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|| capituio 1.

Nombre: HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT
AUF AKTIEN

IDENTIFICACION

Direccion: Henkelstrasse 67, cc. O NT [
40589 Disseldorf, Alemania ce. [J or [J

Cual

Nacionalidad o Domicilio; Diisseldorf, Alemania
Lugar de Constitucién: Alemania

Nimero

Teléfono:
E-mail:

Nombre: LUIS PATINO LEYVA IDENTIFICACION

Fax:

REPRESENTANTE
OAPODERADO | Direccién Cra. 11a No. m-;f-or.aos cc. X NT [

CE [ Oto
Cual
Teléfono: 6161948 Fax 6163976
Emal. 3268670. Namero 2.930.616 TP 2698

® Nombre: KLEEN Astrid
INVENTOR (ES)

Direccion: Fischers Allee 12b,

Naclonalidad o Domicilio: 22783 Hamburg, Alemania

® pcT (86)

Soiicitud intemacional No.  PCT/EP20040013758 Fecha Diciembre 3 de 2004

Publicacion Intemacional No. WO 2005/102253 A1

® Titulo (54) AGENTE COLORANTE PARA EL CABELLO QUE CONTIENE COPOLIMEROS DE
SILICIO ORGANICO CON GRUPOS AMINO Y GRUPOS POLIOXIALQUILENO, AS{ COMO SU USO.

@ Claslficaclén Iritemacional (51) AB1K 7/13

(33) Pals de Origen (31) Numero de Solicitud

Fecha _Noviembre 3 de 2005

102004 020 501.9

Alemania

® Comprobantedepago 06-82,119 Fecha Octubre 24 de 2006

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario , ver reverso de esta pagina.




ANEXOS

Comprobants de pago de la tasa de presentacion de la solicitud

Documenio que acredita existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de casin del inventor al solicitante o a su causants.

Deciaraciones

Copia de |2 solicitud intemaclonal. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)

Traduccidn de la solicitud intemacional al casteliano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copla del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Preliminar (IPEA).
Traduccion del examen prefiminar intemacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de deposito del material bioldgico

Arte final 12x12.

De ser el caso, informacion sobre ofras soficitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo titular
0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencidn de esta soficitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud interacional.

Otros Reporte de B(squeda Intemacional.

X OO0 OOOOXXCOOXKX

(12) Solicito la concesién de la patents,

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario , ver reverso de esta pagina.




Continuacién nombre, direccién y domicillo de inventores:

Nombre Direccién Domicilio
ROHLAND Christa Elsternnnweg 21, 40468 Dusseldorf, Alemania
SCHWARTZ Stephan Breslaustr. 18, 22880 Wedel, Alemania

WEISHAUPT Sarah Komtrigergang 12, 20355 Hamburg, Alemania



Otros anexos gue se acompaiian a la solicltud.

Formulario No. PCT/RO/101 cormrespondiente a la  solicitud de patente internacional, con
su traduccidn al castellano.

Formulario PCT/ISA/210 referente a Informe de Biisqueda Internacional.

Formulario PCT/RO/105 correspondiente a notificacion de la referencia internacional y de

la fecha de presentacién internacional.
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARRBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG ) .

(19) Wellorganisation fiir geistiges Eigentum
Inlemationales Bliro

-

(43) Internationales VertiTentlichungsdatum | (10) Internationsle VerSffentlichungsnummer,
3. November 2005 (03.11.2005) PCT WO 2005/102253 A1l
(51) Internationale Patentkinssifikation>  A61K 7/13 (81) Bestimmungsstanten {rowelr nich anders angegeben. fur
Jede verfigbare nationale Schutzrechisart): AR, AG, AL.
(21) Internationales Aktenzeichen:  PCY/EP2004/013758 AM_AIAU. AZ. BA. BB, BG, BR. BW. BY, BZ, CA. CH.

CN.\CO Cu, CZ, DK, DM, DZ, EC, BE, EG, ES,-FI.
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,

(22) tuternationaies Anmeldedatum: KG, KP, KR, KZ. LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD.
3. Dezember 2004 (03.12.2004) MG, MK. MN, MW, MX, MZ, NA. N1, NO, NZ. OM, PG,
PH. PL, PT. RO, RU. SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, T™,
+(25) Elnrdchungspractie: Deutxch TN, TR, TT.TZ, UA, UG, US, UZ. VC, VN, YU, ZA. ZM,

ZW. 4

(26) VerSffentllchungmprache: Deulsch

: (8d) Bestimmungssiasien {soweil nich! anderr dngegeben. fiir
(30} Angaben zur Prioritii: Jede verfligbare regionale Schutzrechizart): ARIPO (BW,
102004 020501.9  76. April 2004 (26.04.2004) DE GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ. TZ, UG.
. ZM, ZW). eurasisches (AM, AZ. BY, KG. KZ, MD. RU.
(71) Anmelder (fir alle Besrimmungssiaaien mit Ausnahme ., 13- TM) cumpiiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK.
von US): HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT ER. ES, F1, FR, GB, GR. HUJ, IE, IS, IT, LT, LU. MC, NL..
AUF AKTIEN [5E/PE]; Henkelstr. 67. 40589 Doissldorf PL, PT, RO, SE. SI. SK, TR), OAPI (BF. Bl. CF, CG. Cl,

(DE,_ - y CMI GA' GN' m- Gw‘ Ml.q m. NE. SN' TDI TG).

(72) Erfinder; und Verdffentlicht: ] ]
(75) Erfinder/Anmeder (mur fir US): KI Eﬁ, Astrid — mis Iniernasionalem Recherchenbericht

. [DE/DE]: Fischers Allee 12b, 27763 Hamburg (DEi. y
ROHLAND, Christa |DE/DE]; Elstemweg 211, 40468 Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
Dlsseldorl (DE). SCHWARTZ, Stephan [DEMDE]; kiircwngen wind auf die Erkldnmgen ("Guidance Notes on Co-
Bresiausir. 18. 21880 Wedel (DE). WEISHAUPT, Suwrah  Jes and Abbreviaiions ") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der
|DE/DE); Karnirfigergang 12, 20355 Hamburg (DB). PCT-Gazette verwiresen.

(54) Tile: HAIR DYE AGENT COMPRISING ORGANOSILICON COPOLYMERS WITH AMINO GROUPS AND
POLYOXYALKYLENE GROUPS AND USE THEREQF

{54) Bezeichnung: HAARFARBEMITTEL ENTHALTEND ORGANOSILIKON-COPOLYMERE MIT AMINOGRUPPEN UND .
POLYOXYALKYLENGRUFPPEN SOWIE DEREN VERWENDUNG

(87) Abstruci: The invention relates tn organosilicon copalymers containing polvoxyalkylene blocks and polysiloxane blocks as
block co-polymers and ai least two covalently bonded amino groups in the polymer main chain or st the chain ends used in ngents
for oxidative colouring of keraiin fibres, in particular, of human hair.

O {57) Zusammenfusung: Organosilikon-Copolymere. die uls Blockeopolymer Polyoxyalkylenbldcke, Polysiloxanbldcke und min-

desiens zwei in der Polymerhaupiketie oder an den Kettenenden Kovalenl gebundene Aminngruppen entheltsn, werden in Mitteln
zur oxidativen Fiirbung keratinischer Fusern. insbesondere menschlicher Haare verwendet.
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HAARFARBEMITTEL ENTHALTEND ORGANOSILIKON-COPOLYMERE MIT AMINOGRUPPEN
UND POLYOXYALKYLENGRUPPEN SOWIE DEREN VERWENDUNG .

Die vorliegende Erfindung betrifit dle Verwendung von Organosilikon-
Copolymefen in Mittein zur oxidativen F&rbung keratinischer Fasem,
insbesondere menschlicher Haare, derartige Mittel und Verfahren zum Férben
keratinischer Fasem, insbesondere menschiicher Haare.

Menschliches Haar wird heute in vielfaltiger Weise mit haarkosmetischen
Zubereitungen behandelt. Dazu gehdren eiwa dle Relnigung der Haare mit
Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spllungen und Kuren sowie das '
Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemittein, T8nungsmitteln,
Wellmitteln und Stylingpriiparaten. Dabel spielen Mittel zur Verinderung oder
Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle.

Far dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheltseigenschaften
werden B0 genannte Oxidationsférbemittel verwendet. Solche Férbemittel
enthalten  Oblicherwsilse Oxidationsfarbstoffvorprodukte, so genannte
Entwickierkomponenten und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponentsn
bliden unter dem Elinfluss von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff unter-
einander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die
eigentiichen Farbstoffe aus. Haufig werden auch Kombinationen von
Oxidationsfarbstoffen und direktziehenden Farbstoffen zur Erzlelung spezieller
Nuancen eingesetzt. Dile Oxidationsfarbemittel zeichnen sich durch
hervorragende, lang anhaltende Firbeergebnisse aus.

Far ‘temporére Farbungen werden Ublicherwelse Farbe- oder Tonungsmittel
verwendet, die als firbende Komponents so genannta Direkizieher enthalten.
Hierbei handeit es sich um Farbstoffmolekille, die direkt auf das Haar aufziehen
und keinen oxidativen Prozess zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Zu diesen
Farbstoffen gehoit belsplelsweise das bereits aus dem Altertum zur Farbung von
Korper und Haaren bekannte Henna. Diese Farbungen sind gegen
Shampoonteren in der Regel empfindlich, so dass eine vielfach unerwiinschte
Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare "Entfarbung” eintreten kann. Ein
Nachteil derartiger temporéirer Farbungen liegt darin begrindet, dass diese



WO 2005/102253 PCT/EP2004/013758

Farbungen sich zu dem natirdichen Haarton hinzu addieren und somit nur
Nuancen ermdglichen, die dunkler als der Ausgangston sind. Daher werden auch

_ Farbemittel auf Basis von direkiziehenden Farbstoffen haufig in Kombination mit
Oxidationsmittelzubereltungen angewangiet, um neben der eigentlichen Farbung
den Ausgangsfarbton der Fasem aufzuhellen. .

Beide Prozesse bedingen daher den Einsatz starker Oxidationsmittel wie
belspielsweise Wasserstofiperoxid-Losungen. Dies kann das zu farbende Haar
schadigen. Diesen Schadigungen muss dann mit entsprechenden
Pflegeprodukten entgegengewirkt werden.

Es ist daher selt langem dblich, dle Haare einer speziellen Nachbshandlung zu
unterziehen. Dabel werden, Oblicherwelse in Form einer Splilung, die Haare mit
speziellen Wirkstoffen, belspleisweise quatem#ren Ammoniumsaizen oder
spaziellen Polymeren, behandélt. Durch diese Behandiung werden Je nach
Formullerung K&mmbarkeit, Halt und Folle der Haare verbessert und die
Splissrate verringert.

Die WO’ 99/09939 betrifit ein Haarkonditionlermittel, das unter anderem
Polyoxyalkylenamin-Silikon-Copolymere enthdit. Die Copolymere sind dabel
vorzugsweise Blockcopolymer. In den Beisplelen wird unter anderem ein
Polyoxyailkylen-Aminosilikon-Copolymer des Typs (AB), eingesetzt, das von OSi
unter der Bezeichnung ‘Sliso® A 843 erhaltiich lst. In der Schrift wird
insbesondere auf Konditioniermittel eingegangen. Daneben wird pauschal auf
Dauerwsliimiitel, Mittel"zum Aufibsen von Frisuren, Farbe- oder Entfarbemitte}
hingewiesen. Mittel zur oxidativen Haarfarbung sind nicht erwahnt.

WO 01/41721 betrifft kosmetische Zusammensetzungen, die ein Blockcopolymer
des Typs (AB), enthalten, wobel A ein Polysiioxanblock und B ein Block Ist, der
mindestens zwei quartire Ammoniumgruppen aufweist. Die kosmetischen
Zusammenssetzungen verleihen Haaren verbesserte kosmetische Eigenschaften
wie leichte Kammbarkelt, Volumen und Glanz. Sie werden insbesondere in
Mitteln zum Waschen oder Konditionleren von Haaren eingesetzt. Es wird auch
wiederum pauschal auf den Einsatz in Dauerwelimitteln, Mittein zur Aufidsung
von Frisuren, Frbe- und Entfarbemitteln hingewiesen. Es lst wiederum kein
Hinwels auf Mittel zur oxidativen Haarfarbung enthalten.
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Die WO 87/32917 betrift die Verwendung von Aminosilikon-Polyalkylenoxid-
Blockcopolymeren als Welchmacher fir insbesondere Textillen. Als weltere
Anwendungsgebigte wird unter anderem die Behandlung von Haaren genannt.

Die Verwendung von Siisoft® A-553 und Silsoft® A-454 von OSl| als farberhaltende
Konditioniermittel Ist- femer In Eurocosmetics 3-2002, Seiten 20 bis 24
beschrieben.

Weitsrhin wurden In jangster Zeit so genannte Kombinationspraparate entwickelt,
um den Aufwand der Oblichen mehrstufigen Verfahren, insbesondere bel der
direkten Anwendung durch den Verbraucher, zu verringem.

Diese Priparate enthalten neben den Gblichen Komponenten, beispielsweise zur
Farbung der Haare, zusatzlich Wirkstoffe, die froher den Haamachbe-
handlungsmitteln vorbehalten waren. Der Konsument spart somit einen Anwen-

. dungsschiritt; gleichzeitig wird der Verpackungsauﬁﬂand vemringert, da ein Produkt
weniger gebraucht wird.

Die im Rahmen derartiger Kombinationsprparate einsetzbaren Wirkstoffe
mossen insbesondere hinsichtiich ihrer Stabifitat hohen Anspriichen genigen, da
.die . Farbecremes @blicherweise einen hohen pH-Wert und die
Oxidationsmittelzubereitungen . einen nledrigen pH-Wert aufweisen. Femer sind
Unvertraglichkeiten der verschiedenen Wirkstoffe untereinander und somit eine
geringe Lagerstabilitit 2zu vermeiden. Daher sind viele In
Nachbehandlungsmiiteln verwendete Inhaltsstoffe fir Kombinationspr@parate
ungeeignet.

Es besteht weiterhin ein Bedarf an Wirkstoffen bzw. Wirkstoffkombinationen mit

.-guten pflegenden Eigenschaften, die direkt in Mitteln zur oxidativen Haarfarbung
eingesetzt werden kdnnen. Femer besteht weiterhin Nachfrage an Miitein zur
oxidativen Haarfarbung, die eine erhlhte Farbintensitat aufweisen.

Aui"gabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereltstellung von Mitteln zur
Verbesserung der Nass- und TrockenkBmmbarkeit der Haare sowle der
Erhdhung der Farbintensltat, die direkt in Mittein zur oxdativen Haarfarbung
mitverwendet werden kdnnen. Die Mittel sollen damit for Kombinationsprparate
geeignet sein.
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Vorzugsweise sollen die Pﬂegamrttél schon .in geringen Einsatzmengen eine
hohe Wirksamkeit zeigen.

Die Aufgaben werden erfindungsgem8B geldst durch Verwendung wvon
Organosiiikon-Copolymeren, die als Blockcopolymer Polyoxyaikylenbidcke,
Polyslloxanblocke und mindestens zwel in der Polymerhauptkette oder an den
Kettenenden kovalent gebundene Aminogruppen enthalten, in Mitteln zur
oxidativen Farbung keratinischer Fasem, insbesondere menschlicher Haare.

Es wurde erfindungsgemaf gefunden, dass Organosiikon-Copolymere, die als
Blockcopolymer Polyoxyalkylenbidcke, Polysiicoanbidcke und mindestens zwel in
der Polymerhauptkette oder an den Ksttenenden kovalent gebundene
Aminogruppen enthalten, vortellhaft In Mitteln zur oxidativen Farbung
inebesondere menschilicher Haare singeseizt werden kdnnen und bel der
Anwendung die Nass- und Trockenkémmbarkeit der Haare verbessem, sowie die
Farbintensitdit der Haarfarbung erhbhen. Die durch den Elnsatz der
Organosillkon-Copolymere erreichte Pflegewirkung halt auch nach mehreren
Haarw@ischen an, so dass das Organosiltkon-Copolymer eine Depotwirkung auf
dem Haar zeigt. Schon in'geringen Einsatzkonzentrationen wird eine slgmﬂkanh

Pflegeleistung emeicht.

Die erfindungsgeml in Mitteln zur oxidativen Farbung elingesetzten
Organoslliikon-Copolymere sind an sich aus dem Stand der Technik bekannt.
Dabei kann beisplelsweise auf die vorstehend genannten Schriften verwiesen
werden.

Es wurde erfindungsgemif gefunden, dass die genannten organischen
Organosllikon-Copolymere eine hohe Vertrglichkeit mit Mitteln zur oxidativen
Haarfarbung zeigen und auch unter den Einsatzbedingungen dieser Mittel stabil
sind und lhre vortsilhafte Wirkung belbehalten.

Die erfindungsgemaR eingesetzten Organosllikon-Copolymere sind vorzugswelse
statistische oder random Blockcopolymere aus Polyoxyalkylenbibcken und
Polysiloxanbldcken. Die Anzahl und Lange der Blicke kann dabel frel gewahit
werden. Die Copolymere enthaliten mindestens 2, vorzugsweise mindestens 4 in
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der- Polymerhauptkette oder an den Kettenenden kovalent gebundene
~ Aminogruppen.

- Vorzugweise enth@lit das Organosilikon-Copolymer Polyoxyatl'lylen- und
Polyoxypmpylenblbcke und Polydlmetlwlsiloxanblbcke

Dabel kann das Organosnhkon-Copolymer primare und/oder sekundare und/oder
tertiire Ammogruppen aufwelsen. GemaR einer Ausflhrungsform der Erfindung
weist das Blockcopolymer primare und/oder sekundre Aminogruppen,
besonders bevorzugt primére und sekundare Aminogruppen auf. GemaR seiner
zwelten Ausfihrungsform weist das Blockcopolymer tertiire Aminogruppen auf.

'Vorzugsweise weist das Organosiiikon-Copolymer Wiederholeinhelten der
aligemeinen Formel (1) auf

[SiMerO-(SIMoz-O-)lSiMez-R-NH-R'-O-(CzH.!O).-(CsHeO)rR'.Nl'I'R]-(l)
mit der Bedeutung

Zahl von 3 bis 500,

Zahl von 1 bis 300,

Zahl von O bis 300,

unabhéinglg vonelnander 2zwelwertiger organischer Rest, der 0Ober
Bindungen Si-C und C-N in dia Polymerhauptkette eingebunden ist,

R' unabhanglg voneinander 2welwertiger organischer Rest, der (Ober
Bindungen C-O und C-N in dle Polymerhauptkette eingebunden ist

T oD X

Besonders bevorzugt bedeuten dabel x eine Zahl von 5 bis 300, a eine Zahl von
5 'bis 200, b eine Zahl von 4 bis 200, R einen linearen Cazo-Alkylenrest und R’ °
einen linearen Cz.ig-Alkylenrest, die jeweils durch eine oder mehrere OH-
Gruppen substitulert und durch eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen -
O-, -C(0)-, ~O-C(0)-, -C(O)-O- unterbrochen sein kdnnen. '

Besonders bevorzugt ist x elne Zahl von 10 bis 300, a eine Zshl von 5 bis 100, b
eine 5 bis 100, R ein linearer Cs.1a-Alkylenrest, der durch mindestans eine OH-
Gruppe substituiert und durch mindestens eine Gruppe -O- unterbrochen ist. R’
bedeutet besonders bevorzugt einen linearen Cys-Alkylenrest.
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Dabel liegen besonders bevorzugt ‘endstiindig primare Aminogruppen vor.
Besonders bevorzugt ist ein Copolymer, das 2wel endstindige primare
Aminogruppen und zwel in der Kette befindliche sekundéire Aminogruppen
aufweist. Besonders bevorzugt welst das Biockcopolymer auch zusatzich
mindestens 2, besonders bevorzugt genau 2 Hydroxylgruppen auf.

R ist insbesondere ein Ethylen-, Propylen- oder Butylen-Rest, -die besonders
bevorzugt linear sind, oder- es handelft sich um den Rest -
CH2CH2CH0CH(OH)CH.-.

R’ Ist besonders bevorzugt ein zweiwertiger Alkylenrest wie Ethylen-, Propylen~
oder Butylenrest, die insbesondere linear sind.

Besonders bevorzugt wird ein Copolymer  der aligemeinen Formel
HzN(CaHsOXC2H40)CH2CHNHCHZC(OH)HCH-O-CHZCHCH2-(SIMez)(-O-
SiMez)-CHzCHzCHz-0-CHz-C(OH)H-CHzNH2(CoH O)(CaHeO)CaHs-NH2.

Die Slloxanbldcke llegen vorzugswelse zu 50 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt
70 bis 85 mol-%, bezogen auf das gesamte Blockcopolymer, vor.

Der Amingehalt llegt vorzugsweise im Bereich von 0,02 bis 0,5 meq/g dee
Copolymers In einer 30 %igen L8sung In Dipropylengiykol. Besonders bevorzugt
betrigt dis Menge 0,05 bis 0,2 meq/g.

Das Molekulargewicht des Blockcopolymer llegt besonders bevorzugt zwischen
5000 und 1000000, Insbesondere 10000 bis 200000.

Die Hersteliung des Blockcopolymers kann nach bekannten Verfahren erfolgen,
belspleisweise ‘durch Umsetzung eines Sillkkondiepoxides oder eines
Dichiorsliikons mit einem Polyoxyalkylendiamin.

Insbesondere wird das unter der Bezeichnung Silsoff® A-843 von OSI,
Greenwich, CT, erhaltiiche Produkt eingesetzt.

GemaR einer welteren AusfOhrungsform der Erfindung weist das Organosilikon-
Copolymer tertiire Aminogruppen auf. Dabel weist das Organosilikon-Copolymer
_ bevorzugt Wiederholeinheiten der aligemeinen Formel ({1} auf
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[(SMez-0-),SiMez-R'-INRYR*-(OC2Hs)-{OCsHe)e-R*-NR- (1)

mit der Bedeutung
Zahl von 3 bis 500,
Zahl von 1 bis 50,
Zahl von 1 bis 50,
Zahl von 1 bis 300,
Zahl von 0 bis 300,
1 unabh&ingig voneinander zwelwerliger organischer Rest, der Gber
Bindungen S-C und C-N in die Polymerhauptkette eingebunden Ist,
R}, R* unabhiinglg vonelnander zweiwertige organische Reste, die (ber -
Bindungen N-C und C-O in die Polymerhauptkette singebunden sind,
R®  Cq-g-Alkyl oder Phenyl, die durch OH substitulert sein knnen.

W0 g <<

-‘Besonders bevorzugt sind Wiederholeinhelten der aligemeinen Formel (il), in
denen y aelne Zahi von 5 bis 300, ¢ eine Zahi von 5 bis 200, d eine Zahl von 4 bis
200, R?, R3, R* unabhéingig voneinander lineare Ca20-Alkylenreste bedeuten, die
Jeweils durch eine oder mehrere OH-Gruppen substitulert und durch eine oder
mehrere nicht benachbarte Gruppen -O-, -C(O}-, -0-C(0), -C(0)-0- unterbrochen
gein konnen, und R?, R® unabhngig voneinander Ci.4-Alkyl bedeuten.

Blockcopolymere der aligemeinen Formel (II) sind beispielswelse als Silsoff® A-
553 von OSi erhitlich.

Die Organosiiikon-Copolymere kdnnen auch in Form von Umsetzungsprodukten,
insbesondere Salzen, von FetisBuren eingesetzt werden. Beisplele gesigneter
FettsBuren sind C,gap-Fettsduren, €in besonders bevorzugtes Beispiel ist
Stearinsaure. Ein derartiges geeignetes Produkt ist Silsoff® A-454 von OSL.

Nach INCI kdnnte dile  Bezeichnung -~ Dimethicone  Bisamino
" Hydroxyethyidihydroxypropyl Copolyol/TEA Stearates sein. '

In der aligemeine Formel (il) kann R'! dieselbe Bedeutung haben wie R in der
aligemeinen Formel (l). R® kann die gleiche Bedeutung haben wie R’ In der
aligemeinen Formel (I). Es kann sich dabei insbesondere um Reste handeln, die
durch Hydroxylgruppen substitulert und/oder durch Sauerstoffatome
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unterbrochen sind. Bevorzugt ist eine Kombination aus einer Hydroxyigruppe und
einem unterbrechenden Sauerstoffatom, die an nicht benachbarten
. Kohlenstoffatomen vorilegen.

R* kann dieselbe Bedeutung wie R® haben, es kann sich jedoch auch um einen
Cie-, voraugswelse C,.3-Alkylenrest handein.

Geeignets Reste und deren Bedeutungen sind unter anderem in WO 97/32017
angegeben. .

Dle Herstellung der erfindungsgemaR eingesetzien Organosilikon-Copolymere
erfolgt besonders bevorzugt ebenfalls wie in WO 97/32817 beschrieben.

Die erfindungsgemiéiBen Blockcopolymere werden in den Mitteln zur oxidativen
Farbung vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,2 bis 5 Gew.-%, Iinsbesondere 0,3 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Haarfrbemitiel, eingesetzt.

Sie werden dabel Insbesondere zur Verbesserung der Nass- und
TrockenkAmmbarkeit der Haare sowle zur Erhﬂhung der Farbintansitit d r

Haarfarbemitte! eingesetzt.

Erfindungsgemal besonders bevorzugt wird das Produkt Sfisoft® A 843 von OSi
eingesetzt.

Dle Erfindung betrift auch ein Mittel 2ur Farbung keratinischer Fasem,
insbesondere menschliche Haare, enthaltend neben Farbstoffvorproduiien
mindestens ein Blockcopolymer, wie es vorstehend beschrieben ist. Darliber
hinaus enthalt das Mittel vorzugsweise mindestens eine Entwicklerkomponente
als Farbstoffvorprodukt. Es kann femer bevorzugt mindestens eine
Kupplerkomponents enthalten. Zudem kann es bevorzugt mindestens einen
direkt ziehenden Farbstoff enthatten.

Gemdl einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform weldan Farbemittel
eingesetzt, die keinen Ammoniak enthalten.
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-Unter keratinischen Fasem .werden erfindungsgemaR Pelze, Wolle,: Federn: und
insbesondere menschiiche Haare verstanden.

. Es wurde erfindungsgemaB gefunden, dass ein Einsatz der Blockcopolymere
direkt in Haarfrbemittein zur oxidativen Haarfarbung .nicht nur zu einer
signifikanten Verbesserung der Nass- und TrockenkAmmbarkeit dee Haares
direkt nach der Farbung fihrt, sondemn zusétzich eine Intensivierung der Farbe
erzielt wird. Aulerdem konnte beobachtet werden, dass die Pflege zahireiche
Shampoow#schen Obersteht und damit eine Dapolwlrkung for das Organosiiikon-

Copolymer vorliegt.

_Weitere wichtige Vortelle des erfindungsgeméQ verwendeten Copolymdra bei der
Formulierung von Haarfarbemitteln sind die gute Wasseridslichkeit und die
. Stabilitht der Verbindungen in stark alkalischem Medium. Zudem zsigen die
Copolymere Im - Vergleich zu bekannten Mittkein eine geringere

-: Viskosititsver8nderung, so dass fir die Formulierung von Haarfirbemittein ein
groBerer Berelch an Einsatzmengen der Copolymere zugainglich ist. im Vergleich
mit anderen, Oblicherweise in Haarfarbemitteln verwendeten Pflegepolymeren
zoigten sich far dle erfindungsgemaBen Copolymere auch signifikante
Pflegeleistungen bei wesentlichen garlngeran_Elns_atzkonzentratlonan. .

Nachstehend werden die weilteren moglichen Inhaltsstoffe der
erfindungsgem&fen Mittel zur oxidativen Haarfarbung n&her erldutert.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen
Farbemittel mindestens ein Farbstoffvorprodukt. Hinsichtlich der in den
erfindungsgeméaien Farbemitteln eingesetzten Farbstoffvorprodukte unterilegt
die vorliegende Erfindung keinerlei Einschr@nkungen. Die erfindungsgemafien
Farbemittel kinnen als Farbstoffvorprodukte '

o Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickier- oder Kuppler-Typ, und

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

sowie Mischungen von Vertretem dieser Gruppen enthalten.

Als Farbstofivorprodukt  enthalten die  erfindungsgem&Ben  Farbamiitel
bevorzugter Welise mindestens eine  Entwicklerkomponente. Als
Entwickierkomponenten werden Oblicherweise primtre aromatische Amine mit
einer weiteren, In para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten

1D
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Hydroxy- oder Aminogruppe, Diamin-opyridlnc.ilerivate. heterocyclische Hydrazone,
4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate
eingesetat.

Es kann erfindungsgemal bevorzugt seln, als Entwicklerkomponente ein p-
Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze
elnzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Phenylendlaminderivate der Formel
(= I Lo

NG'G
(El)

NH;

wobeli . -

- G' steht fir ein Wasserstoffatom, einen Cq- bis C,-Alkyirest, einen Cs- bis C,-
Monohydroxyalkyirest, einen C»- bis C,-Polyhydroxyalkyirest, einen (C4- bis
C4)-Alkoxy-(C;- bis C,)-alkyirest, einen 4>-Aminophenylrest oder einen G- bis
C+-Alkylrest, der mit einer stickstofthaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem
4'-Aminophenyirest substitulert ist; -

- G? staht fir ein Wasserstoffatom, einen C:- bis Cs-Alkyirest, einen Cy- bis C-
Monohydroxyalkyirest, einen C- bis C,-Polyhydroxyalkyirest, einen (Ci- bis
C4)-Alkoxy-(Cs- bis C,)-alkylrest oder einen C,- bis Cy-Alkyirest, der mit einer
stickstoffhaltigen Gruppe substitulert ist;

- G? steht fr ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chior-, Brom-, lod-
oder Fluoratom, elnen C;- bis C,-Akylrest, elnen Ci- bis C,
Monohydroxyalkyirest, einen Cz- bis Cs-Polyhydroxyalkyirest, einen C4- bis C,-
Hydroxyalkoxyrest, einen C4~ bis Cs-Acetylaminoalkoxyrest, einen Cs- bis Cs-
Mesylaminoalkoxyrest oder einen C4- bis C4-Carbamoylaminoalkoxyrest;

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

Alkylrest oder '

- wenn G® und G* in ortho-Stellung zueinander stehen, konnen sle gemeinsam
eine verbrickende a,w-Alkylendioxogruppe, wie belspielsweise eine

Ethylendioxygruppe bilden.
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Beispiele fir die .als Substituentan in den erfindungsgemafen Verbindungen
genannten, Cy-bis C,-Alkyireste sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl
und Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylreste. ErfindungsgemaR
bevorzugte Cs- bis Cs-Alkoxyreste sind beispielsweise eine Methoxy-- oder eine
Ethoxygruppe. Waiterhin kdnnen als bevorzugte Belspiele fiir eine Ci- bis C,-
Hydroxyalkyigruppe eine Hydroxymethyl-, . eine 2-Hydroxyethyl-, eine 3-
Hydroxypropyl- oder eine 4-Hydroxybutyigruppe genannt werden. Eine- 2-
Hydroxyethylgruppe ist besonders bevorzugt. Belspiele fur Halogenatome sind
erfindungsgema® F-, Cl- oder Br-Atome, Cl-Atome sind ganz: besonders
bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaR von
den hier gegebenen Definitionen ab. Beispiele flr stickstoffhaltige Gruppen der

Formel (E1) sind insbesondere dis. Aminogruppen, Ci;- bis Cy- -
Monoalkylaminogruppen, Cs¢- bis Cs-Dialkylaminogruppen, C¢-. bis ‘C.-_

Triakylammoniumgruppen, Cy- bis  C,-Monohydroxyalkylaminogruppen,
Imidazolinium und Ammonium.

