von einer oder mehreren stickstoffhaltigen Gruppen und/oder einem oder mehreren
Heteroatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatomen unterbrochen oder
beendet sein kann und eventuell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder Cs- bis
Cs-Alkoxyreste substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung,

G® und G° stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom,
einen Cq- bis Cs-Alkylrest, einen Cy- bis C,-Monohydroxyalkylrest, einen C.- bis Cs-
Polyhydroxyalkylrest, einen Cs- bis C4-Aminoalkylrest oder eine direkte Verbindung
zur Verbriickung Y,
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- G, G, G° G G" und G™ stehen unabhéngig voneinander fir ein
Wasserstoffatom, eine direkte Bindung zur Verbriickung Y oder einen Cy- bis C4-
Alkylrest,

mit den MaRlgaben, dass
die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro Molekl enthalten und

- die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die
mindestens ein Wasserstoffatom tragt.

Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaft analog zu den
obigen Ausfithrungen definiert.

Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind insbesondere:
N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol,  N,N'-Bis-
(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-ethylendiamin, N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-

tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-
tetramethylendiamin, N,N'-Bis-(4-methyl-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N'-
Diethyl-N,N'-bis-(4'-amino-3'-methylphenyl)-ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-
aminophenyl)-methan, 1,3-Bis-~(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-(4'-

aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, N,N'-Bis-(2-hydroxy-5-aminobenzyl)-piperazin, N-
(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin und 1,10-Bis-(2',5'-diaminophenyl)-1,4,7,10-
tetraoxadecan und ihre physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind
N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-
hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1,3-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-propan-2-ol, N,N'-Bis-
(4'-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan und  1,10-Bis-(2',5'-diaminophenyl)-1,4,7,10-
tetraoxadecan oder eines ihrer physiologisch vertraglichen Salze.

Weiterhin kann es erfindungsgemaR bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-
Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen.
Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der Formel (E3)
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(E3)

NHG

wobei:

G™ steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen C4- bis C4-Alkylrest,
einen C4- bis C4-Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C,4-Polyhydroxyalkylrest, einen
(C4- bis Cy)-Alkoxy-(Cq- bis Cy)-alkylrest, einen Cs- bis C4-Aminoalkylrest, einen
Hydroxy-(C4- bis C,)-alkylaminorest, einen C;- bis C,-Hydroxyalkoxyrest, einen C4-
bis C4-Hydroxyalkyl-(C4-bis C,)-aminoalkylrest oder einen (Di-C4- bis C4-Alkylamino)-
(Cq- bis Cy)-alkylrest, und

- G steht fir ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen C;- bis C,-Alkylrest, einen
Cs- bis C4-Monohydroxyalkyirest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen (Cy-
bis C4)-Alkoxy-(C+- bis C,)-alkylrest, einen C,- bis C4,-Aminoalkylrest oder einen C4-
bis C4-Cyanoalkylrest,

- G™ steht fur Wasserstoff, einen C,- bis C,-Alkylrest, einen C;- bis Cs
Monohydroxyalkylrest, einen C,- bis C4-Polyhydroxyalkylrest, einen Phenylrest oder
einen Benzylrest, und

- G'® steht fir Wasserstoff oder ein Halogenatom.

Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemafR analog zu den
obigen Ausfuhrungen definiert.

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N-
Methyl-p-aminophenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-
Hydroxymethylamino-4-aminophenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(B-
hydroxyethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4-
Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(f3-
hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-(a.,B-dihydroxyethyl)-phenol, 4-Amino-2-
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fluorphenol, 4-Amino-2-chlorphenol, 4-Amino-2,6-dichlorphenol, 4-Amino-2-(diethyl-
aminomethyl)-phenol sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4-
Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(a,B-dihydroxyethyl)-
phenol und 4-Amino-2-(diethyl-aminomethyl)-phenol.

Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahit sein aus o-Aminophenol und seinen
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol oder 2-
Amino-4-chlorphenol.

Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterozyklischen
Entwicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol-
Pyrimidin-Derivaten und ihren physiologisch vertréglichen Salzen.

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen 2,5-Diamino-pyridin, 2-
(4'-Methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2-(B-
Methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy-pyridin und 3,4-Diamino-pyridin.

Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-
Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-
4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Triaminopyrimidin.

Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere 4,5-Diamino-1-methylpyrazol, 4,5-
Diamino-1-(B-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-chlorbenzyl)-
pyrazol, 4,5-Diamino-1,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-phenylpyrazol, 4,5-
Diamino-1-methyl-3-phenylpyrazol, 4-Amino-1,3-dimethyl-56-hydrazinopyrazol, 1-Benzyl-
4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-
tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4 5-Diamino-1-(R-hydroxyethyl)-3-methylpyrazol, 4,5-
Diamino-1-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-
Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazol,
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-
isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(B-aminoethyl)amino-1,3-dimethylpyrazol, 3,4,5-
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Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4,5-triaminopyrazol, 3,5-Diamino-1-methyl-4-

methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4-(B-hydroxyethyl)amino-1-methylpyrazol.

Bevorzugte Pyrazolopyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazolo[1,5-

aJpyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofern ein

tautomeres Gleichgewicht besteht:

(X)l'——_ 5 /N /3 '——[NG”Gls]p
)2 (E4)
S N\N 1920
(HO)— 7 ——ING”G™]q
wobei:

G", G', G'™ und G® unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom,
einen C4- bis C4-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C,- bis C4,-Hydroxyalkylrest, einen
C2- bis C4-Polyhydroxyalkylrest einen (C- bis C,)-Alkoxy-(C4- bis C4)-alkylrest, einen
C+- bis C4-Aminoalkylrest, der gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- oder einen
Sulfonyl-Rest geschitzt sein kann, einen (C4- bis C,)-Alkylamino-(Cs- bis Cg)-
alkylrest, einen Di-[(Cs- bis C4)-alkyl]-(C;- bis C4)-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-
Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6
Kettengliedern bilden, einen C,- bis C,-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C- bis Cy)-
[Hydroxyalkyl]-(C4- bis C,)-aminoalkylrest,

die X-Reste stehen unabhéngig voneinander flur ein Wasserstoffatom, einen C,- bis
C4-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen Cy- bis C,-Hydroxyalkylrest, einen C,- bis C,-
Polyhydroxyalkylrest, einen C;- bis C4,-Aminoalkylrest, einen (C4- bis C,)-Alkylamino-
(C4- bis Cy)-alkylrest, einen Di-[(C4- bis C4)alkyl]- (C4- bis C4)-aminoalkyirest, wobei
die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus
mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, einen C4- bis C,4-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C;-
bis C,-hydroxyalkyl)aminoalkylrest, einen Aminorest, einen Ci- bis C4-Alkyl- oder Di-
(C4- bis C4-hydroxyalkyl)aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsduregruppe
oder eine Sulfonséuregruppe,

i hat den Wert 0, 1, 2 oder 3,

p hat den Wert 0 oder 1,

g hat den Wert 0 oder 1 und
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- nhatden Wert O oder 1,

mit der MalRgabe, dass

- die Summe aus p + q ungleich 0 ist,

- wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG7G™ und NG™*G%
belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7); '

- wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG"G"® (oder NG'°G?)
und die Gruppe OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7);

Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemal analog zu den
obigen Ausfilhrungen definiert.

Wenn das Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin der obenstehenden Formel (E4) eine Hydroxygruppe
an einer der Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthélt, besteht ein tautomeres
Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird:

NG”G]S III NG17G18
NW/@ NY@
2 = . l =
7 - /
\\ N\N N\N
OH 0O

Unter den Pyrazolo[1,5-a)pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man
insbesondere nennen:

- Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,5-Dimethyl-Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- Pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,5-diamin;

- 2,7-Dimethyl-Pyrazolof1,5-a]pyrimidin-3,5-diamin;

- 3-AminoPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ol;

- 3-AminoPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-5-ol;

- 2-(3-AminoPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-ethanol;

- 2-(7-AminoPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-ylamino)-ethanol;

- 2-[(3-AminoPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)amino]-ethanol;
- 2-[(7-AminoPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)amino]-ethanol;
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- 5,6-DimethylPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,6-DimethylPyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3,7-diamin;

- 3-Amino-7-dimethylamino-2,5-dimethylPyrazolo[1,5-a]pyrimidin;

sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein
tautomeres Gleichgewicht vorhanden ist.

Die Pyrazolo[1,5-a]pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) kdnnen wie in der
Literatur beschrieben durch Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von
Hydrazin hergestellt werden.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Oxidationsfarbemittel sind dadurch
gekennzeichnet, dal die Entwicklerkomponente ausgewshlt ist aus 3-Methyl-1,4-
diaminobenzol, 1-(2’-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol,
N,N-Bis(2'-Hydroxyethyl)-1,4-diaminobenzol, 3-Methyl-4-aminophenol und 2-
Methylamino-4-aminophenol, p-Phenylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p- phenylendiamin,
N,N-Bis-(R-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N,N'-bis-(3- Hydroxyethy!)-N,N'-bis- (4'-
aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5- aminophenyl)- methan, N,N'-
Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-diazacycloheptan, 1,10-Bis-(2',5'- diaminophenyl)-1,4,7,10-
tetraoxadecan, p-Aminophenol, 4- Amino-3-fluorphenol, 4-Amino-2-aminomethyiphenol,
4- Amino-2- ((diethylamino)methyl)phenol, o-Aminophenol, 2-Amino-4- methylphenol, 2-
Amino-5- methylphenol, 2-Amino-4-chlorphenol, 2,4,5,6- Tetraaminopyrimidin, 4-
Hydroxy-2,5,6- triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6- triaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-
4,5,6- triaminopyrimidin, 2,4- Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6-Triaminopyrimidin, 1-
(2'- Hydroxy- 5'-aminobenzyl)-imidazolidin-2-on, 4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl) pyrazol
und N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-imidazol-1-yl)propyljamin trinydrochlorid.

Die erfindungsgemafen Farbemittel enthalten mindestens eine Kupplerkomponente.

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole,
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate verwendet. Als
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-
Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resor-
cinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-
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aminophenol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin,
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol,  2-Amino-3-hydroxypyridin,  2-Methylresorcin,  5-
Methyliresorcin und 2-Methyl-4-chlor-5-aminophenol.

Erfindungsgeman bevorzugte Kupplerkomponenten sind
m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, N-
Cyclopentyl-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-
aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-
6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-
methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-
Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-Ethylamino-4-
methylphenol und 2,4-Dichlor-3-aminophenol,
o-Aminophenol und dessen Derivate,
m-Diaminobenzol und dessen Derivate  wie beispielsweise 24-
Diaminophenoxyethanol, 1,3-Bis-(2',4'-diaminophenoxy)-propan, 1-Methoxy-2-amino-
4-(2'-hydroxyethylamino)benzol,  1,3-Bis-(2',4'-diaminophenyl)-propan,  2,6-Bis-(2"-
hydroxyethylamino)-1-methylbenzol und 1-Amino-3-bis-(2'-
hydroxyethyl)aminobenzol,

. o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure
und 2,3-Diamino-1-methylbenzol,

Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin,
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin,
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol,
Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin,
2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-8-methoxypyridin, 2,6-
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin,
2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin,

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol,  2-
Hydroxymethyl-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthol‘, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-
Dihydroxynaphthalin, ~ 1,7-Dihydroxynaphthalin,  1,8-Dihydroxynaphthalin, ~ 2,7-
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin,

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino-

benzomorpholin,
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- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin,

- Pyrazolderivate wie beispielsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on,
Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol,

- Pyrimidinderivate, wie beispielsweise  4,6-Diaminopyrimidin,  4-Amino-2,6-
dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2-
Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und 4,6-Dihydroxy-2-
methylpyrimidin, oder
Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1-Hydroxy-3,4-
methylendioxybenzol, 1-Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1-(2"-
Hydroxyethyl)amino-3,4-methylendioxybenzol.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-,
2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-
hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methyl-
resorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin.

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline ein-
gesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am
Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in
Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der
Aminogruppe. In einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die Farbemittel

mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat.

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des

5,6-Dihydroxyindolins der Formel (illa),

R4—O . R3
5 ::: : :: 2
R —O N R

1
R (lla)
in der unabhéangig voneinander
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R' steht fur Wasserstoff, eine C;-C,-Alkylgruppe oder eine C4-C4-Hydroxy-alkyl-
gruppe, '
R? steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch
als Salz mit einem physiologisch vertragiichen Kation vorliegen kann,
- R®steht fir Wasserstoff oder eine C,-C4-Alkylgruppe,
- R* steht fir Wasserstoff, eine C;-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der
R?® steht fur eine C4-C4-Alkylgruppe, und
R?® steht fur eine der unter R* genannten Gruppen,
sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder
anorganischen Saure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-
5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonséure sowie das 6-Hydroxy-
indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin.

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin,
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin
und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin.

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin
Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (llIb),

4
R —_— O R3
R’ —~o: : N :R2
1
R (Ilib)

in der unabhéngig voneinander

R' steht fir Wasserstoff, eine C;-C4-Alkylgruppe oder eine C;-C4-Hydroxyalkyl-

gruppe,

R? steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch

als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,
R® steht fur Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkylgruppe,
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R* steht fir Wasserstoff, eine C4-C,-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R®, in der R°
steht flr eine C4-C4-Alkylgruppe, und

R® steht fur eine der unter R* genannten Gruppen,

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen
oder anorganischen Saure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy-
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihy-
droxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonséure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-
Aminoindol.

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbe-
sondere das 5,6-Dihydroxyindol.

Die Indolin- und Indol-Derivate kénnen in den im Rahmen des erfindungsgemalien Ver-
fahrens eingesetzten Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer
physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der
Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-
Derivate sind in diesen Ublicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-
5 Gew.-% enthalten.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann es erfindungsgemaR bevorzugt sein, das
Indolin- oder Indolderivat in Haarfarbemitteln in Kombination mit mindestens einer
Aminosaure oder einem Oligopeptid einzusetzen. Die Aminosaure ist vorteilhafterweise
eine a-Aminoséure; ganz besonders bevorzugte a-Aminosduren sind Arginin, Ornithin,
Lysin, Serin und Histidin, insbesondere Arginin.

Erfindungsgema® besonders bevorzugte Oxidationsfarbemittel  sind  dadurch
gekennzeichnet, daR die  Kupplerkomponente ausgewahlt ist aus m-
Phenylendiaminderivaten, Naphtholen, Resorcin und Resorcinderivaten, Pyrazolonen,
m-Aminophenolen und substituierten Pyridinderivaten, wobei bevorzugte Mittel Resorcin,
3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 3-Amino-6-methylphenol, 3-Amino-2-
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hydroxypyridin,  1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)propan,  2,7-Dihydroxynaphthalin, 2-
Methylresorcin, 5-Methyl-resorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 4-Chlorresorcin 1-Naphthol,
1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-
Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-
Methylresorcin, 5-Methyiresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-
dimethylpyridin, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol,
2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-methylphenyl}amino)ethanol, 3-Amino-4-(2-
methoxyethoxy)-5-methylphenylamin und/oder 2-[(3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol
dihydrochlorid enthalten. ‘

Vorzugsweise werden Kuppler- und Entwicklerkomponenten in einem bestimmten
Verhdltnis zueinander eingesetzt. Hier sind erfindungsgeméaRe Oxidationsfarbemittel
bevorzugt, die die Kupplerkomponente(n) in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-%, und die Entwicklerkomponente(n) in einer Menge
von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten.

Zusatzlich kénnen die Farbemittel zur Nuancierung einen oder mehrere direktziehende
Farbstoffe enthalten. Direktziehende Farbstoffe sind Ublicherweise
Nitrophenylendiamine,  Nitroaminophenole,  Azofarbstoffe, Anthrachinone oder
Indophenole. Bevorzugte direkiziechende Farbstoffe sind die unter den internationalen
Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow
6, HC Yellow 12, Acid Yellow 1, Acid Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, HC
Orange 1, Disperse Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC
Red 11, HC Red 13, Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment Red 57:1, HC
Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC Violet 1, Disperse
Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 1, und Acid
Black 52 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-
nitrophenol, 1,4-Bis-(B-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-
hydroxyethyl)aminophenol, 2-(2'-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1-(2'-
Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, 1-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-5-chlor-2-
nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Amino-2-
nitrodiphenylamin-2'-carbonséure, 6-Nitro-1,2,3 4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-
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naphthochinon, Pikraminsédure und deren Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-
Ethylamino-3-nitrobenzoeséure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

ErfindungsgeméfR bevorzugte Oxidationsfarbemittel sind dadurch gekennzeichnet, daf
sie mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthaltender ausgewéhlt ist aus
Nitrophenylendiaminen, Nitroaminophenolen, Azofarbstoffen, Anthrachinonen oder
Indophenolen, vorzugsweise aus der Gruppe der unter den internationalen Bezeich-
nungen bzw. Handelsnamen bekannten Farbstoffe HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC
Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Acid Yellow 1, Acid Yellow 10, Acid Yellow 23,
Acid Yellow 36, HC Orange 1, Disperse Orange 3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3,
HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment
Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC
Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid
Black 1, und Acid Black 52 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-
Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-
hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1-(2'-
Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol,  1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-amino-5-chlor-
2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4-Amino-2-
nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-
naphthochinon, Pikraminsdure und deren Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-

Ethylamino-3-nitrobenzoeséure und 2-Chloro-6-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

Ferner kénnen die erfindungsgeméafRen Mittel einen kationischen direktziehenden
Farbstoff enthalten. Besonders bevorzugt sind dabei

(a) kationische Triphenylmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic
Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14,
(b) aromatischen Systeme, die mit einer quaternéren Stickstoffgruppe

substituiert sind, wie beispielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76,
Basic Blue 99, Basic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie

(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterozyklus enthalten, der
mindestens ein quaterndres Stickstoffatom aufweist, wie sie
beispielsweise in der EP-A2-998 908, auf die an dieser Stelle
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explizit Bezug genommen wird, in den Anspriichen 6 bis 11 genannt

werden.

Bevorzugte kationische direkiziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die
folgenden Verbindungen:
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Die Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5), die auch unter den
Bezeichnungen Basic Yellow 87, Basic Orange 31 und Basic Red 51 bekannt sind, sind
ganz besonders bevorzugte kationische direkiziehende Farbstoffe der Gruppe (c).

Die kationischen direktziechenden Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor®
vertrieben werden, sind erfindungsgemal ebenfalls ganz besonders bevorzugte
kationische direktziehénde Farbstoffe.

Die erfindungsgemaRen Mittel gemadR dieser Ausfuhrungsform enthalten die
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen
auf das gesamte Farbemittel.

Weiterhin  kénnen die erfindungsgemafen Zubereitungen auch in der Natur
vorkommende Farbstoffe wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna
schwarz, KamillenbiUte, Sandelholz, schwarzem Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz,
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind, enthalten.

Es ist nicht erforderlich, dass die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die
direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr
kénnen in den erfindungsgeméaRen Haarfarbemitteln, bedingt durch die
Herstellungsverfahren ‘fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch
weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Férbeergebnis nachteilig
beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden
mussen.

Bezuglich der in den erfindungsgeméRen Haarfarbe- und —~tdnungsmitteln einsetzbaren
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe "Dermato-
logy” (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel,
1986, sowie das "Europdische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe’, herausgegeben von
der Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband
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Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und
Koérperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen.

In einer weiteren Ausfihrungsform enthalten die erfindungsgemaien Mittel zusatzlich

eine Kombination aus Komponente

A Verbindungen, die eine reaktive Carbonylgruppe enthalten mit Komponente

B Verbindungen, ausgewahlt aus (a) CH-aciden Verbindungen, (b) Verbindungen mit
primarer oder sekundédrer Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewéhlt aus
primaren oder sekundéren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterozyklischen
Verbindungen und aromatischen Hydroxyverbindungen, (c) Aminoséuren, (d) aus 2
bis 9 Aminoséauren aufgebauten Oligopeptiden.

ErfindungsgemaRe Verbindungen mit einer reaktiven Carbonylgruppe (im Folgenden
auch reaktive Carbonylverbindungen oder Komponente A genannt) besitzen mindestens
eine Carbonylgruppe als reaktive Gruppe, welche mit den Verbindungen der
Komponente B unter Ausbildung einer beide Komponenten verknupfenden chemischen
Bindung reagiert. Ferner sind erfindungsgemaR® auch solche Verbindungen als
Komponente A umfaldt, in denen die reaktive Carbonylgruppe derart derivatisiert bzw.
maskiert ist, daR die Reaktivitdt des Kohlenstoffatoms der derivatisierten bzw.
maskierten Carbonylgruppe gegeniiber der Komponente B stets vorhanden ist. Diese
Derivate sind bevorzugt Kondensationsverbindungen von reaktiven
Carbonylverbindungén mit

a) Aminen und deren Derivate unter Bildung von Iminen oder Oximen als

Kondensationsverbindung

b) von Alkoholen unter Bildung von Acetalen oder Ketalen als

Kondensationsverbindung.