Besonders bevorzugte p-l5henylendiamlne der Formel (E1) sirid ausgewshlt aus
p-Phenylendiamin, p-Toluylendlamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p-
phenylendiamin, 2,8-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,8-Diethyl-p-phenylendiamin,
2,5-Di-methyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p-
phenylen-diamin,  N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, = 4-Amino-3-methyl-(N,N-
dlethyi}-anilin, N,N-Bis-(B-hydroxyethyl)}-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis~(B-
hydroxyethyl}-amino-2-methyt-anilin, 4-N,N-Bis-(B-hydroxyethyl}-amino-2-
chioranllin, 2-(p-Hydroxyethyl)}p-phenylen-diamin, 2-Fiuor-p-phenyiendiamin, 2-
isopropyl-p-phenylendiamin, N-~(B-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-
Hydroxymethyl-p-phenylsndiamin, N,N-Dimethyi-3-methyl-p-phe-nylendiamin,

N.N-(Ethyl,B-hydroxysthyl)}-p-phenylendiamin, N-(B,y-Dihydroxypropyi)-p-
phenylendiamin, N-(4'-Aminaphenyl)-p-phenylendiamin, N-Phenyl-p-
phenylendiamin, 2-(p-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin, 24B-

Acstylaminoethyloxy)-p-phenylendiamin, N-(B-Methoxyethyl)-p-phenylendlamin
und 5,8-Diaminobenzo-1,4-dloxan sowie ihren physiologisch vertriiglichen

Salzen.

Erfindungsgema ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der
Formel (E1) sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(B-Hydroxyethyl)-p-
phenylendiamin und N,N-Bis-{B-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin.

i/
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Es kann erfindungsgemé weiterhin bevorzugt sein, als Entwiciderkomponente
Verbindungen einzusetzen, di® mindestens zwel aromatische Keme enthalten,
die mit Amino- und/oder Hydroxyigruppen substituiert sind.

Unter den zwalkem:gen Entwicklerkomponenten, die in .  den
Farbezusammensetzungen gemal der Erfindung verwendet werden kOnnen
kann man insbesondere die Verbindungen nennen, die der folgenden Formet
(E2) entsprechen, sowle ihre physlologisch vertriglichen Salze:

z
7
Y- E)
NG'GY NG''6"?
L _— L —_
wobeli:

- 2! und 22 stehen unabhanglg vonelinander fir einen Hydroxyl- oder NHz-Rest,
der gegebenenfalls durch einen C;- bis C-Alkylrest, durch elnen C4- bis C,-
Hydroxyalkylrest und/oder durch eine Verbrickung Y substituiert ist oder der
gagebanénfalls Teil elnes verbriickenden Ringsystems Ist,

- die Verbrickung Y steht fir eine Alkylengruppe mit. 1 bis 14
Kohlenstoffatomen, wie beispleiswelse elne lineare oder verzweigte
Alkylenkette oder elnen Alkylenring, dile von elner 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 Cy- bis c.-
Alkoxyreste substitulert sein kann, oder eine direkte Bindung,

- G° und G°® stehen unabhanglg voneinander fOr ein Wassersioff- oder
Halogenatom, einen C,- bis CgAlkyirest, einen C;- bis Cf
Monohydroxyalkyirest, einen C2- bis Cs- Polyhydroxyalkyirest, einen C4- bis
Cs-Aminoalkylrest oder eine direkte Verbindung zur Verbriickung Y,

- @', G°% G G' G'" und G'™ stehen unabhanglg voneinander fir ein
Wasserstoffatom, eine direkte Bindung zur Verbruckung Y oder ainen C;- bis
Cs-Alkylrest,
mit den Mallgaben, dass
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{3~

die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbrickung Y.pro Molekil . -.

. enthalten und
die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten,
. die mindestens ein Wasserstoffatom trgt.

Die In Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemé analog zu
den obigen Ausflihrungen definiert.

Bevorzugte 2zwelkemige Entwicklerkomponenten der Formel: (E2) sind
insbesondere: N,N-Bis-{B-hydroxyethyi}-N,N"-bis-(4'-aminophenyi)-1,3-diamino-
propan-2-ol, N,N'-Bis-(B-hydroxyethyl)-N,N'-bis~(4'-aminophenyl)-ethylendiamin,
N,N-Bis-{4-aminophenyi)}-te-tramethylendiamin, N,N'-Bls-(B-hydroxyethyl)-N,N'-
bis-(4-aminophenyl)}-tetramethy-lendiamin, N,N'-Bis-{4-methyl-aminophenyl)-
tetramethylendiamin, N.N'-Diethyl-N,N'-bis-{4'-amino-3'-methyiphenyt)-
ethylendiamin, Bh—(2-hydrux3_r-5—aminophenyl)—methan, N,N-Bis-(4-
aminophenyi)-1,4-diazacycloheptan, N.N'-Bis-(Z-Iyydrpxy-S—aminobmuyl)—plpera—
Zin, N-(4-Aminophenyl)}-p-phenylendiamin und 1,10-Bis-(2'.5-dlaminophenyl)-
1,4,7.10-tetraoxadecan und Ihre physiologisch vertr&glichen Salze. .

Ganz besonders bevorzugte zweikemige Entwickierkomponentsn der F rmel
(E2) sind  N,N“-Bls-(B-hydroxysthyi)-N,N'-bis-(4"-aminophenyl)-1,3-diamino-
propan-2-0l, Bis{2-hy-droxy-5-aminophenyl)-methan, N,N'-Bis-(4-aminophenyl)-
1,4-diazacycloheptan und 1,10-Bis«(2',5"-diaminophenyl)-1.4,7,10-tetraoxadecan
oder elnes ihrer physiologisch veririglichen Salze.

Waeiterhin kann es erfindungasgema® bevorzugt sein, als Entwickierkomponente
ein p-Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch vertriglichen Salze
sinzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der Formel (E3)

OH
G't
(B3)

14

NHG"

wobei:
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- G" steht for eln Wasserstoffatom, ein Haldg_enatom.- einen Cy-.bis C,-Alkylrest, -
einen Ci- bis C4-Monohydroxyalkyirest, einen C- bis C,-Poiyhydroxyalkyirest,
einen (Cq- bis C,)-Alkoxy-(Ci- bis C,)-alkyirest, einen Ci- bis Ce -
Aminoalkyirest, einen Hydroxy-(Cs- bis C,)-alkylaminorest, einen C,- bis Cs-
Hydroxyalkoxyrest, einen C,- bh_&Hydpwdkﬁ{C,hls C+)-aminoalkylrest
oder einen (DI-Ci- bis Cs-Alkylamino}{C+- bls C,)-alkyirest, und '

- G™ steht far ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen Ci- bis C-Alkyirest,
einen Cy bis C,-Monohydroxyalkyirest, sinen C2- bis C+-Polyhydroxyalkyirest,
einen (C.- bis C4)-Alkoxy-(Cs- bis C,)-alkyirest, einen C;- bis &-Arnlmalkylrest
oder einen C;- bis C4-Cyanaalkyirest, -

- G steht for Wasserstoff, einen Cy- bis Ca-Aliylrest, einen Cy- bis C,-Mono-
hydroxyalkyirest, einen Cx bis 04-Polyhydmalky|rast elnen Phenylrest oder
einen Benzyirest, und .

- G'® steht far Wasserstoff oder ein Halogenatom:

Die In Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemas analog zu
den obigen Ausflhrungen definlert.

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol,
N-Methyl-p-aminophenol, 4-Amino-3-methyl-phencl, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-
Hy-droxymethylamino-4-aminophenol,  4-Amino-3-hydroxymethyiphenol, 4- -
Amino-2-(0-hy-droxyethoxy)phenol, 4-Amino-2-methyiphenol, 4-Amino-2-
hydroxymethyliphenol, 4-Amino-2-meéthoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-
aminomethyiphenol, 4-Amino-2-(B-hy-droxysthyl-aminomethyl)}-phenol, 4-Amino-
2-fluorphenol, 4-Amino-2-chiorphencol, 4-Amino-2,8-dichiorphenol, 4-Amino-2-
(diethyl-aminomethyl)-phenacl sowle ihre physiologlsch vertrglichen Salze.

Ganz besonders bevorzugts Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol,
4-Amino-3-methyiphenal, 4—Amlno-2-amlnomethyiphenol und 4-Amino-2-{diethyl-

aminomethyl)-phenol.

Femer kann die Entwicklerkomponente ausgewdhit sein aus o-Aminophenol und
seinen Derivaten, wie beisplelsweise 2-Amino-4-methylphenol, 2-Amino-5-
methyiphenol oder 2-Amino-4-chlorphenol.
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. Welterhin kann die Entwickierkomponente auggewahit sein aus heterocycllsd'l n
Entwicklerkomponenten, wie- beisplelsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-,
Pyrazol-Pyrimidin-Derivaten und fhren physnologlsch vertraglichen Salzen, ‘

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondora die Verbindungen, die in den
Patenten GB 1 026 978 und GB 1 153 198 beschrieben werden, wie 2,5-
Diamino-pyridin, 2-(4-Methoxyphenyl)-amino-3-amino-pyridin, 2,3-Diamino-6-
‘methoxy-pyridin, Z{E-Mamoxyemw)-amlno-&amlno-ﬂ-memoxy-pyﬂdln und 3.4-
Diamino-pyridin.

Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, dle im

deutschen Patent DE 2 359 399, der japanischen Olfenlogungqsclmﬂ JP -

02019576 A2 oder in der Offenlegungsschrift WO 86/15785 beschrieben werden,

wie 2,4,5,6-Tetranminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-

13

4.5, 6-trlaminopyrimidin, 2-Dimethyl-amino-4,5 B—tnammopyﬂmldln 24-Dihydroxy- -

5 B-dlamlnopyrlmldln und 2 5,8-Tri-aminopyrimidin.

Bavormgte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die. in den
Patenten DE-A-38 43 882, DE-A41 33 857 und Patentanmaldungen WO-A-
94/08 960, WO-A- 94108 970, EP-A-740 831 und DE-A-195 43 988 beschrieben
werden, wie 4,5-Diamino-1-methyipyrazol, 4,5-Diamino-1-(B-hydroxyethyl)-
pyrazol, 34-Diaminopyrazol, 4,5-Di-amino-1-{4'-chlorbenzyl)}-pyrazol, 4,5
Diamino-1,3-dimethyipyrazol,  4,5-Diamino-3-methyl-1-phenylpyrazol, 4,5
Diamino-1-methyi-3-phenyipyrazol, 4-Amino-1,3-dimethyl-5-hydrazinopyrazol, 1-
Benzyl4,5-diamino-3-methylpyrazol,  4,5-Diamino-3-tert.-butyl-1-methyipyrazol,
4,5-Diamino-1-tert.-butyl-3-methylpyrazol,  4,5-Diamino-1-{8-hydroxy-ethyl)-3-
methylpyrazol, 4,5-Dlamino-1 -ethyl-3-methylpyrazol, 4 5-D|ammo-1-ethyl-3-(4'
methoxyphenyl)-pyrazol, 4, ,5-Diamino-1-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-
Diamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyi-1-
Isopropylpyrazol,  4,5-Dlamino-3-methyl-1-isopropylpyrazol,  4-Amino-5-(D-
aminoethyl)-amino-1,3-dimethyl-pyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, 1-Methyl-3,4,5-
triaminopyrazol, 3,5-Diamino-1-methyl-4-methylaminopyrazol und 3,5-Diamino4-
(R~hydroxyethyf)-amino-1-methylpyrazol.

Bevorzugte Pyrazpl-Pyrimidin-Ijeﬁvate sind insbasondere die Derivate des
Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren
Formen, sofem ein tautomeres Gleichgewicht besteht:
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of o Frowren
| ‘Q/’N"N, 2 | *
HO— 7 ]L—[NG"G’”L

wobei: '

- G, G™ @ und G unabhingiy voneinander steshen fir ein
‘Wasserstoffatom, einen C.- bls C-Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C;- bis C,-
Hydroxyalkyirest, einen Cz bis C,-Polyhydroxyalkylrest einen (Cy- bis C,)-
Alkoxy-(Cy- bis C,)alkylrest, einen C;- bis C,-Aminocalkyirest, der
gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureld- oder einen Sulfonyl-Rest geschiitzt
sein kann, einen (Cs- bis Cs)-Alkylamino-(Ci- bls C¢)-alkylrest, elnen Di-{(C,-
bis C)alkyll{Ci- bis C,)amincalkyirest, wobei die Dialkyl-Reste
gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen-Heterozyklus mit 5 oder 6
Kettengliedem bilden, sinen Cs- bis C-Hydroxyalkyl- oder einen Di-(C,- bis.
C4)-{Hydroxyalkyl]-(C+- bis Cs)}-aminoalkyirest,

- dle X-Reste stehen unabhénglg voneinander fir eln Wasserstoffatom, einen
Cs- bis Cs-Alkylrest, elnen Aryl-Rest, einen Cy- bis Cy-Hydroxyalkylrest, einen
C= bis C,- Polyhydroxyalkyirest, einen Ci- bis C-Aminoalkylrest, einen (C;-
bis C,)-Alkylamino-{C,- bis C,)-alkyirest, einen DI-[(C+- bis C4)alky|]'- (Cy- bis
C.)aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen
Kohlenstoffzykius oder einen Heterozykius mit § oder 6 Kettengliedern bilden,
einen Ci- bla Cy-Hydroxyalkyl- oder einen DHC:- bis, Cy-hy-droxyalkyl)-
aminoalkylrest, einen Aminorest, einen Cs- bis C4-Alkyl- oder DIH{C,~ bls C,-
hydroxyafkyl)}-aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsduregruppe oder
eine Sulfonsuregruppe, '

- thatden Wert0, 1, 2 oder 3,

- p hatden Wert 0 oder 1,

- q hat den Wert 0 oder 1 und

- n hat den Wert 0 oder 1,

mit der MaRlgabe, dass

- dle Summe aus p + q ungleich 0 Ist,

- wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert O hat, und dle Gruppen NG''G" und
NG™G? belegen die Positionen (2,3); (5,6); (8.7); (3,5) oder (3,7);
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- -wenn p-+ q gleich- 1- ist, n den Wert 4 hat, und -die Gruppen-NG"G® (oder
NG™G®) und die Gruppe OH belegen die Posltionen (2,3); (5 e). (6,7); (3.5)
oder (3,7);

_Dle in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgem#g analog ]

ar-Jrr =

den obigen AusfUhrungen definlert.

Wenn das Pyraml—[1 ,5-a]-pyrimidin der obenstehenden Fomiel (E4) eine
Hydmxygruppe an einer der Posltionen- 2, 5§ oder 7 des Rlngsyatams enthalt,

' "besteht ein tautomeres Gleichgewicht, -das zum Belspiel im- folgendan Schema

dargestolltwlrd
. ;N NGI'IGII IiI N G“ G“
-
. / e —— /
NN . N-N

OH

LY

Unter den Pyrazol{1,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man
insbesondere nennen: :
- Pyrazok{1,5-a}-pyrimidin-3,7-diamin;

- 2,5-Dimethyl-pyrazol-{1,5-a}-pyrimidin-3 7-dlam|n.

- Pyrazol-[1,5-a}pyrimidin-3,5-diamin;

- 2,7-Dimethyl-pyrazoH{1,5-a}-pyrimidin-3,5-diamin;

- 3-Aminopyrazol{1,5-a}-pyrimidin-7-ol;

- 3-Aminopyrazol{1 5-a]-pyrlm|dln-5-o|

- 2-{3-Aminopyrazol{1 5-a]-pyr|m|din-7-ylammo)-emano|

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

- 2-{(3-AminopyrazoH1,5-a}-pyrimidin-7-yl}~(2-hydroxy-ethyl}-amino}-
ethanol;

- 2-{(7-Aminopyrazol{1,5-a]-pyrimidin-3-yi)-(2-hydroxy-ethyl)}-amino]-
ethanol;

- 5,6-DimethylpyrazoH{1,5-a}-pyrimidin-3,7-diamin;

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

- 3-Amino-7-dimethylamino-2,5-dimethylpyrazol-{1,5-a}-pyrimidin;

v
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sowie ihre physiologisch vertrglichen Saize und Ihre-tautomeren Formen, wenn
ein tautomerisches Gleichgewicht vorhanden ist.

' Die Pyrazol-[1,5-a]-pyrimidine der obenstehenden Formel (E4) kianen wie In der
Literatur beschrieben durch Zykdisierung ausgehend von einem Aminopyrazol
oder von Hydrazin hergestsiit werden.

Femner kOnnen die erfindungsgemaRen Mittel kationische Farbstoffvorprodukte
vom Kuppler- und/oder Entwickiertyp enthaiten, wie sie belspielsweise in den
Offeniegungsschriftan WO-A1-99/03 819, WO-A2-99/03-834, WO-A1-89/03 8386,
WO-A1-89/48 858, WO-A1-89/48 874, WO-A1-99/48 875, WO-A2-00/42 971,
WO-A1-00/42 979, WO-A1-00/42 880, WO-A1-00/43 356, WO-A1-00/43 367,
WO-A1-00/43 368, WO-A1-00/43 388, WO-A1-00/43 388, WO-A1-00/43 389,
WO-A1-00/43 396, EP-A1-0 984 008, EP-A1-0 9884 007 und EP-A1-0 989 128
beschrisben werden.

Besonders bevorzugte katlionische Farbstoffvorprodukte sind
[2+(2',5'-Diamino-phenaxy)-ethyl}-dlethyt-methylammonium-chlorid,
[2<(4’-Amino-phenylamino)-propylHrimethyl-ammonium-chiorid,
[4-(4'-Amino-phenylamino)-pentyi}-diethyl-(2-hydroxyethyl}-ammonium-chiorid,
1-{5'-Amino-2-{2"-hydroxysthylamino)-phenylcarbamoyl]-methy(}-1.4-dimethyl-
piperazin-1-lum-chlorid,
1,4-Bis--{3-{3'(2",5"-dlamino-phenoxy)-propyi]-3H-imidazo}-1-iuni}-butan-
dichlorid,

1,3-Bls-[3'(2",5"-dlamino-phenaxy)-propyl}-3H-imidazol-1-ium-chiorid
N,N'-Bis-{3-N-methyl-4-N-{4’-amino-anllin)-ethyl}-1,1,4,4-tetramethyl-
diammonium-1,3- propan-dibromid,
1,3-Bis-1-{3-{3"{(4"-amino-3"-methyt-anilin)-N-propyll}-3H-imidazol-1-lum}-
propan-dichiorid '
1,3-Bls-1-{3-{3"{(4"-amino-aniiin)}-N-propyl]}-3H-imidazol-1 —lum}-propan-dichiorid
1,3-Bls-1-{3-{3"-[(4"-amino-2"-methyl-anilin}-N-propyl[}-3H-imidazol-1<um}-
propan-dichlorid
3-[3~(4"-Amino-phenylamino)-propyijH-methyl-3H-imldazol- 1-4um-chlorid
[3<«(2',5-Diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-Imidazoi-1-ilum-chilorid
3-[3-(4'-Amino-3"-methyl-phenylamino)-propyiH-methyl-3H-imidazol-1-ium-chlorid
3-[3-(4’-~Amino-2-methyl-phenylamino)-propyiH-methyl-3H-imidazol-1-jum-chiorid
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. 1-[2-(4'-Amino-2:-methoxy-phenylamino)- ethyl}-3-methyl-3H-imidazol-1-lum-
chlorid
3-{3<4"-Amino-2-fluoro-phenylamino)-propyf]4-methyl-3H-imidazol-1-lum-chiorid
+ 3-{3{4'-Amino-2'-cyano-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol- 1 -lum-chlorid
3{2-(2',5-Diamino-phenyl)-athyl}H-methyi-3H-imidazol-1-lum-chlorid
1-{2-[(4'-Amino-phenyl)-ethyl-amino]}-ethyl}-3-methyl-3H-imidazol-1 -lum-chiorid
N,N-Bis{2-(3"-methyl-3H-imidazol-1-lum)-ethyll-4-amino-anilin-chiorid
3-{2-(4'-Amino-phenylamino)-butylH-methyl-3H-imidazol-1-ium-chiorid

[2-(2' 4*-Diamino-phenaxy)-ethyl}-diethyl-methyl-ammonium-chlorid .
1-[3-(2',4"-Diamino-phenoxy)-propyl}-3-methyl-3H-imidazol-1-lum-chlorid
1-[(3"-Hydroxy-4'-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl-3H-imidazoi-1-lum-
chiorid

- 1;4-Bis-1-{3-{3(2',4"-diamino-phenoxy)-propyil3H-imidazol-1-jum}-butan-dichlorid
3-[(3'-Hydmxy-4'-meﬂmnsulfonylamlno—phenylcarbamyl)—n_ratlwl]-1 -methyl-3H-
imidazol-1-ium-chilorid _
3-{(3',5"-Dichioro-2"-hydroxy-4'-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl}-1-methyl-3H-

* imidazol-1-ium-chlorid

1-{(3',5-Dichioro-2-hydroxy-4'-methyt-phenylcarbamoyl)-methyl}-1,4-dimethyt-
piperazin-1-jum-chlorid

3-{(4’-Acetylamino-2’-hydroxy-phenyicarbamayl)-tethyl}- 1-methyl-3H-imidazol-1-
ium-~chlorid ; :
4-{3-[(3'-Hydroxy-naphthalen-2'-carbonyl}-amino}-propyl}-4-methyl-morpholin-4-
ium-fodid
3-{(1'-Hydroxy-naphthalen-2’-yicarbamoyl)}-methyf}-1-methyl-3H-imidazol- {-ium-
chlorid _ :
3-[(5-Acetylamino-1*-hydroxy-naphthalen-2*-yicarbamoy!)-methyf}-1-methyl-3H-
imidazol-1-lum-chlorid '
3-{1*-Hydroxy-5'-methanesulfonylamino-naphthalen-2-yicarbamoyl}-methyi}-1-
methyl-3H-Imidazol-1-ium-chlorid . .

[3-(4"-Amino-2" 5'-dimethyl-2H-pyrazol-3-yiamino)-propyi}-(2-hydroxyethyl)-
dimethyl~ammoniurmn-chiorid '
1,3-Bis-[(2"-hydroxy-4'-methyl-phenylcarbamoyl}-methyl]-3H-imidazol-1-lum-
chlorid
1-{2-(6'-Amino-benzo[1,3]dloxol-5-ylamino)-ethyl}-3-methyl-3H-imidazol-1-lum-
chiorid ) .

L
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3{2-(6'-Amino-benzo[1,3}dioxol-5"-ylamino)-athyi}-1-(4-{3{2-(6"-amino-

benzo{1 .3]dioxol-5"-y|amino)—oﬂ1yl]—3H—imidI-1-Ium}-buty|)-3H-imIdaml-1-ium—
dichiorid
343-{3"-Amino-5'-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7"-ylamino)-propyf]-1-(2-
hydroxyethyt)-3H- imidazol-1-ium-chlorid
1,3-Ble-1-{3-{3-{(2"-amino-anilin}-N-propyl[}-3H-imidazo}-1-lum}-propan-dibromid
N,N"Bis-{3-N-{2"-amino-anilin}-N-propyi}-1.1,3 3-tetramthyl-dlammmum—1 3-
propan-dibromid

3{3-(2'-~Aminophenylamino)-propyl]-1-methy-3H-midazol-1 Jum-chiorid
[2-(2'-Aminophenylamino)-ethyl}-trimethylammonium-chiorid und
3-(4"-Hydroxy-1"methyl-1H-indol-5-yimethyl)-1-methyl-pyridinium-methosulfat. -
Weiterhin  sind  erfindungsgem8B  Flibemittel bevorzugt, die als
Farbstoffvorprodukt  mindestens eine Kupplerkomponents enthalten. Als
Kupplerkomponenten werden in der Rege! m-Phenylendiaminderivate, Naph-
thole, 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-methyiphenol, m-Aminophenol,
Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bls-(2,4-diaminaphenoxy)-propan, 2-
Chior-rasorcin, 4-Chlor-resorcin, 2-Chior-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-
hydroxypyridin, 2-Methyiresorcin, 5-Methylresorcin und  2-Methyl-4-chior-5-
aminophanal. -

Erfindungsgemaf bevorzugte Kupplerkomponenten sind:

- m-Aminophenol und dessen Derivate wie beisplelsweise 5-Amino-2-
methyiphenol, 3-Amino-2-chior-6-methyiphenol, 2-Hydroxy-4-
aminophenoxyethanol, 2,8-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-
chlor-8-methyiphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methyiphenol, 5-Amino-4-methoxy-
2-methyiphenol, 5-(2'-Hydroxyethyf)}-amino-2-methylphenol, 3~(Diethylaminc)-
phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3-Dihydroxy-5-(methylaminc)-benzal,
3-{Ethylamino)-4-methylphenol und 2,4-Dichior-3-aminophenaol,

- o-Aminophenol und dessen Derivate,

. - mDiaminobenzol und dessen Derivate wie Dbeispielsweise 2 4-
Diaminophencoxyethanol, 1,3-Bis-(2,4-dlaminophenoxy)-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-bls<(2-
hydroxyethyl}-aminobenzot,
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o-Diaminobenzol und  dessen Derivate .wie beisplelsweise 3.4-

| Dlamlnobénzoesaum und- 2 3-Diamino-1 -msﬂ'nylbenzol
Di- beziehungswelse Trihydroxybenzoiderivate wie beisplelsweise R'eson:in,
Resorcinmonomethylether,  2-Methyiresorcin,  5-Methylresorcin, 2,5-
Dimethylresorcin, 2-Chlomesorcin, 4-Chlomesorcin, Pyrogaliol und 1,2 4-
Trihydroxybenzol, ' _
. Pyridinderivate ‘wie beispielswelse 2,8-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-
_ hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-
methoxypyridin,  2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin,  2,6-Dihydroxy-4-
methytpyridin, 2,8-Diaminopyridin, 2.3-Diamino-6—methoxypyrldin und 3,5
Diamino-2,6-dimethoxypyridin,

1¢

- Naphthalinderivate wie beisplelsweise 1-Naphthol, 2-Meﬂ1yl-1-naph1ho| 2--

- Hydroxymethyi-1-naphthol, 2-Hydroxyethyl-1-naphthal, - - 1,5-
Dihydroxynaphthatin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-
- Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin,
- Momphalinderivate wie beispielsweise 6-I-Iydmxybenmmrpholm und 6-
Amino-benzomorpholin,
- _Chinoxalinderivate wie belspielsweise B-Mathyl-1 2.3 4-tsh'ahydrochlnoxalln.
- -Pyrazolderivate wie beisplelsweise 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on,
- Indolderivate wie beispielsweise 4~Hydmxy|ndol B-Hydmxylndol und 7-

Hydroxyindol,
- Pyrlmldlnderlvate wie belspiclsweise 4 6-D|aminopyﬂm|dln. 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-methyipyrimidin, oder _

- Methylendioxybenzolderivate wie belspielswaise 1-Hydroxy-3,4-
methylendioxybenzol, 1-Amino-3,4-methylendioxybenzol  und 1-(2'-
Hydroxyethyl)-amino-3,4-methylendioxybenzol.

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-
Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-
hydmxypyrldin. Resorcin, 4-Chiorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-
Methyiresorcin,

5-Methytresorcin, 2,5-Dimethyiresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin.

Sofemn es sich bei den Farbstofivorprodukten um Amino-Verbindungen handeht,
lassen sich aus diesen in Oblicher Weise die bekannten S&8ureadditionssailze
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. herstsllen. Alle Aussagen beziehen sich daher. sowoh! auf die in.freier Form vor-
liegenden Verbindungen als auch auf deren wasseritsliche; physiologisch
vertragliche Saize. Beispiele flr solche Salze sind die Hydrochloride, die Hy-

" drobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate
und die Lactate. :

Die Oxdationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickier-/Kupplertyp sind in den
erfindungsgemaBen Mitteln- bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jewsils bezogen auf das gesamte Mittel,
enthalten. - .

Als Farbstofivorprodukte sind weiterhin  Vorstufen néturanaloger Farbstoffe
erfindungsgemaRf bevorzugt. Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden
bevorzugt Indole und Indoline eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder
Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweieen. Diese
Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung
oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Aminogruppe. In
einer zweitaen -bevorzugten Ausflhrungsform enthalten die Farbemittel min-
destens ein Indol- und/oder Indolinderivat.

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoﬁe geeignet sind Derivate
des 5 B-DIhydroxylndollm der Formel (1a),

R"— (8 ) R3
. g —0: : lil :R’
R ' (I=)

in der unabhangig voneinander

- R! steht far Wassersioff, eine C-C,-Alkylgruppe, eine C;-C,-Hydroxyalkyl-
gruppe oder eine C>-C,-Polyhydroxyalkyigruppe,

. R? steht for Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe
auch als Salz mit
ainem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann,

- R? steht fir Wasserstoff oder eine C;-C4-Alkyigruppe,
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- R* steht fir Wasserstoff, eine C1-Cs-Alkyigruppe oder eine Gruppe -CO-R?, in
der R® steht for eine
C-.-C.-Alkylgmppe. und '

+ «. R? steht fur eine der unter R* gananrlten Gruppen,

sowie physioiogisch vertrigliche Salze dleser

Verbindungen mit einer organlschen oder

anorganischen Saure.

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,8-Dihydroxyindolin, N-
Methyl-5,8-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-

dihydroxyindolin,
N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,8-Dihydroxyindolin-2-carbonséure sowie das 6-

Hydroxymdolln das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin.

Bq_sondera hervorzuheben sind innerhalb dieser Gru;;pa N-Methyi-5,6-
difiydroxyindolin, N-Ethyt-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyi-5,6-dihydroxyindolin, N-
Butyl-5,6-dihydroxyindolin Und inshesondere das 5,6-Dihydroxyindolin.

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind mitar_rhin
Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (ib), o

R‘— (6] R’
R’—O: : N :R’
_ | 1 )
In der unabhéingig voneinander R
R! steht for Wasserstoff, eine 0;-C4-, @ine Ci-C,-Hydroxyalkylgruppe oder
eine C>-C,4-Polyhydroxyalkylgruppe,
- R? steht fir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobet die -COOH-Gruppe
auch als Salz mit einem physiologisch vertriiglichen Kation voriiegen

kann,

R? steht fur Wasserstoff oder eine C1-C4-Alkyigruppe,

R? steht fir Wasserstoff, eine C1-C.-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-RY, in
der R® steht fur eine C1-C4-Alkylgruppe, und

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

17T
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.- .sowie. physiologisch vertrigliche Salza dieser-Verbindungen mit einer orgam-
schen oder anorganischen Saure.’