Die Komponente A wird bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus
Acetophenon, Propiophenon, 2-Hydroxyacetophenon, 3-Hydroxyacetophenon, 4-Hy-
droxyacetophenon, 2-Hydroxypropiophenon, 3-Hydroxypropiophenon, 4-Hydroxypro-
piophenon, 2-Hydroxybutyrophenon, 3-Hydroxybutyrophenon, 4-Hydroxybutyrophenon,
2,4-Dihydroxyacetophenon,  2,5-Dihydroxyacetophenon,  2,6-Dihydroxyacetophenon,
2,3,4-Trihydroxyacetophenon, 3,4,5-Trihydroxyacetophenon, 2,4,6-Trihydroxyacetophe-



WO 2006/108505 PCT/EP2006/002759

26

non, 2,4,6-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxyacetophenon, 3,4,5-Trimethoxy-
acetophenon-diethylketal, 4-Hydroxy-3-methoxy-acetophenon, 3,5-Dimethoxy-4-
hydroxyacetophenon, 4-Aminoacetophenon, 4-Dimethylaminoacetophenon, 4-
Morpholinoacetophenon, 4-Piperidinoacetophenon, 4-lmidazolinoacetophenon,  2-
Hydroxy-5-brom-acetophenon, 4-Hydroxy-3-nitroacetophenon, Acetophenon-2-carbon-
saure, Acetophenon-4-carbonséure, Benzophenon, 4-Hydroxybenzophenon, 2-
Aminobenzophenon, 4,4-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxy-benzophenon, 2,4,4'-
Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-1-acetonaphthon, 1-
Hydroxy-2-acetonaphthon, Chromon, Chromon-2-carbonsaure, Flavon, 3-Hydroxyflavon,
3,5,7-Trihydroxyflavon, 4‘,5,7-Trihydroxyflavon, 5,6,7-Trihydroxyflavon, Quercetin, 1-
Indanon, 9-Fluorenon, 3-Hydroxyfluorenon, Anthron, 1,8-Dihydroxyanthron,

Vanillin, Coniferylaldenyd, 2-Methoxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 4-
Methoxybenzaldehyd, 2-Ethoxybenzaldehyd, 3-Ethoxybenzaldehyd, 4-
Ethoxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-dimethoxy-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethoxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd,
4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,3-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,5-
dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-2,6-dimethyl-benzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-
benzaldehyd, 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzaldehyd, 3,5-Diethoxy-4-hydroxy-
benzaldehyd, 2,6-Diethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd,
2-Hydroxy-4-methoxy-benzaldehyd,  2-Ethoxy-4-hydroxy-benzaldehyd,  3-Ethoxy-4-
hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Ethoxy-3-hydroxy-
benzaldehyd, 2,3-Dimethoxybenzaldehyd, 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd, 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd, 2,3,5-Trimethoxybenzaldehyd,
2,3,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2,4,5-
Trimethoxybenzaldehyd, 2,5,6-Trimethoxybenzaldehyd, 2-Hydroxybenzaldehyd, 3-
Hydroxybenzaldehyd, -  4-Hydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd,  2,4-
Dihydroxybenzaldehyd, 2,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,6-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4~
Dihydroxybenzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,5-
Trihydroxybenzaldehyd, 2,3,6-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd,
2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,5,6-Trihydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxy-2-
methoxybenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Diethylaminobenzaldehyd, 4-
Dimethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Diethylamino-2-hydroxybenzaldehyd, 4-Pyrroli-
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dinobenzaldehyd, 4-Morpholinobenzaldehyd, 2-Morpholinobenzaldehyd, 4-
Piperidinobenzaldehyd, 2-Methoxy-1-naphthaldehyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd, 2-
Hydroxy-1-naphthaldehyd,  2,4-Dihydroxy-1-napthaldehyd,  4-Hydroxy-3-methoxy-1-
naphthaldehyd, 2-Hydroxy-4-methoxy-1-naphthaldehyd, 3-Hydroxy-4-methoxy-1-
naphthaldehyd, 2,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 3,4-Dimethoxy-1-naphthaldehyd, 4-
Hydroxy-1-naphthaldehyd, 4-Dimethylamino-1-naphthaldehyd, 2-Methoxy-zimtaldehyd,
4-Methoxy-zimtaldehyd, 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtaldehyd, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-
zimtaldehyd, 4-Dimethylaminozimtaldehyd, 2-Dimethylaminobenzaldehyd, 2-Chlor-4-
dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylamino-2-methylbenzaldehyd, 4-Diethylamino-
zimtaldehyd, 4-Dibutylamino-benzaldehyd, 4-Diphenylamino-benzaldehyd, 4-
Dimethylamino-2-methoxybenzaldehyd, 4-(1-Imidazolyl)-benzaldehyd, Piperonal, 2,3,6,7-
Tetrahydro-1H,5H-benzo[ij]chinolizin-9-carboxaldehyd,  2,3,6,7-Tetrahydro-8-hydroxy-
1H,5H-benzolij]chinolizin-9-carboxaldehyd, N-Ethylcarbazol-3-aldehyd, 2-
Formylmethylen-1,3,3-trimethylindolin (Fischers Aldehyd oder Tribasen Aldehyd),
2-Indolaldehyd, 3-Indolaldehyd, 1-Methylindol-3-aldehyd, 2-Methylindol-3-aldehyd, 1-
Acetylindol-3-aldehyd, 3-Acetylindol, 1-Methyl-3-acetylindol, 2-(1',3',3"-Trimethyl-2-indoli-
nyliden)-acetaldehyd, 1-Methylpyrrol-2-aldehyd, 1-Methyl-2-acetylpyrrol, 4-Pyridinalde-
hyd, 2-Pyridinaldehyd, 3-Pyridinaldehyd, 4-Acetylpyridin, 2-Acetylpyridin, 3-Acetylpyridin,
Pyridoxal, Chinolin-3-aldehyd, Chinolin-4-aldehyd, Antipyrin-4-aldehyd, Furfural, 5-Nitro-
furfural, 2-Thenoyl-trifluor-aceton, Chromon-3-aldehyd, 3-(5'-Nitro-2'-furyl)-acrolein, 3-(2'-
Furyl)-acrolein und Imidazol-2-aldehyd,

1,3-Diacetylbenzol, 1,4-Diacetylbenzol, 1,3,5-Triacetylbenzol, 2-Benzoyl-acetophenon, 2-
(4'-Methoxybenzoyl)-acetophenon, 2-(2'-Furoyl)-acetophenon, 2-(2'-Pyridoyl)-ace-
tophenon und 2-(3'-Pyridoyl)-acetophenon,

Benzylidenaceton, 4-Hydroxybenzylidenaceton, 2-Hydroxybenzylidenaceton, 4-Methoxy-
benzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Dimethylaminobenzyliden-
aceton,  3,4-Methylendioxybenzylidenaceton,  4-Pyrrolidinobenzylidenaceton,  4-
Piperidinobenzylidenaceton, 4-Morpholinobenzylidenaceton, 4-
Diethylaminobenzylidenaceton, 3-Benzyliden-2,4-pentandion, 3-(4'-Hydroxybenzyliden)-
2,4-pentandion, 3-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-2,4-pentandion, 2-
Benzylidencyclohexanon, 2-(4'-Hydroxybenzyliden)-cyclohexanon, 2-(4'-
Dimethylaminobenzyliden)-cyclohexanon,  2-Benzyliden-1,3-cyclohexandion,  2-(4'-
Hydroxybenzyliden)-1,3-cyclohexandion, 3-(4"-Dimethylaminobenzyliden)-1,3-
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cyclohexandion, 2-Benzyliden-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-(4-Hydroxybenzyli-
den)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-(4'-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-5,5-
dimethyl-1,3-cyclohexandion, 2-(4-Dimethylaminobenzyliden)-5,5-dimethyl-1,3-
cyclohexandion, 2-Benzylidencyclopentanon, 2'-(4-Hydroxybenzyliden)-cyclopentanon,
2-(4'-Dimethylaminobenzyliden)-cyclopentanon,
5-(4-Dimethylaminophenyl)penta-2,4-dienal,  5-(4-Diethylaminophenyl)penta-2,4-dienal,
5-(4-Methoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(2,4-
Dimethoxyphenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Piperidinophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-
Morpholinophenyl)penta-2,4-dienal, 5-(4-Pyrrolidinophenyl)penta-2,4-dienal,
6-(4-Dimethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Diethylaminophenyl)hexa-3,5-dien-
2-on, 6-(4-Methoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(3,4-Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-
on, 6-(2,4-Dimethoxyphenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Piperidinophenyl)hexa-3,5-dien-2-
on, 6-(4-Morpholinophenyl)hexa-3,5-dien-2-on, 6-(4-Pyrrolidinophenylhexa-3,5-dien-2-
on,

5-(4-Dimethylamino-1-naphthyl)penta-3,5-dienal, 2-Nitrobenzaldehyd, 3-
Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd, 3-Hydroxy-4-
nitrobenzaldehyd, 4-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 2-
Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-nitrobenzaldehyd, 2-Fluor-3-nitrobenzaldehyd,
3-Methoxy-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd, 2-Chlor-6-nitrobenzaldehyd,
5-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 4-Chlor-2-nitrobenzaldehyd, 2.4-Dinitrobenzaldehyd, 2,6-
Dinitrobenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 4,5-Dimethoxy-2-
nitrobenzaldehyd, 6-Nitropiperonal, 2-Nitropiperonal, 5-Nitrovanillin, 2,5-
Dinitrosalicylaldehyd, 5-Brom-3-nitrosalicylaldehyd, 3-Nitro-4-formylbenzolsulfonséure, 4-
Nitro-1-naphthaldehyd, 2-Nitrozimtaldehyd, 3-Nitrozimtaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd, 9-
Methyl-3-carbazolaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolaldehyd, 3-Acetylcarbazol, 3,6-Diacetyl-9-
ethylcarbazol,  3-Acetyl-9-methylcarbazol, 1,4-Dimethyl-3-carbazolaldehyd, 1,4,9-
Trimethyl-3-carbazolaldehyd,

4-Formyl-1-methylpyridinium-, 2-Formyl-1-methylpyridinium-, 4-Formyl-1-ethylpyridinium-
, 2-Formyl-1-ethylpyridinium-, 4-Formyl-1-benzylpyridinium-, 2-Formyl-1-
benzylpyridinium-, 4-Formyl-1,2-dimethylpyridinium-, 4-Formyl-1,3-dimethylpyridinium-,
4-Formyl-1-methylchinolinium-, 2-Formyl-1-methylchinolinium-, 4-Acetyl-1-
methylpyridinium-,  2-Acetyl-1-methylpyridinium-, 4-Acetyl-1-methylchinolinium-,  5-
Formyl-1-methylchinolinium-, 6-Formyl-1-methylchinolinium-, 7-Formyl-1-
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methylchinolinium-,  8-Formyl-1-methylchinolinium, 5-Formyl-1-ethylchinolinium-,  6-
Formyi-1-ethylchinolinium-, 7-Formyl-1-ethylchinolinium-, 8-Formyl-1-ethylchinolinium, 5-
Formyl-1-benzylchinolinium-, 6-Formyl-1-benzylchinolinium-, 7-Formyl-1-
benzylchinolinium-,  8-Formyl-1-benzylchinolinium,  5-Formyl-1-allylchinolinium-,  6-
Formyl-1-allylchinolinium-, 7-Formyl-1-allylchinolinium- und 8-Formyl-1-allylchinolinium-,
5-Acetyl-1-methylchinolinium-, 6-Acetyl-1-methylchinolinium-, 7-Acetyl-1-me-
thylchinolinium-, 8-Acetyl-1-methylchinolinium, 5-Acetyl-1-ethylichinolinium-, 6-Acetyl-1-
ethylchinolinium-, 7-Acetyl-1-ethylchinolinium-, 8-Acetyl-1-ethylchinolinium, 5-Acetyl-1-
benzyichinolinium-, 6—Acetyl-1-benzylchinolinium-, 7-Acetyl-1-benzylchinolinium-, 8-
Acetyl-1-benzylchinolinium, 5-Acetyl-1-allylchinolinium-, 6-Acetyl-1-allylchinolinium-, 7-
Acetyl-1-allylchinolinium- und 8-Acetyl-1-allylchinolinium, 9-Formyl-10-methylacridinium-,
4-(2'-Formylvinyl)-1-methylpyridinium-, 1,3-Dimethyl-2-(4'-formylphenyl)-benzimidazo-
lium-, 1,3-Dimethyl-2-(4'-formylphenyl)-imidazolium-, 2-(4'-Formylphenyl)-3-methylben-
zothiazolium-, 2-(4'-Acetylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formylphenyl)-3-me-
thylbenzoxazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-furyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-fu-
ryl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(5'-Formyl-2'-thienyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(3"-
Formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-Formyl-1-naphthyl)-3-
methylbenzothiazolium-,  5-Chlor-2-(4'-formylphenyl)-3-methylbenzothiazolium-, 2-(4'-
Formylphenyl)-3,5-dimethylbenzothiazolium-benzolsulfonat, -p-toluolsulfonat, -methan-
sulfonat, -perchlorat, -sulfat, -chlorid, -bromid, -iodid, -tetrachlorozinkat, -methylsulfat-,
trifluormethansulfonat, -tetrafluoroborat,

Isatin, 1-Methyl-isatin, 1-Allyl-isatin, 1-Hydroxymethyl-isatin, 5-Chlor-isatin, 5-Methoxy-
isatin, 5-Nitroisatin, 6-Nitro-isatin, 5-Sulfo-isatin, 5-Carboxy-isatin, Chinisatin, 1-Methyl-
chinisatin, sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden Verbindungen.

Als CH-acide werden im allgemeinen solche Verbindungen angesehen, die ein an ein
aliphatisches Kohlenstoffatom gebundenes Wasserstoffatom tragen, wobei aufgrund von
Elektronen-ziehenden Substituenten eine Aktivierung der entsprechenden Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bindung  bewirkt wird. Unter CH-acide Verbindungen fallen
erfindungsgemaf auch Enamine, die durch alkalische Behandlung von quaternierten N-
Heterozyklen mit einer in Konjugation zum quartéren Stickstoff stehenden CH-aciden
Alkylgruppe entstehen.
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Die CH-aciden Verbindungen der Komponente B sind bevorzugt ausgewéhit aus der
Gruppe bestehend aus 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indoliumiodid, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-
indolium-p-toluolsulfonat,  1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-methansulfonat, 1,3,3-Tri-
methyl-2-methylenindolin (Fischersche Base), 2,3-Dimethyl-benzothiazoliumiodid, 2,3-
Dimethyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, 2,3-Dimethyl-naphtho[1,2-d]thiazolium-p-
toluoisulfonat,  3-Ethyl-2-methyl-naphtho[1,2-d]thiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodanin,
Rhodanin-3-essigséure, 1,4-Dimethylchinolinium-iodid, 1,2-Dimethylchinolinium-iodid,
Barbitursdure, Thiobarbitursadure, 1,3-Dimethylthiobarbitursaure, 1,3-Diethylthiobarbitur-
saure, 1,3-Diethylbarbitursdure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, 2-Cumaranon, 5-Hydroxy-2-
cumaranon, 6-Hydroxy-2-cumaranon, 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolin-5-on, Indan-1,2-dion,
Indan-1,3-dion, Indan-1-on, Benzoylacetonitril, 3-Dicyanmethylenindan-1-on, 2-Amino-4-
imino-1 ,3-thiazolin-hydfochlorid, 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion, 2H-1,4-Benzoxazin-
4H-3-on, 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazoliumiodid, 3-Ethyl-2-methyl-benzothiazoliumiodid,
1-Ethyl-4-methyl-chinoliniumiodid, 1-Ethyl-2-methylchinoliniumiodid, 1,2,3-
Trimethylchinoxaliniumiodid, 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazolium-p-toluolsulfonat, 3-Ethyl-2-
methyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, 1-Ethyl-4-methyl-chinolinium-p-toluolsulfonat, 1-
Ethyl-2-methylchinolinium-p-toluolsulfonat, und 1,2,3-Trimethylchinoxalinium-p-
toluolsulfonat.

Die erfindungsgeméaRen Mittel enthalten die Aktlivsubstanzen bevorzugt in einem
geeigneten wéalkrigen oder waRrig-alkoholischen Trager. Zum Zwecke der Haarfarbung
sind solche Tréger beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige
schdumende Lésungen, wie beispielsweise Shampoos, Schaumaerosole oder andere
Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.

Unter waRrig-alkoholischen Lésungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung wéfrige
Lésungen enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines C4-Cs-Alkohols, insbesondere Ethanol bzw.
Isopropanol, zu verstehen. Die erfindungsgeméRen Mittel kdnnen zusétzlich weitere
organische Lésemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, Benzylalkohol, Ethyldiglykol
oder 1,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserldslichen

organischen Losemittel.
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Bevorzugte erfindungsgemalfe Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal} sie zusatzlich
ein  nichtwadssriges Losungsmittel enthalten, wobei besonders bevorzugte
erfindungsgemaRe Mittel das Losungsmittel in einer Konzentration von 0,1 - 30
Gewichtsprozent, bevorzugt in einer Konzentration von 1 — 20 Gewichtsprozent, ganz
besonders bevorzugt in einer Konzentration von 2 — 10 Gewichtsprozent, jeweils
bezogen auf das Mittel, enthalten.

In weiter bevorzugten erfindungsgemalen Mitteln ist das Lésungsmittel ausgewahlt aus
Ethanol, n-Propanol, Isoropanol, n-Butanol, Propylenglykol, n- Butylenglykol, Glycerin,
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmono-n- butylether , Phenoxyethanol und
Benzylalkohol sowie ihren Mischungen.

Der pH-Wert der erfindungsgemafRen Mittel kann durch geeignete Inhaltstoffe wie
Acidifizierungsmittel oder Alkalisierungsmittel in einem weiten Bereich eingestellt
werden. Bevorzugte erfindungsgemafe Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daf der pH-
Wert des Mittels 6 — 11, bevorzugt 7,5 — 10 und besonders bevorzugt 8 -9 betragt.

Eine  oxidative Farbung der  Fasern kann in Gegenwart  von
Oxidationsfarbstoffvorprodukten grundsétzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird
jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der
Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewiinscht ist. Dieser Aufhelleffekt
kann unabhéngig von der Farbemethode gewlinscht sein. Die Gegenwart von
Oxidationsfarbstoffvorprdukteh ist demnach keine zwingende Voraussetzung fur einen
Einsatz von Oxidationsmitteln in den erfindungsgemaRen Mitteln. Als Oxidationsmittel
kommen Persulfate, Chlorite und inshesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlage-
rungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage.

ErfindungsgemaR kann aber das Oxidationsfarbemittel auch zusammen mit einem
Katalysator auf das Haar aufgebracht werden, der die Oxidation der
Farbstoffvorprodukte, z.B. durch Luftsauerstoff, aktiviert. Solche Katalysatoren sind z.B.
Metallionen, lodide, Chinone oder bestimmte Enzyme.
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Geeignete Metallionen sind beispielsweise Zn**, Cu®*, Fe?', Fe*, Mn®, Mn*, Li*, Mg®,
Ca® und AI**. Besonders geeignet sind dabei Zn*, Cu** und Mn?". Die Metallionen kén-
nen prinzipiell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertréglichen Salzes oder in
Form einer Komplexverbindung eingesetzt werden. Bevorzugte Saize sind die Acetate,
Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser Metalisalze kann
sowoh! die Ausbildung der Farbung beschleunigt als auch die Farbnuance gezielt
beeinflusst werden.

Geeignete Enzyme sind z.B. Peroxidasen, die die Wirkung geringer Mengen an
Wasserstoffperoxid deutlich verstarken konnen. Weiterhin sind solche Enzyme
erfindungsgeman geeignet, die mit Hilfe von Luftsauerstoff die
Oxidationsfarbstoffvorprodukte direkt oxidieren, wie beispielsweise die Laccasen, oder in
situ geringe Mengen Wasserstoffperoxid erzeugen und auf diese Weise die Oxidation
der Farbstoffvorprodukte biokatalytisch aktivieren. Besonders geeignete Katalysatoren
fur die Oxidation der Farbstoffvoridufer sind die sogenannten 2-Elektronen-
Oxidoreduktasen in Kombination mit den dafir spezifischen Substraten, z.B.
Pyranose-Oxidase und z.B. D-Glucose oder Galactose,

Glucose-Oxidase und D-Glucose,
Glycerin-Oxidase und Glycerin,
Pyruvat-Oxidase und Benztraubensaure oder deren Salze,
Alkohol-Oxidase und Alkohol (MeQH, EtOH),
Lactat-Oxidase und Milchséure und deren Salze,
Tyrosinase-Oxidase und Tyrosin,
Uricase und Harnséaure oder deren Salze,

- Cholinoxidase und Cholin,

Aminoséaure-Oxidase und Aminosauren.

Bei einer Anwendung von Oxidationsmitteln wird das eigentliche Farbemittel
zweckmaRigerweise unmittelbar vor der Anwendung durch Mischung der Zubereitung
des Oxidationsmittels mit der Zubereitung, enthaltend die Verbindungen der Formel | und
gegebenenfalls Farbstoffvorprodukte, hergestellt. Das dabei entstehende gebrauchsfer-
tige Haarfarbepraparat solite bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 12
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aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in einem
schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kénnen in einem Bereich zwi-
schen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von 5 bis 45 Minuten wird das
Haarfarbemittel durch Ausspllen von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nach-
waschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Tréager, z.B. ein
Farbeshampoo, verwendet wurde.

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann ein erfindungsgeméaRes Mittel
gegebenenfalls mit zusatzlichen Farbstoffvorprodukten aber auch ohne vorherige
Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufgebracht werden. Nach
einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - gegebenenfalls nach einer
Zwischenspllung - die Oxidationskomponente aufgebracht. Nach einer weiteren
Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespuilt und gewlinschtenfalls nachsham-
pooniert. Bei dieser AusfUhrungsform wird gemafl einer ersten Variante, bei der das
vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere Penetration in das Haar
bewirken soll, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 7 eingestellt.
GemaR einer zweiten Variante wird zunéchst eine Luftoxidation angestrebt, wobei das
aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 aufweist. Bei der
anschlieRenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung von sauer
eingestellten Peroxidisulfat-Lésungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein.

Neben  mindestens einer  Kupplerkomponente und  mindestens  einer
Entwicklerkomponente enthalten die erfindungsgemafen Mittel in einem wasserhaltigen
Trager 0,05 bis 10 Gew.-% Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(e).

Kollagen ist eine Bezeichnung flr eine Familie langfaseriger, linearkolloider,
hochmolekularer Skleroproteine der extrazellularen Matrix, die in Bindegeweben (z.B.
Haut, Knorpel, Sehnen, Bander, BlutgefaRe), in Ossein und im Dentin (Zahnbein)
zusammen mit Proteoglykanen vorkommen. Sie gelten mit einem Anteil von 25~-30% als
die mengenmafig haufigsten tierischen Proteine.