Besonders bevorzugte Derivate des Indois sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Mathyl-5,6-
dihydroxyindol, N-Ethyi-5,6-dihydroxyindol, N-Propy-5,8-dihydroxyindol, N-Butyl-
5,6-dihydroxyindol, * §,6-Dihydroxyindol-2-carbonsure,  6-Hydroxyindol, 6
Aminoindol und 4-Aminoindol. |

innerhalb diessr Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-

Ethyl-5,8-dihydroxyindol, N-Propyt-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5, B-dlhydroxylndol
sowie insbesondere das 5 B-DIhydmxymdol

Die Indolin- und IndotDerivate kBnnen In den Im Rahmen des
erfindungsgeméfien Verfahrens eingesetzten Farbemittein sowohl als freie Basen
ais auch in Form Ihrer physiologlsch vertriiglichen Salze mit anorganischen oder '
oiganischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobromide,
eingesetzt werden. Die Indo!- oder Indolin-Derivate sind in diesen Oblicherweis

in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugswelse 0,2-5 Gew.-% enthalten,

in einer welteren Ausfihrungsform kann es erfindungsgema bevorzugt sein, das
Indolin- oder indolderivat in Haarfarbemitteln in Kombination mit mindestens einer
AminosBure oder einem Oligopeptid einzusetzen. Die Aminosfure st
vorteilhafterweise eine "o-Aminoséiure; ganz besonders bevorzugte a-
Aminosiuren sind Amginin, Omlthln. Lysin, Serin und Histidin, insbesondere

Arginin.

In einer zweiten bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung
enthalten dle Farbemittel mindestens einen direktziehenden Farbstoff. Dabel
spiekt es fir die erfindungswesentliche Lehrs keine Rolle, ob das Farbemittel nur
auf direkizishenden Farbstoffen basiert oder ‘ob es diese zur Erzielung der
gewlinschien farberischen Effekie in Kombination mit den oben genannten
Farbstoffvorprodukten enthait.

Direktziehende Farbstoffe sind GOblicherwelse Nitrophenylendiamine, Nitro-
aminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte
direkizlehende Farbstoffa sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw.
Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yeliow 5, HC Yellow 6, HC Yeliow
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12, HC Orange 1, Disperse Orange 3, HC Rad 1, HC Red 3, HC Red- 10, HC-Red
11, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC BI_(Ja 12, Disperse Blue 3, HC Violet
1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 8 und Acid
Black 52 bekannten Verbindungen sowle "1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-

nitrophenol, 1,4-Bis-{B-hydroxysthyl)}-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro4-(8-

hydroxyethyl)-aminopheno!, 2-{(2-Hydroxysttiyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1-(2'-
Hydroxyethyl)amino-4-methyl-2-nitrobenzol,  1-Amino-4-(2'-hydroxysthyi)}-amino-
5-chior-2-nitroberzol,  4-Amino-3-nitrophenol,  1-(2"-Ureldoéthyl)amino-4-
nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamiri~2’-carbonséiure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahy-
drochinoxalin,  2-Hydfoxy-1.4-naphthochinon,  Hydroxyethyi-2-nitro-toluidin,

Plkramins3ure und deren Salze, 2-Amino-~8-chloro-4-nitrophenof, 4-Ethylamino-3-

nitrobenzoesdure und 2-Chloro-6-aﬂ1ylamln0é1-hydroxy-4-nlu'obaml.

Femer kinnen die erfindungsgemaBen Mittel ainen. katfomeehon dlrektzlehenden

Farbstoff enthalten. Besonders bevorzugt sind dabei
)] kationische Triphenyimethanfarbstoffe, wie beisplelswelse Basic Blue 7,
Basic Blue 26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14, |
() aromatischen Systeme, die mit einer quateméren Stickstoffgruppe
substituiert sind, wie belspielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic
Blue 99, Baslic Brown 16 und Basic Brown 17, sowie
(i) direkiziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthaiten, der
mindestens ein quaternéres Stickstoffatom aufweist, wie sle beispielsweisa in
der EP-A2-998 908, auf die an dieser Stelle explizit Bezug genommen wird,
in den Anspriichen 6 bis 11 genannt werden.

Bevorzugte katlonische direkiziehende Farbstoffe der Gruppe (i) sind.

insbesondere die folgenden Verbindungen:

.?H;
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O oz1)
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Dle Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5) sind ganz besonders
bevorzugte kationische direktzlehende Farbstoffe der Gruppe (il).

Die erfindungsgeméBen Mittel gemafl dieser Ausfihrungsform enthalten die
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in elner Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf das gesamte Farbemitiel.

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur
vorkommende Farbstoffe wie sie belspielsweise in Henna rot, Henna neutral,
Henna schwarz, Kamillenbiite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde,
Salbel, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten
sind, enthalten.

Es ist nicht erforderlich, dass die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die
direkiziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vieimehr
kénnen in den erfindungsgemiBen Haarfirbemitteln, bedingt durch die
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Hersteliungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe; in untergeordneten Mengen
noch weltere Komponenten enthalten sein, sowelt diese nicht das Farbeergebnis
nachteflig besinflussen oder aus anderen GrOnden,
z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden miissen.

Bezlglich der In den erfindungsgemafien Haarfarbe- und -tBnungsmittein
einsetzbaren Farbstoffe wird weiterhin ausdrickiich auf die Monographie Ch.

Zviak, The .Sclence of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktzehende
Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukts),
erschienen als Band 7 der Relhe "Dermatology” (Hrg.: Ch., Culnan und H.
Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowle das @@
“‘Europdische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe”, herausgegeben wvon der
Europaischen Gemeinschaft, erhaitiich in Diskettenform vom Bundesverband -
Deutscher Industrie- und Handelsuntemebhmen fiir Aranelmittel, Reformwaren

und Kdrperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. : '

Haarfarbemittel, Insbesondere wenn die Ausfirbung oxidativ, sel es mit
Luftsauerstoff oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt,
werden Qblicherweise schwach sauer bis alkallach, d. h. auf pH-Werte Im Bereich
von etwa 5 bis 11, eingestelit. Zu dlesem Zweck enthalten die Farbemittel
Alkalisierungsmiitel, Gblicherwsise Alkall- oder- Erdalkalihydroxide, Ammoniak
oder organische Amine. Bevoraugte Alkalisierungsmittel sind Monoethanclamin,
Monoisopropanolamin, ' 2-Amino-2-methylpropanol,  2-Amino-2-methyl-1,3-
propandiol, 2-Amino-2-ethyl-1,3-propandlol, 2-Amino-2-methylbutanol und
Triethanolamin sowie Alkall- und Erdalkalimetallhydroxide. Insbesondere Mono-
ethanolamin, Trigthanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 2-Amino-2-
methyl-1,3-propandiol sind im Rahmen dleser Gruppe bevorzugt. Auch die
Verwendung von  w-Aminosfiuren wie . o-Aminocapronsiure  als
Alkalisietungsmittel ist mdglich. Ammoniak ist eln ganz besonders bevorzugtes
Alkalislerungsmittel. '

Erfoigt die Ausblldung der eigentlichen Haarfarben Im Rahmen eines oxidativen
Prozesses, so0 konnen (bliche Oxidationsmittel wie insbesondere Wasserstoff-
peroxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin oder Natri-
umborat verwendet werden. Dle Oxidation mit Luftsauersioff als einzigem
Oxidationsmittel kann allerdings bevorzugt sein. Weiterhin ist es mdglich, die
Oxidation mit Hiife von Enzymen durchzufilhren, wobel die Enzyme sowohl zur



WO 2008102253 PCT/EP2004/013758
) 29

Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden.als auch zur
Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener Oxidationsmittel. So

kdnnen die Enzyme (Enzymkiasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus

_geeigneten  Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff
Obertragen. Bevorzugt sind dabel Oxiklasen wie Tyrosinase und Laccase aber
auch Gluicoseoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sel das Vorgehen
genannt, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das
gesamts Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstérken. -

Insbesondere bel schwer fArbbarem Haar kann die Zubereltung mit-den Farb-
stoffvorprodukten ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente

auf das Haar eufgebracht werden. Nach.einer Einwirkdauer von 20 bis 30:

Minuten wird dann - gegebenenfalls nach einer Zwischenspliung - dle
Oxidationskomponente aufgebracht. Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis

20 Minuten wird dann gesplit und gewlinschtenfalls nachshampooniert. Bei -

dieser Ausfahrungsform wird gemaR einer ersten Variante, bel der das vorherige
Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere Penetration in das Haar
bewirken soll, das entsprechende Mittel auf elnen pH-Wert von etwa 4 bis 7
eingestelit. GemaR einer zwelten Variante wird zunéchst eine Luftoxidation
angestrebt, wobel das aufgebrachte Miitel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10
aufweist. Bel der anschlieRenden beschleunigten Nachoxidation kann die
Verwendung von sauer singestsliten Peroxidisulfat-Losungen als Oxidationsmittel

bevorzugt sein.

Unabhénglg davon, weiches der oben genannten Vorgehen im Rahmen des
erfindungsgema@en Verfahrens gewahit wird, kann die Ausblidung der Farbung
dadurch unterstitzt und gesteigert werden, dass dem Mittel bastimmts
Metallionen zugesetzt werden. Solche Metallionen sind beispielsweise Zn?*,
cu®, Fe?*, Fa*', Mn**, Mn*', LI*, Mg®', Ca®* und AI*'. Besonders geelgnet sind
dabei Zn**, Cu?* und Mn*. Die Metallionen kSnnen prinziplell in der Form eines
bellebigen, physiologisch veririglichen Salzes eingesetzt werden. Bevorzugte
Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Ver-
wendung dleser Metallsalze kann' sowohl die Ausblidung der Farbung
beschleunigt als auch die Farbnuance gezielt beeinflusst werden.
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Unabhangig von der Art des Farbemittels, ist es erfindungsgemal bevorzugt, das
. Farbemittel unmittslbar vor der Anwendung mit einer Oxidationsmittelzubereitung
~ Zu vermischen.

Ein weiterer Gegenstand der vorileganden Esfindung ist daher ein Verfahren zur
Farbung keratinischer Fasem bei dem eines der erfindungsgemafien Mittel
unmittelbar vor der Anwendung mit elner Oxidationsmittetzubereitung vermischt
wird, die resultierende Anwendungszubereitung auf die Fasem aufgetragen wird
und nach einer Einwirkungszeit wieder abgespit wird.

In elner welteren AusfGhrungsform der vorilegenden Erfindung wird zundichst
reine Farbecreme auf das Haar aufgetragen und nach einer EIvarkurfgIt oin
Mittel, erhatiich durch Mischung der eigentiichen Farbecreme mit der
Oxidationsmiitelzubereitung.

Ein walterer Gegenatand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zum
Farben keratinischer Fasem, bel dem eines der erfindungsgemafen Mittel auf die
Fasem aufgetragen wird, nach einer Einwirkungszeit eine zwelte Zubereltung, die
unmittelbar vor der Anwendung durch Mischung eines der erfindungegematen
Mittel mit elner Oxidationsmittelzubereitung erhalten wird, auf die Fasemn

- aufgebracht wird und nach einer Einwirkungszeit die Fasem grindlich gespait
werden. .

Obwohl prinzipiell alle in der Haarféirbung bekannten Oxidationsmittel aingebetzt
werden kbnnen, ist Wasserstoffperoxdd erfindungsgema bevorzugt Die
Oxidationsmittelzubereltung auf Basis des Wasserstofiperoxids weist
vorzugswelse einen pH-Wert von 1 bis 6, insbesondere von 2 bis 4, auf.
Unmittelbar vor der Anwendung werden  Oblicherweise die
Farbstoff(vorprodukt)zubereitung und die Oxidationsmittelzubereltung In einem
Mengenverhalinis von 4:1 bis 1.3, insbesondere von 2:1 bis 1:1, vermischt. Die
resultierende Anwendungszubereitung solite bevorzugt einen pH-Wert im Bereich
von 6 bis 12, insbesondere von 9 bis 11, aufwelsen. Besonders bevorzugt Ist die
Anwendung der Haarfarbemilitel in einem schwach alkalischen Milleu. Die
Anwendungstemperaturen kdnnen in elnem Bereich zwischen 10 und 60°C,
insbesondere zwischen 15 und 40 °C, liegen. Die Anwendung erfoigt bevorzugt
bel der Temperatur der Kopfhaut. Zur VerklOrzung der Einwirkungszeit
beziehungsweise zur Verbesserung des Farbeergebnisses kann. eine
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. Anwendung , unter, Warmezufuhr, . beispielsweise...unter einer Warmehaube

erfolgen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 60, insbesondere 15 bis 30,
Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspiien von dem zu farbenden Haar

- entfemt. Das Nachwaschen mit elnem Shampoo entfalit, wenn ein stark ten-

sidhaltiger Triger, z. B. eln Farbeshampoo, verwendet wurde.

in einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung enthilit - die
Anwendungszubereitung mindestens eine quateméire, Ammoniumverbindung.
Diese quatemn&re Ammoniumverbindung kann erfindungsgemal Bestandtell der
Farbecreme und/oder der . Oxidationsmittelzubereltung sein. Es ist aber
erfindungsgema&l bevorzugt, dass die quatemére Ammoniumverbindung
Bestandtell der Oxidationsmittelzubereitung ist.

Bevorzugte quaterm@ire Ammonlumverbindungen sind Ammoniumhalogenide,
insbesondere Chioride und Bromide, wie Alkylh'lmeﬁylamonlumwloﬂde.
Diatkyidimethylammoniumchloride und Tralkylmethylammoniumchioride, z. B.
Cetyltrimethylammoniumchiorid, Stearyitriméthylammoniumchiorid,
Behenyltrimethylammoniumchiorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryidi-
methylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetyl-
methylammoniumchiorid, sowie die unter den INCil-Bazelchnungen Quatemium-
27 und Quatemium-83 bekannten Imidazollum-Verbindungen. "Die - langen
Alkylketten der oben genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoff-
atome auf. Stearyitimethylammoniumchlorid ist besonders bevorzugt.

" Weltere bevorzugte quatemire Ammoniumverbindungen sind aber auch die so

genannten Esterquats. Bei diesen Verbindungen handeit es sich um bekannte
Stoffe, dle sowohl mindestens eine Esterfunktion als auch mindestens eine
quaternfre Ammoniumgruppe als Strukiurelement enthaiten. Bevorzugte
Esterquats sind quatemierte’ Estersalze von Fetts#uren mit Triethanolamin,
quatermierte Estersalze von Fettséiuren mit Diethanolalkylaminen und quater-
nierten Estersalzen von Fetts&uren mit 1,2-Dihydroxypropyldiatkylaminen. Solche
Produkts werden beispielswelse unter den Warenzeichen Stepantex®,
Dehyquart® und Ammocare® vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein
N,N-Bis(2-Palmitoyloxyethyl Ximethylammoniumchiorid, sowle Dehyquart® F-75,
Dehyquart® C-4046, Dehyquart® L80 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fur
solche Esterquats.
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- Weltere erﬁndungagam!ls bevo:zugte quatemara Ammomunwerbindungen sind -
die Alkylamidoamine. Die Alkylamidoamine werden Gblicherwelse durch
Amidierung natlilicher oder synthetischer FettsBuren und Fetislureschnitte mit
Dialkylaminoaminen hergestelit. Eine el"ﬁndungagemﬂﬂ besonders geeignete
Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter der Bezeichnung
Tegoamid® s 18 im Handel erhattiiche Stearanudopropyl—dlmeﬂ'lylamln dar.

Ein weiterer Gegenstard der vorliegenden Erfindung ist ein 2-Komponanten-Kit
zur. Farbung keratinischer Fasemn, umfassend eine ersts Zubereitung wie
vorstehend beschrieben sowle eine zweite Zubereitung, enthaltend mindestens
ein Oxidationsmittel und mindestens eine quatemare Ammoniumverbindung.

im Bezug auf die Im Rahmen dieses 'Gagonstandas einsetzbaren
Oxidationsmittel und quaternfiren Ammoniumverbindungen sei auf die abigen
Ausfihrungen vemlesen '

Die erfindungsgemiBen Mittel kbnnen welterhin alle fOr solche Zubereitungen be-
kanrten Wirk-, Zusaiz- und Hilfsstoffe enthalten. in vielen Fallen enthalten diese
Mittel mindestens eln Tensid, wobel prinziplell 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
anionlschen, zwitterionlschen oder nichtionischen Tensiden auszuwihlen.

Als anlonische Tenslde eignen sich In erfindungsgeméfien Zubereltungen alle fur

dle Verwendung am menschlichen Kbrper geeigneten anionischen oberflé-

chenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzelichnet durch eine wasseridslichma-

chende, anlonische Gruppe wie z B. eine Carboxylat-, Suifat-, Sulfonat- oder

Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen.

Zusatzlich kdnnen im Molekll Glykol- oder Polyglykolel:her—Gruppen Ester-,

Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele far ge-

eignete anlonische Tenslde sind, Jewsils in Form der Natrium-, Kalium- und

Ammonium- sowle der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-
. Atomen in der Alkanolgruppe,

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

- Ethercarbonséiuren der Formel R-O-{CHz-CH0), -CHx-COOH, in der R eine

lineare Alkyigruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bls 18 ist,
- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acyigruppe,
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Acyitauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der. Acyigruppe, _

Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in.der Acylgruppe,
Sulfobemsteinsauremono- und -dialkyléster mit 8 bis 18 C-Atomen in der Al-
kylgruppe und Sulfobemnsteinsuremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18
C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethyigruppen,

lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Alomen,

lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,
Alpha-Sulfofetisuremsthylester von FettsAuren mit 12 bis 18 C-Atomen,
Alkylsuffate und Alkyipolyglykolethersulfate der Formel R-O(CHz-CHZO),-

~-S0sH, in der R eine bevoraugt lineare Alkyigruppe mit 10 bis 18 C-Atomen

und x = 0 oder 1 bis 12 Ist,
Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate geman DE—A-37 25 030,

sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropgdenglykol—
ether gemé DE-A-37 23 354,

Sulfonate ungesattigter Fettsiuren mit 12 bla 24 C-Atomen und 1 bis 6 -

Doppelbindungen geméaR DE-A-39 26 344,

Ester der Welns@ure und Zitronenséure mit Alkoholen, dié Anlagerungspro-
dukie von etwa 2-15 Molekllen Ethylano:dd und/oder Propylenoxid an Fettal-
kohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen.

Bevorzugte anionische Tenslde sind Alkylsulfate, Alkyipolyglykolethersulfate und
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen In der Alkyigruppe und bis zu 12 Gly-
kolethergruppen im Molekil sowlé Insbesondere Salze von geséttigten und ine-
besondere ungesétiigten Cy-Cz-Carbons8uren, wie Oisaure, Stearinsure,
Isostearinsure und Paimitins8ure.

Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophlle Gruppe z. B. eine Polyoigruppe,

elne Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und
Polyglykolsthergruppe. Solche Verbindungen- sind beispleisweise

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 Alkyiphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der
Alkyigruppe,

C12-C-FetisBuremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30
Mol Ethylenoxid an Glycerin,

Ces-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie

N
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-. Anlagerungsprodukte von. 5 bis, 60 Mol Ethylenoxid.an. Rizinusdl und ge-.
hirtetes Rizinusdl.

" Bevorzugte nichtionische Tenside sind Alkyipolyglykoside der aligemeinen:
Formel R'O-(Z). Diese Verbindungen sind durch die foigenden Pama

gekennzelchnet. '

Der Alkyirest R' enthalt 8 bis 22 Kohlenstoffatome und: kann sowohl linear als
auch verzweigt sein. Bevorzugt sind primére lineare und in 2-Stellung
methylverzweigte aliphatische Reste. Soiche Alkylreste sind beispleisweise 1-
Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 1-Cetyl und 1-Stearyl. Besonders bevorzugt
sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. Bel Verwendung eo genannter "Oxo-
Alkohole" als Ausgangsstoffe Gberwiegen Verbindungen mit einer ungeraden An-
zahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside kdnnen belspleiewsise
-nur einen bestimmten Alkyirest R* enthalten. Oblicherweise werden diese Verbin-
dungen aber ausgehend von natlrichen Fetten und Olen oder Mineraldien
hergestslit. In diesem Fall liegen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den
Ausgangsverbindungen bzw. entsprechend der jewelligen Aufarbeitung dieser
Verbindungen vor. '

Besonders bevorzugt sind soiche Alkylpolyglykoside, bel denen R"
im Wesentiichen aus Cg- und C-Alkyigruppen,

im Wesentlichen aus Cq2- und C14-Alkyigruppen,

im Wesentlichen aus Cg- bls Cyg-Alkylgruppen oder

im Wesentlichen aus C.z- bis Cie-Alkyigruppen besteht.

Als Zuckerbaustein Z kbnnen bellebige Mono- oder Oligosaccharide elngesetzt
werden. Oblicherwelse werden Zucker mit 5 bzw. 8 Kohlenstoffatomen sowie die
entsprechenden Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind belsplelsweise
Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose, Ribosse, Xylose, Lyxose, Allose, Alt-
rose, Mannose, Gulose, idose, Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine
sind Glucose, Fructose, ‘Galactose, Ambinose und Sucrose; Glucose ist
besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemal verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten Im Schnitt 1,1
bis 5 Zuckersinhelten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind
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‘bevorzugt. Ganz besonders -bevorzugt sind ‘Alkylglykoside, bei-denen x 1.1 bis
1,4 beirigt. ' - .

Die Alkylglykoside kdnnen neben threr Tensidwirkung auch dazu dienen, dle
Fbderung von Duftkomponenten auf dem Haar zu verbessem. Der Fachmann
wid aiso for den Fall, dass eine Ober dle Dauer der Haarbehandlung
hinausgehende Wirkung des ParfUmbles auf dem Haar gewlnscht wird,
bevorzugt zu dieser Substanzklasse als welterem. Inhalisstoff der er-
findungegemaBen Zubereitungen zurlickgrelfen. .

Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkyipolyglykoside icbnnen or-

findungsgemaB singesetzt werden. Diess Homologen k&nnen durchschnitilich bis -

zu 10 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinhelt
enthalten. o

Waeiterhin kdnnen, insbesondere als Co-Tenside, zwiiterionlasche Tenside ver-

" wendet werden. Als zwittérionische Tenside werden soiche cberfiichenaktive

Verbindungen bezeichnet, die im Molekli mindestens eine quartdre Ammonium-
gruppe und mindestsns eine -COO'- oder -SO,"-Gruppe tragen. Besonders
geeignete zwitterionische Tenside sind die so genannten Betaine wie die N-Alky-
N,N-dimethylammonlum-glycinate, belaspleiswelse das Kokosalkyl-di-
methylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropy-N,N-dimethyl-
ammonlumglycinate, beispieisweise das Kokosacylaminopropyl-dimethyl-
ammonlumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxyimethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit
jewells 8 bis 18 C-Atomen Iin der Alkyl- oder Acyigruppe sowle das Kokosacyl-
aminoethythydroxysthylcarboxymethyiglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches
Tensld ist das unter der INCl-Bezeichnung Cocamidopropyl Betalne bekannte
Fettsaureamid-Derivat.

Ebenfalis insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside.
Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen
verstanden, ‘die auBer einer CeCiz-Alkyl- oder Acylgruppe im Moleklll min-
destens elne freile Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOgH-
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispleie fur
geelgnete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropions&uren, N-
Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipro-pionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkyl-
amidopropyiglycine, N-Alkyitaurine, N-Alkyl-sarcosine, 2-Alkylaminopropionsau-

23
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.-. ren und Alkylaminoessigsiuren mit' jowells-etwa 8 bis-18- ‘C-Alomen’ in der Ak
_ kylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenslde sind das N-Kokosalkyl-
aminoproplonat, das Kokosacylaminoethylaminoproplonat und das Cjz.m-

" Acylsarcosin.

Neben den oben bereits genannten duMm Ammoniumverbindungen stellen
die quatemisierten Proteinhydrolysate weltere erﬂndungsgemas verwendbare
kationische Termda dar.

Ein Beispiel fir ein als kationlsches Tensid elnsetzbares quatemfires Zucker-
derivat stelit das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gem&B INCI-Nomenkiatur
ein "Leuryl Methyl Giuceth-10 Hydroxypropyl Dimonlum Chiotide”.

Bel den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkyligruppen kann es sich
jewslls um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevor-
2ugt, bel der Herstellung dleser Stoffe von nativen pflanzlichen oder lerischen
Rohstoffen auszugehen, so dass man Substanzgemische mit unterschiedlichen,
vom jewelligen Rohstoff abhBngigen Alkylketteniangen erhait

Bei den Tenslden, die Anlagerungsprodukts von Ethyien- und/oder Propylenoxid
an Fettalkohole oder Derivate dleser Anlagerungsprodukte darstelien, kGnnen
sowoh! Produkie mit elner "normalen® Homologenvertailung als auch solche mit
elner eingeengten Homologenverteliung verwendet werden. Unter “normaler”
Homologenvertellung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die
man bel der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von
Alkalimetalien, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkohciaten als Katalysa-
toren erhilt. Eingeengte Homologenverteilungen werden dagegen erhaiten, wenn
beisplelsweise Hydrotaicite, Erdalkalimetalisalze von Ethercarbonsfiuren, Erdal-
kalimetalioXide, -hydroxide oder -alkoholate als Kafslysatoren verwendet werden.
Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenvertellung kann be-
vorzugt sein.

Femer kdnnen die erfindungsgeméfen Mittsl bevorzugt noch einen welteren
* konditionierenden Wirkstoff, ausgewéhlt aus der Gruppe, die von kationischen
‘Tensiden, kationischen Polymeren, Alkylamidoaminen, Paraffintlen, pflanzlichen

Olen und synthetischen Olen gebildet wird, enthaiten.
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Als_kondltionierende Wirkstoffe bevorzugt sein kdnnen--kationische Polymere. - -

Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartires Stickstoffatom, beisplelswelse
in Form einer Ammoniumgruppe, anumlten
. Bevorzugte kationische Polymere elnd beispleiswelse

- quatemisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Calquat'
und Polymer JR® Im Handel erhaltich sind. Die Verbindungen Celquat® H
100, Celquat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quabrmerte
Cellulose-Derivate.

-  Copolymere des Vinylpymolidons mit quatermnierten Daﬂvalan des Dialkylaml-
noacrylats und -methacrylats,- wie belspielsweise mit Disthylsulfat
quatemierte Vinylpymolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Soiche
Verbindungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat'755
im Handel erhaitlich.

-  Vinylpymolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der
Bezeichnung Luviquat® angeboten werden.

- quatemierter Polyvinylalkohol

sowie die unter den Bezeichnungen

-  Polyquatemium-2,

-  Polyquatemium-17,

- Polyquatemium-18 und

- Polyquatemium-27 bekannten Polymeren mit quartdren Stickstoffatomen In

der Polymerhauptkette.

Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstganannten Gruppen,
ganz besonders bevorzugt sind Polyquatemium-2, Polyquatemlum-jo und
Polyquatermnium-22. .

‘Ebenfalis einsetzbar als konditionierende Wirkstoffe sind Paraffindle, synthetisch
" hergesteilte oligomere Alkene - sowie -pflanziiche Ole wie Jojobaoi,
Sonnenblumenbl, Orangendi, Mandeldl, Welzenkeimdl und Pfirsichkerm®i.

Gleichfalls geeignete haarkonditionlerende Verbindungen sind Phospholipide,
beispielsweise Sojalecithin, Ei-l.ecithin und Kephaline sowle dle unter den INCI-
Bezelchnungen Linoleamidopropyl PG-Dimonium Chioride Phosphate,
Cocamidopropyl PG-Dimonlum Chloride Phosphate und Stsaramidopropyl PG-
Dimonium Chioride Phosphate bekannten Substanzen. Diese werden

2+
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- beispielsweise wvon . der Fima Mona - untar den Handeisbezeichnungem
Phospholipid EFA®, Phospholipid PTC® sowie Phospholipid SV® vertrieben.

Weitsre Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beisplelswelse

nichtionische Polymere wie beisplelswelse Vinyipyrrolidon/Vinylacrylat-
Copalymere, Polyvinyipymolidon und VlnwpyrrolldonMnylacalnt-Copolymera
und Polysiloxane,

2witterionische und amphotere Polymere wie belspleiswelse Acrylamldopro-
pyHrimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Oclylacrylamid/Me-~
myl-meﬂ\acrylatnart-Bulylamlnoeﬂnylmaﬁaarylaﬁ-l-lydmxypmpylmeﬂmcrylat—
Copolymere,

anionische Polymere wie belsplelsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacryl-
siuren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinyipymolidon/Vinylacrylat-
Copolymere, Vinylacetat/Butyimaleat/lsobomylacrylat-Copolymere, Methyl-
vinylether/Malein-sSureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-
tert.Butyl-acrylamid-Terpolymere,

Verdickungsmitiel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alglnate Xarllhan-Gum Gummi
arabicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dex-
trane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkyicellulose und
Carboxymethyicelluiose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylo-~
pektin und Dexdtrine, Tone wie z B. Bentonit oder vollsynﬂ'latlsd'na Hydrokol-
loide wie z.B. Polyvinylalkohol,

Strukturanten wie Maleinsaure und Milchsaure,

Protelnhydmlysate insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratln-. Miichelwell3-,
Sojaprotein- und Welzenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit
Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolyaate,

Parfim6ie, Dimethylisosorbid und Cyclodexdrine,

Losungsmittel und -vermitier wie Ethanal, Iaopropanol. Ethylenglykol,
Propylenglykol, Glycerin und Diethylenglykot,

faserstrukturverbessemde Wirkstoffe, insbesondere Mono- DI und
Oligosaccharide wie beispielswelse Glucose, Galactose, Fructose,
Fruchtzucker und Laciose,

quatemnierte Amine wie Methyt-1-alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-me-
thosulfat

Entschaumer wie Silikone,

Farbstoffe zum Anférben des Mittels,

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Cllmbazol
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Lichtschutzmittel, insbasoﬁdare derlvatisierte Benzophenone, Zimtsaure-
Derivate und Triazine,

9.5

Substanzen zur Einstellung des pI-I-Werlns wie bersmelswelse Obliche .

Sauren, Insbesondere GenuBsBuren und Basen,

-  Wirkstoffe wie A.llantoin Pyrrolidohcarbonsauran und deren Salzn sowie
Bisabolol,

- Vitamine, Provllamlno und Vltanunvorshrfen Insbesondam solche ' der
GruppenA Bg, Bs, Be, C, E, F und H,
Planzenextrakie wie die Extrakte aug Grilnem Tee, Elchendnde, annessal
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Kiettenwurzel, Schachtelhalm, WaeiRdom,
Lindenbldten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RoRkastanle, Sandelhoiz,

Wacholder, KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Welzen, Kiwi, Melone,

Orange, Grapefiuit, Salbel, Rosmarin, Birke,” Malve, Wiesenschaumkraut,
Quendel, Schefgarbe, Thymian, Mellsse, Hauhechel, Huflaitich, Eibisch,
Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel,. '

- Cholesterin, .

. ‘Konsistenzgeber wie Zuckeraster, Polyolester oder Polyolalkylether,

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine,

- Feltsaursalkanolamide, ' '

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, f-Alanindiessigs&ure und Phosphonsauren,
Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykoimonoethylether,
Carbonats, Hydrogencarbonate, Guanidine, . Hamstoffe sowle primare,
sekundére und tertiire Phasphate,

- TrObungsmitte! wie Latex, Styro/PVP- und StyrolIAcrylamud-COpolymere

" - Periglanzmitiel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat,

- Pigmente, :

- Stabilisisrungsmittel for Wassserslnﬂporo:dd und andere Oxidationsmittel,

- Trelbmittel wie Pmpan-Butan-Gomlscha. Nz20, Dimethylether, CO2 und Luft,

- Antioxidantien.