Beim Erwdarmen mit Wasser wandeln sich die wasserunldslichen Kollagene durch
thermische Denaturierung, teilweises Aufbrechen von Quervernetzungen und
hydrolytische Einflisse allméhlich in wasserlésliche Gelatine, dann in Leim (Glutin) um.
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Bei Saurehydrolyse erhélt man Aminosauren (ca. 27 % Glycin, 19,7 % L-Prolin, 14,4 %
trans-4-Hydroxy-L-prolin, 11,8 % L-Glutaminsaure, 9,1 % L-Arginin, 9,2 % L-Alanin,
6,7 % L-Asparaginséure, 59 % L-Lysin, 4,2% L-Leucin, 3,3% L-Serin, 1,9% L-
Isoleucin). L-Tryptophan, L-Tyrosin und L-Cystin fehlen gewohnlich, weshalb Kollagen
bzw. Gelatine fur sich allein eine geringe biologische Wertigkeit aufweisen.

Durch das regelméaRige Auftreten des rdumlich anspruchslosen Glycin-Rests an jeder 3.
Position wird die Ausbildung der speziellen, eng gewundenen Kollagenhelix erméglicht.
Eine haufige Sequenz ist -Gly-Pro-Hyp-, da bei Wirbeltieren das hydroxylierende Enzym
zur Bildung des Hyp nur in der angezeigten Position zu Gly wirken kann. Ebenfalls nur in
dieser Position kommt 5-Hydroxy-L-lysin im Kollagen vor, tber das z.T. Kohlenhydrate
O-glykosidisch gebunden sind und das auch eine Rolle bei der Quervernetzung der
Kollagenfasern spielt. Die Zusammensetzung der Kollagene kann je nach Herkunft
variieren; man kennt bisher Kollagene der Typen | bis XIX, von denen jedoch nur die
Typen -1, V und Xl eine Faserstruktur besitzen.

Die strukturelle Grundeinheit der Kollagene, das Tropocollagen (Mg ca. 300000), besteht
aus 3 Polypeptid-Ketten in Form spezieller linksgewundener Helices, die — nach einer
auch in der Seilerei bekannten Technik — wiederum rechtsgéngig umeinander gedreht
sind (Tripelhelix). Sie besitzen oft etwas unterschiedliche Aminosaure-Sequenzen; man
unterscheidet z.B. bei Kollagen Typ | zwei a;- und eine o,-Kette von je etwa 1000
Aminosduren. Das Tropocollagen-Molekul ist ein "Seil" von 300 nm L&nge bei einem
Durchmesser von 1,4 nm; die aus mehreren Tropocollagen-Molekilen bestehenden
Fibrillen messen im Querschnitt 200-500 nm. Darin sind die einzelnen Molekile um ca.
1/4 inrer Lange gegeneinander versetzt, so daB eine charakteristische Periodik von ca.
70 nm entsteht, die im Elektronenmikroskop als Strukturspezifikum der Kollagenfibrille
zur Darstellung gebracht werden kann.

Wenn die erfindungsgemafen Mittel Kollagen enthalten, sind soiche
Oxidationsfarbemittel bevorzugt, die 0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,25 bis 6 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% Kollagen,
vorzugsweise Kollagen Typ Il, enthalten.
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Zusatzlich zu Kollagen(en) oder an ihrer Stelle kénnen die erfindungsgemaien Mittel
auch Kollagenhydrolysate enthalten. Neben Gelatine kommen auch niedrigermolekulare
Hydrolysate in Frage. Kollagenhydrolysate werden nach INCI-Nomenkiatur als
»hydrolyzed collagen* bezeichnet und sind kommerziell in Form von Pulvern, wafriger
oder waRrig-alkoholischer Suspensionen im Handel, beispielsweise als Nutrilan® FPK,
Nutrilan® H, Nutrilan® 1, Nutrilan® 1 50, Nutrilan® L, Nutrilan® M, Lanagen®, Lexein®,
Promois® W, Tritein® usw..

Wenn die erfindungsgeméalen Mittel Kollagenhydrolysate enthalten, sind solche
Oxidationsfarbemittel bevorzugt, die 0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,25 bis 6 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%
Kollagenhydrolysat(e), vorzugsweise mit Molmassen von 0,5 bis 500 kDa, bevorzugt von
0,75 bis 400 kDa, weiter bevorzugt von 1 bis 300 kDa und insbesondere von 1 bis 50
kDa, enthalten.

Kollagenhydrolysate mit Moimassen von 1 bis 10 kDa kénnen besonders bevorzugt sein.

Neben mindestens einer Kupplerkomponente, mindestens einer Entwicklerkomponente
und 0,05 bis 10 Gew.-% Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(en) enthalten die
erfindungsgemaBen Mittel in einem wasserhaltigen Trager 0,05 bis 15 Gew.-%
mindestens eines 2-Furanonderivats der Formel (1) und/oder der Formel (lf).

2-Furanone sind bekannte Verbindungen und werden beispielsweise in “Rémpps
Lexikon der Chemie, Interactive CD-Rom Version 2.0, zum Stichwort “Dihydro-3-
hydroxy-4,4-dimethyl-2(3H)-furanon” sowie in “Ullmann’s Encyclopedia, sixth edition
1999, electronic release” in den Abschnitten 2.4, 2.7, 3.2, 3.4, 4.3, 6., 11. und 15. und
den dort zitierten Schriften bezuglich der Herstellung und Verwendung beschrieben. Auf
diese Kapitel und die dort zitierte Literatur wird ausdriicklich Bezug genommen. Die
Verbindungen der Formeln (l) und (1) werden als Zwischenstufen in der
Naturstoffsynthese sowie der Herstellung von Arzneimitteln und Vitaminen eingesetzt.
Die Herstellung der Wirkstoffe gemafR der Formeln (1) und (I!) kann beispielsweise durch
Umsetzung von priméren Alkoholen mit Acrylsauren erfolgen. Weiterhin gelangt man zu
Verbindungen der Formel (I) durch Reaktionen ausgehend von Hydroxypivaldehyd.
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Ebenfalls fuhren Carbonylierungen von Alkynen iu substituierten 2-Furanonen der
Formel (1) oder (I1). SchlieRlich kénnen die Verbindungen der Formel (l) oder der Formel
() durch intramolekulare Veresterung der entsprechenden Hydroxycarbonséduren
erhalten werden. Beispielsweise werden die folgenden Verbindungen auf einem der
zuvor aufgezeigten Synthesewege erhalten: 2,5-Dihydro-5-methoxy-2-furanon,
Tetrahydro-5-oxo-2-furancarbonséure,  Dihydro-3-hydroxy-4,4-dimethyl-2(3H)-furanon,
oder 3,4-Dimethyl-5-pentylidenedihydro-2(5H)-furanon oder 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-
3(2H)-furanon. Die erfindungsgemalen 2-Furanone umfassen selbstverstandlich alle
moglichen Stereoisomere wie auch deren Gemische. Durch die erfindungsgeméaRen 2-
Furanone wird der Geruch der kosmetischen Mittel nicht nachhaltig beeinflult, so daR
eine Parflmierung der Mittel separat erfolgen muf.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) und/oder der Formel (I1) kénnen Verbindungen

sein, bei welchen die Substituenten R, R? und R” unabhangig voneinander stehen fir:

- Wasserstoff, einen -OH-, einen Methyl, Methoxy-, Aminomethyl-,
Hydroxymethylrest,

- einen -C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

- einen -C; — C4 — geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OR", mit R"" als einem ~C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach
ungeséttigten, verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, -C, — C, -
geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-
, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -NR"™R™, wobei R"? und R* jeweils unabhingig voneinander stehen fir
Wasserstoff, einen Methyl-, einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C; -
geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-,
Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -COOR"™, wobei R"™ steht fur Wasserstoff, einen Methyl-, einen —C, —
C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach
ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
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Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder
zweifach  ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -COR'®, wobei R® steht fir einen Methyl-, einen —C, — C, — geséttigten

oder ein- oder zweifach ungeséttigien, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C4 — geséttigten oder ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder
zweifach  ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OCOR", wobei R' steht fiur einen Methyl-, einen —C, — Cao —

gesattigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C;, — gesaéttigten oder ein- oder mehrfach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di-, Tri- oder Polyhydroxyalkylrest,
oder einen -C, — Cy — geséttigten oder ein- oder mehrfach ungeséttigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di-, Tri- oder Polyaminokohlenwasserstoffrest.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemaRen Lehre hat es sich gezeigt,
daR bei den Verbindungen der Formel (1) oder der Formel (ll) die Reste R®, R* und R®
bevorzugt unabhéangig voneinander stehen fur:

Wasserstoff, einen -OH-, einen Methyl-, Methoxy-, Aminomethyl-,
Hydroxymethylrest,

einen -C; — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest,

einen -C, — C4 — gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest oder

einen -C, — C4 — gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Triaminokohlenwasserstoffrest.

Weiterhin kann es bevorzugt sein, wenn in dem erfindungsgemaRen Wirkstoff geman
der Formel(l) und/oder der Formel(ll) fur die Reste R°, R® R® und R'® unabhéngig
voneinander stehen flr:

- Wasserstoff, einen —-OH-, einen Methyl-, Methoxy-, = Aminomethyl-,

Hydroxymethylrest,
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einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, ‘

einen -C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest oder

einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Triaminokohlenwasserstoffrest.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der erfindungsgemafien Lehre wird

eine Verbindung der Formel (l) eingesetzt. Dabei kann es bevorzugt sein, daB in einer

Verbindung der Formel (1) die Reste R' und R? unabhangig voneinander stehen fur:

Wasserstoff, einen —-OH-, einen  Methyl-, Methoxy-,  Aminomethyl-,
Hydroxymethylrest,

einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -OR'", mit R"" als einem -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, -C. — C4 -
gesiattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-
, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -COOR™"™, wobei R stent filr Wasserstoff, einen Methyl-, einen -C, ~
C, — gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, - geséttigten ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -COR', wobei R'® steht fiir einen Methyl-, einen —~C, — C, - geséttigten
oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen —-C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach
ungesiéttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trinydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -OCOR", wobei R' steht fur einen Methyl-, einen -C, — Cs —
gesattigten oder ein- oder mehrfach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — Ca, — geséttigten oder ein- oder mehrfach
ungesattigten,  verzweigten  oder linearen  Mono-,  Di-, Tri-  oder
Polyhydroxykohlenwasserstoffrest.
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Weiterhin kann es in dieser besonders bevorzugten Ausfihrungsform der

erfindungsgemafien Lehre vorteilhaft sein, wenn in den Verbindungen der Formel (1) die

Reste R® und R* unabhangig voneinander stehen fiir:

Wasserstoff, einen —-OH-, einen  Methyl-, Methoxy-,  Aminomethyl-,
Hydroxymethylrest,

einen -C, — C, — geséttigten oder ein- ader zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -OR", mit R"" als einem —C, — C, — gesttigten oder ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, -C, - C;, -
gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-,
Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -COOR", wobei R" steht fur Wasserstoff, einen Methyl-, einen ~C, —
C4 — gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen -C, - C, - geséattigten ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -OCOR", wobei R' steht fur einen Methyl-, einen ~C; — Cg —
gesattigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C;, — gesattigten oder ein- oder mehrfach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di-, Tri- und/oder
Polyhydroxykohlenwasserstoffrest.

In dieser bevorzugten Ausfilhrungsform kann es weiterhin vorteilhaft sein, dafl} die

Verbindungen gemaR Formel () fur die Reste R5 und R6 unabhangig voneinander

stehen fir:
-  Wasserstoff, einen -OH-, einen Methyl, Methoxy-,  Aminomethyl-,
Hydroxymethylrest,

einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder

- linearen Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -OR™", mit R" als einem —C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach
ungeséttigten, verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, -C, — C; -
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geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-,
Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgeméten Lehre
wird als Verbindung entsprechend der Formel (1) Dihydro-3-hydroxy-4,4-dimethyl-2(3H)-
furanon eingesetzt.

Der Wirkstoff wird in den erfindungsgemafen Mitteln in Mengen von 0,05 bis 15 Gew.%,
bezogen auf das gesamte Mittel, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.% und ganz
besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 7,5 Gew.% eingesetzt.

ErfindungsgemaR  besonders bevorzugte Oxidationsfarbemittel sind  dadurch
gekennzeichnet, dal sie ,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,25 bis 6 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens eines 2-
Furanonderivats der Formel (I) und/oder der Formel (ll) enthalten, wobei bevorzugte
Substanzen ausgewahit sind aus der Gruppe

- (R)-(-)-4-Hydroxymethyl-Y-butyrolacton,

- D,L-4-Hydroxymethyl-y-butyrolacton,

- (S)-(+)-4-Hydroxymethyl-y-butyrolacton,

- R-(-)-2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton,

- D,L-2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton,

- S(#)-2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton,

- 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanon,

- Tetrahydro-5-oxo-2-furancarbonsaure,

- Tetrahydro-5-oxo-2-furancarbonsaure, Na-Salz,
- Tetrahydro-5-oxo-2-furancarbonséure, K-Salz,
- 2,5-Dihydro-5-methoxy-2-furanon,

- Dihydro—3;hydroxy—4,4—dimethy|~2(3/—l)~furanon.

ErfindungsgemaB bevorzugt ist es, wenn die in den Mitteln enthaltenen 2-
Furanonderivate und Kollagen(hydrolysate) in bestimmten Gewichtsverhélinissen
zueinander eingesetzt werden, beispielsweise im Gewichtsverhaltnis 20 : 1 bis 1 : 20,
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vorzugsweise 8 : 1 bis 1: 9, besonders bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 7 und insbesondere 1 : 1
bis 2 : 4,5. ErfindungsgeméaR besonders bevorzugte Oxidationsfarbemittel sind dadurch
gekennzeichnet, daR sie Dihydro-3-hydroxy-4,4-dimethyl-2(3H)-furanon und Kollagen(e)
bzw. Kollagenhydrolysat(e) im Gewichtsverhaltnis 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 5 : 1
bis 1 : 6, besonders bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 5 und insbesondere 1 : 2 bis 2 : 5 enthalten.

Die erfindungsgemé&Ren Farbemittel kdnnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen be-
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die
Féarbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen,
zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen.

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgeméaRen Zubereitungen alle fir die

Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven

Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserléslichmachende, anionische

Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine

lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kénnen im Molekil Glykol-

oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen
enthalten sein. Beispiele fir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Na-
trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit

2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe,

- lineare Fettsduren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen),

- Ethercarbonsduren der Formel R-O-(CH,-CH;0), -CH,-COOH, in der R eine
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist,

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe,

- Sulfobernsteinsduremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe und Sulfobernsteinséduremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen,

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,
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Alpha-Sulfofettsduremethylester von Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen,
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-O(CH,-CH;0)x-SO3H, in
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder
1 bis 12 ist,

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaf DE-A-37 25 030,
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether
gemaR DE-A-37 23 354,

Sulfonate ungeséttigter Fettsduren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppel-
bindungen gemafR DE-A-39 26 344,

Ester der Weinsdure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte
von etwa 2-15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit
8 bis 22 C-Atomen darstellen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether-

carbonséauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup-

pen im Molekil sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere

ungesattigten Cg-Cpo-Carbonséduren, wie Olsaure, Stearinséure, Isostearinséure und

Palmitinsdure.

Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine

Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether-

gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit 12
bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe,
C2-Coo-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Glycerin,

Cg-Ca2-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusél und gehartetes
Rizinusél.

Bevorzugte nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R'O-

(2)y. Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet.
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Der Alkylrest R" enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch ver-
zweigt sein. Bevorzugt sind primére lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphati-
sche Reste. Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl,
1-Cetyl und 1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl.
Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe Uberwiegen Verbin-
dungen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Die erfindungsgemaf verwendbaren Alkylpolyglykoside kénnen beispielsweise nur einen
bestimmten Alkylrest R' enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber
ausgehend von naturlichen Fetten und Olen oder Mineralélen hergestellt. In diesem Fall
liegen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw.
entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor.

Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R’
- im wesentlichen aus Cg- und Cqo-Alkylgruppen,

- im wesentlichen aus Cy2- und Cq4-Alkylgruppen,

- im wesentlichen aus Cg- bis C4g-Alkylgruppen oder

- im wesentlichen aus Cq,- bis C4s-Alkylgruppen besteht.

Als Zuckerbaustein Z kénnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden.
Ublicherweise werden Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie die entsprechenden
Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind beispielsweise Glucose, Fructose,
Galactose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose,
Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose,
Arabinose und Sucrose; Glucose ist besonders hevorzugt.

Die erfindungsgemafR verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5
Zuckereinheiten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz
besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 1,1 bis 1,4 betragt.

Die Alkylglykoside kénnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung
von Duftkomponenten auf dem Haar zu verbessern. Der Fachmann wird also fiir den
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Fall, dass eine (ber die Dauer der Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des
Parfuméles auf dem Haar gewlnscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzkiasse als
weiterem Inhaltsstoff der erfindungsgemaRen Zubereitungen zuriickgreifen.

Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kénnen erfindungs-
gemaR eingesetzt werden. Diese Homologen kénnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylen-
oxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit enthalten.

Weiterhin kénnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet wer-
den. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflaichenaktive Verbindungen be-
zeichnet, die im Molekil mindestens eine quartdre Ammoniumgruppe und mindestens
eine -COO%- oder -SO;"-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside
sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate,
beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise  das Kokosacylaminopropyl-dime-
thylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline  mit
jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acyigruppe sowie das Kokosacylaminoethyl-
hydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das
unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsdureamid-Derivat.

Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter am-
pholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die
auRer einer Cg-Cqg-Alkyl- oder Acylgruppe im Molekll mindestens eine freie Amino-
gruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3;H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung
innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkyl-
glycine, N-Alkylpropionsduren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren,
N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyl-
aminopropionséduren und Alkylaminoessigsduren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in
der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkyl-
aminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C+2.1-Acylsarcosin.

Erfindungsgemaf werden als kationische Tenside insbesondere solche vom Typ der
quartaren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine eingesetzt.
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Bevorzugte quaternére Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbeson-
dere Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl-
ammoniumchloride und  Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylam-
moniumchlorid, ~Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid,
Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetyl-
methylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und
Quaternium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben
genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf.

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Ester-
funktion als auch mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement ent-
halten. Bevorzugte Esterquats sind quaternierte Estersalze von Fettsduren mit Trietha-
nolamin, quaternierte Estersalze von Fettsduren mit Diethanolalkylaminen und quater-
nierten Estersalze von Fettsduren mit 1,2-Dihydroxypropyidialkylaminen. Solche Pro-
dukte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und
Armocare® vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxy-
ethyl)dimethylammoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75 und Dehyquart® AU-35 sind

Beispiele fur solche Esterquats.

Die Alkylamidoamine werden Gblicherweise durch Amidierung natirlicher oder synthe-
tischer Fettsduren und Fettsdureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfin-
dungsgemal besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das
unter der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhéltliche Stearamidopropyl-
dimethylamin dar.

Weitere erfindungsgeméaR verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten
Proteinhydrolysate dar.

ErfindungsgeméaR ebenfalls geeignet sind kationische Silikonéle wie beispielsweise die
im Handel erhéltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein
hydroxylamino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird),
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SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-
Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternére Polydimethylsiloxane,
Quaternium-80).

Ein Beispiel fir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternéres Zuckerderivat stellt
das Handelsprodukt Glucquat®00 dar, gemaR INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Glu-
ceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride".

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstel-
lung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so
dass man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen
Alkylkettenlangen erhalt.

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett-
alkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, kénnen sowohl Produkte
mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo-
logenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei |
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol
und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen
werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von
Ethercarbonséuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter
Homologenverteilung kann bevorzugt sein.

Ferner koénnen die erfindungsgemaRen Farbemittel weitere Wirk-, Hilfs- und
Zusatzstoffe, wie beispielsweise
nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane,
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren
Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere,  Acrylamid-Dimethyldiallyl-
ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dimethylamino-
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ethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazolinium-
methochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol,

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-fri-
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacry-
lat/tert-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere,
anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylséuren,
Vinylacetat/Crotonséure—Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere,
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein-
séureanhydrid-Copolymere  und  Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert. Butyl-acrylamid-
Terpolymere,

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara-
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu-
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcel-
lulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone
wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol,
Strukturanten wie Maleinsaure und Milchséure,

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin,
Ei-Lecitin und Kephaline,

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiR-, Soja-
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettséuren
sowie quaternisierte Proteinhydrolysate,

Parfaméle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine,

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

faserstrukturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose,
quaternierte Amine wie Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-methosulfat
Entschdumer wie Silikone,

Farbstoffe zum Anfarben des Mittels,

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol,
Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsiure-Derivate
und Triazine,



WO 2006/108505 PCT/EP2006/002759

48

Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise Ubliche Sauren,
insbesondere Genufisaduren und Basen,
Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonséuren und deren Salze sowie Bisabolol,
Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A,
Bs, Bs, Bs, C, E, Fund H,
Pflanzenexirakte wie die Extrakte aus Grlnem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weildorn, Lindenbliten,
Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RoRkastanie, Sandelholz, Wacholder, Kokosnuf,
Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei,
Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian,
Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel,.
Cholesterin,
Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether,
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine,
Fettsdurealkanolamide,
Komplexbildner wie EDTA, NTA, B-Alanindiessigséure und Phosphonsauren,
Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo-
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie priméare, sekundare und ter-
tidre Phosphate,
Trubungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat,
Pigmente,
Stabilisierungsmittel flr Wasserstoffperoxid und andere Oxidationsmittel,
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N,O, Dimethylether, CO, und Luft,
Antioxidantien,

enthalten

Bezlglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser
Komponenten wird ausdricklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen
Handbtcher, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage,
Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kénnen die erfindungsgeméRen Mittel

Emulgatoren (F) enthalten. Emulgatoren bewirken an der Phasengrenzflache die

Ausbildung von wasser- bzw. dlstabilen Adsorptionsschichten, welche die dispergierten

Tropfchen gegen Koaleszenz schitzen und damit die Emulsion stabilisieren.

Emulgatoren sind daher wie Tenside aus einem hydrophoben und einem hydrophilen

Molekuiteil aufgebaut. Hydrophile Emulgatoren bilden bevorzugt O/W — Emulsionen und

hydrophobe Emulgatoren bilden bevorzugt W/O — Emulsionen. Unter einer Emulsion ist

eine tropfchenformige Verteilung (Dispersion) einer Flussigkeit in einer anderen

Flussigkeit unter Aufwand von Energie zur Schaffung von stabilisierenden Phasengrenz-

flachen mittels Tensiden zu verstehen. Die Auswahl dieser emulgierenden Tenside oder

Emulgatoren richtet sich dabei nach den zu dispergierenden Stoffen und der jeweiligen

auReren Phase sowie der Feinteiligkeit der Emulsion. Erfindungsgeméal verwendbare

Emulgatoren sind beispielsweise

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

- Cy2-Cop-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Polyole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, inshesondere an Glycerin,

- Ethylenoxid- und Polyglycerin-Anlagerungsprodukte an Methylglucosid-Fettsaure-
ester, Fettséurealkanolamide und Fettséureglucamide,

- Cg-Ca-Alkylmono- und —oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei Oli-
gomerisierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 2,0, und Glucose als Zuc-
kerkomponente bevorzugt sind,

- Gemische aus Alkyl-(oligo)-glucosiden und Fettalkoholen zum Beispiel das im Han-
del erhaltliche Produkt Montanov®68,

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

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

- Sterine. Als Sterine wird eine Grubpe von Steroiden verstanden, die am C-Atom 3
des Steroid-Geriistes eine Hydroxylgruppe tragen und sowohl aus tierischem
Gewebe (Zoosterine) wie auch aus pflanzlichen Fetten (Phytosterine) isoliert werden.
Beispiele fir Zoosterine sind das Cholesterin und das Lanosterin. Beispiele
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geeigneter Phytosterine sind Ergosterin, Stigmasterin und Sitosterin. Auch aus Pilzen
und Hefen werden Sterine, die sogenannten Mykosterine, isoliert.

- Phospholipide. Hierunter werden vor allem die Glucose-Phospolipide, die z.B. als
Lecithine bzw. Phospahtidylcholine aus z.B. Eidotter oder Pflanzensamen (z.B. Soja-
bohnen) gewonnen werden, verstanden.

- Fettsadureester von Zuckern und Zuckeralkoholen, wie Sorbit,

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

- Lineare und verzweigte Fettsduren mit 8 bis 30 C — Atomen und deren Na-, K-,
Ammonium-, Ca-, Mg- und Zn - Salze.

Die erfindungsgemafRen Mittel enthalten die Emulgatoren bevorzugt in Mengen von 0,1 -
25 Gew.-%, insbesondere 0,5 - 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

Bevorzugt kénnen die erfindungsgemaen Zusammensetzungen mindestens einen
nichtionogenen Emulgator mit einem HLB-Wert von 8 bis 18 enthalten. Nichtionogene
Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 10 — 15 kénnen erfindungsgemall besonders

bevorzugt sein.

Als weiterhin vorteilhaft hat es sich gezeigt, wenn Polymere (G) in den
erfindungsgeméfen Mitteln enthalten sind. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
werden den erfindungsgeméfen Mitteln daher Polymere zugesetzt, wobei sich sowohl
kationische, anionische, amphotere als auch nichtionische Polymere als wirksam

erwiesen haben.

ErfindungsgemaR einsetzbar sind vorzugsweise kationische bzw. amphotere Polymere.
Unter kationischen bzw. amphoteren Polymeren sind Polymere zu verstehen, welche in
der Haupt- und/oder Seitenkette eine Gruppe aufweisen, welche “temporar” oder
“permanent” kationisch sein kann. Als “permanent kationisch” werden erfindungsgeman
solche Polymere bezeichnet, die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische
Gruppe aufweisen. Dies sind in der Rege! Polymere, die ein quartéres Stickstoffatom,
beispielsweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. Bevorzugte kationische
Gruppen sind quartdre Ammoniumgruppen. Insbesondere solche Polymere, bei denen
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die quartdre Ammoniumgruppe Uber eine C1-4-Kohlenwasserstoffgruppe an eine aus
Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren Derivaten aufgebaute Polymerhauptkette
gebunden sind, haben sich als besonders geeignet erwiesen.

Homopolymere der allgemeinen Formel (G1-1),

R1
|
-[CH,-C-]n X (G1-1)

CO-0-(CHy)m-N'R*R°R*

in der R'= -H oder -CHj3 ist, R?, R® und R* unabhéangig voneinander ausgewahlt sind aus
C1-4-Alkyl-, —~Alkenyl- oder —Hydroxyalkylgruppen, m = 1, 2, 3 oder 4, n eine natlrliche
Zahl und X" ein physiologisch vertragliches organisches oder anorganisches Anion ist,
sowie Copolymere, bestehend im wesentlichen aus den in Formel (G1-l) aufgefUhrten
Monomereinheiten sowie nichtionogenen Monomereinheiten, sind besonders bevorzugte
kationische Polymere. Im Rahmen dieser Polymere sind diejenigen erfindungsgeman
bevorzugt, fir die mindestens eine der folgenden Bedingungen gilt:

- R steht fiir einé Methylgruppe
R?, R®und R* stehen fur Methylgruppen
- m hat den Wert 2.

Als physiologisch vertragliches Gegenionen X kommen beispielsweise Halogenidionen,
Sulfationen, Phosphationen, Methosulfationen sowie organische lonen wie Lactat-,
Citrat-, Tartrat- und Acetationen in Betracht. Bevorzugt sind Halogenidionen,
insbesondere Chlorid.

Ein besonders geeignetes Homopolymer ist das, gewlinschtenfalls vernetzte,
Poly(methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid) mit der  INCI-Bezeichnung
Polyquaternium-37. Solche Produkte sind beispielsweise unter den Bezeichnungen
Rheocare® CTH (Cosmetic Rheologies) und Synthalen® CR (Ethnichem) im Handel
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erhéltlich. Die Vernetzung kann gewinschtenfalls mit Hilfe mehrfach olefinisch
ungesattigter Verbindungen, beispielsweise Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan, Methylen-
bisacrylamid, Diallylether, Polyallylpolyglycerylether, oder Allylethern von Zuckern oder
Zuckerderivaten wie Erythritol, Pentaerythritol, Arabitol, Mannitol, Sorbitol, Sucrose oder
Glucose erfolgen. Methylenbisacrylamid ist ein bevorzugtes Vernetzungsagens.

Das Homopolymer wird bevorzugt in Form einer nichtwaRrigen Polymerdispersion, die
einen Polymeranteil nicht unter 30 Gew.-% aufweisen sollte, eingesetzt. Solche Polymer-
dispersionen sind unter den Bezeichnungen Salcare® SC 95 (ca. 50 % Polymeranteil,
weitere Komponenten: Mineraldl (INCI-Bezeichnung: Mineral Oil) und Tridecyl-polyoxy-
propylen-polyoxyethylen-ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) und Salcare®
SC 96 (ca. 50 % Polymeranteil, weitere Komponenten: Mischung von Diestern des
Propylenglykols mit einer Mischung aus Capryl- und Caprinsédure (INCI-Bezeichnung:
Propylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate) und Tridecyl-polyoxypropylen-polyoxyethylen-
ether (INCI-Bezeichnung: PPG-1-Trideceth-6)) im Handel erhaltlich.

Copolymere mit Monomereinheiten gemaR Formel (G1-I) enthalten als nichtionogene
Monomereinheiten bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsdure-Cq4-alkylester und
Methacrylsdure-C,.4-alkylester. Unter diesen nichtionogenen Monomeren ist das Acryl-
amid besonders bevorzugt. Auch diese Copolymere kénnen, wie im Falle der Homopo-
lymere oben beschrieben, vernetzt sein. Ein erfindungsgemaft bevorzugtes Copolymer
ist das vernetzte Acrylamid-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid-Copolymer.
Solche Copolymere, bei denen die Monomere in einem Gewichtsverhéltnis von etwa
20:80 vorliegen, sind im Handel als ca. 50 %ige nichtwalRrige Polymerdispersion unter
der Bezeichnung Salcare® SC 92 erhaltlich.

Weitere bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und
Polymer JR® im Handel erhaitlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat®
L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate,

- kationische Alkylpolyglycoside gemaR der DE-PS 44 13 686,

- kationisierter Honig, beispielsweise das Handelsprodukt Honeyquat® 50,
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- kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme-
dia®Guar und Jaguar® vertriebenen Produkte, »

- polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Ami-
den von Acrylséure und Methacrylséure. Die unter den Bezeichnungen Merquat®100
(Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550  (Dimethyldiallylammoni-
umchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhéltlichen Produkte sind Beispiele fur
solche kationischen Polymere,

- Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoal-
kylacrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinyl-
pyrrolidon-Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind
unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich,

- Vinylpyrrolidon-Vinylimidazoliummethochlorid-Copolymere, wie sie unter den Be-
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden,

- quaternierter Polyvinylalkohol,

- sowie die unter den Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17,
Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartéren
Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette.

Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden kénnen die unter den Bezeich-
nungen Polyquaternium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft® LM 200), bekannten Poly-
mere. Ebenfalls erfindungsgemaén verwendbar sind die Copolymere des Vinylpyrrolidons,
wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Hersteller: ISP), Gaffix® VC 713 (Hersteller:
ISP), Gafquat®ASCP 1011, Gafquat®HS 110, Luviquat®8155 und Luviquat® MS 370 er-
haltlich sind.

Weitere in den erfindungsgemaRen Mitteln einsetzbare kationische Polymere sind die
sogenannten “tempordar kationischen” Polymere. Diese Polymere enthalten Ublicherweise
eine Aminogruppe, die bei bestimmten pH-Werten als quartdare Ammoniumgruppe und
somit kationisch vorliegt. Bevorzugt sind beispielsweise Chitosan und dessen Derivate,
wie sie beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen Hydagen® CMF, Hydagen®
HCMF, Kytamer® PC und Chitolam® NB/101 im Handel frei verfiigbar sind.
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Erfindungsgeman bevorzugte kationische Polymere sind kationische Cellulose-Derivate
und Chitosan und dessen Derivate, insbesondere die Handelsprodukte Polymer®JR 400,
Hydagen® HCMF und Kytamer® PC, kationische Guar-Derivate, kationische Honig-Deri-
vate, insbesondere das Handelsprodukt Honeyquat® 50, kationische Alkylpolyglycodside
gemaf der DE-PS 44 13 686 und Polymere vom Typ Polyquaternium-37.

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

Ganz besonders bevorzugt sind die kationischen Proteinhydrolysate und —derivate auf
pflanzlicher Basis.

Zusatzlich zu kationischen Polymerisaten oder an ihrer Stelle konnen die
erfindungsgemaRen Mittel auch amphotere Polymere enthalten. Diese weisen zusétzlich
mindestens eine negativ geladene Gruppe im Molekul auf und werden auch als
zwitterionische Polymere bezeichnet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt
einsetzbare zwitterionische Polymerisate setzen sich im wesentlichen zusammen aus

A) Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (Z-1),
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R1-CH=CR2-CO-Z-(CHp)-N(IR3RARS A)  (Z)

In der R' und R?® unabhéngig voneinander stehen fiur Wasserstoff oder eine

Methylgruppe und R3, R4 und R® unabhéngig voneinander fur Alkylgruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoff-Atomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze

Zahl von 2 bis 5 und AC) das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist
und

B) monomeren Carbonsauren der alilgemeinen Formel (Z-11),
R8.CH=CR’-COOH  (Il)

in denen R® und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder
Methylgruppen sind.

Geeignete  Ausgangsmonomere sind z. B.  Dimethylaminoethylacrylamid,
Dimethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid,
Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminoethylacrylamid, wenn Z eine NH-
Gruppe bedeutet oder Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und
Diethytaminoethylacrylat, wenn Z ein Sauerstoffatom ist.

Die eine tertigre Aminogruppe enthaltenden Monomeren werden dann in bekannter
Weise quarterniert, wobei als Alkylierungsreagenzien Methylchlorid, Dimethylsulfat oder
Diethylsulfat besonders geeignet sind. Die Quaternisierungsreaktion kann in waRriger
Losung oder im Losungsmittel erfolgen.

Vorteilhafterweise werden solche Monomere der Formel (Z-1) , die Derivate des
Acrylamids oder Methacrylamids darstellen. Weiterhin bevorzugt sind solche
Monomeren, die als Gegenionen Halogenid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-lonen

enthalten. Ebenfalls bevorzugt sind solche Monomeren der Formel (Z-1), bei denen R3.

R4 und R® Methylgruppen sind.
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Das Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid ist ein ganz besonders bevorzugtes
Monomer der Formel (Z-1).

Als monomere Carbonséuren der Formel (Z-Il) eignen sich Acrylséure, Methacrylsaure,
Crotonsdure und 2-Methyl-crotonsaure. Bevorzugt werden Acryl- oder Methacrylséure,
insbesondere Acrylsaure, eingesetzt.

Die erfindungsgemaR einsetzbaren zwitterionischen Polymerisate werden aus
Monomeren der Formeln (Z-) und (Z-ll) nach an sich bekannten Polymeri-
sationsverfahren hergestellt. Die Polymerisation kann entweder in waRriger oder walrig-
alkoholischer Losung erfolgen. Als Alkohole werden Alkohole mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Isopropanol, verwendet, die gleichzeitig als Poly-
merisationsregler dienen. Der Monomerlésung kénnen aber auch andere Komponenten
als Regler zugesetzt werden, z. B. Ameisenséure oder Mercaptane, wie Thioethanol und
Thioglykolsaure. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit Hilfe von radikalbildenden
Substanzen. Hierzu koénnen Redoxsysteme und/oder thermisch zerfallende
Radikalbildner vom Typ der Azoverbindungen, wie z. B. Azoisobuttersaurenitril, Azo-bis-
(cyanopentansédure) oder Azo-bis-(amidinopropan)dihydrochlorid verwendet werden. Als
Redoxsysteme eignen sich z. B. Kombinationen aus Wasserstoffperoxid, Kalium- oder
Ammoniumperoxodisulfat sowie tertidres Butylhydroperoxid mit  Natriumsulfit,
Natriumdithionit oder Hydroxylaminhydrochlorid als Reduktionskomponente.

Die Polymerisation kann isotherm oder unter adiabatischen Bedingungen durchgefihrt
werden, wobei in Abhéangigkeit von den Konzentrationsverhaltnissen durch die
freiwerdende Polymerisationswéarme der Temperaturbereich fur den Ablauf der Reaktion
zwischen 20 und 200 °C schwanken kann, und die Reaktion gegebenenfalls unter dem
sich einstellenden Uberdruck durchgefihrt werden muR. Bevorzugterweise liegt die
Reaktionstemperatur zwischen 20 und 100 °C.

Der pH-Wert wahrend der Copolymerisation kann in einem weiten Bereich schwanken.
Vorteilhafterweise wird bei niedrigen pH-Werten polymerisiert; méglich sind jedoch auch
pH-Werte oberhalb des Neutralpunktes. Nach der Polymerisation wird mit einer waRrigen
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Base, z. B. Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak, auf einen pH-Wert zwischen 5 und
10, vorzugsweise 6 bis 8, eingestellt. Nahere Angaben zum Polymerisationsverfahren
konnen den Beispielen enthommen werden.

Als besonders wirksam haben sich solche Polymerisate erwiesen, bei denen die
Monomeren der Formel (Z-1) gegentiber den Monomeren der Formel (Z-11) im Uberschul
vorlagen. Es ist daher erfindungsgemaf bevorzugt, solche Polymerisate zu verwenden,
die aus Monomeren der Formel (Z-I) und die Monomeren der Formel (Z-ll) in einem
Molverhéltnis von 60:40 bis 95:5, insbesondere von 75:25 bis 95:5, bestehen.

Die kationischen bzw. amphoteren Polymere sind in den erfindungsgeméfen Mitteln
bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel,
enthalten. Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

Bei den anionischen Polymeren (G2) handelt es sich um anionische Polymere, welche
Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen aufweisen. Beispiele fUr anionische Monomere,
aus denen derartige Polymere bestehen konnen, sind Acrylséure, Methacrylsdure,
Crotonsaure, Maleinséureanhydrid und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure. Dabei
kénnen die saurén Gruppen ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-,
Mono- oder Triethanolammonium-Salz vorliegen. Bevorzugte Monomere sind 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonséure und Acrylsaure.

Als ganz besonders wirkungsvoll haben sich anionische Polymere erwiesen, die als allei-
niges oder Co-Monomer 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure enthalten, wobei die
Sulfonséuregruppe ganz oder teilweise als Natrium-,‘Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Triethanolammonium-Salz vorliegen kann.

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

Innerhalb dieser Ausfihrungsform kann es bevorzugt sein, Copolymere aus mindestens
einem anionischen Monomer und mindestens einem nichtionogenen Monomer
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einzusetzen. Bezuglich der anionischen Monomere wird auf die oben aufgefihrten Sub-
stanzen verwiesen. Bevorzugte nichtionogene Monomere sind  Acrylamid,
Methacrylamid, Acrylséureester, Methacrylsdureester, Vinylpyrrolidon, Vinylether und
Vinylester. '

Bevorzugte anionische Copolymere sind Acrylsaure-Acrylamid-Copolymere sowie insbe-
sondere Polyacrylamidcopolymere mit Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren. Ein be-
sonders bevorzugtes anionisches Copolymer besteht aus 70 bis 55 Mol-% Acrylamid
und 30 bis 45 Mol-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, wobei die
Sulfonséduregruppe ganz oder teilweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Mono- oder
Triethanolammonium-Salz vorliegt. Dieses Copolymer kann auch vernetzt vorliegen,
wobei als Vernetzungsagentien bevorzugt polyolefinisch ungesattigte Verbindungen wie
Tetraallyloxyethan, Allylsucrose, Allylpentaerythrit und Methylen-bisacrylamid zum
Einsatz kommen. Ein solches Polymer ist in dem Handelsprodukt Sepigel®305 der Firma
SEPPIC enthalten. Die Verwendung dieses Compounds, das neben der
Polymerkomponente eine Kohlenwasserstoffmischung (Cis-Cys-Isoparaffin) und einen
nichtionogenen Emulgator (Laureth-7) enthalt, hat sich im Rahmen der
erfindungsgeméRen Lehre als besonders vorteilhaft erwiesen.

Auch die unter der Bézeichnung Simulgel®600 als Compound mit Isohexadecan und
Polysorbat-80 vertriebenen Natriumacryloyldimethyltaurat-Copolymere haben sich als
erfindungsgemaR besonders wirksam erwiesen.

Ebenfalls bevorzugte anionische Homopolymere sind unvernetzte und vernetzte
Polyacrylsauren. Dabei koénnen Allylether von Pentaerythrit, von Sucrose und von
Propylen bevorzugte Vernetzungsagentien sein. Solche Verbindungen sind
beispielsweise unter dem Warenzeichen Carbopo!® im Handel erhaltlich.

Copolymere aus Maleinsdureanhydrid und Methylvinylether, insbesondere solche mit
Vernetzungen, sind ebenfalls farberhaltende Polymere. Ein mit 1,9-Decadiene vernetztes
Maleinsaure-Methylvinylether-Copolymer ist unter der Bezeichnung Stabileze® QM im
Handel erhaltlich.
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Weiterhin kénnen als Polymere in den erfindungsgemafen Mitteln amphotere Polymere
(G3) verwendet werden. Unter dem Begriff amphotere Polymere werden sowohl solche
Polymere, die im Molekil sowohl freie Aminogruppen als auch freie -COOH- oder SO3H-
Gruppen enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind, als auch
zwitterionische Polymere, die im Molekul quartdre Ammoniumgruppen und -COO™- oder
—-S0O3-Gruppen enthalten, und solche Polymere zusammengefalt, die -COOH- oder
SO;H-Gruppen und quartédre Ammoniumgruppen enthalten.

Ein Beispiel fur ein erfindungsgemaR einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Be-
zeichnung Amphomer® erhaltliche Acrylharz, das ein Copolymeres aus tert.-Butylamino-
ethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Mono-
meren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsdure und deren einfachen Estern darstellt.

Bevorzugt eingesetzte amphotere Polymere sind solche Polymerisate, die sich im
wesentlichen zusammensetzen aus
(a) Monomeren mit quartdren Ammoniumgruppen der allgemeinen Formel (G3-1),

R'-CH=CR?*-CO-Z-(CoHy,)-NMR’R*R® A® (G3-I)
in der R' und R? unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine Methyl-

gruppe und R® R* und R® unabhéngig voneinander fur Alkylgruppen mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Z eine NH-Gruppe oder ein Sauerstoffatom, n eine ganze Zahl von 2

bis 5 und A(') das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist, und

(b) monomeren Carbons&uren der allgemeinen Formel (G3-I1),

R°-CH=CR’-COOH  (G3-ll)

in denen R® und R’ unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methylgruppen sind.
Diese Verbindungen kénnen sowohl direkt als auch in Salzform, die durch Neutralisation

der Polymerisate, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, erhalten wird,
erfindungsgemal eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind solche
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Polymerisate, bei denen Monomere des Typs (a) eingesetzt werden, bei denen R® R*

und R® Methylgruppen sind, Z eine NH-Gruppe und A® ein Halogenid-, Methoxysulfat-

oder Ethoxysulfat-lon ist; Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid ist ein besonders

bevorzugtes Monomeres (a). Als Monomeres (b) fur die genannten Polymerisate wird

bevorzugt Acrylsdure verwendet.

- Die erfindungsgemaBen Mittel kénnen in einer weiteren Ausfuhrungsform nichtionogene

Polymere (G4) enthalten.

Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise:

VinylpyrrolidonNiﬁerster-Coponmere, wie sie beispielsweise unter dem Waren-
zeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73,
jeweils Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind ebenfalls bevorzugte nicht-
ionische Polymere.

Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhy-
droxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und
Benecel® (AQUALON) und Natrosol®-Typen (Hercules) vertrieben werden.