Bezliglich welterer fakultativer Komponenten sowie dle eingesetztaﬁ Mengen
dieser Komponenten wird ausdricklich auf die dem Fachmann bekannten
einschiagigen Handbdcher, z B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der
Kosmetika, 2. Aufiage, Hathlg Buch Verlag, Heldelberg, 1989, verwiesen.

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung
naher erijutem.
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Belsplole

Es wurden folgende Farbemittsl hergestelit (alle Mengenangaben sind, soweit
nicht anders vermerkt, Gewichistelle)

1.

Farbecreme A-D

Fettalkoholgemisch C1zCys 7,5

Eutanol G° : 1,0

Eumuigin® B1* 0.5

Eumuigin® 82" 0,4

Plantacare® 1200? 3.0

Dehyton® K* 2,5

Ammoniumsulfat 0,5

Natriumsulfit 0,8 ]
Farbstofigemisch a - d wie in Tabelle 1 angegaben
Ammonlak {25-%Iig in Wasser) ad pH-10

Wasser ad 100

Cetearylalkoho! mit ca. 20 EO-Einheiten (INCl-Bezeichnung: Cetoareth-20)
(COGNIS) ' '

C12-16-Fettalkohol-1,4-glucosid (ca. 50% Akliveubstanz; INCI-
Bezelchnung: Lauryl Glucoside) (COGNIS) -

Fettsiureamid mit Betainstruktur (ca. 30 9% Aktivsubstanz; INCI-
Bezeichnung: Cocamidopropy! Betalne) (Henkel)

Cetylstearylalkohol + 12 EO (INCI-Bezsichnung: Ceteareth-12) (COGNIS)

2-Octyidodecylfettalkohol, INCI-Bezeichnung: Octyldodecanol (COGNIS)

(/]
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Tabelle 1:

Farbstoffgemisch ' a b c d

{ PTD Sulfat 0.3 0.2 017 j04
TAP Sulfat a 1.6
Oxyrot 02 Jo3s |  ‘|oos
Resorcin 01
2-Methylresorcin N 003 110
4-Chlomesorcin ' - 0.08 0.12 .
m-Aminophenol 0.03 -
Methyigelb : 0.1

p-Amino-o-kresol 0.9 0.1
2,7-Dihydroxynaphthalin 0.17
6-Chior-4-nitro-2-aminophenol 0.1.

Zur Ausfarbung wurde jewsils 1 Tell der oben baschriebenen Farbemittsl mit 1
Tell einer 6 %igen Wassersiofiperoxididsung vermischt. Gegebenenfalls wurde
zuvor das zu untersuchende Pflegepolymer (I = Siisoff® AB43, I! = Polymer JR
400 von Amerchol, lll = Slisoft® A454, IV = Polymer W 37194 von Stockhausen)
eingesetzt. Die Pflegepolymere |l und IV sind dabel Vergleichsprodukte aus dem
Stand der Technik. Beim Polymer W 37194 von Stockhausen handeit es sich um
ein Copolymerisat von Acrylsure-Natriumsalz und
AerYlamsdopmpyIu'Imemylammmumchlond in Wasser. Beim Polymer JR 400
von Amerchol handelt es sich um eine guatemierte Hydroxyethyiceliulose, nach
INCI als Polyquatamlumﬂ 0 bezeichnet. .

Insbesondere das Polymer W 37194 fihrt 2u Viskositatsproblemen beim Einsatz
in hBheren Konzentrationen.

Diese Anwendungszubereitung wurde auf naturweies Humanhaar (von Alkinco)
im Flottenverhditnis 1 : 4 aufgebracht, dort fir 30 Minuten belassen und dann
ausgesplit. Die Ergebnisse der Ausfirbungen wurden farbmetrisch untersucht
und sind nachfolgend zusammengestelit:

Farbemittel A B - C

Férbesergebnis kupferrot kupfergold braun rot
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Es wurde farbmetrisch nach CleLAB die Bunthelt C* bestimmt, vergleiche WO
01/21145. Nach der Regel AC* (Buntheitsdifferenz) = C* Probe - C* Standard -
bedeutst dies bel AC* positiv, dass das Muster reiner in der Farbe Ist Die
erhaltenen Werte belegen, dass durch Zusatz von Polymer eine reinere Farbe
erzielt ‘wird. Am vortelhaftesten ist der Zusaiz von Polymer | In 0.5 %
Konzentration; gefolgt von Polymer Iii: .

Férbemittel | A B C D

c* (ohne | 24.69 27.36 1437 - |2644
Polymer) . |
C*mit0.76% | - - 1742 .

AS i) '

C* (mit 0.5 % | 27.98 29.64 16.78 20.25
AS 1) - ' .

C* (mit 0.75 % | 2625 29.52 16.16 . 2704
AS ) : .

C* (mit 0.5 % | 26.83 28.55 16.15 27.82
AS i)

C* (mit 0,75 % | - - 16.88 28.03
AS-Hl) '

C* (mit 0.5 % | - - 1697 28.87
AS 1l ' : .

C* (mit 0,75 % | - - 16.55 28.03
ASll) .

Es wurden weiterhin die a*-Werte bestimmt. Nach der Formel Aa* (Farbdifferenz
an der rot/grin-Achse) = a* Probe - a* Musier gilt, dass bel Aa* positiv das
Muster roter ist. Die erhaltenen Werte zeigen, dass durch Zusatz von Polymer far
die hier Oberwiegend ausgewahiten Rotnuancen ein roteres Farbergebnis erzielt
wird. Auch hler zeigt sich das Polymer |, insbesondere in 0.5 % Konzentration,
als bestes Additiv, Polymer Iil als zweltbestes Additiv.
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Farbemittel | A. . B . c D
A* (ohne | 21.84 16.24 4.78 23.79
Polymer)
a* (mit 0.75 % | 23.38 - 5.26 ° 24.87
AS 1) . '
a* (mit 0,5 % | 23.08 17.39 5.44 24.99
AS ) L
a* (mit 0,75 % | 21.81 17.11 - 5.03 23.73
AS 11} .
a* (mk 0,5 % | 21.75 17.03 5.11 23.71
ASH) ' ]
a* (mit 0,75 % | 22.76 - - 24.85
AS 1) .
a* (mit 0.5 % | 22.98 - 8.33 24.88
AS 1) . .
a* (mit 0.75 % | 22.55 - 5.18 23.09
AS V)

Des Weiteren wurde die Waschbestindigkelt der Nuancen auf nommal
. bewittertem Haar geprOft. Farbmetrisch wurde die
(Farbstéirke) F [%] im Vergleich zur jeweils ungewaschenen Strihne (= 100 %
Farbintensitat) bestimmt. Die Farbung der Siriihnen wurde farbmetrisch an 4
Mefpunkten mit dem Gerfit Datacolor Text Flash, der Firma Data Color
international vermessen, die Messergebnisse mit der Software Data Color Tools
QC gemal Fommel () ausgewertst und in den folgenden Tabellen
zusammengefasst. Als Referenz diente die Farbung einer ungewaschenen

Strihne

KISy
K/ Spu prem

mit K

«100 = Farbstdrke[%)

. = Absorptionskoeffizient
S = Struekoeffizient

K/S = Reflektionskoeffizient

Rest-Farbintensitat
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. Die -Messergebnisse zeigen deutlich, dass durch Zusatz von Polymer eine
bessere Waschbestéindigkeit erzielt wird. Am vorteilhaftesten Ist hler das Polymer

1, gefoigt von Polymer .

Farbemittel | A B C D

F (ohne | 82.3 75.8 79.3 85.4
Polymer)

F (mit 0.75 % | - 78.9 91.8 87.5
AS i) .
F (mit 0,5 % | 88.0 82.9 91.2 818
AS 1) '
F (mit 0.75 % | 84.2 75.1 88.7 82.9
AS Ity

F (mit 0,5 % |83.9 72 82.5 89.3
AS 1) : '

F (mit 0.75 % | 89.9 85.7 95.3 974
AS 1) :

F (mit 0,5 % |89.5 84.9 94.9 87.0'
AS 1)

F (mit 0,75 % | 85.3 79.9 - 90.5
AS IV)

Waetterhin wurde die Waschbestiindigkeit der Nuancen auf stark-strapaziertem
Haar geprift. Farbmetrisch wurde die Rest-Farbintensitat (Farbestrke) F [%] Im
Vargleich zur jeweils ungewaschenen Strahne (= 100 % Farbintansitat) bestimmt.
Dle Messemgebnisse zeigen deutfich, dass durch Zusatz von Polymer eine
bessere Waschbestandigkelt erzielt wird. Am vorteithaftesten ist wiederum das

Polymer {ii:
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Firbemittel | A B c D

F (ohne | 66.6 - 62.4 -
Polymer)

F (mit 0.75 % | - - - -
AS ) |

F (mit 0.5 % | 84.9 - 70.7 -
AS ) ' N

F (mit 0.75 % | 79.2 R 68.0 -
A8 Il) - S

F (mit 05 %|723 - 63.5 -
AS Il)

F-(mit 0.75 % | 82.3 - 72.5 83.7
AS 11) :

F (mt 0.5 % | 85.7 - . 178.1 83.8.
AS lll) . '

F (mkt 0.75 % | 82.9 I 70.2 0.8
AS V)

Als welterer Parameter wurde die Avivageleistung der Polymere im Vargleich
getestet (In Farbemittel C). Es wurde im Testsalon an-5 Modellen geprift. Dabel
wurde die Avivage nach Schulnotensyster beurteilt:

Polymer Modell 1 Modell 2 Modell 3 Modeil 4 Modell 5

L05% 1 1 15 - 1 1
,076% 1 1 1 1 1

,06% 25 2 3 25 2.5
1,0.75% 2.5 2 2.5 25 25
,05% 2 1.5 2 2 2

W,075% 15 1 2 .15 15
ohne 4 35 4 3 45

Ergebnis: Polymer | und Ill sind auch in geringerer Konzentration als il besser in
der Avivage.

Die erfindungsgem&l eingasetzten Organosiioxan-Copolymere 2eigen Im
Vemgleich zu den Verglelchspolymeren eine konstante Viskositt, unabhéingig
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vom Elekirolytgehalt. Zudem -zeigen -&Iq Cremeemulsionen, die die
erfindungsgemaBenn Organocsiloxan-Copolymere enthalten, elne bessere
Konsistenz.

im Vergleich zu Polymer JR 400 liefort Sisof® A-843 bereits in wasentiich
geringersn Einsatzkonzentrationen sine slgnlﬂkanta Pllegelelstung, die mit
steigender Menge zunimmt. Im Vergleich um Polymer W 37184 kann eine
verbesserts, Farb- und Pllegeleistung der Formulierung bei * geringerer
Einsatzkonzentration erzielt werden.

2. Farbecreme E _

50%ige KOH 245
Carbomer® 934 0,15
TiO2 i 0,5
Polyethylenglykol 600 0.8
Laurethsulfat Na, 27%lg - 44
Lanetie” E ' 0.5
Kallumoleinseife, 12,5%lg 3.0
Emuigin B2 ' 3,0
Eutanol G 20
Cetyl/Stearylalkohol 50:50 10,2
Cutina® AGS 2,0
Cutina® GMS-SE 1,0
Farbstofigemisch 5.8
Tetranatrium EDTA 0,1
Tetranatrium EDTA 0,2
Slisoft® A-843 056
Merquat™' Plus 3330 1.5
Ascorbinsfure 0,05
Natrlumsutfit 0,2
Monoethanolamin 3,0
Essential Ol 14213 0,14

Wasser ad 100

bl Y
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Farbstoffgemisch:. .

Hochdisperse Kieselsdure
p-Toluoidiaminsuifat

Resorcin

m-Aminophenol

4-Chlomesorcin
2,4-Dlam|pophennxyeﬂ1nnol 2 HCI

Entwickler F

- Diplcolinsaure

50%ige KOH
Natriumbenzoat
Natriumpyrophosphat,
Turpinal™ SL
1.2-Propylenglykol
Cetyl/Stearyialkohol 50 : 50
Dehyquart'® B '
Emuigin B2

Paraffin®

50%ige Hz0;

Farbecreme und Entwickier (mit 4 % Hz0z) werden im Gewichtsverhaltnis 1 : 2

47
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025
3,24
0,81
0,16
0,57

0.58
5,6

0,1
0.3
0,04
0,1
0.4
04
4,0
0.75
1.2
03.
6,2 bzw. 12,2 bzw. 8,4

bei der Anwendung gemischt. Die Einwirkzelt betrigt etwa 20 Minuten.

v
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AcryisBure quervemetzt mit Polyalkylenpolyether (INCI-Eoznhhnung:
Carbomer) {(Noveon)

Fettalkoholsulfat-Natrium-Salz (INCl-Bezsichnung: Sodium Cetearyl Sulfate)
Henkel) . - .

® | Ethylenglykoldistearat (Cognis)

¥ | Glyceryistearat (INCI-Bezeichnung: Olyceryl Stearate SE) (Cognis)

! INCi-Bezsichnung: -  LinoleamidopropylHPG-dimioniumchioridphosphate
(Unigema)

1"

Dimethyldialkylammoniumchlorid-Acryisiure-Acrylamid-Terpolymer  (INCI-
Bezeichnung: Polyquatemium-38) (Ondeo-Nalco) -

1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP) (INCl-Bezeichnung: Etidromic
Acid, Aqua) (Solutia)

13

Stearyitrimethylammoniumchlorid (INCl-Bezeichnung: Steartrimonium
Chiloride) (Cognis : i

rel
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1.

49

- Patentanspriiche:

Verwendung von Organosilikon-Copolymeren, die als 'BIockoopblymar.

Polyoxyalkylenbidcke, Polyslloxanblicke und mindestens zwel in der
Polymerhauptkette oder an den Kettenenden . kovalent gebundene
Aminogruppen enthalten, in Mittein zur oxidativen Farbung keml!ntschor
Fasem, insbesondere menschlicher Haare.

Verwandung nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, daa.s das
Organosiloxan-Copolymer ein statistisches oder random Blodwopolymer
aus Polyoxyalkylenbidcken und Polwilomnblbcken lst

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzsichnet, dass das

Organoslilkon-Copolymer Polyoxyeﬂlylen- und Polyoxypropylanblbcke und
Polydimethyisiloxanblicke enthait.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Organosilikon-Copolymer primdré und/oder - sekundire
Aminogruppen aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Organosillkon-Copolymer Wiederholeinheiten der allg_emelnen
Formel (1) aufweist

[SiMez-O-(SiMez-0-)SiMaz-R-NH-R'-O-(C2H40)s{(C3HsO)p-R'NH-R] (.I)

mit der Bedeutung

x  Zahl von 3 bis 500,

a Zahl von 1 bis 300,

b  Zahl von'0 bis 300,

R unabhangig voneinander zweliwertiger organischer Rest, der dber

Bindungen Si-C und C-N in die Polymerhauptkette eingebunden ist,
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10.

R unabhangig voneinander zweiwertiger organischer -Rest, der Gber
Bindungén C-O und C-N in die Polymerhauptkette singebunden Ist.

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass x eine Zaht
von 5 bis 300, a eine Zahl von 5 bis 200, b eine Zahl von 4 bis 200, R einen
linearen Caan-Alkylenrest und R’ einen linearen Cy.10-Alkylenrest bedeuten,
die jeweils durch eine oder mehrere OH-Gruppen substitulert und durch
eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen -O-, -C(0O)-, -0-C(0)-, -C(0)-
O- unterbrochen sein kbnnen.

Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass x eine Zaht

von 10 bis 300, a eine Zahl von 5 bis 100, b eine Zahi von 5 bis 100, R
elnen linearen Cyo-Aliylenrest, der durch mindestens eme OH-Gruppe
substituiert und durch mindestens eine Gruppe -O- unterbrochen Ist, und R’ _

elnen linearen. 01..-Alkylenrast bedeuten. -

Varwandung nach einem der Anspriche 4 bis 7, dadumh gekennzeichnet,
dass das -Organosiikon-Copolymer endstindig primre Aminogruppen
aufwelst. ' :

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Organosllikon-Copolymer tertiire Aminogruppen aufweist.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Organosilllkon-Copolymer Wiederholeinheiten der aligemeinen Formel (li)
aufwelst

[(SiMez-O-),SIMez-R"-NR'IR*{OCzHe):-{OCHa)R*-NR>-Jw (1)

mit der Baciautung
Zahl von 3 bis 500,
Zahl von 1 bis 50,

Zahi von 1 bis 300,
Zahl von 0 bis 300,

R' unabhanglg voneinander zweiwertiger organischer Rest, der Ober
Bindungen SIC und C-N In dle Polymerhauptkette eingebunden ist,

y
v
‘'w  Zahl von 1 bis 50,
c
d

-9
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1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

R, R* unabhngig voneinander zweiwertige organische Rests, die Ober
Bindungen N-C und C-O in-die Polymerhauptkstie singebunden sind,
RS Ci-e-Alkyl oder Phenyl, die durch OH substituiert sein kBnnen.

Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass y eine Zahl
von 5 bis 300, c elne Zahl von 5 bis 200, d eine Zahl von 4 bis 200, R, R®,
R* unabhéingig voneinander lineara C;ag-Alkylenreste bedeutsn, die jeweils
durch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiert und durch. eine oder
mehrere nicht benachbarte Gruppen -O-, --C(O)-, -O-C(0), -C(0)-O-

unterbrochen sein kdnnen, und R?, R® unabhlingig voneinander Cy4-Alkyl -

bedeuten. -

Verwendung nach einem der Ansprilche 9 bis'11, dadurch gekennzeichnet,
dass das Organosilikon-Copolymer mit einer Cig.2¢-Fetisure umgesetzt ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bls 12, wobel'dle Organoslikon-
Copolymere zir Verbesserung der Nase- und Trockenkimmbarkeit der
Haare dienen.

Verwendung nach einem der Ansprﬂ&:e 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass dis Organosilikon-Copolymere zur Erh8hung der Farbintans_ilﬂt dienen.

Mittel zur oxidativen Férbung Keratinischer Fasem, Insbesondere
menschlicher Heare, enthaltend neben Farbstoffvorprodukten
Organosilikon-Copolymere, wie sie In sinem der Anspriche 1 bis 12
definiert sind. '

Mittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es ais
Farbstoffvorprodukt mindestens eine Entwicklerkomponents enthalt.

Mittel nach elnem der Anspriiche 15 oder 18, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens eine Kupplerkomponente enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
e8 mindestens einen direkt ziehenden Farbstoff enthiiit.

Yl
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19.

20.

21.

Verfahren zum Farben keratinischer Fasem, insbesondere menschiicher -

Haare, dadurch gekennzeichnet, dass ein Mittel nach einem der Anspriche
15 bis 18  unmitielbar wvor. der Anwendung mit elner
Oxidationsmiltetzubereitung vermischt wird, die  resultierende
Anwendungszubereltung auf die Fasern aufgebracht wird und nach elner
Einwirkungszeit wieder abgespiit wird. '

Verfahren zum Farben keratinischer Fasem, Insbesondere menschiicher
Haare, dadurch gekennzsichnet, dass ein Mittel nach elnem der Anspriiche
15 bis 18 auf die Fasem aufgetragen wird, nach einer Einwirkungszsit eine
zwelte Zubereitung, die unmitteibar vor der Anwendung durch Mischen
einee der Mittel der Anspriche 15 bis 18 mit elner
Oxidationsmittelzubereitung erhalten wird, auf die Fasem aufgebracht wird
und nach einer Einwirkungszelt die Fasem griindlich gesplit werden.

Zwel-Komponentenit zur Farbung keratinischer Fasem, Insbesondere
menschiicher Haare, umfassend aine erste Zubereitung nach einem der
Anspriliche 15 bis 18 sowie elne zwelte Zubersltung, enthaltend mindestens

ein Oxidationsmittel.
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(57) Resumen

La invencién se refiere a copolimeros de organosilicona con bloques de
polioxialquileno y bloques de polisiloxano en forma de copolimeros de bloque y
al menos dos grupos amino unidos covalentemente en la cadena polimérica
principal o en los extremos de la cadena usados en agentes para la coloracidn

por oxidacion de fibras queratinicas, en particular, del cabello humana.
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AGENTE COLORANTE PARA EL CABELLO QUE CONTIENE COPOL{MEROS DE

SILICIO ORGANICO CON GRUPOS AMINO Y GRUPOS POLIOXIALQUILENO,

Asf coMo SU USsO

La presente invencién se refiere al uso de copolimeros
de organosilicona en agentes para la coloracién por
oxidacién de fibras queratinicas, en particular, del cabello
humano, a agentes de este tipo y a procedimientos para tefiir
fibras queratinicas, en especial del cabello humano.

El cabello humano se trata en la actualidad de
miltiples formas con preparaciones cosméticas para cabellos.
Aqui pertenecen, por ejemplo, la limpieza de cabellos con
champies, el cuidado y 1la regeneracién con enjuagues Yy
curas, asi como la decoloracién, el teflido y la modificacién
de los cabellos con tinturas, tonalizadores, productos para
ondulacién y preparaciones para styling. En este caso, los
agentes para modificar o matizar el ceclor del cabelleo
desempefian un papel preponderante.

Para tinturas intensas Yy duraderas con las
correspondientes propiedades de solidez, se utilizan las
llamadas tinturas por oxidacién. Las tinturas de este tipo
contienen usualmente precursores de colorantes por
oxidacién, los llamados componentes para el revelado Yy

componentes para la copulacién. Los componentes para el
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revelado forman bajo la influencia de agentes oxidantes o de
oxigeno del aire entre si o por copulacién con uno o varios
componentes de copulacién los colorantes propiamente dichos.
A menudo, también se emplean combinaciones de colorantes por
oxidacién y colorantes de absorcifn directa para lograr
matices especiales. Las tinturas ©por oxidacién se
caracterizan por excelentes y duraderos resultados de color.

Para tefiidos temporales se emplean usualmente tinturas
© tonalizadores, que contienen como componente de color los
llamados agentes de absorcién directa. En este caso, Bse
trata de moléculas de colorante que se absorben directamente
sBobre el cabello y que no requieren de ninglin proceso
oxidativo para formar el color. A estos c¢oclorantes
pertenece, por ejemplo, el henna conocido ya de la
Antiglledad para colorear cuerpos y cabellos. Estos teilidos
son, por lo general, sensibles al champli, de modec que se
puede producir un desplazamiento del matiz no deseado o
incluso una “decoloracién” visible. Una desventaja de estos
tintes temporarios radica en que ellos se agregan a la
tonalidad natural del cabello y asi 8sblo permiten matices
que son mids osBcuros que la tonalidad inicial. Por ello,
también se usan tinturas a base de colorantes de absorcién
directamente a menudo en combinacidén con preparaciones con
agentes oxidantes, a fin de aclarar el tono inicial de 1las

fibras, ademds de la coloracién propiamente dicha.
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Ambos procesos generan, por este motivo, la aplicacidn
de fuertes agentes oxidantes tales como, por ejemplo,
soluciones de per6xidc de hidrégeno. Esto puede dafiar el
cabello por tefiir. Se deben contrarrestar estos dafios con
productos cosméticos pertinentes.

Por ello, desde hace tiempo es usual someter a los
cabellos a un tratamiento posterior especial. En este caso,
se tratan los cabellos, usualmente en forma de un enjuague,
con principios activos especiales, por ejemplo sales de
amonio cuaternario o polimeros especiales. Por medio de este
tratamiento, se mejoran seglin la formulacién la posibilidad
de peinado, la duracién y el peso del cabello y se reduce el
indice de florecimiento del cabello.

El documento WO 95/09939 se refiere a un acondicionador
de cabello que contiene, entre otros, copolimeros de
polioxialquilenamina-silicona. Los copolimeros son, en este
caso, con preferencia, copolimeros en blogque. En los
ejemplos, se usa, entre otros, un copolimero de
polioxialquileno-aminosilicona del tipo (AB),, que Be puede
obtener de 0Si con el nombre Silsoft’ A 843. En el documento
e hace mencién en especial de acondicionadores. Ademds, se
hace remisién en general a productos para permanentes,
agentes para desarmar peinados, tinturas o decolorantes. No
se mencionan agentes para la coloraci6n del cabello por

oxidacién.



El documento WO 01/41721 ge refiere a composiciones
cosméticas que contienen un copolimero de blogue del tipo
(AB)n,, en donde A es un bloque de polisiloxano y B es un
bloque que presenta al menose dos grupoa de amonio
cuaternario. Las composiciones cosméticas otorgan al cabello
mejores propiedades cosméticas como buena posibilidad de
peinado, volumen y brillo. En especial se emplean productos
para el lavado o el acondicionado de cabellos. A su vez,
también se hace remisifn en general a productos para
permanentes, agentes para desarmar peinados, tinturas vy
decolorantes. A su vez, no hay indicios de agentes para la
coloracién del cabello por oxidacién.

El documento WO 97/32917 8se refiere al wuso de
copolimeros de bloque de aminosilicona-6xido de
polialquilenoc como suavizantes en especial para textiles.
Como otras adreas de aplicacién se menciona, por ejemplo, el
tratamiento de cabellos.

El uso de Silsoft® A-553 y Silsoft’ A-454 de 0Si como
acondicionador que conserva el color se describe ademis en
Eurocosmetics 3-2002, pdginas 20 a 24.

Ademds, hace poco, 8e desarrollaron los llamados
preparados combinados para reducir el gasto a los
procedimientos usuales en varias etapas, en especial para la

aplicacién directa por el usuario.
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Estoe preparadoe contienen, ademds de los componentes
usuales, por ejemplo para teflir los cabellos, adicionalmente
principios activos gque estaban reservados antes para los
agentes de postratamiento capilar. El consumidor ahorra asi
un paso de aplicacién; al mismo tiempo se reduce el gasto de
empagquetamiento, ya gue se usa un producto menos.

Los principios activos {tiles en el marco de estos
preparados combinados deben satisfacer altos requerimientos
en especial en cuanto a su estabilidad, ya que las cremas
colorantes usualmente presentan un alto valor pH y las
preparaciones de agentes oxidantes un valor pH bajo. También
se deben evitar las intolerancias de los distintos
principios activos entre si y, asi, una menor estabilidad al
almacenamiento. Por eso, muchos ingredientes utilizados en
agentes de postratamiento son inapropiados para preparados
combinados.

También existe una demanda de principics activos o
combinaciones de principios activos con buenas propiedades
cosméticas que se pueden usar directamente en agentes para
el tefiido de cabellos por oxidacién. Ademds, existe otra
demanda de agentes para la tintura de cabellos por’oxidacién
que presentan una mayor intensidad de color.

Es objeto de la presente invencién la preparacién de
agentes para mejorar la posibilidad de peinado en himedo y

en peco de los cabellos, asi como aumento de la intensidad



de color que Be pueden utilizar también directamente en
agentes para la tintura de cabellos por oxidacién. Los
agentes deben s8ser apropiados, asi, para los preparados
combinados.

Con preferencia, 1los productos cosméticos ya deben
mostrar una alta eficacia con pequefias cantidades de
aplicacién.

Los objetos se resuelven segiin la invencidén por medio
del uso de copolimeros de organosilicona gue contienen, como
copolimeros de blogue, blogques de polioxialgquileno, bloques
de polisiloxano y al menos dos grupos amino unidos
covalentemente en la cadena polimérica principal o en los
extremos de la cadena, en agentes para la coloracibén por
oxidacién de fibras queratinicas, en especial de cabello
humano.

Segin la invencién se hallé que los copolimeros de
organosilicona que contienen, como copolimeros de bloque,
bloques de polioxialquileno, blogques de polisiloxano y al
menos dos grupos amino unidos covalentemente en la cadena
polimérica principal o en los extremos de la cadena, se
pueden usar ventajosamente en productos para la coloracién
por oxidacién en especial de cabellos humanos y que al
aplicarlos, mejoran la posibilidad de peinado en himedo y en
gseco de los cabellos, asi como elevan la intensidad del

color de 1la tintura para cabellos. La accifn cosmética
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lograda por 1la aplicacién de 1los copolimeros de
organosilicona se mantiene incluso después de ~varios
lavados, de modo que el copolimero de organosilicona muestra
un efecto de depbsito en el cabello. Ya en pequefias
concentraciones de aplicacién se 1logra un rendimiento
cosmético significativo.

Los copolimercs de organosilicona empleados seglin la
invencién en agentes para la coloracién por oxidacién son en
conocidos en estado de la técnica. En este caso, se puede
hacer remisi6n por ejemplec a los documentos antes
mencionados.

Se hallé segln la invencién que los copolimeros de
organosilicona orgénicos mencionados muestran una elevada
tolerancia con agentes para la tintura del cabello por
oxidacién y también son estables bajo estas condicionees de
aplicacién de estos agentes y conservan su ventajosa accién.

Los copolimeros de organosilicona empleados segin la
invencién son con preferencia copolimercs de Dbleoque
eatadisticos o aleatorios de bloques de polioxialquileno y
bloques de polisiloxano. La cantidad y longitud de 1los
blogques Be puede elegir libremente en este caso. Los
copolimeros contienen al menos 2, con preferencia al menos 4
grupos amino unidos covalentemente en la cadena polimérica

principal o en los extremos de la cadena.
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Con preferencia, el copolimero de organosilicona
contiene bloques de polioxietileno Y bloques de
polioxipropileno y bloques de polidimetilsiloxano.

En este caso, el copolimero de organosilicona puede
presentar grupos amino primarios y/o secundarios vy/o
terciarios. De acuerdec con una forma de realizacién de 1la
invencién, el copolimero de blogque presenta grupos amino
primarios y/o secundarios, con preferencia especial, grupos
amino primarios y secundarios. De acuerdo con una segunda
forma de realizacién, el copolimero de blogue presenta
grupos amino terciarios.

Con preferencia, el copolimero de organosilicona

presenta unidades de repeticién de la f6rmula general (I)

[SiMe;-0- (SiMe3-0-) xSiMes—R~-NH-R’ -0- (C3H.0) a— {C3HgO) ,—R '’ NH-R]

(1)

con el significado

x nimero de 3 a 500,

a nimero de 1 a 300,

b nimero de 0 a 300,

R radical organico divalente, independiente entre si, que
estd incorporado a través de enlaces Si-C y C-N en la

cadena polimérica principal,

Y/
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R’ radical orgénico divalente, independiente entre si, que
esti incorporado a travése de enlaces C-O y C-N en la cadena
polimérica principal.

En este caso, x es en especial un niimero de 5 a 300, a
es8 un nimeroc de 5 a 200, b es un nfimero de 4 a 200, R es un
radical alquileno Cz-3; lineal y R’ es un radical alquileno
Ci-10 lineal, que pueden estar cada uno sustituidos con unc o
varios grupos OH y interrumpidos por uno © varios grupos
adyacentes -0-, -C(0)-, -0-C(0)-, -C(0)-0O-.

Con preferencia especial, x es un niimero de 10 a 300, a
es un nlmero de 5 a 100, b es un nimero de 5 a 100, R es un
radical alquileno Cj;_;p lineal, que puede estar sustituido
con al menos un grupc OH y que estad interrumpido por al
menos un grupo -0-. R’ es, con preferencia especial, un
radical alquileno C;s lineal.

En este caso, estin presentes grupos amino primarios
terminales con especial preferencia. Se prefiere en especial
un copolimero que presenta grupos amino primarios terminales
y dos grupos amino secundarios que se hallan en la cadena.
El copolimero de bloque presenta muy preferentemente ademés
al menos 2, con preferencia especial precisamente 2 grupos
hidroxilo.

R es en especial un radical etileno, propileno o
butileno, que son en especial lineales, o se trata del

radical CH,CH,CH,OCH (OH) CHy-.

oy



R’ es, con preferencia especial, un radical alquileno
divalente como radical etileno, propileno o butileno, que en
especial son lineales.

Se prefiere en especial un copolimero de la f6rmula
general HaN (C3HgO) (CzH,0) CH3CHNHCH,C (OH) HCH;-0-CHCHaCHa—
(SiMe;) (-O-SiMe;) —CHCH;CH;—0O-CH;~C (OH) H-

CH,NH, (C3H,0) (C3HgO) C3He-NHa .

Los bloques de siloxano estén presentes con preferencia
del 50 al 95% en moles, con preferencia especial del 70 al
85% en moles, referido a todo el copeclimero de blogue.

El contenido de amina estd comprendido con preferencia
en el rango de 0,02 a 0,5 meg/g del copolimero en una
Bolucién al 30% en dipropilenglicol. Con preferencia
especial, la cantidad es de 0,05 a 0,2 meq/g.

El peso molecular del copolimero en blogque esté
preferentemente entre 5000 y 1000000, en especial entre
10000 y 200000.

La preparacién del copolimero de blogque 8se puede
realizar de acuerdo con procedimientos conocidos, por
ejemplc por reaccidn de un diepSxido de silicona © una
diclorosilicona con una polioxialquilendiamina.

En especial, se emplea el producto que se cbtiene con
el nombre de Silsoft’ A-843 de 0Si, Greenwich, CT.

De acuerdo con otra forma de realizacién de 1la

invencién, el copolimero de organcsilicona presenta grupos
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amino terciarios. En este caso, el copolimero de
organosilicona presenta preferentemente unidades de

repeticién de la férmula general (II)
[ (SiMe;-0-) ,SiMe,-R'-]1,NR? [R?- (OCzH,) ¢— (OC;3Hg) g-R*-NR®-],, (II)

con el significado

Y nimero de 3 a 500,

v nimero de 1 a 50,

w nimero de 1 a 50,

c nimero de 1 a 300,

d niGmero de 0 a 300,

R* radical orgénico divalente, independiente entre sf,

que estd incorporado a través de enlaces Si-C y C-N
en la cadena polimérica principal,

R}, R' radicales orgédnicos divalentes independientes entre
Bi, que estdn incorporados a través de enlaces N-C y
C-0 en la cadena polimérica principal,

RS alquilo C;-6 o fenilo, que pueden estar susatituidos
con OH.

Se prefieren en especial unidades de repeticién de 1la
f6rmula general (II), en las que y es un nimero de 5 a 300,
c es un nimero de 5 a 200, d es un niimero de 4 a 200, R,
R}, R' son, de modo independiente entre si, radicales

alquileno Cj;.20 lineales, que pueden estar sustituidos en



G

cada caso con unc o varios grupos OH y interrumpidos por uno
0 varios grupos no adyacentes -0-, -C(0)-, -0-C(0), -C(0)-0-
y R?, R® son, de modo independiente entre si, alquilo C;-,.

Los copolimeros de bloque de la f6rmula general (II) se
pueden obtener, por ejemplo, como Silsoft® A553 de 0Si.

Los copolimero de organosilicona también se pueden
emplear en forma de produccién de reaccibén, en especial
sales de &cidos grasos. Los ejemplos de A&cidos grasos
apropiados son &cidos grasos Ci¢-39, un ejemplo de especial
preferencia es el 4cido estedrico. Un producto apropiado de
este tipo es Silsoft’ A-454 de OSi.

De acuerdo con INCI, el nombre podria ser dimeticona
bisamince hidroxietildihidroxipropil copoliol/estearato de
TEA.

En la f6rmula general (II), R' puede tener el mismo
significado que R en la f6rmula general (I). R® puede tener
el mismo significado que R’ en la f6rmula general (I). En
este caso, se puede tratar en especial de radicales que
estin sustituidoe con grupos hidroxilo y/o con é&tomos de
oxigeno. Se prefiere una combinaci6én de un grupo hidroxilo y
un Atomo de oxigeno de interrupcién que estén en &atomos de
carbono no adyacentes.

R* puede tener el mismo significado que R®, pero se
puede tratar de un radical alquileno C;.4, con preferencia un

radical alquileno C;-a.
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Los radicales apropiados y sus significados se indican,
por ejemplo, en el documento WO 97/32917.

La preparacidén de los copolimeros de organosilicona
empleados seglin la invencién se realiza con preferencia
especial como se describe en el documento WO 97/32917.

Los copclimeros de bloque segin la invencién se emplean
en los agentes para la coloracién por oxidacién con
preferencia en cantidades del 0,1 al 20% en peso, con
preferencia especial del 0,2 al 5% en peso, en particular
del 0,3 al 3% en peso, referido a toeda la tintura para
cabello.

En este caso, se usan en especial para mejorar la
capacidad de peinado en himedo y en seco del cabello, asi
como para aumentar la intensidad del color de las tinturas
para cabello.

Segln la invencién, se prefiere muy en particular el
producto Silsoft" A 843 de OSi.

La invencién también se refiere a un agente para la
coloracién de fibras queratinicas, en especial de cabellos
humanos, que contiene ademé&s de precursores de colorantes,
al menos un copolimero de blogque tal como se describi6 con
anterioridad. Mé&s allad de ello, el agente contiene con
preferencia al menos un componente para el revelado como
precursor de colorante. Ademds, con preferencia puede

contener al menos un componente de copulacién. También puede

b
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contener preferentemente al menos un colorante de absorcién
directa.

De acuerdo con una forma de realizacién de especial
preferencia, se emplean tinturas que no contienen amoniaco.

Por fibras queratinicas se entienden seglin la invencién
pieles, lana, plumas y en especial cabellc humano.

Segin la invencién se halld que una aplicacién de los
copolimercs de bloque directamente en las tinturas para
cabellos para la coloracién por oxidacién no s6lo produce
una mejora significativa de la posibilidad de peinado del
cabello en hGmedo y en seco directamente después de 1la
tintura, sino que también logra una intensificacién del
color. Ademds, se pudo obaservar que el cosmético soporta
numerosos lavados con champd y asi hay una accién de
depSsito para el copolimerc de organcsilicona.

Otras ventajas importantes del copolimerc utilizado
gegin la invencién en la formulacién de tinturas para
cabello son la buena hidrosolubilidad y la estabilidad de
los compuestos en medio fuertemente alcalino. Por otra
parte, los copolimeros muestran en comparacién con 1los
agentes conocidos una escasa alteracién de la viscosidad, de
modo que para la formulacién de las tinturas para cabellos
eBs accesible una mayor gama de aplicaciones de los
copolimeros. En comparaciém con otros polimeros cosméticos

que se utilizan habitualmente en tinturas de cabellos,
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también se mostraron para los copolimeros segiGn la invencién
rendimientos cosméticos significativos en caso de
concentraciones de aplicacidn considerablemente menores.

A continuacién se explicarin con mayor detalle los
demds componentes posibles de agentes seglin la invencién
para la tintura de cabellos por oxidacién.

En una primera forma de realizaci6n preferida, 1las
tinturas seglGn la invencién contienen al menos un precursor
de colorante. En cuanto a los precursores de colorantes
empleados segln la invencién, la presente invencién no esté
sujeta a ninguna limitacién. Las tinturas segfin la invencidén
pueden contener come precursores de colorantes
- precursores de colorantes por oxidacién del tipo de
revelador o copulador, y
- precursores de colorantes de naturaleza andloga, como
derivados de indol e indeclina,
asi como mezclas de representantes de estos grupos.

Como precursor de colorante, las tinturas segin la
invencién contienen de manera preferida al menos un
componente para el revelado. Como componentes para el
revelado se usan habitualmente aminas aromiticas primarias
con otro grupo hidroxi o amino que se halla en posicién para
o en posicién para, 1libre o sustituido, derivados de

diaminopiridina, hidrazonas heterociclicas, derivados de 4-
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aminopirazol, asi como 2,4,5,6-tetraaminopirimidina y sus
derivados.

Se puede preferir segin la invencidén el uso de un
derivado de fenilendiamina o una de sus sales de tolerancia
fisiolégica como componente revelador. Se prefieren en
especial los derivados de p-fenilendiamina de 1la f&6rmula

(E1)
NG'G

(E1)

en donde

- G' es un &tomo de hidrégeno, un radical alquilo C; a C,, un
radical monohidroxialquilo Ci a Cs, un radical
peolihidroxialquilo C; a C,, un radical alcoxi (Cy a GC,)-
alquilo (C; a C,), un radical 4’-aminofenilo o un radical
alquilo C; a €, que estd sustituido con un grupo
nitrogenado, un radical fenilo o un radical 4’-aminofenilo;
- G* es un 4tomo de hidrégeno, un radical alquilo C; a C,, un
radical monohidroxialquilo C: a Ca: un radical
polihidroxialquilo C; a Cs, un radical alcoxi (C; a C4)-
alquilo {(C;, a C;) © un radical alquilo C;, a C4, que esta
sustituido con un grupc nitrogenado;

- G® es un &tomo de hidrégeno, un &tomo de haléSgeno, como un

dtomo de cloro, bromo, yodo o flGor, un radical alquilo C; a

“?
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Ci,» un radical monohidroxialquilo C; a Ci, un radical
polihidroxialguilo C; a C4, un radical hidroxialcoxi C; a C,,
un radical acetilaminocalcoxi C, a Cg, un radical
mesilaminocalcoxi C; a ¢4 © un radical carbamoilaminoalcoxi C;
a Cq;

- @' e8 un 4tomo de hidr6geno, un &tomo de halégeno o un
radical alquilo C; a C4 ©

- cuando G* y G' estén en posicién orto entre si, pueden
formar juntos un grupo o,®-alquilendioxc en puente, como por
ejemplo un grupo etilendioxi.

Los ejemplos para los radicales alquilo C; a C,
mencionados como sustituyentes en los compuestos segin la
invencién son los grupos metilo, etilo, propile, isopropilo
y butilo. Etilo y metilo son radicales alquilo preferidos.
L.oa radicales alcoxi C; a C, preferidos segin la invencifn
gon, por ejemplo, un grupo metoxi o un grupo etoxi. Ademéas,
como ejemplos preferidos de un grupo hidroxialquilo C, a C,
se pueden mencionar un grupco hidroximetilo, o un grupo 2-
hidroxietilo, un grupo 3-hidroxipropile © wun grupo 4-
hidroxibutilo. Se prefiere en especial un grupo 2-
hidroxietilo. Ejemplos de &tomos de halégeno son, segin la
invencién, &tomos de F, Cl o Br, se prefierem muy
eapecialmente los &tomos de Cl. Loa otros términos
utilizados se derivan segfin la invencién de laes definiciones

dadas aqui. Los ejemplos de grupos nitrogenados de 1la
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fé6rmula (E1) son, en especial, los grupos amino, grupos
monoalquilamino C, a C, grupos dialquilamino C; a C,, grupos
trialquilamonio C; a C,, grupos monohidroxialquilamino C, a
Cy, imidazolinio y amonio.

Las p-fenilendiaminas de la f6rmula (El) de especial
preferencia se seleccionan de p-fenilendiamina, p-
toluilendiamina, 2-cloro-p-fenilendiamina, 2,3-dimetil-p-
fenilendiamina, 2,6-dimetil-p-fenilendiamina, 2,6-dietil-p-
fenilendiamina, 2,5-dimetil-p-fenilendiamina, N,N-dimetil-p-
fenilendiamina, N,N-dietil-p-fenilen-diamina, N,N-
dipropil-p-fenilendiamina, 4-amino-3-metil- (N,N-dietil) -
anilina, N,N-bis-(f-hidroxietil)-p-fenilendiamina, 4-
N,N-bis- (8-hidroxietil)-amino-2-metil-anilina, 4-N,N-bis-
(f~-hidroxietil)-amino-2-clorocanilina, 2- (f-hidroxietil) -p-
fenilendiamina, 2-fluoro-p-fenilendiamina, 2-ipopropil-p-
fenilendiamina, N- (8-hidroxipropil) -p-fenilendiamina, 2-
hidroximetil-p-fenilendiamina, N,N-dimetil-3-metil-p-
fenilendiamina, N,N-(etil, f-hidroxietil) -p~fenilendiamina,
N-(B,y-dihidroxipropil) -p-fenilendiamina, N-(4’'-
aminofenil)-p-fenilendiamina, N-fenil-p-fenilendiamina, 2-
(B-hidroxietiloxi)-p-fenilendiamina, 2-(B-
acetilaminocetiloxi)-p-fenilendiamina, N- (f-metoxietil)-p-
fenilendiamina y 5,8-diaminobenzo-1,4-dioxano, asi como sus

Bales de tolerancia fisiolégica.
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Los derivados de p-fenilendiamina de la férmula (El) de
muy especial preferencia segin la invencién son p-
fenilendiamina, p-toluilendiamina, 2-(Bf-hidroxietil)-p-
fenilendiamina y N,N-bis-(f-hidroxietil)-p-fenilendiamina.

Ademis, seglin la invencién se puede preferir el uso de
compuestos que contengan como componente revelador por lo
menos dos nilcleos aromidticos que estdn sustituidos con
grupos amino y/o hidroxilo.

Por componentes de reveladores de dos nicleos que se
pueden usar en las composiciones colorantes segfin la
invencién, se pueden mencionar en especial los compuestos
que corresponden a la siguiente f6rmula (E2), asi como sus

sales de tolerancia fisiolbgica:

r@ Y (B2)

1 fc NG'g?

en donde:

- 2! vy Z? gon, de modo independiente entre si, un radical
hidroxilo o NH;, que estdn eventualmente sustituidos con un
radical alquilo C; a Ci, con un radical hidroxialquilo C; a
Cs¢ Y/O con un puente Y ©6 eventualmente es parte de un

gistema de anillos en puente,
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- el puente Y es un grupo alquileno con 1 a 14 atomos de
carbono tal como, por ejemplo, una cadena de alquileno
lineal o ramificada o un anillo alquileno gque puede estar
interrumpidc o© finalizado por uno o varios grupos
nitrogenados y/o uno o varios heterodtomos como &tomos de
oxigeno, azufre o nitrdgeno y eventualmente puede estar
sustituido con uno o varios radicales hidroxilo o radicales
alcoxi C, a C;, o un enlace directo,
- G° y G* son, de modo independiente entre si, un &tomo de
hidrégeno o halégeno, un radical alquilo C; a C, un radical
monohidroxialquilo C; a C4, un radical polihidroxialgquilo C;
a Cq, un radical aminocalquilo C; a C4 o0 una unién directa con
el puente Y,
-a, &, @&, G% G* y G'? son, de modo independiente entre
81, un 4tomo de hidrfgeno, una unién directa con el puente Y
o un radical alquilo C, a C,,
con la condicién de que
- los compuestos de la f6rmula (E2) sdélo contengan un puente
Y por mclécula y
- los compuestos de la f6rmula (E2) contengan por lo menos
un grupo amino, que al menos lleva un &tomo de hidrégeno.
Los sustituyentes utilizados en la f&érmula (E2) se
definen, seglin la invencién, de forma andloga a las

realizaciones anteriores.



Loa componentes de reveladores de dos nGcleos
preferidos de la f6rmula (E2) son, en especial: N,N’-bis- (8-
hidroxietil)-N,N’-bis-(4’'-aminofenil) -1, 3-diaminopropan-2-
ol, N,N’-bia-(8-hidroxietil)-N,N’-bis-(4’-aminofenil) -
etilendiamina, N,N’-bis-(4-aminofenil)-tetrametilendiamina,

N,N’'-bis- (f-hidroxietil)-N,N’-bis- (4—-aminofenil) -

tetrametilendiamina, N,N’-big-(4-metil-aminofenil) -
tetrametilendiamina, N,N’-dietil-N,N’-bis-(4’'-amino-3'-
metilfenil)etilendiamina, bis- (2-hidroxi-5-aminofenil) -

metano, N,N’-bis-(4’aminofenil)-1,4-diazacicloheptano, N,N’-
bis-(2-hidroxi-5-aminobencil)-piperazina, N-{4‘’-aminofenil)-
p-fenilendiamina y 1,10-bis-(2’',5’'-diaminofenil)l,4,7,10-
tetraoxadecano y sus sales de tolerancia fisiolbgica.

Los componentes de reveladores de dos nflicleos de
especial preferencia de la férmula (E2) son N,N’'-bis-{8-
hidroxietil)-N,N’-bis-{4’-aminofenil)-1,3-diaminopropan-2-
ol, bis-{2-hidroxi-5-aminofenilmetano, N,N’-bis-{4’'-
aminofenil)-1,4-diazacicloheptano v 1,10-bis-{2’,5'-
diaminofenil)-1,4,7,10-tetraoxadecano o una de sus sales de
tolerancia fisiolb6gica.

Ademis, s8e puede preferir segin 1la invencifn 1la
aplicacién como componente de revelador un derivado de p-
aminofenol o una de sus sales de tolerancia figiolégica. En
eapecial B8e prefieren derivados de p-aminofenol de 1la

f6rmula (E3)
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en donde:
- G® es un 4tomo <;Ie hidrégeno, un &tomo de halégeno, un
radical alquilo C; a C4, un radical monohidroxialquilo C; a
Cy, un radical polihidroxialquilo C; a C4, un radical alcoxi
{C a C4)-alquilo (C, a C), un radical aminoalgquilo C, a C,,
un radical hidroxi-alquil (C; a Cgi}-amino, un radical
hidroxialcoxi C; a Cq, un radical hidroxialquil C, a C¢
aminocalquilo (C; a C;) © un radical (di-alquil C, a C,-
amino) -alquilec (C: a C,) ¥y

G* es un &tomo de hidr6geno o de halégeno, un radical
alquilo C; a C,, un radical monohidroxialquilo C; a C,, un
radical polihidroxialquilo C; a C,, un radical alcoxi (C; a
Cs)-alquilo (C; a C,), un radical amincalquilo C; a C4 © un
radical ciancalquilo C; a C,,
- G*® es hidrégeno, un radical alquilo C; a C,, un radical
monohidroxialquilo C; a C,, un radical polihidroxialquilo C;
a C,, un radical fenilo o un radical bencilo y
- G es hidrégeno o un &tomo de halégeno.

Los sustituyentes utilizados en 1la £f6rmula (E3) se

definen segin 1la invencién de forma andloga a las

realizaciones anteriores.



Los p-aminofencles preferidos de la f&érmula (E3) son en
eapecial p-aminofenocl, N-metil-p-aminofenol, 4-amino-3-
metil-fenol, 4-amino-3-fluorofenol, 2-hidroximetilamino-4-
aminofenol, 4-amino-3-hidroximetilfenol, 4-amino-2- (8-
hidroxietoxi}-fenol, 4—amino-2-metilfenol, 4—amino-2-
hidroximetilfenol, 4-amino-2-metoximetil-fenol, 4-amino-2-
aminometilfenol, 4-amino-2-(f-hidroxietil-aminometil)-fenol,
4-amino-2-fluorofenol, 4-amino-2-clorofenol, 4-amino-2, 6-
diclorofenol, 4-amino-2-(dietil-aminometil)-fenol, asi como
sus pales de tolerancia fisiolégica.

Los compuestos de la f6rmula (E3) de wmuy eapecial
preferencia son p-aminofenol, 4-amino-3-metilfenol, 4-amino-
2-aminometilfenol y 4-amino-2-(dietilaminometil)-fenol.

Ademds, el componente de revelador puede estar
seleccionado de o-aminofenol y sus derivados tales como, por
ejemplo, 2-amino-4-metilfenol, 2-amino-5-metilfenocl o 2~
amino-4-clorofenol.

Ademds, el componente de revelador puede estar
seleccionado de componentes de revelador heterociclicos
tales como, por ejemplo, 1los derivados de piridina,
pirimidina, pirazol, pirazol-pirimidina y sus Bsales de
tolerancia fisiolégica.

Los derivados de piridina preferidos son, en especial,
los compuestos que se describen en las patentes GB 1 026 978

y GB 1 153 196, tales como 2,5-diamino-piridina, 2-(4’'-
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metoxifenil)-amino-3-amino-piridina, 2,3-diamino-6-metoxi-
piridina, 2-(f-metoxietil)-amino-3-amino-6é-metoxi-piridina y
3,4-diamino-piridina.

Ios derivados de pirimidina preferidos son, en
especial, los compuestos que se describen en la patente
alemana DE 2 359 399, la patente japonesa JP 02019576 A2 o©
la patente WO 96/15765, tales como 2,4,5,6-
tetraaminopirimidina, 4-hidroxi-2,5,6-triaminopirimidina, 2-
hidroxi-4,5,6-triaminopirimidina, 2-dimetil-amino-4,5, 6-
triaminopirimidina, 2,4-dihidroxi-5, 6-diaminopirimidina vy
2,5,6-triaminopirimidina.

Los derivados de pirazol preferidos son, en especial,
los compuestos que se describen en las patentes DE-A-38 43
B92, DE-A-41 33 957 y las solicitudes de patente WO-A94/08
969, WO-A-94/08 970, EP-A-740 931 y DE-A-195 43 988, tales
como 4,5-diamino-1-metilpirazol, 4,5-diamino-1-(8-
hidroxietil)pirazol, 3,4-diaminopirazol, 4,5-diamino-1-(4‘'-
clorobencil) -pirazol, 4,5-diamino-1,3-dimetilpirazol, 4,5-
diamino-3-metil-l1-fenilpirazol, 4,5-diamino-1-metil-3-
fenilpirazol, 4-amino-1, 3-dimetil-5-hidrazinopirazol, 1-
bencil-4,5-diamino-3-metilpirazol, 4,5-diamino-3-ter.-butil-
l-metilpirazol, 4,5-diamino-1-ter.-butil-3-metilpirazol,
4,5-diamino-1-{f-hidroxi-etil)-3-metilpirazol, 4,5-diamino-
l-etil-3-metilpirazol, 4,5-diamino-l1-etil-3-(4’'-

metoxifenil)-pirazol, 4,5-diamino-l1-etil-3-
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hidroximetilpirazol, 4,5-diamino-3-hidroximetil-1-
metilpirazol, 4,5-diamino-3-hidroximetil-l-isopropilpirazol,
4,5-diamino-3-metil-l1~isopropilpirazol, 4-amino~-5- (8-
aminoetil)-amino-1,3-dimetil-pirazol, 3,4,5-triaminopirazol,
l-metil-3,4,5-triaminopirazol, 3,5-diamino-l1-metil-4-
metilaminopirazol y 3,5-diamino-4-(f-hidroxietil}-amino-1-
metilpirazol.

Los derivados preferidos de pirazol-pirimidina son, en
especial, los derivados de la pirazol-I[1l,5-al-pirimidina de
la siguiente férmula (E4) y sus formas tautoméricaa, siempre

que haya un equilibrio tautomérico:

m—C s ’N - _;_[NGI'IG_II]p
sglﬂz ' (E9)

@o— 7 NG,

en donde:

- GY, G, G* y G* son, de modo independiente entre si, un
dtomo de hidréSgeno, un radical alquilo C; a C4, un radical
arilo, un radical hidroxialquilo C; a €,, un radical
polihidroxialquilo Cz; a C¢, un radical alcoxi (C; a C,)-
alquilo (C; a C;), un radical aminoalquilo C; a Ci, que
eventualmente puede estar protegido con un radical acetil-
ureido o un radical sulfonilo, un radical alquil (C, a C4)-
amino-alquile (C; a C,), un radical di-[alquil (C, a C,)l-

aminoalquilo (C, a C;), en donde los radicales dialquilo
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forman eventualmente un ciclo de carbono o un heterociclo
con 5 6 6 miembros de la cadena, un radical hidroxialquilo
C a C o un radical di-[hidroxialquil]l-(C; a C4)-
aminoalquilo (C; a C,.},

- los radicales X son, de modo independiente entre s8i, un
dtomo de hidrégeno, un radical alquilo C; a C,, un radical
arilo, un radical hidroxialquile C; a C,, un radical
polihidroxialquilo C; a C4, un radical aminocalquilo C; a C,
un radical alquil (C; a Ci)}-amino-alquilo (C; a C;), un
radical di-[alquil (C; a C4)]-amincalquilo (C;, a C4), en
donde los radicales dialquilo forman eventualmente un ciclo
de carbono o un heterociclo con 5 6 6 miembros de la cadena,
un radical hidroxialquilo €; a C; © un radical di-
(hidroxialquil C, a C,)aminoalquilo, un radicalee amino, un
radical alquilo C; a C; o di-(hidroxialquil C, a C,)-amino,
un &tomo de haldgeno, un grupo de &cido carboxilico o un
grupo de &cido sulfénico,

- i tiene el valor 0, 1, 2 6 3,

p tiene el valor 0 6 1,

g tiene el valor 0.6 ly

n tiene el valor 0 6 1,

con la condicién de que

- la suma de p + q sea distinta de 0,

'y



—-cuando p + q e8 igual a 2, n tiene el valor 0 y los grupos
NG*'G*® y NG'?G*® ocupan las posiciones (2,3); (5,6)}; (6,7):
(3.5) o (3,7);

- cuando p + g es igual a 1, n tiene el valor 1, y los

176" (o NG'9G*°) y el grupo OH ocupan las posiciones

grupos NG
(2,3); (5,6); (6,7); (3,5) o (3,7).

Los sustituyentes utilizados en la f6rmula (E4) se
definen seglin 1la invencién de forma andloga a las
realizaciones anteriores.

Cuando 1la pirazol-[1,5-al-pirimidina de 1la £férmula
anterior (E4) contiene un grupo hidroxi en una de las
posiciones 2, 5 6 7 del sistema de anillos, hay un

equilibrio tautomérico que estd representado, por ejemplo,

en el siguiente esquema:

Entre las pirazol-[l1l,5-al-pirimidinas de 1la £f&6rmula

anterior (E4) se pueden mencionar, en especial:

pirazol-[1,5-a] -pirimidin-3, 7-diamina;

- 2,5~dimetil-pirazol-[1,5-al-pirimidin-3, 7-diamina;

pirazol-([1,5-a]l-pirimidin-3,5-diamina;

2,7-dimetil-pirazol-[1,5-al-pirimidin-3,5-diamina;

3-aminopirazol-[1,5-a]-pirimidin-7-o0l;



- 3-aminopirazol-[l,5-a]-pirimidin-5-0l;

- 2-(3-aminopirazel-[1,5-a]-pirimidin-7-ilamino)-etanol;

- 2-(7-aminopirazol-[l,5-al -pirimidin-3-ilamino)-etanol;

- 2-[(3-aminopirazol-[1,5-al-pirimidin-7-il)}-(2-hidroxi-
etil)-aminc] etanol;

- 2-[(7-aminopirazol-[1,5-al -pirimidin-3-il)-(2-hidroxi-
etil) -amino] etanol;

- 5,6-dimetilpirazol-[1,5-al -pirimidin-3,7-diamina;

- 2,6-dimetilpirazol-[1,5-a]-pirimidin-3,7-diamina;

- 3-amino-7-dimetilamino-2,5-dimetilpirazol-[1,5-a]-
pirimidina;

asl como sus sales de tolerancia fisiolégica y sus formas
tautoméricas cuando hay un equilibrio tautomérico.

Las pirazol-|[l,5-a]-pirimidinas de la f6rmula anterior
(E4) se pueden preparar, tal como s8e deascribidé en la
literatura, por medic de ciclacién a partir de un
aminopirazol o de hidrazina.

Ademés, los agentes segiin la invencién pueden contener
precursores de colorantes catiénicos del tipo copulador y/o
revelador tal como se describen, a modo de ejemplo, en las
patentes WO-A1-99/03 819, WO-A2-99/03834, WO-A1-959/03 836,
WO-A 1-99/48 856, WO-A 1-99/48 874, WO-A 1-99/48 B75, WO-A2-
00/42 971, WO-Al-00/42 979, WO-Al1-00/42 980, WO-Al-00/43

356, WO-Al-00/43 367, WO-Al1-00/43 368, WO-A1-00/43 386, WO-

€1



Al-00/43 388, WO-Al-00/43 389, WO-Al-00/43 396, EP-Al1-0 984
006, EP-Al-0 5B4 007 y EP-Al-0 9B9 128.

Los precurasores de colorantes catiénicos de especial
preferencia son
cloruro de [2~(2’,5'-diamino-fenoxi)-etil] ~dietil-metil-
amonio,
¢loruro de [2-(4’'-amino-fenilamino)-propil]-trimetil-amonio,
cloruro de [4-(4'-amino-fenilamino) -pentil] -dietil-(2-
hidroxietil)-amonio,
cloruro de 1-{ [5’'-amino-2’-(2”-hidroxietilamino) -
fenilcarbamoil] -metil}-1,4-dimetilpiperazin-1-io,
dicloruro de 1,4-bie-1-{3-(3'-(2",5*-diamino-fenoxi) -
propil] -3H-imidazol-1-io}-butano,
cloruro de 1,3-bis-[3'-(2",5"-diamino-fenoxi)-propil]-3H-
imidazol-1l-io
dibromuaro de N,N’-big-[3-N-metil-4-N-(4’'-amino-anilin) -
etil]-1,1,4,4-tetrametildiamonio~1, 3-propano,
dicloruro de 1,3-bis-1-{3-{3’'-[(4”-amino-3”"-metil-anilin)-N-
propil] }-3H-imidazol-1-io}propano
dicloruro de 1,3-bis-1-{3-{3’-[(4”-amino-anilin)-N-propill }-
3H-imidazol-1-io}-propano
dicloruro de 1,3-bis-1-{3-{3'-[(4”"-amino-27"-metil-anilin)-N-
propil] }-3H-imidazol-1-io}propano
cloruro de 3-[3-(4’-amino-fenilamino)-propil]-l1-metil-3H-

imidazol-1-io

e <



cloruro de [3-(2’,5'-diamino-fenoxi) -propil] -3-metil-3H-
imidazol-1-io

cloruro de 3-[3-(4'-amino-3‘'-metil-fenilamino)-propil]-1-
metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de 3-[3-(4'-amino-2’'-metil-fenilamino}-propil]-1-
metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de 1-[2-(4’-amino-2’-metoxi-fenilamino)-etil] -3-
metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de 3-[3-(4’-amino-2’‘-fluoro-fenilamino)-propill]-1-
metil-3H-imidazol-1-io,

cloruro de 3-[3-(4'-amino-2‘'-ciano-fenilamino)-propil]-1-
metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de 3-[2-(2’,5’-diamino-fenil)-etil]-1-metil-3H-
imidazol-1l-io

cloruro de 1-{2-{(4'-amino-fenil)-etil-amino]-etil}-3-metil-
3H-imidazol-1-io

cloruro de N,N-bis-[2-(3’-metil-3H-imidazol-1-io)-etil]-4-
amino-anilina

cloruro de 3-[2-(4’-amino-fenilamino) ~butil] -1-metil-3H-
imidazol-1l-io

cloruro de [2-(2’,4’-diamino-fenoxi)-etil]-dietil-metil-
amonio

cloruro de 1-[3-(2',4’'-diamino-fenoxi)-propil]-3-metil-3H-

imidazol-1-io
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cloruro de 1-[(3’'-hidroxi-4’-metil-fenilcarbamoil)-metil]-3-
metil-3H-imidazol-1-io

dicloruro de 1,4-bis-1-{3-[3-(2’,4'-diamino-fenoxi)}-propil] -
3H-imidazol-1-io}-butano

cloruro de 3-[(3'-hidroxi-4'-metansulfonilamino-
fenilcarbamoil }-metil] -1-metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de 3-[(3',5'-dicloro-2’'-hidroxi-4'-metil-
fenilcarbamoil)-metil] -1-metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de 1-[(3’,5'-dicloro-2’-hidroxi~-4’'-metil-
fenilcarbamoil)-metil]-1,4-dietil-piperazin-1-io

cloruro de 3-[(4'-acetilamino-2'-hidroxi-fenilcarbamoil)-
metil] -1-metil-3H-imidazol-1-io

yoduro de 4-{3-[(3’'-hidroxi-naftalen-2’'-carbonil)-amino]-
propil }-4-metil-morfolin-4-io

¢loxruro de 3-[(1’-~hidroxi-naftalen-2’'-ilcarbamoil)-metil]-1-
metil-3H-imidazol-1l-io

cloruro de 3~[(5’'-acetilamino-1’'~-hidroxi-naftalen-2'-
ilcarbamoil)-metil)-1-metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de 3-((1’-hidroxi-5‘’-metansulfonilamino-naftalen-2’-
ilcarbamoil)-metil] -1-metil-3H-imidazol-1-io

cloruro de [3-(4’-amino-2',5'-dimetil-2H-pirazel-3'-
ilamino) -propill] - (2-hidroxietil)dimetil-amonio

cloruro de 1,3-bis-[(2’-hidroxi-4‘'-metil-fenilcarbamoil)-

metil] -3H-imidazol-1-io
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cloxruro de 1-[2- (6’ -amino-benzo[1l,3]dioxol-5’-ilamino) -
etil]-3-metil-3H-imidazol-1-io

dicloruro de 3-[2-(6’'—-amino-benzo[l,3]dioxol-5'-ilamino) -
etil]-1-(4-{3-[2-(6”"-aminobenzo[1,3]dioxol-5"-ilamino) -
etil]-3H-imidazol-1-io}-butil)-3H-imidazol-1-io

cloruro de 3-[3-(3’'-amino-5’-metil-pirazolo[l,5-a)pirimidin-
7' -ilamino) -propil] -1-(2-hidroxietil) -3H-imidazol-1-io,
dibromuro de 1,3-bis-1-{3-{3-[(2’'-amino-anilin)-N-propil]}-
3H-imidazol-1-io}-propano

dibromuro de N,N’-bis-[3-N-{2’-amino-anilin)-N-propil] -
1,1,3,3-tetrametil-diamonio-1, 3-propano

cloruro de 3-{3-(2’-aminofenilamino) -propil] -1-metil-3H-
imidazol-1l-io

cloruro de [2-(2’-aminofenilamino)-etil]-trimetilamonioc y
metosulfato de 3-(4‘’-hidroxi-1‘’-metil-1H-indol-5’-ilmetil)-
l-metil-piridinio.