Starke und deren Derivate, insbesondere Starkeether, beispielsweise Structure® XL
(National Starch), eine multifunktionelle, salztolerante Starke;

Schellack

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

Siloxane. Diese Siloxane kénnen sowohl wasserltslich als auch wasserunlgslich
sein. Geeignet sind sowohl fliichtige als auch nichtfliichtige Siloxane, wobei als
nichtfliichtige Siloxane solche Verbindungen verstanden werden, deren Siedepunkt
bei Normaldruck oberhalb von 200 °C liegt. Bevorzugte Siloxane sind Polydi-
alkylsiloxane, wie beispielsweise Polydimethylsiloxan, Polyalkylarylsiloxane, wie
beispielsweise Polyphenylmethylsiloxan, ethoxylierte Polydialkylsiloxane sowie
Polydialkylsiloxane, die Amin- und/oder Hydroxy-Gruppen enthalten.

Glycosidisch substituierte Silicone.
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Es ist erfindungsgeméal auch mdoglich, dal die Zubereitungen mehrere, insbesondere
zwei verschiedene Polymere gleicher Ladung und/oder jeweils ein ionisches und ein
amphoteres und/oder nicht ionisches Polymer enthalten.

Die Polymere (G) sind in den erfindungsgemalen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 bis 5,
insbesondere von 0,1 bis 3 Gew.-%, sind besonders bevorzugt.

Zusétzlich zu den genannten Stoffen kénnen die erfindungsgemaflen Mittel weitere
Pflegestoffe enthalten. Mit besonderem Vorzug sind dies beispielsweise Vitamine,
Provitamine oder Vitaminvorstufen, so daf erfindungsgemafR bevorzugte Mittel dadurch
gekennzeichnet sind, daR sie zusatzlich mindestens einen Stoff aus der Gruppe der
Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen sowie deren Derivate enthalten, wobei
Vitamine, Pro-Vitamine und Vitaminvorstufen bevorzugt sind, die den Gruppen A, B, C,
E, F und H zugeordnet werden. Diese wurden weiter oben ausflhrlich beschrieben.

Eine weitere Gruppe von Pflegestoffen, die in den erfindungsgeméRen Mitteln enthalten
sein kann, sind die Proteinhydrolysate und deren Derivate (P) enthalten.
Proteinhydrolysate sind Produktgemische, die durch sauer, basisch oder enzymatisch
katalysierten Abbau von Proteinen (EiweiRen) erhalten werden. Unter dem Begriff
Proteinhydrolysate werden erfindungsgemal auch Totalhydrolysate sowie einzelne
Aminosduren und deren Derivate sowie Gemische aus verschiedenen Aminosduren
verstanden.  Weiterhin  werden  erfindungsgema® aus Aminosduren  und
Aminosdurederivaten aufgebaute Polymere unter dem Begriff Proteinhydrolysate
verstanden. Zu letzteren sind beispielsweise Polyalanin, Polyasparagin, Polyserin etc. zu
zahlen. Weitere Beispiele fur erfindungsgemaR einsetzbare Verbindungen sind L-Alanyi-
L-prolin, Polyglycin, Glycyl-L-glutamin oder D/L-Methionin-S-Methylsulfoniumchlorid.
Selbstverstandlich kénnen erfindungsgemal auch R-Aminoséuren und deren Derivate
wie R-Alanin, Anthranilsaure oder Hippursaure eingesetzt werden. Das Molgewicht der
erfindungsgeman einsetzbaren Proteinhydrolysate liegt zwischen 75, dem Molgewicht
fur Glycin, und 200000, bevorzugt betragt das Molgewicht 75 bis 50000 und ganz
besonders bevorzugt 75 bis 20000 Dalton.
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ErfindungsgemaR kénnen Proteinhydrolysate sowohl pflanzlichen als auch tierischen
oder marinen oder synthetischen Ursprungs eingesetzt werden.

Tierische Proteinhydrolysate sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Keratin- und Milch-
eiweill-Proteinhydrolysate, die auch in Form von Salzen vorliegen kénnen. Solche
Produkte werden beispielsweise unter den Warenzeichen Dehylan® (Cognis), Promois®
(Interorgana), Collapuron® (Cognis), Nutrilan® (Cognis), Gelita-Sol® (Deutsche Gelatine

Fabriken Stoess & Co), Lexein® (Inolex) und Kerasol® (Croda) vertrieben.

ErfindungsgemaR bevorzugt ist die Verwendung von Proteinhydrolysaten pflanzlichen
Ursprungs, z. B. Soja-, Mandel-, Erbsén-, Kartoffel- und Weizenproteinhydrolysate.
Solche Produkte sind beispielsweise unter den Warenzeichen Gluadin® (Cognis),
DiaMin® (Diamalt), Lexein® (Inolex), Hydrosoy® (Croda), Hydrolupin® (Croda),

Hydrosesame® (Croda), Hydrotritium® (Croda) und Crotein® (Croda) erhaltlich.

Wenngleich der Einsatz der Proteinhydrolysate als solche bevorzugt ist, kénnen an
deren Stelle gegebenenfallé auch anderweitig erhaltene Aminos&duregemische eingesetzt
werden. Ebenfalls méglich ist der Einsatz von Derivaten der Proteinhydrolysate,
beispielsweise in Form ihrer Fettsédure-Kondensationsprodukte. Solche Produkte werden
beispielsweise unter den Bezeichnungen Lamepon® (Cognis), Lexein® (Inolex),

Crolastin® (Croda) oder Crotein® (Croda) vertrieben.

Selbstverstandlich umfallt die erfindungsgeméaRe Lehre alle isomeren Formen, wie cis —

trans — Isomere, Diastereomere und chirale lsomere.

Erfindungsgeman ist es auch maglich, eine Mischung aus mehreren Proteinhydrolysaten
(P) einzusetzen.

Die Proteinhydrolysate (P) sind in den Mitteln in Konzentrationen von 0,01 Gew.% bis zu
20 Gew.%, vorzugsweise von 0,05 Gew.% bis zu 15 Gew.% und ganz besonders
bevorzugt in Mengen von 0,05 Gew.% bis zu 5 Gew.% enthalten.
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Weiterhin kann in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ein
erfindungsgeméaRes Mittel auch UV — Filter (1) enthalten. Die erfindungsgemall zu
verwendenden UV-Filter unterliegen hinsichtlich ihrer Struktur und ihrer physikalischen
Eigenschaften keinen generellen Einschrankungen. Vielmehr eignen sich alle im
Kosmetikbereich einsetzbaren UV-Filter, deren Absorptionsmaximum im UVA(315-400
nm)-, im UVB(280-315nm)- oder im UVC(<280 nm)-Bereich liegt. UV-Filter mit einem
Absorptionsmaximum im UVB-Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa
300 nm, sind besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemaR verwendeten UV-Filter kénnen beispielsweise ausgewéhlt werden
aus substituierten Benzophenonen, p-Aminobenzoeséureestern, Diphenylacrylséure-
estern, Zimtsaureestern, Salicylséureestern, Benzimidazolen und o-Aminobenzoeséaure-

estern.

Beispiele fur erfindungsgemal verwendbar UV-Filter sind 4-Amino-benzoeséure, N,N,N-
Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anitin-methylsulfat, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl-
salicylat (Homosalate), 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Benzophenone-3; Uvinul®m
40, Uvasorb®VET, Neo Heliopan®BB, Eusolex®4360), 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfon-
saure und deren Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze (Phenylbenzimidazole
sulfonic acid: Parsol®HS; Neo Heliopan®Hydro), 3,3'-(1,4-Phenylendimethylen)-bis(7,7-
dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept-1-yl-methan-sulfonsdure) und deren Salze, 1-(4-tert.-
Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-1,3-dion  (Butyl methoxydibenzoylmethane;
Parsol®1789, Eusolex®9020), o-(2-Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-sulfonséure und deren
Salze, ethoxylierte 4-Aminobenzoesaure-ethylester (PEG-25 PABA, Uvinul®P 25), 4-Di-
methylaminobenzoeséure-2-ethylhexylester (Octyl Dimethyl PABA; Uvasorb®DMO,
Escalol®507, Eusolex®6007), Salicylsdure-2-ethylhexylester (Octyl Salicylat; Escalol®587,
Neo Heliopan®0S, Uvinul®0O18), 4-Methoxyzimtsaure-isopentylester (Isoamyl p-
Methoxycinnamate; Neo Heliopan®E 1000), 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl-ester
(Octyl Methoxycinnamate; Parsol®MCX, Escalol®557, Neo Heliopan®AV), 2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon-5-sulfonsdure  und deren  Natriumsalz  (Benzophenone-4;
Uvinul®MS 40; Uvasorb®S 5), 3-(4-Methylbenzyliden)-D,L-Campher (4-Methylbenzyli-
dene camphor; Parsol®5000, Eusolex®6300), 3-Benzyliden-campher (3-Benzylidene
camphor), 4-Isopropylbenzylsalicylat, 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethylhexyl-1‘-oxi)-1,3,5-
triazin, 3-Imidazol-4-yl-acrylséure und deren Ethylester, Polymere des N-{(2 und 4)-[2-
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oxoborn-3-ylidenmethyllbenzyl}-acrylamids,  2,4-Dihydroxybenzophenon (Benzophe-
none-1; Uvasorb®20 H, Uvinul®400), 1,1'-Diphenylacrylonitrilsdure-2-ethylhexyl-ester
(Octocrylene; Eusolex®0OCR, Neo Heliopan®Type 303, Uvinul®N 539 SG), o-Aminoben-
zoeséure-menthylester (Menthyl Anthranilate; Neo Heliopan®MA), 2,2',4,4'-Tetrahy-
droxybenzophenon (Benzophenone-2; Uvinul®D-50), 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxyben-
zophenon (Benzophenone-6), 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzophenon-5-natriumsul-
fonat und 2-Cyano-3,3-diphenylacrylséaure-2*-ethylhexylester. Bevorzugt sind 4-Amino-
benzoesédure, N,N,N-Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilin-methylsulfat, 3,3,5-
Trimethyl-cyclohexylsalicylat, 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon, 2-Phenylbenzimi-
dazol-5-sulfonsdure und deren Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze, 3,3-(1,4-
~ Phenylendimethylen)-bis(7,7-dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept-1-yl-methan-sulfon-
séure) und deren Salze, 1-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-1,3-dion, a-
(2-Oxoborn-3-yliden)-toluol-4-sulfonsaure und deren Salze, ethoxylierte 4-Aminobenzoe-
saure-ethylester, 4-Dimethylaminobenzoesdure-2-ethylhexylester, Salicylséure-2-ethyl-
hexylester, 4-Methoxyzimtsdure-isopentylester, 4-Methoxyzimtséure-2-ethylhexyl-ester,
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonséure und deren Natriumsalz, 3-(4'-Methyl-
benzyliden)-D,L-Campher, 3-Benzyliden-campher, 4-Isopropylbenzylsalicylat, 2,4,6-Tri-
anilino-(p-carbo-2'-ethylhexyl-1‘-oxi)-1,3,5-triazin, 3-Imidazol-4-yl-acrylsdure und deren
Ethylester, Polymere des N-{(2 und 4)-[2-oxoborn-3-ylidenmethyllbenzyl}-acrylamid.
ErfindungsgeméaR ganz besonders bevorzugt sind 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon,
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsdure und deren Kalium-, Natrium- und Triet-
hanolaminsalze, 1-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan-1,3-dion,  4-Me-
thoxyzimtséure—Z-ethylhexyl-ester und 3-(4'-Methylbenzyliden)-D,L-Campher.

Bevorzugt sind solche UV-Filter, deren molarer Extinktionskoeffizient am Absorptions-
maximum oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt.

Weiterhin wurde gefunden, daR bei strukturell ahnlichen UV-Filtern in vielen Fallen die
wasserunlésliche Verbindung im Rahmen der erfindungsgemafien Lehre die héhere Wir-
kung gegeniiber solchen wasserldslichen Verbindungen aufweist, die sich von ihr durch
eine oder mehrere zusétzlich ionische Gruppen unterscheiden. Als wasserunléslich sind
im Rahmen der Erfindung solche UV-Filter zu verstehen, die sich bei 20 °C zu nicht mehr
als 1 Gew.-%, insbesondere zu nicht mehr als 0,1 Gew.-%, in Wasser |6sen. Weiterhin
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sollten diese Verbindungen in iblichen kosmetischen Olkomponenten bei Raumtempera-
tur zu mindestens 0,1, insbesondere zu mindestens 1 Gew.-% l6slich sein). Die Verwen-
dung wasserunloslicher UV-Filter kann daher erfindungsgemaR bevorzugt sein.

GemaR einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung sind solche UV-Filter bevorzugt,
die eine kationische Gruppe, insbesondere eine quartdre Ammoniumgruppe, aufweisen.

Diese UV-Filter weisen die allgemeine Struktur U — Q auf.

Der Strukturteil U steht dabei fur eine UV-Strahlen absorbierende Gruppe. Diese Gruppe
kann sich im Prinzip von den bekannten, im Kosmetikbereich einsetzbaren, oben ge-
nannten UV-Filtern ableiten, in dem eine Gruppe, in der Regel ein Wasserstoffatom, des
UV-Filters durch eine kationische Gruppe Q, insbesondere mit einer quartdren Amino-
funktion, ersetzt wird.

Verbindungen, von denen sich der Strukturteil U ableiten kann, sind beispielsweise

substituierte Benzophenone,
- p-Aminobenzoeséaureester,

- Diphenylacrylsaureester,

- Zimtsaureester,

- Salicylsdureester,

- Benzimidazole und

- o-Aminobenzoeséaureester.

Strukturteile U, die sich vom Zimtsdureamid oder vom N,N-Dimethylamino-benzoesau-

reamid ableiten, sind erfindungsgeman bevorzugt.

Die Strukturteile U kénnen prinzipiell so gewahlit werden, dall das Absorptionsmaximum
der UV-Filter sowohl im UVA(315-400 nm)-, als auch im UVB(280-315nm)- oder im
UVC(<280 nm)-Bereich liegen kann. UV-Filter mit einem Absorptionsmaximum im UVB-
Bereich, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis etwa 300 nm, sind besonders bevor-

zugt.
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Weiterhin wird der Strukturteil U, auch in Abhangigkeit von Strukturteil Q, bevorzugt so
gewahlt, dal der molare Extinktionskoeffizient des UV-Filters am Absorptionsmaximum
oberhalb von 15 000, insbesondere oberhalb von 20000, liegt.

Der Strukturteil Q enthalt als kationische Gruppe bevorzugt eine quartdre Ammonium-
gruppe. Diese quartdre Ammoniumgruppe kann prinzipiell direkt mit dem Strukturteil U
verbunden sein, so dal der Strukturteil U einen der vier Substituenten des positiv gela-
denen Stickstoffatomes darstellt. Bevorzugt ist jedoch einer der vier Substituenten am
positiv geladenen Stickstoffatom eine Gruppe, insbesondere eine Alkylengruppe mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen, die als Verbindung zwischen dem Strukturteil U und dem
positiv geladenen Stickstoffatom fungiert.

Vorteilhafterweise hat die Gruppe Q die allgemeine Struktur -(CH2)x-N'R'R*R® X, in der
x steht fir eine ganze Zahl von 1 bis 4, R" und R? unabhangig voneinander stehen fir C4.
+~Alkylgruppen, R® steht fir eine Cq.2-Alkylgruppe oder eine Benzylgruppe und X fir ein
physiologisch vertrégliéhes Anion. Im Rahmen dieser allgemeinen Struktur steht x bevor-
zugt fur die die Zahl 3, R" und R? jeweils fir eine Methylgruppe und R® entweder fir eine
Methylgruppe oder eine gesattigte oder ungeséttigte, lineare oder verzweigte Kohlen-
wasserstoffkette mit 8 bis 22, insbesondere 10 bis 18, Kohlenstoffatomen.

Physiologisch vertragliche Anionen sind beispielsweise anorganische Anionen wie Halo-
genide, insbesondere Chlorid, Bromid und Fluorid, Sulfationen und Phosphationen sowie
organische Anionen wie Lactat, Citrat, Acetat, Tartrat, Methosulfat und Tosylat.

Zwei bevorzugte UV-Filter mit kationischen Gruppen sind die als Handelsprodukte erhélt-
lichen Verbindungen Zimtsaureamidopropyl-trimethylammoniumchlorid (Incroquat®Uv-
283) und Dodecyl-dimethylaminobenzamidopropyl-dimethylammoniumtosylat (Escalol®
HP 610).

Selbstverstandlich umfaBt die erfindungsgemaRke Lehre auch die Verwendung einer
Kombination von mehreren UV-Filtern. Im Rahmen dieser Ausfihrungsform ist die
Kombination mindestens eines wasserunlaslichen UV-Filters mit mindestens einem UV-
Filter mit einer kationischen Gruppe bevorzugt.
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Die UV-Filter () sind in den erfindungsgemafen Mitieln Ublicherweise in Mengen 0,1-5
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,4-2,5 Gew.-% sind
bevorzugt.

Die erfindungsgemafen Mittel kénnen weiterhin eine 2-Pyrrolidinon-5-carbonsdure und
deren Derivate (J) enthalten. Bevorzugt sind die Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magne-
sium- oder Ammoniumsalze, bei denen das Ammoniumion neben Wasserstoff eine bis
drei C4- bis C4-Alkylgruppen tragt. Das Natriumsalz ist ganz besonders bevorzugt. Die
eingesetzten Mengen in den erfindungsgemaRen Mitteln betragen vorzugsweise 0,05 bis
10 Gew.%, bezogen auf das gesamte Mittel, besonders bevorzugt 0,1 bis 5, und
insbesondere 0,1 bis 3 Gew.%.

SchlieRlich kénnen die erfindungsgemafen Mittel auch Pflanzenextrakte (L) enthalten.

Ublicherweise werden diese Extrakte durch Extraktion der gesamten Pflanze hergestellt.
Es kann aber in einzelnen Féllen auch bevorzugt sein, die Extrakte ausschlielich aus
Bliten und/oder Blattern der Pflanze herzustellen.

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

Erfindungsgema&l sind vor allem die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Henna, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Weildorn, Linden-
bliten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RofRkastanie, Sandelholz, Wacholder,
Kokosnull, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei,
Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse,
Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel bevorzugt.
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Besonders bevorzugt sind die Extrakte aus Grinem Tee, Eichenrinde, Brennessel,
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Lindenbliiten, Mandel, Aloe
Vera, Kokosnu®, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit,
Salbei, Rosmarin, Birke, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meri-
stem, Ginseng und Ingwerwurzel.

Ganz besonders fir die erfindungsgeméRe Verwendung geeignet sind die Extrakte aus
Grlnem Tee, Mandel, Aloe Vera, KokosnuR®, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi
und Melone.

Als Extraktionsmittel zur Herstellung der genannten Pflanzenextrakte kénnen Wasser,
Alkohole sowie deren Mischungen verwendet werden. Unter den Alkoholen sind dabei
niedere Alkohole wie Ethanol und Isopropanol, insbesondere aber mehrwertige Alkohole
wie Ethylenglykol und Propylenglykol, sowohl als alleiniges Extraktionsmittel als auch in
Mischung mit Wasser, bevorzugt. Pflanzenextrakte auf Basis von Wasser/Propylenglykol
im Verhéltnis 1:10 bis 10:1 haben sich als besonders geeignet erwiesen.

Die Pflanzenextrakte kénnen erfindungsgemaR sowohl in reiner als auch in verdiinnter
Form eingesetzt werden. Sofern sie in verdiinnter Form eingesetzt werden, enthalten sie
Ublicherweise ca. 2 - 80 Gew.-% Aktivsubstanz und als Lésungsmittel das bei ihrer Ge-
winnung eingesetzte Extraktionsmittel oder Extraktionsmittelgemisch.

Weiterhin kann es bevorzugt sein, in den erfindungsgeméaRen Mitteln Mischungen aus
mehreren, insbesondere aus zwei, verschiedenen Pflanzenextrakten einzusetzen.

Zusétzlich kann es sich als vorteilhaft erweisen, wenn in den erfindungsgemaRen Mitteln
Penetrationshilfsstoffe und/ oder Quelimittel (M) enthalten sind. Hierzu sind
beispielsweise zu zadhlen Harnstoff und Harnstoffderivate, Guanidin und dessen
Derivate, Arginin und dessen Derivate, Wasserglas, Imidazol und dessen Derivate,
Histidin und dessen Derivate, Benzylalkohol, Glycerin, Glykol und Glykolether,
Propylenglykol und Propylenglykolether, beispielsweise Propylenglykolmonoethylether,
Carbonate, Hydrogencarbonate, Diole und Triole, und insbesondere 1,2-Diole und 1,3-
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Diole wie beispielsweise 1,2-Propandiol, 1,2-Pentandiol, 1,2-Hexandiol, 1,2-Dodecandiol,
1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol, 1,4-Butandiol.

Vorteilhaft im Sinne der Erfindung konnen zusétzlich kurzkettige Carbonséuren (N) den
Wirkstoffkomplex (A) untefstutzen. Unter kurzkettigen Carbonsauren und deren
Derivaten im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden, welche gesattigt
oder ungesdttigt und/oder geradkettig oder verzweigt oder cyclisch und/oder aromatisch
und/oder heterocyclisch sein koénnen und ein Molekulargewicht kleiner 750 aufweisen.
Bevorzugt im Sinne der Erfindung kdnhen gesattigte oder ungeséttigte geradkéttige oder
verzweigte Carbonsduren mit einer Kettenlange von 1 bis zu 16 C-Atomen in der Kette
sein, ganz besonders bevorzugt sind solche mit einer Kettenlédnge von 1 bis zu 12 C -
Atomen in der Kette.