Ademfis, se prefieren, segiin la invencibén, colorantes
que contienen como producto bisico colorante al menos un
componente de copulacién. Como componentes de copulacién se
usan, por lo general, derivadoe de m-fenilendiamina,
naftenos, resorcina y derivados de resorcina, pirazolonas y
derivados de m-aminofenol. Como sustancias de copulacién son
apropiadas, en especial, 1l-nafteno, 1,5-, 2,7- y 1,7-
dihidroxinaftalina, S-amino-2-metilfencl, m-aminofenol,

resorcina, monometiléter de resorcina, m—-fenilendiamina, 1-
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fenil-3-metilpirazolon-5,2,4-dicloro-3-aminofenol, 1,3-bis-
(2,4-diaminofenoxi)-propano, 2~cloro-resorcina, 4-cloro-
resorcina, 2-cloro-6-metil-3-aminofenol, 2-amino-3-
hidroxipiridina, 2-metilresorcina, 5-metilresorcina y 2-
metil-4-cloro-5-aminofenol.

Los componentes de copulacién preferidos segin la
invencién son:
- m-aminofenol y sus derivados tales como, por ejemplo, 5-
amino-2-metilfenol, 3-amino-2-cloro-6-metilfenol, 2-hidroxi-
4-aminofenoxietanol, 2,6-dimetil-3-aminofencl, 3-
trifluorcacetilamino-2-cloro-6-metilfenol, 5-amino-4-cloro-
2-metilfenol, S5—-amino-4-metoxi—-2-metilfenol, 5-(2’-~
hidroxietil) -amino-2-metilfenol, 3-(dietilamino) fenol, N-
ciclopentil-3-aminofenol, 1,3-dihidroxi-5- (metilamino)-
benceno, 3-(etilamino}-4-metilfenol Y 2,4-dicloro-3-
aminofenol,
- o-aminofenol y sus derivados,

- m-diaminobenceno y sus derivados tales como, por ejemplo,

2,4~diaminofenoxietanol, 1,3-bis-(2,4-diaminofenoxi) -
propano, l-metoxi-2-amino-4-(2’-hidroxietilamino)benceno,
1,3~bis-(2,4-diaminofenil) -propano, 2,6-bis- (2-
hidroxietiiamino)-1-metilbenceno Y l-amino-3-bis-(2’-

hidroxietil)-aminobenceno,
- o-diaminobenceno y sus derivados tales como, por ejemplo,

dcido 3,4-diaminobenzoico y 2,3-diamino-l-metilbenceno,
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- derivados di- o trihidroxibenceno tales como, por ejemplo,
resorcina, monometiléter de resorcina, 2-metilresorcina, 5-
metilresorcina, 2,5-dimetilresorcina, 2-clororesorcina, 4-
clororesorcina, pirogallol y 1,2,4-trihidroxibenceno,

- derivados de piridina tales como, por ejemplo, 2,6-

dihidroxipiridina, 2-amino-3-hidroxipiridina, 2-amino-5-
cloro-~3-hidroxipiridina, 3-amino-2-metilamino-6-
metoxipiridina, 2,6-dihidroxi-3,4-dimetilpiridina, 2,6-

dihidroxi-4-metilpiridina, 2,6-diaminopiridina, 2,3-diamino-
6-metoxipiridina y 3,5-diamino-2,6-dimetoxipiridina,

- derivados de naftalina tales como, por ejemplo, l-nafteno,
2-metil-l-nafteno, 2-hidroximetil-l-nafteno, 2-hidroxietil-
l-nafteno, 1,5-dihidroxinaftalina, 1,6-dihidroxinaftalina,
1,7-dihidroxinaftalina, 1,8-dihidroxinaftalina, 2,7-
dihidroxinaftalina y 2,3-dihidroxinaftalina,

- dexrivados de morfolina tales como, por ejemplo, 6-
hidroxibenzomorfolina y 6-amino-benzomorfolina,

— derivados de quinoxalina tales como, por éjemplo, 6-metil-
1,2,3,4-tetrahidroquinoxalina,

- derivados de pirazol tales como, por ejemplo, l1l-fenil-3-~
metilpirazol-5-cna,

- derivados de indol tales como, por ejemplo, 4-
hidroxiindol, 6-hidroxiindol y 7-hidroxiindol,

- derivados de pirimidina tales como, por ejemplo, 4,6-

diaminopirimidina, 4-amino-2, 6-dihidroxipirimidina, 2,4-
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diamino-6-hidroxipirimidina, 2,4,6-trihidroxipirimidina, 2-
amino-4-metilpirimidina, 2-amino-4-hidroxi-6-metilpirimidina
Y 4,6~dihidroxi~-2-wmetilpirimidina, o

— derivados de metilendioxibenceno tales como, por ejemplo,
1-hidroxi-3,4-metilendioxibenceno, l-amino-3,4-
metilendioxibenceno Y 1-(2'-hidroxietil)-amino-3,4-
metilendioxibencenoc.

Los componentes de copulacién de especial preferencia
son 1l-nafteno, 1,5-, 2,7- y 1,7-dihidroxinaftalina, 3-
aminofenol, 5-amino-2-metilfenol, 2-amino-3-hidroxipiridina,
regorcina, 4-clororesorcina, 2-cloro-6-metil-3-aminofenecl,
2-metilresorcina, G5-metilresorcina, 2,5-dimetilresorcina y
2,6-dihidroxi-3,4-dimetilpiridina.

Siempre que en el caso de los precursores de colorantes
se trate de compuestos amino, se pueden preparar a partir de
ellos de manera usual las sales por adicién de a&acidos
conocidas. Por ello, todas las afirmaciones se refieren
tanto a los compuestos existentes en forma libre, como
también a sus sales hidrosolubles, de tolerancia
fisiolb6gica. Los ejemplos de sales de este tipo son los
clorhidratos, los bromhidratos, los sulfatos, los fosfatos,
los acetatos, los propionatos, los citratos y los lactatos.

Los precursores de colorantes de oxidacién del tipo
revelador/copulador estén contenidos en los agentes seg(in la

invencién en cantidades del 0,01 al 20% en peso, con
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preferencia del 0,1 al 5% en peso, en cada caso referido al
agente total.

Como precursores de colorantes se prefieren, ademds,
precursores de colorantes anilogos a los naturales conforme
a la invencién. Como precursores de colorantes andlogos a
loa naturales se usan preferentemente indoles e indolinas,
gue presentan al menos un grupo hidroxi o amino, con
preferencia como sustituyente en el anillo hexagcnal. Estos
grupos pueden llevar otros sustituyentes, por ejemplo, en
forma de wuna eterificacién o© esterificacién del grupo
hidroxi o una alquilacién del grupo amino. En una segunda
forma de realizacién de preferencia, 1los colorantes
contienen al menos un derivado de indol y/o indolina.

Muy apropiados c¢omo precursores de colorantes de
cabellos andlogos a los naturales son los derivados de la
5,6-dihidroxiindolina de la férmula (Ia)

If;_o R
O,
! ) (1a)
en donde, de modo independiente entre Bi,
- R' es hidrSgeno, un grupoe alquilo €;-C,, un grupo

hidroxialquilo C;-C4 o un grupo polihidroxialquilo C,-C,,
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- R? es hidrb6geno o un grupo -COCOH, en donde el grupo -COOH
también puede estar presente en forma de sal como un catibn
de tolerancia fisiolégica,

- R? es hidrégeno o un grupo alquilo C;-Cg,

- R* es hidréSgeno, un grupo algquilo C;-C¢ © un grupo -CO-RS,
en donde R® es un grupo alquilo C;-C,, ¥

- R’ es uno de los grupos mencionados en R, asf como las
sales de tolerancia fisiolb6gica de estos compuestos con un
dcido orgénico o inorgénico.

Los derivados de especial preferencia de la indolina
son la 5,6-dihidroxiindolina, N-metil-5,6-dihidroxiindolina,
N-etil-5,6-dihidroxiindolina, N-propil-5, 6-
dihidroxiindolina, N-butil-5,6-dihidroxiindolina, &cido 5,6-
dihidroxiindolin-2-carboxilico, asi como la 6-
hidroxiindolina, la 6-aminoindolina y la 4-aminoindolina.

Se han de destacar en especial dentro de este grupo N-
metil-5,6dihidroxiindolina, N-etil-5,6-dihidroxiindolina, N-
propil-5, 6-dihidroxiindolina, N-butil-5,6-dihidroxiindolina
y en especial la 5,6-dihidroxiindolina.

Como precursores de colorantese para cabellos de
naturaleza aniloga son excelentemente apropiados también los

derivados del 5,6-dihidroxiindol de la férmula (Ib),
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en donde, de modo independiente entre si,

- R' es hidrégeno, un grupo alquilo C;-C,, un grupo
hidroxialquilo C;-C¢ o un grupo polihidroxialquilo C3-Cg,

- R?* es hidrégeno o un grupo -COOH, en donde el grupo -COOH
también puede estar presente en forma de sal con un catidén
de tolerancia fisiolégica,

- R? es hidrégeno o un grupo alquilo C;-C,,

- R' es hidrégeno, un grupo alquilo C;-C; o un grupo -CO-RS,
en donde R® es un grupo alquilo C;-Cs, Y

- R’ es uno de los grupos mencionados en RY,

asi como sales de tolerancia fisiolégica de estos compuestos
con un acido orginico o inorgénico.

Los derivados de especial preferencia del indol son
5,6-dihidroxiindol, N-metil-5,6-dihidroxiindol, N-etil-5,6-
dihidroxiindol, N-propil-5,6-dihidroxiindel, N-butil-5,6-
dihidroxiindol, &cido 5,6-dihidroxiindol-2-carboxilico, 6-
hidroxiindol, 6-aminoindol y 4-aminoindol.

Dentro de este grupo se deben destacar N-metil-5,6-
dihidroxiindol, N-etil-5,6-dihidroxiindol, N-propil-5, 6-
dihidroxiindol, N-butil-5,6-dihidroxiindol, asi como en

especial el 5,6-dihidroxiindol.
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Los derivados de indolina e indol se pueden usar en los
colorantes empleados en el marco del procedimiento segiin la
invencién tanto como bases libres como también en forma de
sus sales de tolerancia fisiolégica con &4cidos inorgédnicos u
orginicos, por ejemplo, de los clorhidratos, los sulfatos y
los bromhidratos. Los derivados de indol o indolita estén
contenidos usualmente en cantidades del 0,05-10% en peso,
con preferencia 0,2-5% en peso.

En otra forma de realizacién, se puede preferir emplear
el derivado de indolina © indol en tinturas para cabellos en
combinacién con al menos un aminodcido o un oligopéptido. El
aminodcido es ventajosamente un a-amino&cido; los a-
aminoicidos de muy especial preferencia son arginina,
ornitina, lisina, Berina e histidina, en especial arginina.

En una segunda forma de realizacién preferida de la
presente invencién, los colorantes contienen al menos un
colorante directo. En este caso, para la doctrina esencial
de la invencidén, no desempefia un papel importante el hecho
de que la tintura s6lo se base en colorantes directos o que
los contenga para obtener los efectos de tintura deseados en
combinacién con los precursores de colorantes antes
mencionados.

Los colorantes directos aon usualmente
nitrofenilendiaminas, nitroaminofenoles, colorantes azoicos,

antraquinonas o indofenoles. Loa colorantes directos
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preferidos son los compuestos conocidos entre los nombres
internacionales o marcas comerciales HC Yellow 2, HC Yellow
4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1,
Disperse Orange 3, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11,
HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue
3, HC Viclet 1, Disperse Viclet 1, Dieperse Violet 4, Acid
Viclet 43, Disperse Black 9 y Acid Black 52, asi como 1,4-
diamino-2-nitrobenceno, 2-amino-4-nitrofenol, 1l,4-bis-

(B-hidroxietil)-amino-2-nitrobenceno, 3-nitro-4- (8-

hidroxietil)-aminofenol, 2-(2'-hidroxietil)amino-4, 6-
dinitrofenol, 1-{2’'-hidroxietil)amino-4-metil-2-
nitrobenceno, l-amino-4-(2’-hidroxietil) -amino-5-cloro-2-

nitrobenceno, 4-amino-3-nitrofenol, 1-(2’-ureidoetil)-amino-

4-nitrobenceno, Acido 4-amino-2-nitrodifenilamin-2’'-
carboxilico, 6-nitro-1,2,3,4-tetrahidroquinoxalina, 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona, hidroxietil-2-nitro-toluidina,

dcido picrémico y sus sales, 2-amino-6-cloro-4-nitrofenol,
dcido 4-etilamino-3-nitrobenzoico y 2-cloro-6-etilamino-1-
hidroxi-4-nitrobenceno.

Ademds, los agentes segin la invenci6én pueden contener
un colorante directo catidnico. En este caso, se prefieren
en egpecial
(i) colorantes catiénicos de trifenilmetano, como, por
ejemplo, Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic Violet 2 y Basic

Violet 14,
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(ii) sistemas aromticos que estén sustituidos con un grupo
nitrogenado cuaternario tales como, por ejemplo, Basic
Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 99, Basic Brown 16 y
Basic Brown 17, asBi como
(iii) colorantes directos que contienen un heterociclo que
presenta al mencs un atomo de nitrégeno cuaternario, tal
como se mencionan a modo de ejemplo en el documento EP-A2-
998 908, al que se hace referencia explicita en este lugar,
en las reivindicaciones 6 a 11.

Loe colorantes directos catibnicos preferidos del grupo

(iii) son en especial loe sBiguientes compuestos:

— AN
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Los compuestos de las f6rmulae (Dzl1l), (D23) y (DZ5) son
colorantes directos catiénicos del grupo (iii) de muy
especial preferencia.

Los agentes peglin la invencién de acuerdo con esta
forma de realizacién contienen 1los colorantes directos
preferentemente en una cantidad del 0,01 al 20% en peso,
referido a todo el colorante.

Ademis, las preparaciones seglin la invencién también
pueden contener colorantes naturales tal como estédn
contenidos, por ejemplo, en henna roja, henna neutra, henna
negra, flores de camomila, madera de s&ndalo, té negro,
corteza de arraclén, salvia, palo de campeche, raiz de

rubia, catechu, cedro y alcana.
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No es necesario que los precursores de colorantes de
oxidacién o los colorantes directos representen en cada caso
compuestos unitariom. MAs bien pueden estar contenidos en
los colorantes para cabellos seg(in la invencién, originados
por los procedimientos de preparacién para los distintos
colorantes, en cantidades menores, otros componentes,
siempre que no afecten negativamente el resultado de la
tintura © que B8e deban excluir por otros motivos, por
ejemplo, un tema toxicolégico.

Respecto de los colorantes aplicables en tinturas y
tonalizadores para el cabello segiin la invencién también se
hace expresa referencia a la monografia de Ch. Zviak, The
Science of Hair Care, capitulo 7 (pdginas 248-250;
colorantes directos) asi como capitulo 8, péginas 264-267;
precursores de colorantes de oxidacién), publicada como
volumen 7 de la serie “Dermatology” (ed.: Ch., Culnan y H.
Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., Nueva York, Basilea,
1986, asi comc el “Europdische Inventar der Kosmetik-
Rohstoffe”, de la Comunidad Europea, asequible en forma de
disquete del Bundesverband Deutscher Industrie- und
Handelsunternehmen fir Arzneimittel, Reformwaren und
KOrperpflegemittel e.V., Mannheim.

Las tinturas para cabello, en especial cuando 1la
decoloracién se realiza de forma oxidativa, ya sea con

oxigeno del aire o con otros agentes oxidantes tal como
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perbxido de hidrSgeno, 8e regulan por lo comin de
ligeramente Acido a alcalino, es decir, en valores pH en el
rango de aproximadamente 5 a 1ll1. Para ello, las tinturas
contienen agentea alcalinizantes, usualmente hidr6xidos
alcalinos o alcalinotérreos, amoniaco o aminas orgédnicas.
Los agentes alcalinizantes preferidos son monoetanolamina,
monoisopropanolamina, 2-amino-2-metil-propanocl, 2-amino-2-
metil-1,3-propanodiol, 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol, 2-
amino-2-metilbutanol y trietanolamina, asi como hidréxidos
de metales alcalinos y alcalinotérreos. En especial la
moncetanolamina, la trietanolamina, asi como el 2-amino-2-
metil-propancl y el 2-amino-2-metil-1,3-propanodicl se
prefieren en el marco de este grupo. También es posible el
uso de ow-aminocdcidoes tal como &cidc wo-aminocaproico como
agente alcalinizante. El amonfaco es un agente alcalinizante
de muy especial preferencia.

Si la formacién de los colcres de cabellos reales se
realiza en el marco de un proceso oxidativo, de esta manera
se pueden usar agentes oxidantes usuales tales como, en
especial, peréxido de hidrégeno o s8us productos de
acumulacién en urea, melamina o borato de sodio. La
oxidacién con el oxigeno del aire como Gnico agente oxidante
también puede ser preferible. También es posible realizar la
oxidacién con ayuda de enzimaa, al wutilizar las enzimas

tanto para generar peruniones oxidantes, como también para

>



incrementar la accién de una escasa cantidad de agentes
oxidantes existentes. De esta manera, las enzimas (clase de
enzimas 1: oxidorreductasas) transmiten electrones de los
componentes para el revelado (agentes de reduccién) al
oxigeno del aire. En este caso, se prefieren las oxidasas
tales como tirosinasa y lacasa, pero también glucosa
oxidasa, uricasa o piruvato oxidasa. Ademis, se menciona el
procedimiento de potenciar la accién de pequefias cantidades
{(por ejemplo, 1% y menos, referido a todo el agente) de
perdxido de hidrégeno por medio de peroxidasas.

En especial, en el caso de un color que sea difficil de
tefiir, la preparacién se puede aplicar sobre el cabello con
los precursores de colorantes sin previa mezcla con el
componente de oxidacién. Después de un perfocdo de accibén de
20 a 30 minutos, eventualmente tras un enjuagque intermedio,
se aplica el componente de oxidacién. Después de otro
periodo de accién de 10 a 20 minutos, se enjuaga y, 85i Be
desea, se lava con champi. En esta forma de realizacién y de
acuerdo con una primera variante, en la que la anterior
aplicaciétn de los precursores de colorantes debe producir
una mejor penetracién en el cabello, se regula el agente
correspondiente en un valor pH de aproximadamente 4 a 7. De
acuerdo con una segunda variante, primero se prefiere una
oxidacién con aire, en donde el agente aplicado presenta

preferentemente un valor pH de 7 a 10. En el caso de la



ulterior posoxidacidén acelerada, se puede preferir el uso de
soluciones &cidas de peroxidisulfato como agente oxidante.

Sin tener en cuenta de cuil de los procedimientos
mencionados se elige en el marco del procedimiento segin la
invencién, se puede sustentar y aumentar la conformacién de
la coloracién afiadiendo al agente determinados iones
metdlicos. Iones metdlicos de este tipo son, por ejemplo,
Zn’*, cu?*, Fe’*, Fe"', Mn’*, Mn*, Li*, Mg"", ca?* v Al*. En
este caso, son particularmente apropiados 2Zn?*, cu® y Mn**.
Los iones metdlicos se pueden emplear en principio en forma
de cualquier sal de tolerancia fisioldgica. Las sales
preferidas son los acetatos, sulfatos, halogenuros, lactatos
Yy tartratos. Al wusar estas sales metdlicas, se puede
acelerar tanto la conformacién de 1la coloracién, como
también afectar dirigidamente el tono del color.

Independientemente del tipo de tintura, se prefiere
geqiin la invencién que la tintura se mezcle inmediatamente
antes de usar con una preparacién de agente oxidante.

Otro objeto de la presente invencién es, por ello, un
procedimiento para tefiir fibras queratinicas, en el que se
mezcla uno de los agentes segin la invencién inmediatamente
antes de usar con una preparacién de agente oxidante, Bse
aplica la preparacién de aplicacién resultante sobre las

fibras y, tras un perfodo de accién, se vuelve a enjuagar.
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En otra forma de realizacién de la presente invencidn,
primero se aplica crema colorante pura sobre el cabello vy,
tras un periodo de accifn, un agente que se obtiene por
mezcla de la real crema colorante con la preparacién de
agente oxidante.

Otro objeto de la presente invencién es, por este
motivo, un procedimiento para tefiir fibras queratinicas, en
el que uno de los agentes seglin la invencién se aplica sobre
las fibras; después de un periodo de accién, se aplica sobre
las fibras una @segunda preparacifén que se obtiene
inmediatamente antes de emplearla por mezcla de uno de los
agentes pgeglin la invencién con una preparacién de agente
oxidante, y después de un periodo de accién, las fibras se
enjuagan a fondo.

A pesar de que, en principio, se pueden utilizar todos
los agentes oxidantea conocidos en el tefilido del cabello, se
prefiere perSxido de hidrfgeno segin la invencién. La
preparacién de agente oxidante a base del perbSxido de
hidrfégeno presenta con preferencia un valor pH de 1 a 6, en
especial de 2 a 4. Inmediatamente antes de la aplicacibn, se
mezclan usualmente la preparacién (de producto bésico)
colorante y la preparacién de agente oxidante en una
relacifén en cantidad de 4:1 a 1:3, en especial de 2:1 a 1:1.
La preparacién resultante para aplicar deberi presentar

preferentemente un valor pH comprendido en el rango de 6 a

80



12, en especial de 9 a 11. Se prefiere en especial el uso de
las tinturas para cabellos en un ambiente ligeramente
alcalino. Las temperaturas de uso pueden estar comprendidas
dentro de un rango de entre 10 y 60 °C, en especial de entre
15 y 40 °C. La aplicacién se realiza preferentemente a la
temperatura del cuero cabelludo. Para acortar el periodo de
accién o bien para mejorar el resultado de la tintura, se
puede llevar a cabo una aplicaci6n con suministro de calor,
por ejemplo, bajo un secador. Tras un periodo de accidn de
aproximadamente 5 a 60, en especial de 15 a 30 minutos, se
gepara la tintura para cabellos por medio de enjuague del
cabello por tefiir. E1l posterior lavade con un champii no se
realiza cuando se utilizé un vehiculo con fuerte contenido
de tensioactivos, por ejemplc, un champii colorante.

En una forma de realizacién preferida de la invencién,
la preparacién de aplicacién contiene al menos un compuesto
de amonio cuaternario. Este compuesto de amonioc cuaternario
puede ser componente de la crema colorante y/o de la
preparacién de agente oxidante. Pero se prefiere segin la
invencién que el compuesto de amonio cuaternario sea parte
integrante de la preparacién de agente oxidante,

Los compuestos de amonio cuaternario preferidos son
halogenuros de amonio, en especial cloruros y bromuros,
tales como cloruros de alquiltrimetilamonio, cloruros de

dialquildimetilamonio y <¢loruros de trialquilmetilamonio,
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por ejemplo, cloruro de cetiltrimetilamonio, cloruro de
esteariltrimetilamonio, c¢loruro de beheniltrimetilamonio,
cloruro de diestearildimetilamonio, cloruro de
laurildimetilamonio, cloruro de laurildimetilbencilamonio y
cloruro de tricetilmetilamonio, asi como los compuestoe de
imidazolio conocidos por las denominaciones INCI Quaternium-
27 y Quaternium-83. Las largas cadenas de alquilo de los
tensioactivos antes mencionados presentan preferentemente 10
a 18 &tomos de carbono. Se prefiere especialmente el cloruro
de esteariltrimetilamonio.

Otros compuestos de amonio cuaternario preferidos son
también los llamados ésterquats. En el caso de estos
compuestos, Be trata de sustancias conocidas que contienen
tante al menos una funcidén éster, como también al menos un
grupo amonio cuaternario como elemento estructural. Los
ésterquats preferidos son sales de ésteres cuaternarios de
dcidos grasos con trietanolamina, sales de ésteres
cuaternarios de Acidos grasos con dietanolalquilaminas y
sales de ésteres cuaternarios de &cidos grasos con 1,2~
dihidroxipropildialquilaminas. Los productos de este tipo se
comercializan por ejemplo con las marcas Stepantex',
Dehyquart' Y Armocare’. Los productos Armocare’ VGH-70, un
cloruro de N,N-bis(2-palmitoiloxietil)dimetilamonio, asai

como Dehyquart. F-75, Dehyquart. C-404s6, Dehyquart' 180 y
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Dehyquart. AU-35 son los ejemplos de los ésterquats de este
tipo.

Otros compuestos de amonio cuaternario preferidos segln
la invencién son las alquilamidoaminas. Las
alquilamidoaminas se preparan usualmente por amidacién de
dcidos grasos naturales o sintéticos y cortes de &cidos
grasos con dialquilaminoaminas. Un compuesto especialmente
apropiado seglin la invencién de este grupo de sustancias
representa la estearamidopropil-dimetilamina asequible en el
mercado bajo el nombre de Tegoamid? S 18.

Otro objeto de la presente invencién es un kit de 2
componentes para el tefiido de fibras queratinicas, que
comprende una primera preparacién tal como se describié con
anterioridad, asi como una segunda preparacién que contiene
al menos un agente oxidante y al menos un compuesato de
amonioc cuaternario.

Respecto de 1los agentes oxidantes y compuestos de
amonio cuaternario que se pueden usar en el marco de este
objeto, se remite a las formas de realizacidn anteriores.

Los agentes sgeglin la invencién también pueden contener
todos los principios activos, aditives y coadyuvantes
conocidos para estas preparaciones. En muchos casos, estos
agentes contienen al menos un tensicactivo, en donde en
principio son apropiados los tensioactivos tanto aniénicos

como también zwitteriénicos, anfoliticos, no iénicos vy
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catidnicos. Sin embargo, en muchos casos se mostrd favorable
seleccionar los tensioactivos de tensiocactiveos aniénicos,
zwitterifnicos © no iénicos.

Como tensicactivos anidnicos son apropiados en las
preparaciones sgegiin la invencifn todas 1las sustancias
tensicactivas anidnicas apropiadas para usar en el cuerpo
humano. Ellas 8se caracterizan por un grupe anifnico
hidrosoclubilizante como, por ejemplo, un grupo carboxilato,
sulfato, sulfonato o fosfato y un grupo alquilo lipofflico
con aproximadamente 10 a 22 dtomos de C. Adicionalmente, en
la molécula pueden estar contenidos grupos glicol o
poliglicoléter, grupos é&ater, éter y amida, asi como grupos
hidroxilo. Los ejemplos de tensiocactivos anidnicos
apropiados son, en cada caso en forma de sales de sodio,
potasio y amonio, aBi como de las sales de mono-, di- y
trialcanolamonio con 2 6 3 Atomos de C en el grupo alcanol,
~ Acidos grasos lineales con 10 a 22 4tomos de C (jabones),
- &cidos carboxilicos de é&ter de la f&rmula R-O- (CHz—CH,0) »—
CH;-COOH, en donde R es un grupo alquilo lineal con 10 a 22
dtomos de Cy x =06 1 a 16,

- acilsarcésidos con 10 a 18 atomos de C en el grupo acilo,
- acilt8uridos con 10 a 18 4tomos de C en el grupo acilo,

- acilisetionatos con 10 a 18 dtomos de C en el grupe acilo,
- mono- y -dialquilésteres de é&cido sulfosuccinico con 8 a

18 &tomos de C en el grupo alquilo Y
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monoalquilpolioxietiléster de Acido sulfosuccinico con 8 a
18 dtomos de C en el grupo alquilec y 1 a 6 grupes oxietilo,
- alcansulfonatos lineales con 12 a 18 &tomos de C,
- alfa-olefinsulfonatos lineales con 12 a 18 adtomos de C,
- metilésteres de 4cido alfa-sulfograso de dcidos grasos con
12 a 18 &tomos de C,
- alquilsulfatos y sulfatos de alquilpoliglicoléter de la
f6rmula R-O- (CH;—CHz0),S803H, en donde R es preferentemente un
grupo alquilo lineal con 10 a 18 4&tomos de Cy x = 0 6 1 a
12,
- mezclaa de hidroxisulfonatos tensiocactivoa de acuerdo con
el documento DE-A-37 25 030,
- hidroxialquilpolietilen- y/o
hidroxialquilenpropilenglicoléteres sulfatados de acuerdo
con el documento DE-A-37 23 354,
- sulfonatos de 4cidos grasos insaturados con 12 a 24 &tomos
de Cy 1 a 6 enlaces dobles de acuerdo con el documento DE-
A-39 26 344,
- é&sgteres de Acido tartérico y &cido citrico con alcocholes,
que representan productos de acumulacién de aproximadamente
2-15 moléculas de 6xido de etileno y/o de 6xido de propileno
a alcoholes grasos con 8 a 22 Atomos de C.