Die kurzkettigen Carbonséuren im Sinne der Erfindung kénnen ein, zwei, drei oder mehr
Carboxygruppen aufweisen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Carbonsduren mit
mehreren Carboxygruppen, insbesondere Di- und Tricarbonsauren. Die Carboxygruppen
kdnnen ganz oder teilweise als Ester, Sdureanhydrid, Lacton, Amid, Imids&ure, Lactam,
Lactim, Dicarboximid, Carbohydrazid, Hydrazon, Hydroxam, Hydroxim, Amidin, Ami-
doxim, Nitril, Phosphon- oder Phosphatester vorliegen. Die erfindungsgemaf
verwendeten Carbonséduren kénnen selbstverstandlich entlang der Kohlenstoffkette oder
des Ringgerlstes substituiert sein. Zu den Substituenten der erfindungsgeman
verwendeten Carbonséauren sind beispielsweise zu zahlen C1-C8-Alkyl-, C2-C8-Alkenyl-,
Aryl-,  Aralkyl- und Aralkenyl-, Hydroxymethyl-, C2-C8-Hydroxyalkyl-,C2-C8-
Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl-, C2-C8-Aminoalkyl-, Cyano-, Formyl-, Oxo-, Thioxo-,
Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Carboxy- oder Iminogruppen. Bevorzugte Substituenten
sind C1-C8-Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Amino- und Carboxygruppen. Besonders
bevorzugt sind Substituenten in alpha-Stellung. Ganz besonders bevorzugte
Substituenten sind Hydroxy-, Alkoxy- und Aminogruppen, wobei die Aminofunktion
gegebenenfalls durch Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- und/oder Alkenylreste weiter substituiert sein
kann. Weiterhin sind ebenfalls bevorzugte Carbonséurederivate die Phosphon- und
Phosphatester,
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Als Beispiele fur erfindungsgeméRe Carbonsauren seien genannt Ameisensaure, Essig-
saure, Propionsdure, Buttersdure, Isobutterséure, Valerianséure, Isovaleriansaure,
Pivalinséure, Oxalsdure, Malonsaure, Bernsteinsédure, Glutarséure, Glycerinsaure,
Glyoxylsaure, Adipinsdure, Pimelinsaure, Korksdure, Azelainsédure, Sebacinsaure,
Propiolséure, Crotonséure, Isocrotonséure, Elaidinséure, Maleinsdure, Fumarséure,
Muconséaure, Citraconséure, Mesaconséure, Campherséure, Benzoesaure, o,m,p-
Phthalsdure, Naphthoesaure, Toluoylsdure, Hydratropaséure, Atropasaure, Zimtséure,
Isonicotinsdure, Nicotinsdure, Bicarbaminsaure, 4,4’-Dicyano-6,6"-binicotinsaure, 8-
Carbamoyloctanséure, 1,2 4-Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonsdure, 1,2,4,6,7-
Napthalinpentaessigséaure, Malonaldehydsdure,  4-Hydroxyphthalamidsaure, 1-
Pyrazolcarbonséure, Gallussdure oder Propantricarbonséure, eine Dicarbonséure
ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch Verbindungen der allgemeinen
Formel (N-),

Z (CnHan)—COOH
(N-1)
X Y
in der Z steht fir eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 12
Kohlenstoffatomen, n fiir eine Zahl von 4 bis 12 sowie eine der beiden Gruppen X und Y
fur eine COOH-Gruppe und die andere fir Wasserstoff oder einen Methyl- oder
Ethylrest, Dicarbonséuren der allgemeinen Formel (N-I), die zusatzlich noch 1 bis 3
Methyl- oder Ethylsubstituenten am Cyclohexenring tragen sowie Dicarbonséuren, die
aus den Dicarbonséuren gemaR Formel (N-I) formal durch Anlagerung eines Molekiils
Wasser an die Doppelbindung im Cyclohexenring entstehen.

Dicarbons&uren der Formel (N-1) sind in der Literatur bekannt.

Die Dicarbonséuren der Formel (N-1) kénnen beispielsweise durch Umsetzung von mehr-
fach ungeséttigten Dicarbonsauren mit ungesattigten Monocarbonsauren in Form einer
Diels-Alder-Cyclisierung hergestellt werden. Ublicherweise wird man von einer mehrfach
ungesattigten Fettsaure als Dicarbonsdurekomponente ausgehen. Bevorzugt ist die aus
natUrlichen Fetten und Olen zugangliche Linolsaure. Als Monocarbonsaurekomponente
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sind insbesondere Acrylsdure, aber auch z.B. Methacrylsdure und Crotonséure
bevorzugt. Ublicherweise entstehen bei Reaktionen nach Diels-Alder Isomerengemische,
bei denen eine Komponente im UberschuR vorliegt. Diese Isomerengemische kénnen
erfindungsgeman ebenso wie die reinen Verbindungen eingesetzt werden.

ErfindungsgeméR einsetzbar neben den bevorzugten Dicarbonsauren gemal Formel (N-
) sind auch solche Dicarbonséuren, die sich von den Verbindungen gemaR Formel (N-1)
durch 1 bis 3 Methyl- oder Ethyl-Substituenten am Cyclohexylring unterscheiden oder
aus diesen Verbindungen formal durch Anlagerung von einem Molekil Wasser an die
Doppelbildung des Cyclohexenrings gebildet werden.

Als erfindungsgemaR besonders wirksam hat sich die Dicarbonsaure(-mischung)
erwiesen, die durch Umsetzung von Linolséure mit Acrylsaure entsteht. Es handelt sich
dabei um eine Mischung aus 5- und 6-Carboxy-4-hexyl-2-cyclohexen-1-octansaure.
Solche Verbindungen sind kommerziell unter den Bezeichnungen Westvaco Diacid®
1550 und Westvaco Diacid® 1595 (Hersteller: Westvaco) erhaltlich.

Neben den zuvor beispielhaft aufgefuhrten erfindungsgeméaR verwendeten kurzkettigen
Carbonséuren selbst konnen auch deren physiologisch vertragliche Salze
erfindungsgem&R eingesetzt werden. Beispiele fir solche Salze sind die Alkali-,
Erdalkali-, Zinksalze sowie Ammoniumsalze, worunter im Rahmen der vorliegenden
Anmeldung auch die Mono-, Di- und Trimethyl-, -ethyl- und -hydroxyethyl-
Ammoniumsalze zu verstehen sind. Ganz besonders bevorzugt kénnen im Rahmen der
Erfindung jedoch mit alkalisch reagierenden Aminoséuren, wie beispielsweise Arginin,
Lysin, Ornithin und Histidin, neutralisierte Sduren eingesetzt werden. Weiterhin kann es
aus Formulierungsgriinden bevorzugt sein, die Carbonsdure aus den wasserléslichen
Vertretern, insbesondere den wasserléslichen Salzen, auszuwahlen.

Weiterhin ist es erfindungsgemaR bevorzugt, Hydroxycarbonsduren und hierbei
wiedérum insbesondere die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxycarbonsauren
sowie die Dihydroxy-, Trihydroxy- und Polyhydroxy- di-, tri- und polycarbonsauren
gemeinsam mit dem Wirkstoff (A) einzusetzen. Hierbei hat sich gezeigt, daR neben den
Hydroxycarbonséuren auch die Hydroxycarbonsaureester sowie die Mischungen aus
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Hydroxycarbonséuren und deren Estern als auch polymere Hydroxycarbonsauren und
deren Ester ganz  besonders  bevorzugt sein  konnen. Bevorzugte
Hydroxycarbonséureester sind beispielsweise Vollester der Glycolsdure, Milchsaure,
Apfelsdure, Weinsdure oder Citronensaure. Weitere grundsétzlich geeigneten
Hydroxycarbonséureester sind Ester der R-Hydroxypropionséure, der Tartronsaure, der
D-Gluconsadure, der Zuckersdure, der Schleimsdure oder der Glucuronsdure. Als
Alkoholkomponente dieser Ester eignen sich primére, lineare oder verzweigte
aliphatische Alkohole mit 8 — 22 C-Atomen, also z.B. Fettalkohole oder synthetische
Fettalkohole. Dabei sind die Ester von C12-C15-Fettalkoholen besonders bevorzugt.
Ester dieses Typs sind im Handel erhaltlich, z.B. unter dem Warenzeichen Cosmacol®
der EniChem, Augusta Industriale. Besonders bevorzugte Polyhydroxypolycarbonséuren
sind Polymilchsaure und Polyweins&ure sowie deren Ester.

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Silikone dar.

ErfindungsgemaéfRe bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal sie mindestens
ein Silicon, vorzugsweise ein Silicon enthalten, das ausgewahlt ist unter:

()  Polyalkylsiloxanen, Polyarylsiloxanen, Polyalkylarylsiloxanen, die fliichtig oder
nicht fliichtig, geradkettig, verzweigt oder cyclisch, vernetzt oder nicht vernetzt
sind;

(i) Polysiloxanen, die in ihrer allgemeinen Struktur eine oder mehrere
organofunktionelle Gruppen enthalten, die ausgewahlt sind unter:

a) substituierten oder unsubstituierten aminierten Gruppen;
b)  (per)fluorierten Gruppen;

¢) Thiolgruppen;

d)  Carboxylatgruppen;

e) hydroxylierten Gruppen;

f)  alkoxylierten Gruppen;

g) Acyloxyalkylgruppen;

h)  amphoteren Gruppen;

i) Bisulfitgruppen;

)] Hydroxyacylaminogruppen;
k)  Carboxygruppen;
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)] Sulfonsauregruppen; und
m)  Sulfat- oder Thiosulfatgruppen;

(iiiy linearen Polysiloxan(A)- Polyoxyalkylen(B)- Blockcopoylmeren vom Typ (A-
B)y mitn > 3;

(iv) gepfropften Siliconpolymeren mit nicht siliconhaltigem, organischen
Grundgerist, die aus einer organischen Hauptkette bestehen, welche aus
organischen Monomeren gebildet wird, die kein Silicon enthalten, auf die in
der Kette sowie gegebenenfalls an mindestens einem Kettenende
mindestens.ein Polysiloxanmakromer gepfropft wurde;

(v) gepfropften Siliconpolymeren mit Polysiloxan-Grundgerust, auf das nicht
siliconhaltige, organische Monomere gepfropft wurden, die eine Polysiloxan-
Hauptkette aufweisen, auf die in der Kette sowie gegebenenfalls an
mindestens einem ihrer Enden mindestens ein organisches Makromer
gepfropft wurde, das kein Silicon enthalt;

oder deren Gemischen.

Erfindungsgemanl besonders bevorzugte Farbemittel enthalten das bzw. die Silikon(e)
vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 bis 7 Gew.-%
und insbesondere von 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

Bevorzugte Silikone werden nachstehend beschrieben.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméRe Oxidationsférbemittel sind  dadurch

gekennzeichnet, dal sie mindestens ein Silikon der Formel Si-i
(CHg)sSi-[O-Si(CHz)olx-O-Si(CHs)s (Si),

enthalten, in der x fur eine Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise von 0 bis 50, weiter
bevorzugt von 0 bis 20 und insbesondere 0 bis 10, steht.

Diese Silikone werden nach der INCI-Nomenklatur als DIMETHICONE bezeichnet. Es
werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung als, Silicon der Formel Si-1 vorzugsweise

die Verbindungen:
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(CH3)3Si-O-Si(CHs)3
(CH3)3Si-0-(CHg),Si-O-Si(CH,)s
(CHj3)3Si-[O-(CH3),Si]2-O-Si(CHa3)s
(CHg3)3Si-[O-(CH3),Si]s-O-Si(CHs)s
(CHz)3Si-[O-(CH3)2Si]4-O-Si(CHs)s
(CH3)sSi-[O-(CHy),Si]s-O-Si(CHa)s
(CH3)3Si-[O-(CHs),Si]e-O-Si(CHa)s
(CH3)3Si-[O-(CH3)2Si]-O-Si(CH3)s
(CH3)3Si-[O-(CH3)2Si]s-O-Si(CHaz)s
(CHz)sSI-[O-(CHy)2Si]g-O-Si(CHs)s
(CHz)3Si-[O-(CHs)2Sil10-O-Si(CHg)s
(CH3)sSi-[O-(CHy),Si]11-O-Si(CHa)s
(CHs3)3Si-[O-(CHj3)2Si]12-O-Si(CHa)s
(CH3)3Si-[O-(CHs)2Si]15-O-Si(CHs)s
(CH3)3Si-[O-(CHs),Si]14-0O-Si(CHs)a
(CHa3)3Si-[O-(CH3)2Si}15-O-Si(CHs)s
(CH3)3Si-[O-(CH3)2Si]16-O-Si(CHa3)3
(CHa3)3Si-[O-(CH3)2Si]47-O-Si(CHs)3
(CHa3)3Si-[O-(CH3),Si]4s-O-Si(CH3)3
(CH3)3Si-[O-(CHy)2Si]1g-O-Si(CH)s
(CH3)3Si-[O-(CH3)2Si]20-O-Si(CHa)3

eingesetzt, wobei (CH3)3Si--O-Si(CH3);, (CH3)3Si-O-(CH,),Si-O-Si(CH3);  und/oder
(CH3)3Si-[O-(CH3),Si],-O-Si(CH3)s besonders bevorzugt sind.

Selbstverstéandlich kdnnen auch Mischungen der o.g. Silikone in den erfindungsgeméafen
Mitteln enthalten sein.

Bevorzugte erfindungsgemaR einsetzbare Silikone weisen bei 20°C Viskositdten von 0,2
bis 2 mm?™” auf, wobei Silikone mit Viskositaten von 0,5 bis 1 mm?s™ besonders

bevorzugt sind.
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Besonders bevorzugte erfindungsgemafe Mittel enthalten ein oder mehrere
aminofunktionelle Silicone. Solche Silicone kénnen z.B. durch die Formel

M(RaQuSiO 4-a-by2)x(ReSiO @-cyzyyM

beschrieben werden, wobei in der obigen Formel R ein Kohlenwasserstoff oder ein
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, Q ein polarer Rest der
allgemeinen Formel -R'HZ ist, worin R' eine zweiwertige, verbindende Gruppe ist, die an
Wasserstoff und den Rest Z gebunden ist, zusammengesetzt aus Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen, Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatomen oder Kohlenstoff-,
Wasserstoff- und Stickstoffatomen, und Z ein organischer, aminofunktioneller Rest ist,
der mindestens eine aminofunktionelle Gruppe enthélt; "a" Werte im Bereich von etwa 0
bis etwa 2 annimmt, "b" Werte im Bereich von etwa 1 bis etwa 3 annimmt, "a" + "b"
kleiner als oder gleich 3 ist, und "c" eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis etwa 3 ist, und x
eine Zahl im Bereich von 1 bis etwa 2.000, vorzugsweise von etwa 3 bis etwa 50 und am
bevorzugtesten von etwa 3 bis etwa 25 ist, und y eine Zahl im Bereich von etwa 20 bis
etwa 10.000, vorzugsweise von etwa 125 bis etwa 10.000 und am bevorzugtesfen von
etwa 150 bis etwa 1.000 ist, und M eine geeignete Silicon-Endgruppe ist, wie sie im
Stande der Technik bekannt ist, vorzugsweise Trimethylsiloxy. Nicht einschrénkende
Beispiele der durch R reprasentierten Reste schlieBen Alkylreste, wie Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Amyl, Isoamyl, Hexyl, Isohexyl und &hnliche;
Alkenylreste, wie Vinyl, Halogenvinyl, Alkylvinyl, Allyl, Halogenallyl, Alkylallyl;
Cycloalkylreste, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und d&hnliche; Phenylreste,
Benzylreste, Halogenkohlenwasserstoffreste, wie 3- Chlorpropyl, 4-Brombutyl, 3,3,3-
" Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl, Bromphenyl, Chlorphenyl und d&hnliche sowie
schwefelhaltige Reste, wie Mercaptoethyl, Mercaptopropyl, Mercaptohexyl,
Mercaptophenyl und &hnliche ein; vorzugsweise ist R ein Alkylrest, der 1 bis etwa 6
Kohlenstoffatomen enthélt, und am bevorzugtesten ist R Methyl. Beispiele von R’
schlieRen Methylen, Ethylen, Propylen, Hexamethylen, Decamethylen, -
CH,CH(CH;)CH,-, Phenylen, Naphthylen, -CH;CH,SCHCH 2-, -CH.CH,OCH:-, -
OCH,CHj-, -OCH; CH;CHg-, ~-CH,CH(CH,)C(O)OCH,-, -(CHg)s CC(O)OCH,CH,-, -CeH
4CeHy-, -CsH 4CH2CgHy-; und -(CH 2)3sC(O)SCH,CH,- ein.
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Z ist ein organischer, aminofunktionelier Rest, enthaltend mindestens eine funktionelle
Aminogruppe. Eine mégliche Formel fur Z ist NH(CHz ).NH, worin z 1 oder mehr ist.
Eine andere mégliche Formel fiir Z ist -NH(CH,),(CH 2).;NH, worin sowohl z als auch zz
unabhéngig 1 oder mehr sind, wobei diese Struktur Diamino-Ringstrukturen umfa®t, wie
Piperazinyl. Z ist am bevorzugtesten ein -NHCH,CH ;NHz-Rest. Eine andere mégliche
Formel fur Z ist - N(CH,),(CH,).,NX, oder -NX,, worin jedes X von X, unabhéngig
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Alkylgruppen mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, und zz 0O ist.

Q ist am bevorzugtesten ein polarer, aminofunktioneller Rest der Formel -
CH,CH,CH,NHCH,CH,NH . In den Formeln nimmt "a" Werte im Bereich von etwa 0 bis
etwa 2 an, "b" nimmt Werte im Bereich von etwa 2 bis etwa 3 an, "a" + "b" ist kleiner als
oder gleich 3, und "c" ist eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis etwa 3. Das molare
Verhaltnis der RaQp SiOy.a.by2-Einheiten zu den RcSiO (4.q2-Einheiten liegt im Bereich von
etwa 1 : 2 bis 1 : 65, vorzugsweise von etwa 1 : 5 his etwa 1 : 65 und am bevorzugtesten
von etwa 1 : 15 bis etwa 1 : 20. Werden ein oder mehrere Silicone der obigen Formel
eingesetzt, dann kénnen die verschiedenen variablen Substituenten in der obigen
Formel bei den verschiedenen Siliconkomponenten, die in der Siliconmischung
vorhanden sind, verschieden sein.

Bevorzugte erfindungsgemafe Oxidationsfarbemittel sind dadurch gekennzeichnet, dai
sie ein aminofunktionelles Silikon der Formel (Si-I!)

R'3G3.5-Si(OSIG 2)n-(0SIG pR'2. p)m-0-SiG3.a-R's (Si-l),

enthalten, worin bedeutet:

- G ist-H, eine Phenylgruppe, -OH, -O-CHj, -CHs, -O-CH,CHs, -CH,CH,, -O-
CH,CH,CHs,-CH,CH,CHs, -O-CH(CHa)s, -CH(CHg)a, -O-CH,CHCH,CHs,
-CH.CH,CH,CH3, -O-CH;CH(CH3),, ~CH,CH(CHg)z, -O-CH(CH3)CH,CHs,
~CH(CH3)CH,CHjs, -O-C(CHjs)s, ~C(CHa)s ;

- a steht fur eine Zahl zwischen 0 und 3, insbesondere 0;

- b steht furr eine Zahl zwischen 0 und 1, insbesondere 1,
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- m und n sind Zahlen, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betrégt, wobei n vorzugsweise Werte
von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise
Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt,

- R’ ist ein monovalenter Rest ausgewahlt aus
o -Q-N(R")-CHx-CH,-N(R"),

o -Q-N(R").

o -Q-N*(R")sA

o -Q-N"H(R"), A

o -Q-N"Hy(R"A

o -Q-N(R")-CHx-CHx-N"R"H,A",
wobei jedes Q flr eine chemische Bindung, -CHy-, -CH2-CHy-, -CH,CH,CH,-,
-C(CHa)z-, ~-CHyCHyCH,CH,-, -CH,C(CHg)2-, -CH(CH3)CH,CH,- steht,
R" fur gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe —H, -Phenyl, -Benzyl|,
-CH,-CH(CH3)Ph, der Ci.-Alkylreste, vorzugsweise -CH;, -CHCHj;, -
CH,CH,CHj;, -CH(CHj3),, -CH,CH,CH;H3, -CH,CH(CHj3),, ~-CH(CH3)CH,CHa, -
C(CHaj)s, steht und A ein Anion reprasentiert, welches vorzugsweise
ausgewahlt ist aus Chlorid, Bromid, lodid oder Methosulfat.

Besonders bevorzugte erfindungsgemae Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dal sie

mindestens ein aminofunktionelles Silikon der Formel (Si-lla)

(CH3)sSi-[O-Si(CHs)2]n[OSi(CHz)lm-OSi(CHs)s (Si-lla),

CH,CH(CH3)CHzNH(CH2)>NH;

enthalten, worin m und n Zahlen sind, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000,
vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise Werte von 0 bis 1999
und insbesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von 1 bis 2000,
insbesondere von 1 bis 10 annimmt.

Diese Silicone werden nach der INCl-Deklaration als Trimethylsilylamodimethicone
bezeichnet.
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Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemaRe Mittel, die ein aminofunktionelles
Silikon der Formel (Si-lib)

R-[Si(CHs)2-Olm[Si(R)-Olm-[Si(CHz)2ln2-R ~ (SiHib),

(CH3)sNH(CH,)2NH

enthalten, worin R fir ~OH, -O-CHj; oder eine —CHs-Gruppe steht und m, n1 und n2
Zahlen sind, deren Summe (m + n1 + n2) zwischen 1 und 2000, vorzugsweise zwischen
50 und 150 betrégt, wobei die Summe (n1 + n2) vorzugsweise Werte von 0 bis 1999 und
inshesondere von 49 bis 149 und m vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere
von 1 bis 10 annimmt.

Diese Silicone werden nach der INCl-Deklaration als Amodimethicone bezeichnet.

Unabhéngig davon, welche aminofunktionellen Silicone eingesetzt werden, sind
erfindungsgeméfie Mittel bevorzugt, die ein aminofunktionelles Silikon enthalten dessen
Aminzahl oberhalb von 0,25 meqg/g, vorzugsweise oberhalb von 0,3 meg/g und
insbesondere oberhalb von 0,4 meq/g liegt. Die Aminzah! steht dabei fur die Milli-
Aquivalente Amin pro Gramm des aminofunktionellen Silicons. Sie kann durch Titration
ermittelt und auch in der Einheit mg KOH/g angegeben werden.

Erfindungsgemal bevorzugte Féarbemittel sind dadurch gekennzeichnet, daR sie,
bezogen auf ihr Gewicht, 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 8 Gew.%, besonders
bevorzugt 0,25 bis 7,5 Gew.% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.% aminofunktionelle(s)
Silikon(e) enthalten.