Loe tensiocactivos aniénicos preferidos son sulfatos de
alquilo, sulfatos de alquilpoliglicoléter y 4&cidos

carboxilicos de éter con 10 a 18 &tomos de C en el grupo



alquilo y hasta 12 grupos glicoléter en la molécula, asi
como en especial sBales de A&cidos carboxilicos Cg—Cz
saturados y en especial insaturados, tales como é&cido
oleico, &cido esteérico, dcido isoestefirico y A4cido
palmitico.

Loa tensiocactivos no ionSgencs contienen come grupo
hidrofilico, por ejemplc, un grupo poliol, un grupo
pelialquilenglicoléter o una combinacién de grupo peoliol y
poliglicoléter. Estos compuestos son, por ejemplo,

- productoe de acumulacién de 2 a 30 moles de 6xido de
etileno y/o 0 a 5 moles de 6xido de propileno en alccholes
grasos lineales con 8 a 22 4tomos de C, en dcidos grasos con
12 a 22 4tomos de C y en alquilfenoles con 8 a 15 &tomos de
C en el grupo alquilo,

- mono- y -diésteres de Acidos grasos C;3-Czz de productos de
acumulacién de 1 a 30 moles de 6xido de etileno en
glicerina,

- alquilmono- y -oligoglucdsidos Cg-Czz y 8sus andlogos
etoxiladoa, asi como

- productos de acumulacién de 5 a 60 moles de Oxido de
etileno en aceite de ricino y aceite de ricino endurecido.

Los tensioactivos no iénicos preferidos son
alquilpoliglucésidos de la férmula general R'0-(Z)x. Estos
compuestos se caracterizan por medio de los sigquientes

pardmetros.
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El radical alquilo R contiene 6 a 22 &tomos de carbono
Yy puede ser tanto lineal como también ramificado. Se
prefieren radicales alifdticos 1lineales primarios y
ramificados en metilo en posicién 2. Estos radicalee alquilo
son, por ejemplo, l-octilo, l-decilo, l-laurilo, 1-
miristilo, l-cetilo y l-estearilo. Se prefieren en especial
l-octilo, 1-decilo, 1-laurilo, l-miristilo. En caso de usar
los llamados “oxoalcoholes” como sustancias de partida,
preponderan compuestos con una cantidad impar de &tomos de
carbono en la cadena de alquilo.

Los alquilpoliglucSsidos que se pueden usar seglin la
invencién pueden contener, por ejemplo, 86lc un determinado
radical alquilc R!. Pero usualmente, estos compuestos se
preparan a partir de grasas y aceites naturales o aceites
minerales. En este caso, como radicales alquilo R existen
mezclas correspondientes a los compuestos de partida o bien
correspondientes a cada elaboracién de estos compuestos.

Se prefieren en especial aquellos alquilpoliglucésidos
en loe que R' estd compuesto
- egencialmente de grupos alquilo C3 y Cio,

- esencialmente de grupos alquilo Cia ¥y Cid,
- esencialmente de grupos alquileo Cy a Ci¢ ©
- esencialmente de grupos alquilo C;3 a Cis.
Como unidad de azlicar Z se puede usar cualquier mono- u

oligosacéirido. Usualmente, se emplean azGcares con 5 &6 6
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dtomos de carbono, ast como los correspondientes
oligosacéridos. Estos az(Gcares son, por ejemplo, glucosa,
fructosa, galactosa, arabinosa, ribosa, xilosa, 1lixosa,
alosa, altrosa, manosa, gulosa, idosa, talasa y sacarosa.
Las unidades de azlcar preferidas son glucosa, fructosa,
galactosa, arabinosa Y sacarosa; la glucosa es
particularmente preferida.

Los alquilpoliglucésidos que se pueden usar segin la
invencién contienen en promedio 1 a 5 unidades de azlcar. Se
prefieren alquilpoliglucésidos con valores x de 1,1 a 1,6.
Se prefieren muy especialmente los alquilglucéeidos, en los
que x es 1,1 a 1,4.

Los alquilglucésidos pueden servir, ademids de su accién
tensiocactiva, para mejorar la fijacién de componentes
perfumados al cabello. El especialista hari uso para el caso
de que se desee una accién del perfume en el cabello después
del periodo de tratamiento, con preferencia a esta clase de
sustancias como otro componente de las preparaciones segiin
la invencién.

También se pueden emplear homSlogos alcoxilados de los
alquilpoligluc6sidos mencionados seglin la invencién. Estos
homSlogos pueden contener en promedio hasta 10 unidades de
6xido de etileno y/o unidades de &xido de propileno por

unidad de alquilglucdsido.
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Ademis se pueden usar tensiocactivos zwitteribnicos en
especial como cotensiocactivos. Se denominan tensiocactivos
zwitterifnicoa aquellos compuestos surfactantes que en la
molécula llevan al menos un grupo amonico cuaternario y al
menos un grupo -C00"™ o -80,). 1lLos tensiocactivos
zwitteribnicos particularmente apropiados son las llamadas
betainas como glicinatos de N-alquil-N,N-dimetilamonio, por
ejemplo el alquil-dimetilamonio-glicinato de coco,
glicinatos de N-acil-aminopropil-N,N-dimetilamonio, por
ejemplo el glicinato de acilaminopropil-dimetilamonioc de
coco y 2-algquil-3-carboxilmetil-3-hidroxietil-imidazolinas
con 8 a 18 dtomos de C en el grupo alquilo © acilo, aasi como
el acilaminoetilhidroxietilcarboximetilglicinato de coco. Un
tensioactivo 2zwitteribénico preferido es el derivado de amida
de A&cido graso conocido con el nombre INCI de
cocamidopropilbetaina.

Asimismo son apropiados especialmente como
cotensioactivos los tensiocactivos anfoliticos. Por
tensicactivos anfoliticos se entienden aquellos compuestos
tensicactivos que ademds de un grupo alquilo Cg-Cjg 0 acilo,
contienen en la molécula al menoe un grupo amino libre y al
menos un grupo -COOH- o -SO;H y son capaces de formar sales
internas. Los ejemplos de tensiocactivos anfoliticos
apropiados son N-alquilglicinas, &cidos N-alquilpropiénicos,

acidos N-alquilaminobutiricos, cidos N-
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alquiliminodipropiénicos, N-hidroxietil-N-alquil-
amidopropilglicinas, N-alquiltaurinas, N-alquil-sarcosinas,
4cidos 2-alquilaminopropiénicoa y &cidos alquilaminoacéticos
con B a 18 &tomos de C cada uno en el grupo alquilo. Los
tensiocactivos anfoliticos de especial preferencia son el N-
alquilaminopropicnato de coco, el
acilaminoetilaminopropionato de coco y la acilsarcosina Cia-
18-

Ademis de los compuestos de amonioc cuatermario recién
mencionados, los hidrolizados proteicos cuaternarios
representan otros tensioactivos catidénicos que 8se pueden
usar seglin la invencién.

Un ejemplo de derivado de azficar cuaternario que se
puede usar como tensicactivo catidnico estd representado por
el producto comercial Glucquat® 100, de acuerdo con 1la
nomenclatura INCI, un *cloruro de laurilmetil-glucet-10
hidroxipropildimonio”.

En el caso de los compuestos utilizados come
tensicactivos con grupos alquilo, se puede tratar de
sustancias unitarias. 8Sin embargo, por lo general ese
prefiere en la preparacién de estos compuestos partir de
materias primas nativas vegetales o animales, de modo que se
obtienen asi mezclas de sustancias con diferentes longitudes
de la cadena de alquilo en funcién de la pertinente materia

prima.
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En el caso de 1los tensicactivoe que representan
productos de acumulacién de éxido de etileno y/o de 6xido de
propileno en alcoholes grasos o derivados de estos productos
de acumulacién, se pueden usar tanto productos con una
distribucién de homfSlogos *“normal”, como también aquellos
con una distribucifn de homSlogos més ceflida. Por
distribucién de homSlogos “normal® 8se entienden, en este
caso, mezclas de homdlogos que Be obtienen en la reaccién de
alcohol graso y ©6xido de algquileno al wusar metales
alcalinos, hidréxidos de metales alcalinos o alcoholes de
metales alcalinos como catalizadores. Las distribuciones de
homSlogos cefiidas se obtienen, por el contrario, cuando se
usan como catalizadores, por ejemplo, hidrotalcitas, sales
de metales alcalinotérreos de &cidos etercarboxilicos,
6xidos, hidr6xidos o alcoholatos de metales alcalinotérreos.
El uso de productos con distribucién de homSlogos cefiida
puede ser preferido.

Ademis, los agentes segiin la invencifn también pueden
contener preferentemente otro principio activo
acondicionador, seleccionado del grupo que se forma con
tensioactivos catiénicos, polimeros catiénicos,
alquilamidoaminas, aceites parafinicos, aceites vegetales y
aceites sintéticos.

Como principios activos acondicionadores se pueden

preferir polimeros catiénicos. Elloe son, por lo general,
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polimeros que contienen un &tomo de nitrdgeno cuaternario,
por ejemplo, en forma de un grupo amonio.

Los polimeros catiénicos preferidos son, por ejemplo,
- derivados celulésicos cuaternarios, tal como se pueden
obtener en el mercadeo con los nombre Celquat' y Polymer JR’.
Los compuestos Celquat' H 100, Celquat' L 200 y Polymer
JR*400 son derivados celulésicos cuaternarios preferidos.
- copolimeros de 1la vinilpirrolidona con derivados
cuaternarios de dialquilaminoacrilato y -metacrilato, como,
por ejemplo, copolimeros de vinilpirrolidona-
dimetilaminometacrilato cuaternarios con dietilsulfato.
Estos compuestos son asequibles en el mercado con las
denominaciones Gafquat'734 Y Gafquat.755.
- copolimeros de vinilpirrolidona-cloruro de
metoimidazolinio, tal como 8Be ofrecen con el nombre
Luviquat.
- alcohol polivinilico cuatermario,

asi como los pelimeros conocidos con los nombres

poliquaternium-2,

poliquaternium-17,

poliquaternium-18 y
- poliquaternium-27
con &tomos de nitrbégeno cuaternario en la cadena polimérica

principal.
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Se prefieren en especial los polimeros catiSnicos de
los cuatro primeros grupos recién mencionados, se prefieren
muy especialmente poliquaternium-2, poliquaternium-10 vy
poliquaternium-22.

Asimismo se pueden utilizar como principios activos
acondicionadores los aceites parafinicos, 1los oligémeros
preparados sintéticamente alquenos, asi como aceites
vegetales tales como aceite de jojoba, aceite de girasol,
aceite de naranja, aceite de almendra, aceite de germen de
trigo y aceite de carozo de durazno.

Otros compuestos también apropiados como
acondicionadores del cabello son fosfolipidos, por ejemplo
lecitina de soja, lecitina de huevo y cefalina, asi como las

sustancias conocidas con las denominaciones INCI cloruro de

linolamidopropil-PG-dimonio fosfatado, ¢loruro de
cocamidopropil -PG-dimonio foasfatado Y cloruro de
estearamidopropil-PG-dimonio fosfatado. Ellos son

comercializados por ejemplo por la empresa Mona con las
marcas comerciales Phospholipid EFA’, Phospholipid PTC' asf
como Phospholipid sv°.

Otros principios activos, coadyuvantes y aditivos son,
a modo de ejemplo,
- polimerocs no ibdnicos talea como, por ejemplo, copolimeros

de vinilpirrolidona-vinilacrilato, polivinilpirrolidona vy
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copolimeros de vinilpirrolidona-vinilacetato Y
polisiloxanos,

- polimeros zwitteridnicos y anfotéricos tales como, por
ejemplo, copolimeros de <cloruro de acrilamidopropil-
trimetilamonio/acrilato Y copolimeros de
octilacrilamida/metil-metacrilato/ter-
butilaminoetilmetacrilato/2-hidroxipropilmetacrilato

— polimeros anibnicos tales como, por ejemplc, A&cidos
poliacrilicos, &cidos poliacrilicos reticulados, copolimeros
de vinilacetato/&cido croténico, copolimeros de
vinilpirrolidona/vinilacrilato, copolimeros de
vinilacetato/butilmaleato/isobornilacrilato, copolimeros de
metilviniléter/anhidrido de &cido maleico y terpolimeros de
dcido acrilico/etilacrilato/ter.-butil-acrilamida,

- espesantes tales como agar-agar, goma guar, alginatos,
goma xantan, goma aradbiga, goma caraya, flor de harina de
algarrcba, goma de semillas de lino, dextranos, derivados
celulésicos, por ejemplo, metilcelulosa,
hidroxialquilcelulosa y carboximetilcelulosa, fracciones de
almidén y derivados tales como amilosa, amilopectina vy
dextrina, arcillas tales como, por ejemplo, bentonita o
hidrocoloides totalmente sintéticos tales como, por ejemplo,
alcohol polivinilico,

- estructurantes tales como dcido maleico y &cido léctico,
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- hidrolizados proteinicos, en especial hidrolizados de
elastina, colageno, queratina, albGmina, proteina de soja y
proteina de trigo, sus productos de condensacidén con &cidos
grasos, asi como hidrolizados proteinicos cuaternarios,

- aceites perfumados, dimetilisosorbida y ciclodextrinas,

- Bolventes y solubilizantes tales como etanol, isopropancl,
etilenglicol, propilenglicel, glicerina y dietilenglicol,

- principios activos mejoradores de la estructura de 1las
fibras, en especial mono-, di- y oligosaciridos tales como,
poxr ejemplo, glucosa, galactosa, fructosa, levulosa y
lactosa,

- aminas cuaternarias tales como metosulfato de metil-1-
alquilamidoetil-2-alquilimidazolinio,

- antiespumantes tales como siliconas,

- colorantes para tefiir el agente,

- principios activos anticaspa tales como piroctona olamina,
omadina de cinc y climbazol,

- productos antisolares, en especial benzofenonas derivadas,
derivados de 4cido cindmico y triazinas,

- sustancias para regular el valor del pH tales como, por
ejemplo, &cidos wusuales, en especial @&cidos y bases
estimulantes,

- principios activoe tales como alantoina, acidos

pirrolidoncarboxflicos y sus sales, asi como bisabolol,
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- vitaminas, provitaminas y precursores de vitaminas, en
especial de los grupos A, Bs, Bs, B¢, C, E, F y H,

- extractos vegetales tales como los extractos de té verde,
corteza de roble, ortiga, hamamelis, lfipulo, camomila, raiz
de bardana, cola de caballo, espinillo, flores de tilo,
almendra, aloe vera, pinocha, castafila de India, madera de
sindalo, enebro, coco, mango, damasco, limén, trigo, kiwi,
meldén, naranja, pomelo, salvia, rosmarina, abedul, malva,
cardamina, serpeol, milenrama, tomillo, melisa, gatufia,
tusilago, altea, meristema, ginseng y raliz de jengibre,

- colesterol,

- productos que brindan consistencia tales como ésteres de
azficar, poliolésteres o poliolalquiléteres,

- grasas y ceras tales como esperma de ballena, cera de
abejas, cera montén y parafinas,

- alcanolamidas de &cidos grasos,

- formadores de complejos tales como EDTA, NTA, &cido B-
alanindiacético y 4cidos fosfénicos,

- sustancias de hinchamiento y penetracién, tales como
glicerina, propilenglicolmonoetiléter, carbonatos,
hidrégeno-carbonatos, guanidinas, ureas, asi como fosfatos
primarios, secundarios y terciarios,

- opacificantes tales como latex, copolimeros de

eatireno/PVP y estireno/acrilamida,
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- agentes nacarantes tales como etilenglicolmono- vy
-diestearato, asi como PEG-3-diestearato,

- pigmentos,

- eptabilizantes para peréxido de hidrfgeno y otros agentes
oxidantes,

- propelentes tales como mezclap de propano-butano, N3O,
éter dimetilico, CO; y aire,

- antioxidantes.

Respecto de otros componentes facultativos, asi como
las cantidades de estos componentes empleadas se hace
remigidén expresa a los manuales pertinentes conocidos por el
especiaslita, por ejemplo, Kh. Schrader, Grundlagen und
Rezepturen der Kopmetika, 2. Auflage, Hitig Buch Verlag,
Heidelberg, 1989.

Los siguientes ejemplos explicarin el objeto de 1la
presente solicitud con mayor detalle.

Se prepararon las siguientes tinturas (todas las
indicaciones de cantidades, siempre que no se indique otra

cosa, somn partes en peso).

1. Crema colorante A - D

Mezcla de alcoholes grasos Ci;3-Cis 7,5
Eutanol G° 1,0
Eumulgin®’ Bl4 0,5

Eumulgin' B21 0,4



7%

.
Plantacare 12007 3,0
Dehyton’ K* 2,5
Sulfato de amonio 0,5
Sulfito de sodio 0,8
Mezcla de colorantes a - d como se indica en la
tabla 1
Amonfaco (al 25% en agua) ad pH 10
Agua ad 100

1 alcohol estearflico con aproximadamente 20 unidades de

OE (nombre INCI: Ceteareth-20) (COGNIS)
2 1l,4-glucésido de alcohol graso Cii-i1s (aproximadamente
50% de sustancia activa; nombre INCI: laurilglucésido)
(COGNIS)

3 amida de @&cido graso con estructura Dbetalnica
(aproximadamente 30% de sustancia activa; nombre INCI:
Cocamidopropilbetaina) (Henkel)

4 alcohol cetilestearflico + 12 unidades de OE (nombre INCI:
Ceteareth-12) (COGNIS)

5

alcohol graso de 2-octildodecilo, nombre INCI:

octildodecancl (COGNIS)

Tabla 1

Lezcla de colorantes a b c d
Sulfato de PTD 0,3 0,2 0,17 0,4
[Sulfato de TAP 1,6




Oxirrojo 0,9 0,36 0,05

&eaorcina 0,1

2-metilresorcina 0,03 1,0

4-clororesorcina 0,08 0,12

m—aminofenol 0,03

Amarillec metilo 0,1

p—Amino—o—cresol 0,9 0,1

2 ,7-dihidroxinaftalina 0,17

[e-cloro-4-nitro-2-aminofenol 0,1

Para la coloracién se mezclaron 1 parte de la tintura
antes descrita con 1 parte de una solucién al 6% de perdxido
de hidrégeno. Eventualmente, antes se empleS el polimero
cosmético por ensayar (I = Silsoft’ As43, II = Polymer JR
400 de Amerchol, III = Silsoft® A454, IV = Polymer W 37194
de Stockhausen). Los polimeros cosméticos II y IV son, en
este caso, productos comparativoe del estado de la técnica.
En el caso del Polymer W 37194 de Stockhausen, se trata de
un copolimerizado de sal s6dica de &cido acrilico y cloruro
de acrilamidopropiltrimetilamonio en agua. En el caso del
Polymer JR 400 de Amerchol, ge trata de una
hidroxietilcelulosa cuaternaria, denominada seglin INCI
poliquaternium-10.

En especial el Polymer W 37194 lleva a problemas de

viscosidad al usarlo en altas concentraciones.
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Esta preparacién de uso se aplicé sobre cabello humano

canoso natural

tintura de 1

enjuagd.

(de Alkinco)

en una relacién de bafic de

4, se dejdé alli durante 30 minutos y luego se

colorimétricamente y se resumen a continuacién:

Los resultados de las coloraciones se ensayaron

Tintura A B C D
Resultado rojo oro marrdn rojo
de cobrizo clprico

coloracién

Se determiné la saturacién Cx*

acuerdo con CieLAB,

colorimétricamente de

= C+

comparese el documento WO 01/21145.

muestra-

Segiin la regla, AC* (diferencia de saturacién)
C* esténdar, esto significa con AC* positivo que la muestra
es mds pura en el color. Los valores obtenidos coﬁprueban
que por adicién de polimero se logra un color mis puro. Lo

mids ventajoso en la adicién de polimero I en 0,5% de

concentracién, seguido de polimero III:

Tintura A B C D
C* (sin polimerxo) 24,69 | 27,36 | 14,37 | 26044
C* {(con 0,75% de AS I) - - 17,12 -
C* (con 0,5% de AS I) 27,98 | 29,64 | 16,78 | 29,25
C* (con 0,75% de AS II) 26,25 29,52 16,16 27,94
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C* (con 0,5% de AS II) 26,83 28,55 16,15 27,82
C* (con 0,75% de AS III) - - 16,88 | 28,03
C* (con 0,5% de AS III) - - 16,97 28,87
C* (con 0,75% de AS II) - - 16,55 28,03

Ademis, se determinaron los valores de a*. De acuerdo
con la f6rmula Aa* (diferencia de color en el eje
rojo/verde) = a* muestra - a* modelo rige que en el caso de
Aa* positivo, el modelo es mids rojo. Los valores obtenidos
muestran que, con la adicidén de polimero para loes matices de
rojo seleccionados de forma preponderante, se logra un
resultado de color méAs rojo. También aqui se muestra el
polimeroc I, en especial con una concentracién del 0,5%, como

mejor aditivo, el polimero III como segundo mejor aditivo.

Tintura A B C D
a* (sin polimero) 21,94 16,24 4,76 23,79
a* (con 0,75% de AS I) 23,38 - 5,26 24,87
L* {(con 0,5% de AS I) 23,06 17,39 5,44 24,99
L* {con 0,75% de AS II) 21,81 17,11 5,03 23,73
a* (con 0,5% de AS II) 21,75 17,03 5,11 23,71
* (con 0,75% de AS III) 22,76 - - 24,85
a* (con 0,5% de AS III) 22,98 - 5,33 24,88
F* (con 0,75% de AS 1IV) 22,55 - 5,18 23,99
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A

Ademids, Be ensay® la resistencia al lavado de los
matices sobre cabello normal expuesto a la intemperie. Se
determiné colorimétricamente 1la intensidad del <color
residual (intensidad de color) F [%¥] en comparacién con las
mechas sin lavar correspondientes (= 100% de intensidad de
color) . La coloracién de las mechas Be midié
colorimétricamente en 4 puntos de medicién con el equipo
Datacolor Text Flash de la empresa Data Color International,
se evaluaron los resultados de la medicién con el software
Data Color Tools QC de acuerdo con la férmula (I) y se
resumieron en las siguientes tablas. Como referencia sirvié

la coloracidn de una mecha no lavada.

M'lm=intenaidad de color [%]

con

K coeficiente de absorcidn

S coeficiente de Strue

K/S = coeficiente de reflexién

Los resultados de medicién muestran claramente que, por
adicién de polimero, se logra una mejor resistencia al
lavado. El mis ventajoso es, en este caso, el polimero III,

seguido por el polimero I:
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Tintura A B Cc D
[F(sin polimero} 82,3 75,8 79,3 85,4
F (con 0,75% de AS I) - 78,9 91,8 97,5
F (con 0,5% de AS I) 88,0 82,9 91,2 91,6
F (con 0,75% de AS II) 84,2 75,1 B8,7 92,9
[ (con 0,5% de AS II) 83,9 77,2 82,5 89,3
P {(con 0,75% de AS III) 89,9 85,7 95,3 97,4
[F {con 0,5% de AS III) 89,5 84,9 94,95 97,0
IF {con 0,75% de AS IV) 85,3 79,9 - 90,5

Ademds, se ensayd la resistencia al lavado de 1los
matices en cabello muy gastado. Se determiné

colorimétricamente la intensidad del <color residual
(intensidad de color) F [%¥] en comparacién con las mechas
sin lavar correspondientes (= 100% de intensidad de color).
Los resultados de medicién muestran claramente que, por
adicién de polimero, se logra una mejor resistencia al

lavado. El mids ventajoso es, a su vez, el polimero III:

Tintura A B C D

F{sin polimero) 66,6 - 62,4 -

[P {(con 0,75% de AS I) - - - -

L {(con 0,5% de AS I) 84,9 - 70,7 -
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L {(con 0,5% de AS IT) 72,3 - 63,5 -
L (con 0,75% de AS III) 82,3 - 72,5 93,7
Li(con 0,5% de AS III) 85,7 - 78,1 93,8,
F (con 0,75% de AS IV) 82,9 - 70,2 90,8

Como otro par&metro se ensay6é el rendimiento de avivage
de los polimeros en comparacién (en tintura C). Se ensayd en
un salén de pruebas con 5 modelos. En este caso, se evalud

el avivage seglin el sistema de notas escolares.

Poclimero Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 Modelo 5

I, 0,5 % 1 1 1,5 1 1

I, 0,75 % 1 1 1 1 1
I, 0,5 % 2,5 2 3 2,5 2,5
II, 0,75 % 2,5 2 2,5 2,5 2,5

ITI, 0,5 % 2 1,5 2 2 2
ITI, 0,75 % 1,5 1 2 1,5 1,5
sin 4 3,5 4 3 4,5

Resultado: los polimeros I y III también son mejores
que el II en una pequefla concentracién en el avivage.

Los copolimerose de organosilicona aplicados segin la
invencién muestran, en comparacién con los polimeros
comparativos, una viscosidad constante, independientemente

del contenido electrolitico. Ademis, las emulsiones en crema
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que contienen 1los copolimeros de organosilicona de 1la
invencién, muestran una mejor consistencia.

En comparacién con Polymer JR 400, Silsoft’ A-843
proporciona ya en concentraciones de aplicacidn
considerablemente menores un rendimiento cosmético
significativo, que aumenta c¢on una mayor cantidad. En
comparacién con el Polymer W 37194, se puede lograr un mejor
rendimiento cosmético y de color de la formulacién con una

menor concentracién de aplicacién.

2. Crema colorante E

KOH al 50% 2,45
Carbomer® 934 0,15
TiO, 0,5
Polietilenglicol 600 0,6
Lauretsulfato sédico al 27% 4,4
Lanette’ E 0,5
Jabén de oleina de potasio al 12,5% 3,0
Emulgin B2 3,0
Eutanol G 2,0
Alcohol cetil/estearilico 50:50 10,2
Cutina® AGS 2,0
Cutina®’ GMS-SE 1,0
Mezcla de colorantes 5,6

EDTA tetrasédica 0,1



EDTA tetrasbdica
Silsoft® A-843
Merquat!' Plus 3330
Acido ascérbico
Sulfito de sodio
Monoetanolamina

Aceite esencial 14213

Agua

Mezcla de colorantes:

Acido silicico muy disperso
p-toluendiaminsulfato
Resorcina

m-aminofenol
4-clororesorcina

2,4-diaminofenoxietanol 2 HCI1

Revelador F

Acido dipicolinico
KOH al 50%
Benzoato de sodio
Pirofosfato sddico
Turpinall?® sL

1,2-propilenglicol



LD}

Alcohol cetil/estearfilico 50 : S50 4,0

Dehyquart®® B 0,75

Emulgina B2 1,2

Aceite parafinico 0,3

Ha02 al 50% 6,2 012,2 u 8,4

La crema colorante y el revelador (con 4% de H;0;) Be

mezclan en una relacién den peso de 1 : 2 en la aplicacién.

El periodo de accién es .de aproximadamente 20 minutos.

dcido acrilico con enlaces cruzado con

polialquilenpoliéter (nombre INCI: CarbdSmero) (Noveno)

sal sédica de sulfato de alcohol graso (nombre INCI:

cetearilsulfatoc de sodic) (Henkel)

diestearato de etilenglicol (Cognis)

estearato de glicerilc (nombre INCI: olicerilestearato

SE) (Cognis)

10

Nombre INCI: cloruro de linolamidopropil-PG-dimonio

foefatado (Unigema)

11

terpolimero de cloruro de dimetildialquilamonio-&cido
acrilico-acrilamida (nombre INCI: poliquaternium-39}

(Ondeco-Nalco)

132

S&cido 1-hidroxietan-1,l1-difosfénico (HEDP) (nombre

INCI: &cido etidrfmico, Agua) Solutia)

13

cloruro de esteariltrimetilamonio (nombre INCI: cloruro
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(Cognis)
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REIVINDICACIONES

1. Uso de copolimeros de organosilicona que contienen,
como copolimero de bloque, bloques de polioxialquileno,
bloques de polisiloxano y al menos dos grupos aminc unidos
de forma covalente en la cadena polimérica principal o en
los extremos de la cadena, en agentes para la coloracién por
oxidacién de fibras queratinicas, en especial de cabellc
humano.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque el copolimero de organosiloxano es un
copolimero de bloque estadistico o aleatorio de bloques de
polioxialquileno y bloques de polisiloxano.

3. Uso de acuerdo con 1la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque el copolimero de organosilicona
contiene bloques de polioxietileno y polioxipropileno y
bloques de polidimetilsiloxano.

4. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque el copolimero de organosilicona
presenta grupos amino primarios y/o secundarios.

5. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque el copolimero de organosilicona

presenta unidades de repeticién de la f&rmula general (I)

[SiMe;-0- (SiMe;—0-) y8iMe;~R-NH-R’ -0- (C3H,0) o~ (C3H¢O) n—R’NH-R]

(1)

jo 9



“To-
con el significado
x ntmero de 3 a 500,
a niimero de 1 a 300,
b niimero de 0 a 300,
R radical orgénico divalente, independiente entre si, que

estd incorporado a través de enlaces Si-C y C-N en la

cadena polimérica principal,

R’ radical orgénico divalente, independiente entre si, que
estéd incorporado a través de enlaces C-O0 y C-N en la
cadena polimérica principal.

6. Uso de acuerdo con la reivindicacién 5,
caracterizado porgque x es un nimero de 5 a 300, a es un
nimero de 5 a 200, b es un nimero de 4 a 200, R es un
radical alquileno Cz_39 lineal y R’ es un radical alquileno
Ca-10 1lineal, que pueden estar sustituidos cada uno con uno o
varios grupos OH y que pueden estar interrumpidos por uno o
varios grupos no adyacentes -0-, -C(0)-, -0-C(0)-, -C(0)O-.

7. Uso de acuerdo con 1la reivindicacién 6,
caracterizado porque x es un nimeroc de 10 a 300, a es un
nimero de 5 a 100, b es un nGmero de 5 a 100, R es un
radical alquileno Cj;.;p lineal que estd&d sustituido con al
menos un grupo OH y que estd interrumpido por al menca un

grupo -0-, y R’ es un radical alquileno C;-s lineal.

)0



8. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 a
7, caracterizado porque el copolimero de organosilicona
presenta grupos amino primarios terminales.

9. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque el copolimero de organosilicona
presenta grupos amino terciarios.

10. Uso de acuerdo con la reivindicacién 9,
caracterizado porque el copolimero de organosilicona

presenta unidades de repeticién de la férmula general (II)

[ (S8iMe;-0-) ySiMe;-R'-]1,NR? [R*- (OCsH,) ¢~ (OC3Hg) a-R*-NR®-], (II)

con el significado

Yy nimero de 3 a 500,

v nimero de 1 a 50,

w namero de 1 a 50,

c nGmero de 1 a 300,

d nimero de 0 a 300,

r! radical orgénico divalente, independiente entre si,

que estd incorporado a través de enlaces Si-C y C-N
en la cadena polimérica principal,

R}, R' radicales orgénicos divalentes independientes entre
8f, que estén incorporados a través de enlaces N-C y

C-0 en la cadena polimérica principal,

1



R® alquile C;-¢ o fenilo, gue pueden estar sustituidos
con OH.