Auch die nach INCI als CYCLOMETHICONE bezeichneten cyclischen Dimethicone sind

erfindungsgemal® mit Vorzug einsetzbar. Hier sind erfindungsgemaRe Farbemittel fir
keratinische Fasern bevorzugt, die mindestens ein Silikon der Formel Si-lll

{[O'Si(CHa)zlx J (Si-liny
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enthalten, in der x fur eine Zahl von 0 bis 200, vorzugsweise von O bis 10, weiter
bevorzugt von 0 bis 7 und insbesondere 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, steht.

Die vorstehend beschriebenen Silicone weisen ein Rickgrat auf, welches aus -Si-O-Si-
Einheiten aufgebaut ist. Selbstverstandlich konnen diese Si-O-Si-Einheiten auch durch
Kohienstoffketten  unterbrochen sein. Entsprechende Molekile sind  durch
Kettenverléngerungsreaktionen zuganglich und kommen vorzugsweise in Form von
Silikon-in-Wasser-Emulsionen zum Einsatz.

Die erfindungsgemaR einsetzbaren Silikon-in-Wasser Emulsionen kénnen nach
bekannten Verfahren hergestellt werden, wie sie beispielsweise in US 5,998,537 und EP
0 874 017 A1 offenbart sind.

Zusammenfassend umfaft dieses Herstellungsverfahren die emulgierende Mischung
von Komponenten, deren eine mindestens ein Polysiloxane enthalt, deren andere
mindestens ein Organosilikonmaterial enthalt, das mit dem Polysiloxane in einer
Kettenverlangerungsreaktion reagiert, wobei mindestens ein Metallion-enthaltender
Katalysator fUr die Kettenverlangerungsreaktion, mindestens ein Tensid und Wasser
zugegen sind.

Kettenverldngerungsreaktionen mit  Polysiloxanen sind bekannt und kénnen
beispielsweise die Hydrosilylierungsreaktion umfassen, in der eine Si-H Gruppe mit einer
aliphatisch ungesattigten Gruppe in Gegenwart eines Platin/Rhodium-Katalysators unter
Bildung von Polysiloxanes mit einigen Si-(C),-Si Bindungen (p = 1-6) reagiert, wobei die
Polysiloxane auch als Polysiloxane-Polysilalkylene-Copolymere bezeichnet werden.

Die Kettenverldngerungsreaktion kann auch die Reaktion einer Si-OH Gruppe
(beispielsweise eines Hydroxy-terminierten Polysiloxans) mit einer Alkoxygruppe
(beispielsweise Alkoxysilanen, Silikaten oder Alkoxysiloxanen) in Gegenwart eines
metallhaltigen Katalysators unter Bildung von Polysiloxanen umfassen.
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Die Polysiloxane, die in der Kettenverlangerungsreaktion eingesetzt werden, umfassen
ein substantiell lineares Polymer der folgenden Struktur:

R-Si(Ry)-[-O-Si(R2)-]-O-SiRs

In dieser Struktur steht jedes R unabhingig voneinander fur einen Kohlenwasserstoffrest
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, wie beispielsweise
einer Alkylgruppe (beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl), eine Arylgruppe
(beispielsweise Phenyl), oder die fur die Kettenverlangerungsreaktion bendtigte Gruppe
(‘reaktive Gruppe", beispielsweise Si-gebundene H-Atome, aliphatisch ungesattigte
Gruppen wie Vinyl, Allyl oder Hexenyl, Hydroxy, Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy oder
Propoxy, Alkoxy-Alkoxy, Acetoxy, Amino usw.), mit der MaRgabe, dal durchschnittlich
ein bis zwei reaktive Gruppen pro Polymer vorliegen, n ist eine positive Zahl > 1.
Vorzugsweise ist eine Mehrzahl der reaktiven Gruppen, besonders bevorzugt > 90%,
und insbesondere > 98% der reaktiven Gruppen, an den endstandigen Si-Atomen im
Siloxan gebunden. Vorzugsweise steht n fur Zahlen, die Polysiloxane beschreiben,
welche Viskositaten zwischen 1 und 1.000.000 mm?/s besitzen, besonders bevorzugt
Viskositaten zwischen 1.000 und 100.000 mm?s.

Die Polysiloxane kénnen zu einem geringen Grad verzweigt sein (beispielsweise < 2
Mol-% der Siloxaneinheiten), vorzugsweise sind die Polymere aber substantiell linear,
besonders bevorzugt vollsténdig linear. Zudem kénnen die Substituenten R ihrerseits
substituiert sein, beispielsweise mit N-haltigen Gruppen (beispielsweise Aminogruppen),
Epoxygruppen, S-haltige Gruppen, Si-haltige Gruppen, O-haltige Gruppen usw..
Vorzugsweise sind mindestens 80% der Reste R Alkylreste, besonders bevorzugt
Methylgruppen.

Das Organosilikonmaterial, das mit dem Polysiloxan in der Kettenverlangerungsreaktion
reagiert, kann entweder ein zweites Polysiloxan sein, oder ein Molekdl, das als
Kettenverlangerer agiert. Wenn das Organosilikonmaterial ein Polysiloxan ist, hat es die
vorstehend erwshnte generelle Struktur. In diesen Féllen besitzt ein Polysiloxan in der
Reaktion (mindestens) eine reaktive Gruppe, und ein zweites Polysiloxan besitzt
(mindestens) eine zweite reaktive Gruppe, die mit der ersten reagiert.
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Falls das Organosilikonmaterial ein Kettenverlangerungs-Agens umfafit, kann dies ein
Material sein wie beispielsweise ein Silan, ein Siloxan (beispielsweise Disiloxane oder
Trisiloxan) oder ein Silazan. So kann beispielsweise eine Zusammensetzung, die ein
Polysiloxan gemaf der vorstehend beschriebenen generellen Struktur umfalt, welches
mindestens eine Si-OH Gruppe aufweist, kettenverlangert werden, indem mit einem
Alkoxysilan (beispielsweise einem Dialkoxysilan oder Trialkoxysilan) in Gegenwart von
Zinn- oder Titan-haltigen Katalysatoren reagiert wird.

Die metallhaltigen Katalysatoren in der Kettenverlangerungsreaktion sind meist
spezifisch fir eine bestimmte Reaktion. Solche Katalysatoren sind im Stand der Technik
bekannt und enthalten beispielsweise Metalle wie Platin, Rhodium, Zinn, Titan, Kupfer,
Blei, etc.. In einer bevorzugten Kettenverldngerungsreaktion wird ein Polysiloxan mit
mindestens einer aliphatisch ungeséttigten Gruppe, vorzugsweise einer Endgruppe, mit
einem Organosilikonmaterial in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators zur
Reaktion gebracht, das ein Siloxan oder Polysiloxan mit mindestens einer (vorzugsweise
endstdndigen) Si-H Gruppe ist. Das Polysiloxan besitzt mindestens eine aliphatisch
ungeséttigte Gruppe und genugt der allgemeinen oben angegeben Formel, in der R und
n wie vorstehend definiert sind, wobei im Durchschnitt zwischen 1 und 2 Gruppen R eine
aliphatisch ungeséttigte Gruppe pro Polymer besitzen. Représentative aliphatisch
ungeséttigte Gruppen sind beispielsweise Vinyl, Allyl, Hexenyl und Cyclohexeny! oder
eine Gruppe R*CH=CHR®, in der R? fur eine divalente aliphatische an das Silicium
gebundene Kette und R® fir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht. Das
Organosilikonmaterial mit mindestens einer Si-H Gruppe hat vorzugsweise die oben
genannte Struktur, in der R und n wie vorstehend definiert sind und wobei im
Durchschnitt zwischen 1 und 2 Gruppen R ein Wasserstoff bedeuten und n 0 oder eine
positive ganze Zahl ist

Dieses Material kann ein Polymer oder ein niedermolekulares Material wie ein Siloxan
sein (beispielsweise ein Disiloxane oder ein Trisiloxan).

Das Polysiloxan mit mindestens einer aliphatisch ungesattigten Gruppe und das
Organosilikonmaterial mit mindestens einer Si-H Gruppe reagieren in Gegenwart eines
Hydrosilylierungskatalysators. Solche Katalysatoren sind aus dem Stand der Technik
bekannt und umfassen beispielsweise Platin- und Rhodium-enthaltende Materialien. Die
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Katalysatoren konnen jede bekannte Form annehmen, beispielsweise auf
Tragermaterialien (wie beispielsweise Silica Gel oder Aktivkohle) aufgebrachtes Platin
oder Rhodium oder andere geeignete Compounds wie Platinchiorid, Salze von Platin-
oder Chloroplatinsduren. Ein  wegen der guten Dispergierbarkeit in
Organosilikonsystemen und der geringen Farbverénderung bevorzugter Katalysator ist
Chloroplatinsaure entweder als kommerziell verfiigbares Hexahydrat oder in wasserfreier
Form.

Bei einer weiteren bevorzugten Kettenerweiterungsreaktion wird ein Polysiloxan mit
mindestens einer Si-OH Gruppe, vorzugsweise einer Endgruppe, mit einem
Organosilikonmaterial zu Reaktion gebracht, das mindestens eine Alkoxygruppe besitzt,
vorzugsweise ein Siloxan mit mindestens einer Si-OR Gruppe oder ein Alkoxysilan mit
mindestens zwei Alkoxygruppen. Hierbei wird als Katalysator wieder ein metallhaltiger
Katalysator eingesetzt.

Fur die Reaktion einer Si-OH Gruppe mit einer Si-OR Gruppe existieren viele
literaturbekannte  Katalysatoren, beispielsweise  Organometallverbindungen  wie
Organozinnsalze, Titanate oder Titanchelate bzw. -komplexe. Beispiele umfassen Zinn-
octoat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-diacetat, Dimethylzinn-dineodecanoat,
Dibutylzinn-dimethoxid, Isobutylzinn-triceroat, Dimethylzinn-dibutyrat, Dimethylzinn-
dineodecanoat, Triethylzinn-tartrat, Zinnoleat, Zinnnaphthenat, Zinnbutyrat, Zinnacetat,
Zinnbenzoat, Zinnsebacat, Zinnsuccinat, Tetrabutyltitanat, ~ Tetraisopropyltitant,
Tetraphenyltitanat, Tetraoctadecyltitanat, Titan-naphthanat, Ethyltriethanolamin-Titanat,
Titan-diisopropyl-diethyl-acetoacetat, Titan-diisopropoxy-diacetyl-acetonat und Titan-
tetra-Alkoxide, bei denen das Alkoxid Butoxy oder Propoxy ist.

Erfindungsgemal ebenfalls bevorzugte Farbemittel sind dadurch gekennzeichnet, daR
sie mindestens ein Silikon der Formel Si-IV

R3Si-[0-SiRy]lx-(CH2)q-[O-SiR,}y-O-SiR3 (Si-1V),
enthalten, in der R fiir gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe —H, -Phenyl,

-Benzyl, -CH,-CH(CH3)Ph, der Ciz0-Alkylreste, vorzugsweise -CH;, -CH,CHs,
-CH,CH,CHs, -CH(CHs),, ~CH2CH,CHzHs, ~-CH2CH(CHG)2, -CH(CH3)CH,CHa, -C(CHz)s,
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steht, x bzw. y fiir eine Zahl von 0 bis 200, vorzugsweise von 0 bis 10, weiter bevorzugt
von 0 bis 7 und inshesondere 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, stehen, und n fur eine Zahl von 0 bis
10, bevorzugt von 1 bis 8 und inshesondere fir 2, 3, 4, 5, 6 steht.

Mit Vorzug sind die Silikone wasserloslich. ErfindungsgemaR bevorzugte Féarbemittel
sind dadurch gekennzeichnet, daR sie mindestens ein wasserlésliches Silikon enthalten.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Pflegestoffen, die in den erfindungsgemalien
Haarfarbemitteln eingesetzt werden kann, sind Vitamine, Provitamine oder
Vitaminvorstufen. Diese werden nachfolgend beschrieben:

Zur Gruppe der als Vitamin A bezeichneten Substanzen gehdren das Retinol (Vitamin
A;) sowie das 3,4-Didehydroretinol (Vitamin A,). Das B-Carotin ist das Provitamin des
Retinols. Als Vitamin A-Komponente kommen erfindungsgeman beispielsweise Vitamin
A-Saure und deren Ester, Vitamin A-Aldehyd und Vitamin A-Alkohol sowie dessen Ester
wie das Palmitat und das Acetat in Betracht. Die erfindungsgemafRen Mittel enthalten die
Vitamin A-Komponente bevorzugt in Mengen von 0,05-1 Gew.-%, bezogen auf die
gesamte Zubereitung.

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

- Vitamin B, (Thiamin)

- Vitamin B, (Riboflavin)

- Vitamin B,. Unter dieser Bezeichnung werden haufig die Verbindungen Nicotinséure
und Nicotinsaureamid (Niacinamid) gefilhrt. Erfindungsgemaf bevorzugt ist das
Nicotinsdureamid, das in den erfindungsgeméaten Mitteln bevorzugt in Mengen von
0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist.

- Vitamin Bs (Pantothenséure, Panthenol und Pantolacton). Im Rahmen dieser Gruppe
wird bevorzugt das Panthenol und/oder Pantolacton eingesetzt. Erfindungsgemaf
einsetzbare Derivate des Panthenols sind insbesondere die Ester und Ether des
Panthenols sowie kationisch derivatisierte Panthenole. Einzelne Vertreter sind
beispielsweise das Panthenoltriacetat, der Panthenolmonoethylether und dessen
Monoacetat sowie die in der WO 92/13829 offenbarten Kkationischen
Panthenolderivate. Die genannten Verbindungen des Vitamin Bs-Typs sind in den
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erfindungsgemalen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05 — 10 Gew.-%, bezogen
auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen von 0,1 — 5 Gew.-% sind besonders
bevorzugt.

- Vitamin Bg (Pyridoxin sowie Pyridoxamin und Pyridoxal).

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

Vitamin E (Tocopherole, inshesondere a-Tocopherol). Tocopherol und seine Derivate,
worunter insbesondere die Ester wie das Acetat, das Nicotinat, das Phosphat und das
Succinat fallen, sind in den erfindungsgemafen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05-1
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Vitamin F. Unter dem Begriff "Vitamin F” werden Ublicherweise essentielle Fettsduren,
insbesondere Linolséure, Linolenséure und Arachidonsaure, verstanden.

Vitamin H. Als Vitamin H wird die Verbindung (3aS,4S, 6aR)-2-Oxohexahydrothienol[3,4-
d}-imidazol-4-valeriansdure bezeichnet, fur die sich aber inzwischen der Trivialname
Biotin durchgesetzt hat. Biotin ist in den erfindungsgeméfRen Mitteln bevorzugt in
Mengen von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,001 bis 0,01 Gew.-
% enthalten.

Zusammenfassend sind erfindungsgemafRe Mittel bevorzugt, die Vitamine, Pro-Vitamine
und Vitaminvorstufen enthalten, die den Gruppen A, B, C, E, F und H zugeordnet
werden, wobei bevorzugte Zusammensetzungen die genannten Verbindungen in
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 bis 4 Gew.-% und insbesondere
von 0,5 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Ténen

und/oder Farben von Keratinfasern, inshesondere menschlichen Haaren, in dem
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- gewlnschtenfalls ein Vorbehandlungsmittel M1 auf die Faser
aufgebracht wird, dann

- ein Tonungs- oder Farbemittel M2 auf der Faser zur Anwendung
kommt, wobei gewlinschtenfalls dem Mittel M2 vor der Anwendung
ein weiteres Mittel M3 zugegeben wird,

- dieses Farbemittel M2 nach einer Zeit von 5-45 Minuten von der
Faser abgespult wird

- und nach der Behandlung gegebenenfalls ein Nachbehandlungsmittel
M4 auf die Faser aufgetragen und nach einer Einwirkzeit von einigen
Minuten wieder abgespult wird,

wobei mindestens eines der Mittel M2 oder M3 ein erfindungsgemaRes Mittel ist.

In erfindungsgeman bevérzugten Verfahren wird das Haar im AnschluR an die
Applikation des ersten Mittels ausgespllt, und besonders bevorzugte Verfahren sind
dadurch gekennzeichnet, dal die Applikation von Haarfarbemittel(n) auf feuchtes Haar
oder die feuchten Haarkonturen erfolgt. ,Feucht" im Sinne der vorliegenden Anmelidung
ist auch handtuchtrocken.

Bezlglich bevorzugter AusfUhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens gilt
mutatis mutandis das zu den erfindungsgemafen Mitteln Ausgefilhrte. Inshesondere
sind erfindungsgemale Verfahren bevorzugt, bei denen das Haarfarbemittel mindestens
einen direktziehenden Farbstoff enthalt.

Auch erfindungsgeméRe Verfahren, bei denen das Haarfarbemittel mindestens eine
aromatische oder heteroaromatische aktivierte Carbonylverbindung und/oder eine CH-
acide Verbindung enthélt, sind bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden
Erfindung.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von
Mischungen aus Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(en) und 2-Furanonderivaten in
Haarfarbemitteln, vorzugsweise in Oxidationshaarfarbemitteln.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung von
Mischungen aus Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(en) und 2-Furanonderivaten zur
Verringerung der durch Farbung, insbesondere oxidative Farbung, verursachten
Haarschadigung, insbesondere des Haarsplisses.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung von
Mischungen aus Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(en) und 2-Furanonderivaten zur
Verbesserung der Haardicke und/oder der Haarstruktur.

Erfindungsgemal bevorzugte Verwendungen sind dadurch gekennzeichnet, daf in der
Mischung mindestens ein 2-Furanonderivat der Formel (I) und/oder der Formel (Il)

0 R6 RNGe R10
RS Tow
/Z

R4 R7 RS

Rl Ra g3
Formel (I) Formel (IT)

verwendet wird,
in welchen die Reste R’ bis R unabhangig voneinander stehen fir:

- Wasserstoff, -OH, einen Methyl-, Methoxy-, Aminomethyl- oder
Hydroxymethylrest,

- -C, - C4 - gesattigten oder ein- oder -zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest,

--C, - C4 ~ gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

--C, - C4 — gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OR"", mit R"" als einem —C, — C4 — gesiéttigten oder ein-
oder zweifach  ungeséttigten, verzweigten oder linearen
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Kohlenwasserstoffrest, -C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -NR™R™, wobei R'? und R™ jeweils unabhangig
voneinander stehen fur Wasserstoff, einen Methyl-, einen -C, — C, —
geséattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —~C, — C, — geséttigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -COOR™, wobei R™ steht fir Wasserstoff, einen Methyl-,
einen -C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C, -
gesattigten ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen
Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C4 —
gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -CONR™R™, wobei R™ und R jeweils stehen fur
Wasserstoff, Methyl-, einen -C, — C, — gesattigten oder ein- oder
zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C, — geséttigten ein- oder zweifach
ungeséattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C4 — gesattigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -COR'®, wobei R'® steht fiir einen Methyl-, einen ~C, - C; —
geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C, — geséttigten oder ein-
oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — gesattigten oder ein-
oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OCOR"Y, wobei R'" steht fiir einen Methyl-, einen -C, —
Cqo — gesaéttigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten
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oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen ~C, — Cs, — geséttigten oder
ein- oder mehrfach ungesttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di-,
Tri- oder Polyhydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — Csp -
geséttigten oder ein- oder mehrfach ungesittigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di-, Tri- oder Polyaminokohlenwasserstoffrest,
mit der Mafgabe, daR fir den Fall, wenn R” und R® fur —OH und gleichzeitig R® oder R
fur Wasserstoff stehen, die verbleibende Gruppe R°® oder R'™ nicht fur einen
Dihydroxyethyirest steht.

Auch bezuglich bevorzugter Ausfiihrungsformen der erfindungsgemafen Verwendungen
gilt mutatis mutandis das zu den erfindungsgeméaten Mitteln Ausgefihrte.
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Beispiele
Vorbehandlung der Testhaarstrdhnen:

Die Haare (Alkinco 6634) wurden vor der Nullmessung mit einer Texapon NSO - Ldsung
(ca. 10% AS) vorgereinigt und anschliefend standard-dauergewellt. Zu diesem Zweck
wurden 2 g Dauerweligel (Poly-Lock 1, Schwarzkopf) auf 1 g Haarstrahne verteilt.
AnschlieRend wurde nach 40-miniitigem Einwirken des Gels unter Standardbedingungen
90 Sekunden mit kaltem Leitungswasser gespiilt. Hiernach erfolgte die Fixierung mit 2 g
Poly-Lock 2 (Schwarzkopf) pro 1 g Haarstréhne Uber einen Zeitraum von 10 Minuten,
und abschlieRendes Ausspulen mit kaltem Leitungswasser Uber einen Zeitraum von 90

Sekunden. Diese Dauerwell-Prozedur wurde insgesamt zweimal durchgeflhrt.
Herstellung der Haarbehandlungsmittel
Sodann wurden folgende Rezepturen nach bekanntem Verfahren hergestelit. Alle

Mengenangaben sind, soweit nicht anders gekennzeichnet, Gew.-% bezogen auf das
Gesamtgewicht der jeweiligen Rezeptur. Es fanden folgende Rohstoffe Verwendung:

Lorol® C16 Hexadecanol (INCI-Bezeichnung: Cetyl Alcohol)
(Cognis Deutschland)

Lorol® techn. C.2-Cqs-Fettalkohol  (INCl-Bezeichnung: ~ Coconut  alcohol)
(Cognis Deutschiand)

Stenol® 1618 C+6/C1s-Fettatkoholgemisch (INCl-Bezeichnung: Cetearyl alcohol)
(Cognis Deutschiand)

Eumulgin® B2 Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten  (INCI-
Bezeichnung: Ceteareth-20) (Cognis Deutschland)

Turpinal® SL 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure
(INCI-Bezeichnung: Etidronic Acid, Aqua (Water)) (Solutia)

Gluadin® W 40 Weizenproteinhydrolysat (40% Aktivsubstanz, INCl-Bezeichnung:

Aqua (Water), Hydrolyzed Wheat Protein, Sodium Benzoate,
Phenoxyethanol, Methylparaben, Propylparaben)

Disponil® FES 77 IS Fettalkoholethersulfat mit ca. 30 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung:
Sodium Coceth-30 Sulfate) (30 Gew.-% Aktivsubstanz; Cognis
Deutschland)

Aculyn® 33 30 Gew.-% Aktivsubstanz in Wasser (INCl-Bezeichnung:

Acrylates Copolymer) (Rohm & Haas)
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Tabelle 1: Entwickler

Rohstoff Gew.-%
Lorol C16 3,50
Eumulgin B2 1,00
Disponil FES 77 1S 2,50
Dipicolinsaure 0,10
Natriumpyrophosphat, sauer 0,03
Turpinal SL 1,50
Wasserstoffperoxid 6,00
Aculyn 33 10,00
Wasser - ad 100

Tabelle 2: Férbecreme

Rohstoff Farbecreme / Gew.-%
Stenol 1618 6,90
Lorol techn. 2,50
Eumulgin B2 2,00
Ammoniumsulfat 1,75
Natriumsuifit 0,50
Ascorbinséure 0,50
Turpinal SL 0,20
Natronwasserglas 40/42 0,50
Gluadin W40 4,00
Marine Hydrolyzed Collagen 1,00
Pantolacton 0,50
p-Toluylendiamin 0,27
4-Amino-3-methylphenol 0,01
Resorcin 0,02

PCT/EP2006/002759
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4-Chlorresorcin 0,03
3-Amino-2-methylamino-6-
methoxypyridin 0,03
Ammoniak (25%ig
in Wasser) 6,30
Wasser ad 100
Ausfarbungen:

Zur Herstellung des anwendungsbereiten Haarfarbemittels wurde die Farbecreme mit
dem Entwickler in einem Gewichtsverhaltnis von 2:1 gemischt. Pro Gramm Haar wurden
4 g des frisch hergestellten, anwendungsbereiten Férbemittels aufgetragen. Die
Einwirkzeit betrug 30 Minuten bei Raumtemperatur. Danach wurden die Stréhnen 30
Sekunden lang mit warmem Wasser ausgespiilt und luftgetrocknet.

Diese Prozedur wurde pro Haarstrdhne dreimal mit einem frisch hergesteliten
Haarfarbemittel durchgefihrt.

HP-DSC-Messungen :

HP-DSC-MeRmethode (High Pressure Differential Scanning Calorimetry)

Thermoanalytische Untersuchungen eignen sich besonders zur Charakterisierung von
Zweiphasensystemen, zu denen die Humanhaare als Faserkeratine mit ihrem kristallinen
a-Helix-Anteil und amorphen Matrix-Anteil ebenfalls gehoren. Auf der einen Seite kdnnen
Glasiibergange und Alterungsverhalten der amorphen Matrix untersucht werden, auf der
anderen Seite liefert das Schmelzverhalten der kristallinen, helicalen Phase wichtige
Erkenntnisse. Thermoanalytische Untersuchungen sind erstmals 1899 beschrieben,
erste Differenzthermoanalysen (DTA) an Proteinfasern wurden Ende der funfziger Jahre
durchgefihrt (F. Schwenker, J.H. Dusenbury,'Text. Res. J. 1963, 30, Seite 800 ff; W. D.
Felix, M.A. McDowall, H. Eyring, ibid. (1963), 33, Seite 465 ff.). In den folgenden Jahren
sind unterschiedliche thermoanalytische Mefverfahren, wie DTA, HP-DTA (High
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Pressure, Hochdruck-DTA) und DSC (Differential Scanning Calorimetry, Dynamische
Differenz-Kalorimetrie), an Keratinfasern angewendet worden um z.B. das Phanomen
der Superkontraktion, a-B-Phasenibergénge der Helices oder Denaturierungsvorgénge
zu untersuchen. In jingster Zeit wird, insbesondere am Deutschen Wollforschungsinstitut
in Aachen (F.J. Wortmann, H. Deutz, J. Appl. Polym. Sci. 1993, 48, Seite 137ff.), die
Methode der lIP-DSC zur Untersuchung von Keratinfasern genutzt, die die Probleme mit
pyrolytischen Effekten, wie sie bei der konventionellen DSC auftreten, und Probleme mit
der Datenerfassung und -interpretation, wie sie die DTA birgt, ausschlieft. Dabei werden
DSC-Messungen an Keratinen durchgefuhrt, die mit Wasser in kommerziell erhaltlichen,
druckfesten MeRkapseln eingeschlossen sind. Im Keratin-Wasser-System entwickelt sich
beim FErhitzen oberhalb von 100°C in den verkapselten Stahltiegeln ein
Wasserdampfhochdruck, woraus sich die HP-DSC Analyse ableitet. Der gravierende
Unterschied der HP-DSC-Thermogramme von Humanhaaren im Vergleich zu normalen
DSC-Thermogrammen ist der, daB die endothermen Peaks, die den Umwandiungspunkt
und Umwandlungsenthalpie wiedergeben, hier um ca. 90°C zu niedrigeren
Temperaturen verschoben sind. Das riihrt daher, dafl das Wasser nach Diffusion in die
Haarfaser durch Schwachung und Spaltung von Wasserstoffbriicken- und
Salzbindungen die Proteinstabilitat vermindert und so die “Verleimungstemperatur” der
Keratine herabsetzt. Werden durch das superkontrahierende Agens wie Wasser nur
Wasserstofforiicken und Salzbriicken geldst, so ist der thermische Effekt reversibel
(Superkontraktion). Der Vorgang wird jedoch irreversibel, sobald auch kovalente
Bindungen, wie z. B. Disulfidbriicken, gespalten werden. Dies tritt ein, wenn man
Humanhaarfasern in druckfesten Kapseln mit Wasser auf Uber 150 °C erhitzt. Die
irreversible Umwandiung, interpretiert als Ubergang der a-helicalen Bereiche in den
Proteinen in einen ungeordneten Zustand, resultiert in endothermen Peaks, wobei die
Peaklage den Umwandlungs- oder auch Denaturierungspunkt und die Peakflache die
Umwandlungs- oder Denaturierungs-Enthalpie wiedergibt.

Unter Verwendung der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC) konnen demnach
strukturelle sowie chemische Zustande und Verénderungen in Faserkeratinen und
insbesondere in Humanhaaren erfaBt werden. Unter genau definierten
Versuchsbedingungen kann man bei Humanhaaren die kalorimetrisch erfaflbaren
Vorgénge anhand von Thermogrammen aufzeichnen und sie bezlglich der Peaklagen, -
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strukturen und -flichen als Indikator fur die Beeinflussung von Ordnungs-
Unordnungstibergangen durch Anderungen innerer und/oder &uferer Parameter,
hervorrufen z. B. durch kosmetische Behandlung der Haare, verwenden. D. h. aus den
im Thermogramm von Humanhaaren aufgezeichneten endothermen Peaks lassen sich
aufgrund von Peaklage (Umwandlungspunkt) und Peakflache (Umwandlungsenthalpie)
Aussagen Uber Festigkeit bzw. Schadigung der Humanhaarfaser treffen.

Ausfuhrliche Untersuchungen bezlglich des Einflusses des Cystingehaltes auf die
Denaturierung der a-Helices in Keratinen haben z. B. gezeigt, dal die Denaturierungs-
Temperatur (Ubergangstemperatur) des Keratins linear mit dem Cystingehalt ansteigt.
Die erhéhte Stabilitiat des Matrixbereichs aufgrund des héheren Vernetzungsgrades des
erhohten Anteils an Disulfidbriicken in der Matrix fihrt dazu, daB die Umwandlung der in
diese Matrix eingebetteten Helices erschwert wird und resultiert somit in einer Erhéhung
der Denaturierungs-Temperatur. Umgekehrt kann in der Regel eine Denaturierungs-
Temperatur- und vor allem Denaturierungs-Enthalpieerniedrigung bei durch Dauerwelle
oder Bleichung bzw. Farbung behandelten Humanhaaren beobachtet werden (H. Deutz,
Doktorarbeit, RWTH Aachen 1993).

Durchftihrung
Es wurden jeweils eine unbehandelte Referenz Testhaarstrahne, sowie die

Testhaarstrahne, die nach obiger Prozedur geférbt wurde, einer HP-DSC-Messung
unterzogen.

Die Strahnen wurden dazu in kleine Stiicke (~ 1 mm) geschnitten und anschiiefend
5 Aliquote jeder Haarstrahne in die DSC-Messgefale Gberfihrt. Nach Zugabe von
entmineralisiertem Wasser erfolgten die Messungen in einem Temperaturbereich von
110-170 °C, bei 10°C/Min (Gerat: Perkin Elmer DSC 7 RSe). Ermittelt wurden der
Schmelzpunkt (Peak-Maximum in [°C]) und die Denaturierungsenthalpie (Flache unter
dem Peak in [J/g]).
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Tabelle 3: Messergebnisse
Denaturierungs-
enthalpie Schmelzpunkt
Referenz Testhaarstrahne 10,8 J/g 149,9 °C
Strahne mit Farbemittel (erfindungsgemaf) 11,4 J/g 151,8 °C

Die erfindungsgeméaf behandelten Haarfasern weisen eine signifikante Erhohung des

Schmelzpunktes bzw. der Denaturierungsenthalpie auf. Dies belegt eine Festigung der

Haarfaserstruktur durch das erfindungsgemafe Oxidationsfarbemittel.
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Patentanspriiche

1. Oxidationsférbemittel zum Farben von Keratinfasern, insbesondere
menschlichen Haaren, enthaltend mindestens eine Kupplerkomponente und
mindestens eine Entwicklerkomponente in einem wasserhaltigen Trager,
dadurch gekennzeichnet, daR es weiterhin

a) 0,05 bis 10 Gew.-% Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(e);
b) 0,05 bis 15 Gew.-% mindestens eines 2-Furanonderivats der Formel (1)
und/oder der Formel (I1) enthalt,

0 R6 0\ _O._RIO
RS k9
/ AN
R7

R4 RS

Rl 22 p3
Formel (T) Formel (II)

in welchen die Reste R’ bis R' unabhangig voneinander stehen fir:

- Wasserstoff, -OH, einen Methyl-, Methoxy-, Aminomethyl- oder
Hydroxymethyirest,

--C; - C4 — gesdttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest,

--C; - C4 - gesdttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

--C. - C4 - geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OR", mit R" als einem —C, — C, — gesittigten oder ein-
oder  zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, -C, ~ C, — geséttigten oder ein- oder zweifach
ungesdttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,



WO 2006/108505 PCT/EP2006/002759

97

- eine Gruppe -NR™R™, wobei R und R'™ jeweils unabhingig
voneinander stehen fur Wasserstoff, einen Methyl-, einen -C, — C4 —
gesattigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C4 — gesaéttigten oder ein-
oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -COOR™, wobei R™ steht fir Wasserstoff, einen Methyl-,
einen -C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C; —
geséttigten ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C4 —
geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -CONR™R'™, wobei R' und R'® jeweils stehen fur
Wasserstoff, Methyl-, einen —C, — C, — geséttigten oder ein- oder
zweifach ungesittigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen —-C, — C, — gesattigten ein- oder zweifach
ungesaéttigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trinydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — gesaéttigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -COR", wobei R'® steht fiir einen Methyl-, einen —=C, — C4 —
gesaéttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —-C, — C4 — geséttigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — geséttigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OCOR", wobei R"" steht fur einen Methyl-, einen ~C, —
Cgo — geséttigten oder ein- oder mehrfach ungesittigten, verzweigten
oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — Cj, — gesattigten oder
ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di-,
Tri- oder Polyhydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — Cz -
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gesétt.igten oder ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di-, Tri- oder Polyaminokohlenwasserstoffrest,
mit der MaRgabe, daR fur den Fall, wenn R’ und R® fur ~OH und
gleichzeitig R® oder R fiir Wasserstoff stehen, die verbleibende Gruppe
R® oder R nicht filr einen Dihydroxyethylrest steht.

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da es 0,1 bis
8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,25 bis 6
Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% Kollagen, vorzugsweise Kollagen
Typ Hl, enthalt.

3. Oxidationsférbemittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dal es 0,1 his 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,25 bis 6 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%
Kollagenhydrolysat(e), vorzugsweise mit Molmassen von 0,5 bis 500 kDa,
bevorzugt von 0,75 bis 400 kDa, weiter bevorzugt von 1 bis 300 kDa und
insbesondere von 1 bis 50 kDa, enthélt.

4. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal es 0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,25 bis 6 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%
mindestens eines 2-Furanonderivats der Formel (I) und/oder der Formel (il)
enthalt, wobei bevorzugte Substanzen ausgewahlt sind aus der Gruppe

- (R)-(-)-4-Hydroxymethyl-Y-butyrolacton,

- D,L-4-Hydroxymethyl-y-butyrolacton,

- (S)-(+)-4-Hydroxymethyl-y-butyrolacton,

- R-(-)-2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton,
- D,L-2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton,
- S(+)-2-Hydroxy-3,3-dimethyl-y-butyrolacton,
- 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanon,

- Tetrahydro-5-oxo-2-furancarbonséure,

- Tetrahydro-5-oxo-2-furancarbonsaure, Na-Salz,
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- Tetrahydro-5-oxo-2-furancarbonséure, K-Salz,
- 2,5-Dihydro-5-methoxy-2-furanon,
- Dihydro-3-hydroxy-4,4-dimethyl-2(3H)-furanon.

5. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daR es Dihydro-3-hydroxy-4,4-dimethyl-2(3H)-furanon und
Kollagen(e) bzw. Kollagenhydrolysat(e) im Gewichtsverhaltnis 10 : 1 bis 1 : 10,
vorzugsweise 5 . 1 bis 1 : 6, besonders bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 5 und
insbesondere 1 ; 2 bis 2 : 5 enthalt.

6. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, da die Kupplerkomponente ausgewshlt ist aus m-
Phenylendiaminderivaten, Naphtholen, Resorcin und Resorcinderivaten,
Pyrazolonen, m-Aminophenolen und substituierten Pyridinderivaten, wobei
bevorzugte Mittel Resorcin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 3-Amino-
8-methylphenol, 3-Amino-2-hydroxypyridin, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)propan,
2,7-Dihydroxynaphthalin, 2-Methylresorcin, 5-Methyl-resorcin, 2,5-
Dimethylresorcin  und 4-Chlorresorcin  1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-
Dihydroxynaphthalin, -3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-
hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-8-methyl-3-aminophenol, 2-
Methylresorcin,  5-Methylresorcin,  2,5-Dimethylresorcin,  2,6-Dihydroxy-3,4-
dimethylpyridin, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-5-
methylphenyl}amino)ethanol, 2-({3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methoxy-5-
methylphenyljamino)ethanol, 3-Amino-4-(2-methoxyethoxy)-5-methylphenylamin
und/oder 2-[(3-Morpholin-4-ylphenyl)amino]ethanol dihydrochlorid enthalten.

7. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daR die Entwicklerkomponente ausgewahilt ist aus 3-Methyl-1,4-
diaminobenzol, 1-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-
ethanol, N,N-Bis(2'-Hydroxyethyl)-1,4-diaminobenzol, ~3-Methyl-4-aminophenal
und 2-Methylamino-4-aminophenol, p-Phenylendiamin, 2-(R-Hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin, N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N,N'-bis-(3-
Hydroxyethyl)-N,N'-bis- (4'-aminophenyl)-1,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-
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hydroxy-5- aminophenyl)- methan, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)-1,4-
diazacycloheptan, 1,10-Bis-(2',5'- diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxadecan, p-
Aminophenol, 4- Amino-3-fluorphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4- Amino-
2- ((diethylamino)methyl)phenol, o-Aminophenol, 2-Amino-4- methylphenol, 2-
Amino-5- methylphenol, 2-Amino-4-chlorphenol, 2,4,5,6- Tetraaminopyrimidin, 4-
Hydroxy-2,5,6-  triaminopyrimidin, ~ 2-Hydroxy-4,5,6-  triaminopyrimidin,  2-
Dimethylamino-4,5,6-  triaminopyrimidin, 2,4- Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin,
2,5,6-Triaminopyrimidin, 1-(2'- Hydroxy- 5'-aminobenzyl)-imidazolidin-2-on, 4,5-
Diamino-1-(2'-hydroxyethyl) pyrazol und N-(4-Amino-3-methylphenyl)-N-[3-(1H-
imidazol-1-yl)propyl]lamin trihydrochlorid.

8. Oxidationsféarbemittel nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, da es die Kupplerkomponente(n) in einer Menge von 0,01 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise von 05 bis 5 Gew.-%, und die
Entwicklerkomponente(n) in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel,
enthalt.

9. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, da es mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthalt, der
ausgewdhlt ist aus Nitrophenylendiaminen, Nitroaminophenolen, Azofarbstoffen,
Anthrachinonen oder Indophenolen, vorzugsweise aus der Gruppe der unter den
internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen bekannten Farbstoffe HC
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Acid Yellow 1,
Acid Yellow 10, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, HC Orange 1, Disperse Orange
3, Acid Orange 7, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13,
Acid Red 33, Acid Red 52, HC Red BN, Pigment Red 57:1, HC Blue 2, HC Blue
12, Disperse Blue 3, Acid Blue 7, Acid Green 50, HC Violet 1, Disperse Violet 1,
Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid Black 1, und Acid Black
52 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-
nitrophenol, 1,4-Bis-(B-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(B-
hydroxyethyl)-aminophenol,  2-(2-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol,  1-(2"-
Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, 1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-amino-5-
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chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol,
4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonséure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydro-
chinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon, Pikraminsdure und deren Salze, 2-
Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-
ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol.

Verfahren zum Toénen und/oder Féarben von Keratinfasern, insbesondere
menschlichen Haaren, in dem
- gewinschtenfalls ein Vorbehandlungsmittel M1 auf die Faser
aufgebracht wird, dann
- ein Toénungs- oder Farbemittel M2 auf der Faser zur Anwendung
kommt, wobei gewlinschtenfalls dem Mittel M2 vor der Anwendung
ein weiteres Mittel M3 zugegeben wird,
- dieses Farbemittel M2 nach einer Zeit von 5-45 Minuten von der
Faser abgespllt wird
- und nach der Behandlung gegebenenfalls ein Nachbehandlungsmittel
M4 auf die Faser aufgetragen und nach einer Einwirkzeit von einigen
Minuten wieder abgespuilt wird,
dadurch gekennzeichnet, dal mindestens eines der Mittel M2 oder M3 ein Mittel
nach einem der Anspriche 1 bis 9 ist.

Verwendung von Mischungen aus Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(en) und
2-Furanonderivaten in Haarfarbemitteln, vorzugsweise in
Oxidationshaarférbemitteln.

Verwendung von Mischungen aus Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(en) und
2-Furanonderivaten zur Verringerung der durch Farbung, insbesondere oxidative
Farbung, verursachten Haarschadigung, insbesondere des Haarsplisses.

Verwendung von Mischungen aus Kollagen und/oder Kollagenhydrolysat(en) und
2-Furanonderivaten zur Verbesserung der Haardicke und/oder der Haarstruktur.
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14.  Verwendung nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf®
in der Mischung mindestens ein 2-Furanonderivats der Formel (1) und/oder der

o) R6 (\ /0\ — R10

R5 RY

/

R4 R7 RS

Rl g2 g3

Formel (1) Formel (IT)
Formel (1)

verwendet wird,
in welchen die Reste R" bis R'® unabhéngig voneinander stehen fur:

- Wasserstoff, -OH, einen Methyl-, Methoxy-, Aminomethyl- oder
Hydroxymethylrest,

--C, — C, — geséttigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest,

--C, — C, — gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

--C, — C4 - gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten,
verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -OR"", mit R"" als einem -C, — C, — geséttigten oder ein-
oder zweifach  ungesattigten,  verzweigten  oder  linearen
Kohlenwasserstoffrest, -C, — C4 — gesiéttigten oder ein- oder zweifach
ungesattigten, verzweigten oder linearen  Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

- eine Gruppe -NR™R™, wobei R und R™ jeweils unabhangig
voneinander stehen fur Wasserstoff, einen Methyl-, einen —C; — C4 -
geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C,4 — geséttigten oder ein-
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oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -COOR", wobei R™ steht fur Wasserstoff, einen Methyl-,
einen -C, — C, ~ gesdttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten,
verzweigten oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, ~
gesattigten ein- oder zweifach ungesittigten, verzweigten oder linearen
Mono-, Di- oder Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, —
gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di- oder Triaminokohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -CONR™R', wobei R und R'™ jeweils stehen fur
Wasserstoff, Methyl-, einen -C, ~ C, — gesittigten oder ein- oder
zweifach ungeséttigten, verzweigten oder linearen
Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C, — geséttigten ein- oder zweifach
ungesattigten,  verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C4 — geséttigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -COR'®, wobei R steht fir einen Methyl-, einen ~C, - C4 —
geséttigten oder ein- oder zweifach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — C, ~ geséttigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Trihydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, — C, — geséttigten oder ein-
oder zweifach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di- oder
Triaminokohlenwasserstoffrest,

eine Gruppe -OCOR"", wobei R" steht fir einen Methyl-, einen -C, —
Cao — geséttigten oder ein- oder mehrfach ungeséttigten, verzweigten
oder linearen Kohlenwasserstoffrest, einen —C, — Cyy — geséttigten oder
ein- oder mehrfach ungesattigten, verzweigten oder linearen Mono-, Di-,
Tri- oder Polyhydroxykohlenwasserstoffrest, einen -C, ~ Gz -—
gesdttigten oder ein- oder mehrfach ungeséttigten, verzweigten oder
linearen Mono-, Di-, Tri- oder Polyaminokohlenwasserstoffrest,
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mit der MaRgabe, daf} fir den Fall, wenn R’ und R fur —OH und gleichzeitig R®
oder R™ fur Wasserstoff stehen, die verbleibende Gruppe R® oder R™ nicht fur

einen Dihydroxyethylrest steht.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