11. Uso de acuerdo con 1la reivindicacién 10,
caracterizado porque y es un nimero de 5 a 300, c es un
nimero de 5 a 200, d es un nimero de 4 a 200, R', R*?, R* son,
de modo independiente entre 8i, radicales alquileno Cai.gp
linealea, que pueden estar sustituidos en cada caso con uno
o varios grupos OH e interrumpidos con uno o© varios grupos
no adyacentes -0-, -C(0)-, -0-C(0), -C(0)-0-, y R?, R’ son,
de modo independiente entre si, alquilo C;4.

12. Uso de acuerdo con una de las reivindicacicnes 9 a
11, caracterizado porque el copolimerc de organosilicona se
hace reaccionar con un acido graso Cig-z4-

13. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
12, en donde laos copolimeros de organosilicona sirven para
mejorar la posibilidad de peinado himedo y seco de los
cabellos.

14. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
12, caracterizado porque los copclimeros de organcsilicona
sirven para aumentar la intensidad del color.

15. Agente para la coloracién por oxidacién de fibras
queratinicas, en especial de <cabellos humanos, que
contienen, ademis de precursores de colorantes, copolimeros
de organcsilicona, tal como se definen en una de las

reivindicaciones 1 a 12.

Tk
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16. Agente de acuerdo con la reivindicacién 15,
caracterizado porque es contiene como precursor de colorante
al menos un componente para revelado.

17. Agente de acuerdo con una de las reivindicaciones
15 6 16, caracterizado porque contiene al menos un
componente para la copulacién.

18. Agente de acuerdo con una de las reivindicaciones
15 a 17, caracterizado porque contiene al menos un colorante
de absorcidén directa.

19. Procedimiento para tefiir fibras queratinicas, en
especial de cabellos humanos, caracterizado porgque se mezcla
un agente de acuerdo con una de las reivindicaciones 15 a 18
inmediatamente antes de usar con una preparacién de agente
oxidante, se aplica la preparacién resultante sobre las
fibras y se enjuaga después de un periodo de accién.

20. Procedimiento para teflir fibras queratinicas, en
especial cabellos humanos, caracterizado porgque se aplica un
agente de acuerdo con una de las reivindicaciones 15 a 18
sobre las fibras, después de un periodo de accidén se aplica
sobre las fibras una segunda preparacién que se obtiene
inmediatamente antes de usar por mezcla de uno de los
agentes de las reivindicaciones 15 a 18 con una preparacién
de agente oxidante y se enjuagan las fibras a fondo después

de un periodo de accién.



21. Kit de dos componentes para tefiir fibras
queratinicas, en especial cabellos humanos, gque comprende
una primera preparacién de acuerdo con una de las
reivindicaciones 15 a 18, asi como una segunda preparacién,

que contiene al menos un agente oxidante.

1
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IPK 7 A61K7/13
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE
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IPK 7 A6IK '
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IPC7 A61K

Publicaciones investigadas paro no pertenecientes al material minimo investigado, en tanto pertenezcan al dmbito
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técnica pero no considerada cama particularmenta de prignidad y que no colisianan ¢on L salicitud,
importante sing que 30lo estidn indicadas para mayor
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 79
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 12

Absender: ANI\;IELDEAMF PCT
An

HENKEL XGaA

Patenté ( - MITTEILUNG DES INTERNATIONALEN

D-40191 misiagtentabteilung AKTENZEICHENS UND DES

ALLEMAGNE INTERNATIONALEN ANMELDEDATUMS

B 03 Jan. 2005
Fristen: ﬂ[/até (Regel 20.5.c) PCT)

Absendedatum
( Tag/Monat/Jahr) 21 12 2004

Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts '
WICHTIGE MITTEILUNG

H 05241 WO
Interpationales Aktenzeichen Internationales Anmeldedatum( Tag/Monat/Jahr) | Priorititsdatum( Tag/Monat{/ahr)
PCT/EP2004/013758 03/12/2004 26/04/2004
Anmelder

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN

Bezeichnung der Criindung

{

1. Dem Anmeclder wird mitgeteilt, da8 der internationalen Anmeldung das oben genannte internationale Aktenzeichen und internationale
Anmeldedatum zwerkannt worden ist. ’
2. Weiterhin wird dem Anmelder mitgeteilt, dall das Aktenexamplar der internationalen Anmeldung dem Internationalen Biiro am
oben angegebenen Absendedatum iibermittelt worden ist.

3 [:l Sonstiges:

* Das Internationale Biiro iiberwacht die Ubermittlung des Akienexemplars durch das Anmeldeamt und unterrichtet den Anmelder itber
dessen Eingang (mit Formblat PCT/IB/301). Ist das Akienexemplar bei Ablauf des vierzehnien Monats nach dem Priorititsdaium
noch pichy eingegangen, teik das Internationale Biro dies dem Anmeldcr mit {Regel 22.1.¢)).

Name und Postanschrift der Anmeldeamnts Bevollméchtigter Bediensteter
T = FEuraopiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 Blisabalh Speiser
NL-2280 HY Rijswiik O
.a Tel. (+ 31-70) 140-2040 1 L S ive
=  Fax: (+31-70)340-3016

Formbiatt PCT/RO/105 (Juli 1992; Nachdruck Januar 2004}
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* Vom Anmeldeamt auszufiillen
PCT
. . [ntemationales Aﬂmyﬂznu‘ I ﬂ 1 3 7 5 8
Internationales Anmeldedatum -

tUﬁOﬁ.‘.‘AN PATENT OFFICE

Der Unterzeichnete beantragt, dal die vorliegende PCT IN1 ERNATIONAL APPLIC 2 T

internationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die ) T
internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des

Patentwesens behandelt wird. Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts (falls gewtinschi)

{max. 12 Zeichen) H 05241 WO

Name des Anmeldeamts und “PCT Intemational Application”

FeldNr.1 BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG
Verwendung von Organosilikon-Copolymeren in Haarfarbemitteln

FeldNr.I ANMELDER - EI Diese Person ist gleici'meitig Erfinder
Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche | Telefonnr.: . ’
Bezeicknung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in
diesem Feld in der Arschrift a bene Siaat ist der Staar des Sitzes oder Wohnsizes des | 0211 1 797 - 1 635
Anmelders, sofern nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsittes angegeben ist) Telefaxnr.:
Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien 0211/798-7607
Henkelstr. 67 : Femschreibnr.:
40589 Disseldorf :
DEUTSCHLAND . Registrierungsnr. des Anmelders beim Amt:
Staatsangehorigkeit (Staar): Sitz oder Wohnsitz (Staay):
DE DE
Diese Person ist Anmelder alle Bestim- m alle Bestimmungsstaaten mit Ausnalime mur die Vereinigten D dic im Zusatzfcld
filr folgende Staaten: mungsstaaten der Vereinigten ?mtm yon Amerika Staaten von Anierika angegebenen Staaten

Feld Nr.III WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER

Name und Anschrift: (Famillenname, Vorname; bei jurisiischen Personen volistindige amtliche | Diese Person ist:
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Posileitzahl und der Name des Staaty antugeben. Der in
diesem Feld in der Anschriff angegebene Siaat ist der Staat des Sitzes odar Woknsizes des |[ | nur Anmelder

Anmelders, sofern nachstehend kein Staar dex Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.)
m Anmelder und Erfinder

KLEEN,Astrid ) N
Fischers Allee 12b [ et oo e Rt

22763 Hamburg Angaben nicht nitig,)

[Registricrungsnr. des Anmelders beim Amt:

DEUTSCHLAND

Staatsangehorigkeit (Staar): Sitz oder Wohnzsitz (Staat):

DE DE

Dicse Person ist Anmelder alle Bestim- D alle Bestimmungsstanien mit Ausnahme nur die Vercinigten dic im Zusatzfeld
fiir folgende Stanten: mungsstaaten der Vu-einigten?tulen von Ameriks Staaten von Amerika angegebenen Staaten

m Weitere Anmelder und/oder {weitere) Erfinder sind auf einern Fortsetzungsblatt angegeben.

FeldNr.IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT

Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden, um fiir den (die) Anmeldervor i
den zustindigen internationalen Behérden in folgender Eigenschaft 2u handeln als: D Anwalt D %ml:::mer

Name und Anschrift: g"amt'l;;enname. Vordname; bei juri.n'l:csen ‘fer.rfncn vo.'lﬂdﬁl:'dig;;mﬂiﬁhe Telefonnr.:
ezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleiczahl und der Neme des
Staats anzugeben.) 0211 /797 - 1635

Telefaxnr.:
Henkel KGaA 0211 /798 - 7607
VTP Patente Fernschreibnr.:
40191 Dusseldorf
DEUTSCHLAND Registnerungsnr. des Anwalts beim Amt:

Zustellanschrift: Dieses Kistchen ist anzukreuzen, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und staut dessen im
obigen Feld eine spezielle Zustellanschrift angegeben ist.

Formblant PCT/RO/101 (Blatt 1) (Januar 2004) . Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular
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Blatt Nr. . . 2. .

Fortsetzung von Feld Nr. 111 WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER
Wird keines der folgenden Felder benutzi, so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefiigt werden.

Name und Anschrift; (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amiliche | Diese Person ist:
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staais anrugeben. Der in
diesem Feld in der Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Siizes oder Wohnsitzes des D nur Anmelder
Anmelders, sofern nachsiehend kein Siaai des Sitzes oder Wohnslizey angegeben ist )}

[X] Anmeider und Exfinder

ROHLAND,Christa Erfinder (Wird dieses Kasich
nur Erfinder (Wird £
Elsternweg 21 : angekreuzt, so sind die nachstehenden
40468 Diisseldorf Angaben nicht notig)
DEUTSCHLAND Registrierungsnr. des Anmelders beim Amt:
Staatsangehorigkeit (Staat): Sitz oder Wohnsitz (Staar):
DE DE |
Diese Person ist Anmelder allc Bestim- alle Bestimmun ten mit Ausnahme nur dic Vercinigten dic im Zusatzicld
filr folpende Staaten: mungsstaaten der Vereinigten Staaten von Amerika Sll.nten van Amerika angegebenen Staaten

Name und Anschrift: (Familienname. Vorname; bei juristischen Personen volisidndige amtliche | Diese Person ist;
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Posileitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in
diesem Feld in der Anschrifl angegebene Staat ist der Stcat des Sitzes oder Wohnsitzes des D nur Anmelder

Anmelders, sofern nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsizes angegeben ist.) R
m Anmelder und Erfinder

SCHWARTZ,Stephan Exfinder (Wind dicses Kastoh
nur Erfinder (Wi es Kdst

Breslaustr. 18 ] angekreuat, 30 sind die nachsichenden
22880 Wedel Angaben nicht ntig)
DEUTSCHLAND Registricrungsnr. des Anmelders beim Amt:
Staatsangehbrigkeit (Staar): Sitz oder Wohnsitz (Stamy):

DE DE :

R Toigense S [] Mrevpcsmmen [ ] e Geimmngrnaaten mit Avmnabime [3€] St tie vereinigten, [] disim gusanteid |

Name vnd Anschrift: (ﬁ'amilienmme. Vorname; bei juristischen Fersonen volistindige amtliche | Diese Person ist: .
Bexeichnung. Bei der Anschrift sind die Pastleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in
diesem Feld in der Ansehrifi angepebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsiizes des D nur Anmelder

Armelders, sofern nachsiekend kein Staat des Sitzes oder Wolnsitzes angegeben ist.)
[¥] Anmeider und Erfinder

WEIS P?AUP T,Sarah nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen
Korntrédgergang 12 D angekreuzt, so sind die nachstehenden
20355 Hamb Angaan nich aélig)
amburg Registrierungsnr. des Anmelders beim Amt:
DEUTSCHLAND
Staatsangehorigkeit (Staaz): Sitz oder Wohnsitz (Staat):
E DE
Diese Parson ist Anmelder alle Bestim- D alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme m nur dic Vereinigten dic im Zusarzfeld
fir folgende Staaten: mungsstaaten der Vexeinigten Siaaten von Amerika Staaten von Amerika angegebenen Staten

Name und Anschrift: Familienname, Vername: bei juristischen Persanen vollstindige amtliche | Diese Person ist:
Bereichnung. Bei der Anschrifi sind die Postleiizahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in
diesem Feld in der Arschrifl angegebene Staat ist der Sioot des Sitzes oder Wohnsitzes des D our Anmelder
Anmelders, safern nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist)

. D Anmelder und Erfinder

nur Erfinder (Wird dieses Kdsichen
D angekreuzt, so sind die nachstehenden
Angaben nicht ndtig.}

Registnerungsar. des Anmelders beim Amt:

Staatsangehdrigkeit (Sraat): Sitz oder Wohnsitz (Staat):
Diese Person ist Anmeldes alle Bestim- D aile Besimmun len mit Ansnahme E] nur die Vereinigien dic im Zusarzfeld
fir folgende Staaten: mungssteaten der Vereinigten Staaten von Amerika Sisalen von Amerike angegebenen Staaten

[:] Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem zusitzlichen Fortsetzungsblatt angegeben.

Formblatt PCT/RO/101 (Fortsctzungsblatt) (Januar 2004) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular
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BlatNr. ...3...

Feld Nr. v BESTIMMUNGEN '

Dic Einreichung dieses Antrags umfaBt gemifl Regel 4.9 Absatz a die Bestimmung aller Vertragsstaaten, fir dic der PCT am
intemationalen Anmeldedatum verbindlich ist, und insoweit verfligbar, fiir jede Art von Schutzrecht und sowohl fir ein regionales als
auch fiir ein nationales Patent.

Dennoch wird _

DE Deutschland nicht fiir ein nationales Schutzrecht bestimmit

D KR Republik Korea nicht fir sin nationales Schutzrecht bestimmt

D RU Rustische Faderation nicht fiir ein nationales Schutzrecht bestimmi

(Obenstehende Kdstchen kbnnen angekreuzt werden, um die betreffenden Bestimmungen (unwiderruflich) auszuschlieBen, um 1u
vermeiden daf} eine frithere nationale Anmeldung, deren Prioritit beansprucht wird, nach nationalem Recht ikre Wirkung verliert.
Siehe die Anmerkungen zu Feld Nr. V fiir die Folgen solcher nationalen Rechisvorschrifien in diesen und bestimmien anderen Siaaten).

FeldNr. VI PRIORITATSANSPRUCH

Die Prioritit der folgenden fritheren Anmeldung(en) wird hiermit in Aﬁspmch genommen:

Anmeldedatum Aktenzeichen Ist die friihere Anmeldung einc:
der friheren Anmeldung| der friheren Anmeldung - -
(Tag/Monat/lahr) nationale Anmeldung: regionale Anmeldung:* | internationale Anmetdung:
Staat oder Mitglied der WTO regionales Amt Anmeldeamt

Zeile Q)E 6 Z; 20[“)

26-Apr-2004 1020040205019 |DE

Zeile (2)

Zeile (3)

D Weitere Pricritiitsanspriiche sind im Zusatzfeld angegeben.

Das Anmeldeamt wird ersucht, cine beglaubigte Abschrift der oben bezeichneten fn.lheren Anmeldung(cn) zu erstellen und dem
internationalen Biiro zu Gbermitteln (rur falls die frikere Anmeldung(en) bei dem Amt eingereicht worden ist (sind), das fiir die Zwecke
dieser internationalen Anmeldung Anmeldeamt ist):

[] simtliche Zeilen ] zeileq) (] zeie ) ] zeile@) [] weitere, siche Zusatafeld

* Falls es sich bei der friiheren Anmeldung um eine ARIPO-Anmeldung handelt, geben Sie mindestens einen Staat an, der Mitgliedstaat der
Fariser Verbandribereinkunft zum Schutz des gewerblichen Eigentums oder Mitglied der Welthandelsorganisation ist und fiir den oder das

die frihere Anmeldung singereicht wiurde: . . ... .. .. .. e

FeldNr. VII  INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE

Wab) der internationslen Recherchenbehdrde (1SA) {folls nvei oder mehr ol wei internanionale Recherchenbehgrden fiir die Ausfiihrung
der internationalen Recherche zuctindig sind, geben Sic die von lhnen gewiihite Behorde an; der Zweibuchstaben-Code kann benutzt werden):

Antrag auf Nutzung der Ergebnisse einer fritheren Recherche; Bezngnnhme auf diese friihere Recherche {falls eine frihere
\Recherche bei der internationalen Recherchenbehiirde beantragt oder von ikr durchgefiihrt worden ist):

Datum (Tag/Monat/Jahr) Aktenzeichen Staat foder regionales Ami)

Feld Nr. VIl ERKLARUNGEN

[Die Felder Nr. VIII (i) bis (v) enthalten die folgenden Erklirungen (Kreuzen Sie unten die entsprechenden Anzahl der
Késtchen an und geben Sie in der rechien Spalte fiir jede Erklirung deren Anzahl an) : Erklirungen
D Feld Nr. VIII (1) Erkldrung hinsichtlich der Identitit des Erfinders

[} Feld Ne. VI (ii) Erklérung hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, zum Zeitpunki des

internationalen Anmeldedatums, cin Patent zu beantragen und zu erhalten

[1  Feld Ne. VI (i) Erkldrung hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, zum Zeitpunkt des
internationalen Anmeldedatums, die Priaritit ciner friiheren Anmeldung
zu beanspruchen

: Feld Nr. VI (iv) Erfindererklirung (nur im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten
Staaten von Amerika)

:’ Feld Nr. VIII (v) Erklarung hinsichtlich unschidlicher Offenbarungen oder Ausnahmen
von der Neuheitsschddlichkeit

Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 2) (Januar 2004)

Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular
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Feld Nr. IX KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE

Diese internationale Anmeldung enthilt: Bieae; inten‘;ntionalen Anmeldung Iiegc’l: die fo}{gend;n Anzahl
: atter: nterlagen bei (kreuzen Sie die entsprechenden Kisichen
(a) nuf Plp!el’, d'f folgende Anzahl Blitter an und geben Sie in der rechten Spaite jeweils die Anzahi
ér':g iag (mkl:}l:‘t‘t::) 4 der beiliegenden Exemplare an)
hl;u!rfgs & 1. Blatt fiir die Gebithrenberechnung : 1
g:qsﬁm;:::gk(gﬂn:nd/oder 2. [1 Origina! einer gesonderten Vollmacht
diesbezigliche Tabellen) : 43 3. [0 Orniginal einer allgemeinen Vollmacht
Anspriiche : 4.3 Kogie der nllwinen Vollmacht; Aktenzeichen (falls
Zusammenfassung - 1 vorhanden): 4904, . . ... ... ... il i :
Zeichnungen . 5. 0 Begrindung fiir das Fehlen einer Unterschrift :
‘ LT 6. Prioritiitsbeleg(e), in Feld Nr. VI dujch folgende .
Teilanzahl : 57 ® Zeilennununcgrin)) gekennzeichnet: m I : 1
Sequenzprotokoll : 7. O Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die
diesbeziigliche Tabellen s g)lgen::ript:che;;. . htg 1 e Mm RREETEE ..
L - . €500 ngaben zu hinterle i ismen
m:f&gﬂ?:” gﬂf Br":iféi‘:- oder anderem bslologischcn Mab:grti‘;ll.l B
wird, .,,.,,H.Z{,’ g 4255,., ob 9.0 chucn?mtokoll in computerlesbarer Form
zusdizlich auch in computer- (Art und Anzahl der Datentrager)
lesbarer Form eingereicht wird; ) (i) [0 Kopie ausschlicBlich fiir die’Zwecke der intemationalen
siehe unter (c)) Recherche I}ach}egell‘}‘l:-l:egri (und nicht als Teil der
t . . mitcrnationalen Anme
Gesamtanzahl ST\ (i) OO (nur/alls Felder (b)(i) oder [E)) i der linken Spalie
e s S
; i soweit zutreffend, einer Kopie fiir die
(G)C] gusschlieflich in com pAderlesbarer internationalen Recherche nach Regel 1 3fer
. iii zusammen mit entsprechender Erkla daB di
. ) [ Sequenzprotokoll di O Kopie(n) mit dem in der linken Spalte :u?geﬁhn'in
(i) O] diesbeziigliche Tabellen Sequenzprotokoll identisch ist
: 10. [J Tabellen in computerlesbarer Fonm im Zusemmenhang mit
)L e b ot criesbarer Form Sequenzprotokoll (47f und Anzahl der Datentriger)
. H Kopie ausschlieBlich fir die Zwecke der internationslen
() O Sequenzprotokoll O L R e i A o it SO oy e aionsler
(ii) [ diesbeziigliche Tabelien Teil der intemationalen Anme| )
Art und Anzahl der Datentriiger (Diskete, CD- ) O gnur falls Felder (0)() oder ()i in der linken Spalte
. ROM, CD-R oder sonstige) suf denen sich befinden i e e g A
(i) O Sequenzprotokoll:.................. 0 intemationalen Recherche nach Al:schmttgnogt([b-qunw}
g . o . il TUSammen mit en er Erkld i
(i} [] diesbeziigliche Tabelien: ............. (iif) Repicmi entsprechender Sivripn e Ardl
(zusdtziiche eingereichte Kopien unter Punkt 9(ii) Tabellen identisch ist (sind)
und/oder 10(ii) in der rechten Spalte angeben) 11. [J Sonstige feinzelnauffiihren): . ..............cc...o..
'A!:I:il:_lnng der Z.etl_elmungen, dic Sprache, i:l der die 4
Zusammen internationale Anmeidun,
'leﬁﬁemlicht werden luIH (Nr.): eingervicht wind: 8 Deutsch

Feld Nr.X UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS, DES ANWALTS ODER DES GEMEINSAMEN VERTRETERS
Der Name jeder unterzeichnenden Person ist neben der Unterschrift ru wiederholen, und es ist anzugeben, sofern sich dies nicht eindeutig aus dem Antrag
ergiby, in welcher Eigenschaft die Person unterzeichnet. I

S

Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktian /
/
f_.l,u-l'l.
Dr. Ludwi Or. Kann
Vom Anmeldeamt auszufiillen
1. Datum des tatsachlichen Eingangs dieser - 2. Zceichnungen:
internationalen Anmeldung: 0 3 DEC 2004 K D 3. L_. L"“ ) 8
- — ~ D eingegangen:
3. Geiindertes Eingangsdatum aufgrund nachn-«“igl_lch, jedoch
fristgerecht eingegangener Unterlagen oder Zeichnungen zur
Vervollstindigung dieser internationalen Anmeldung:
nicht ein-
4. Datum des fristgerechten Eingangs der angeforderten Ecgangen:
Richtigstellungen nach Artikel 11({2) PCT:
5. Intermationale Recherchenbehirde 6. Ubermittlung des Recherchenexemplars
(falls zwei oder mehr zustindig sind): ISA / D 2:};;’;%2‘.;‘,‘:1“5 der Recherchengebithr

Vom Internationalen Biiro auszufiillen

Datumdes Eingangs des Aktenexemplars
beim Internationalen Biiro:

Formblatt PCT/RO/101 (letztes Blatt) {Januar 2004) ) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular



TRATADO DE COOPERACION INTERNACIONAL
EN MATERIA DE PATENTES

Da: ORGANISMO RECEPTOR

A

HENKEL KGaA
Patente (VTP)
D-40191 Diisseldorf
ALEMANIA

PCT

NOTIFICACION DE LA
REFERENCIA INTERNACIONAL Y DE LA
FECHA DE PRESENTACION INTERNACIONAL

(Regla PCT 20.5.{c})

Fecha de envio
{dfa/mes/ano)
21.12.2004 (sellada)

Referancla del solicitante o del agente

NOTIFICACION IMPORTANTE

H 05241 WO
Referencia internacional Fecha de presentacidén imemacional | Fecha da prioridad
(dia/mes/afo) {dia/mes/aiio)
PCT/EP 2004/013758 03.12.2004 25.04.2004

Solicitante

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN

Tltulo da la invencidn

3.

Mediante la presente se notifica al solicitanta que a la solicitud interacional se le otorgaron la referencia
internaclonal y la fecha de prasentaclon intemacional mencionadas arriba.

Se notifica tambidn al solicitante que 8l sjemplar de! legajo de la solicilud intemacional ha sido snviado & Ia
Oficina Intemacional en la fecha de envio mencionada arriba

O Otres

La Oficina Intemacional monitorea sl anvio del sjemplar del legajo por parte del organismo de presentacion y
nolifica al solicitante acerca de su ingreso (con el formulario PCT/IB/301). En caso de que el ajsmplar del legajo
neo hubiera ingresado an el iémino de 14 meses a partir de la facha de prioridad, esto serd informado al
soliciiants a ravés de la oficina intemacional (regla 22.1.c)).

Nombre y direccién postal del organisma de presentacion

QOficina de Patentes Europea, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL-2280 HV Rijswijk

Te.: (+31-70)340-2040

Fax: +31-70}340-3016

Funcionario apoderado

Elisabeth Speiser (sellado y firnado)
tel.; (O70) 3401023 (selado)

Formulario PCT/RO/10S (Julio 1992)

[2 7



o

Unicaments para la oficina receptora

Pc T PCT/EP 2004013758 (sellada}
Soalicitud Internacional N*

03 DIC 2004 (03.12.2004) (seliado)
SOLICITUD Fecha de presentacién Intemacional

OFICINA DE PATENTES EUROPEA (seflado)
SOLICITUD INTERNACIONAL pct  (seltado)
Nombre del organismo receptor y “Solicitud PCT

El abajo firnante solicita que Ia presente Internacional™

Solicitud Intemacional

gaa procesada de acusrdo con el

Tratadoa:eMC;?:rFi!:f::igzlg‘r::!’:a“b““' Refarencia del solicitante o del agente: H 052471 WO
{en caso deseadoa) (maximo: 12 caracteres)

Campo N*| TITULO DE LA INVENCION
Empleo de copolimeros organgsiliconados en colorantes capilares
Campo N° 1| SOLUCITANTE O Esta persona es también inventor
Teléfono N®
Nombre y direccion: (Apeffido seguido par el nombre; para una persona juridica, la 02117797 - 1635

denominacién oficial complets. La direccion debe incluir 6l codige postal y ef nombre de!

pais. El pals de ia direccién indicada en este campo es la del estado de residencia del __
solicitanle (eslo es, pais) si no se indica abejo ¢f estado de residencia). Facsimil N
02117798 - 7607
Henkel! Kommanditgeselischaft auf Aktien
Henkeistr. 67

40589 Disseidor! Teleprinter N®
ALEMANIA

N° de regisiro del solicitante
ante la Oficina

Estado (esto es, pais) de nacionalidad: Estado (esto es, pais} de residencia:

DE DE
Esta persona es O Todos los Todos los O UnicamentaUS [1 Los estados
solicitante a (os estados estados designados indicados en ¢l
propdsitos de: designados excepto US campo suplementario

Campo N° Il OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/U CTRO(S) INVENTOR(ES)

Esta persona es:
Nombre y direccitn: (Apeliido seguido por el nombre: para una persona juridica, fa
denominacién oficial completa. La direccién debe incluir of codigo postal y el nombre del | {0 solo solicitante
pais. Ef pals de ia direccion indicada en este campo es la del estado de residencia del

solicitante (esto es, pals) si no se indica abajo ef estado de residencia). solicitante a inventor
g_LEEN. 13’;# 2 O  solo inventor (si este
21;;3;!’;3‘_"5;; casillero esta marcado, no
ARy completar abajo)

N° de registro del solicitante
antae la Oficina

Estado (esto s, pais) de nacionalidad: Estado (esto es, pals) de residencia:

DE DE
Esta persona es O Todos los O Todos los Unicamenta US [  Los estados
solicitante a los estados estados designados indicados en el
propositos de: designados excepto US campo suplementario

X  Otros solicitantes y/u (oiros) inventeres estin Indicados en una hoja de continuacién.

Campo N*IV_ AGENTE O REPRESENTANTE COMUN; O DIRECCION PARA CORRESPONDENCIA

La persona identificada abajo por aste media/ha sido

autarizada a actuar en nombra de(los) solicitante(s)ante (X Agente O Representanta comin
los arganismos intemacionales competantes
Nombre y direccion: {Apellido seguido por ef nombre: para una persona jurldica, ia Taléfono N°
denominacién oficial completa. La direccion debe incluir ef cédigo postal y el nombre del | 0214 / 797 - 1635
pais).
Facsimil N°
Henkel KGaA 02117798 - 7607
VTP Patente
40191 Doasseldorf Teleprinter N°
ALEMANIA
N° de registro del Agente
ante 1a Oficina
Dirgcclén Postal: marcar este casillero cuando no estd/ha sido autorizado ningan agente o representante
comin, utilizando el espacio de arriba en lugar de indicar una direccidn paricular a la cual debe ser enviada la
correspondencia.

Formulario PCT/ROM 0! (hoja 1) (encro 2004) ¥er notas en el formulario de Solicitud

| 25



PCT/EP 2004/013758 (sellado)
Hoja N° 2

Continuacién de Campo N° Il OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/U OTRO(S) INVENTOR(ES)
Si no es utilizado ninquna de fos siguienles subcampos, no incluir esta hoia en el requenmiento

Esla persona es:
Nambre y direccién: {Apeliido seguido por 6l nombre: para una persona furidica, la
denominacion oficial compieta. La direccién debe incluir ef cddigo postal y el nombre def | [ sala solicitante
pals. El pals de Ia direccidn indicada en este campo es la del estado de residencia dsl

solicitants (eslc es, pals) sl no se indica abajo ef estadc de residencia). solicitante e Inventor
gg;l_.:w!:t;. mcmista OO  solo inventor {si este

illero e, ),
40468 Dosseldorf s:;pre:ar!::ajn;a)m "
ALEMANIA

N° da ragistro del solicitante
ante la Oficina

Estado (esto es, pals) de nacionalidad: Estado (esto es, pals) de residencia:

DE DE
Esla persona es O Todoslos O Todos los Unicamente US [] Lot estados
solicilante a log estados estados designados indicados en sl
propbeilos de: designados exceplo US campo suplementario

Esta persona es:
Nombre y direccidn: (Apelido seguito por el nombre: para una persona juridica, la
denominacidn oficial compleia. La direccion debe inciuir el eodigo postal y el nombre del | [0 solo solicitante
pais. £l pals de la direccidn indicada en este campo es ig del estado de residencia del

salicitante {esta as, pais} si no se indica abajo ef estado de residencig). i salicitante e inventor
SCHWARTZ, Stephan {0  solo inventor (si este
g;.zlgusfr. 18 casiliero asté marcado, no

Wedel completar abajo)
ALEMANIA

N® de registro del solicitanta
ante la Oficina

Estado (eslo @s, pais) de nacionalidad: Estado (esto es, pals) de residencia:

DE DE
Esta parsona es O Todos los O Todos loa Unicamente US [  Los estados
aallcitante a los estados estados designados indicados en el
propdsitos de: designados exceplo US campo suplementario

Esta peragna es:
Nombre y direccidn: (Apelfido seguido por el nombre: para una persona jurldica, la
denominacién oficial compieta. La direccién debe incluir el codigo postal y el nombre del |0 solo solicitante
pais. El pais de ia direccion indicada en este campo s la del estado de residencia del

solicitante festo es, pais) si no se indica abajo ef astado de residencia). ® solicitante e inventos
WEISHAUPT. s:’;" O soloinventor (si este
gaa;;?g:gggg casiftero estd marcado, no
ALEMANIA completar abajo)
N® de registro del solicitante
ante la Oficina
Estado (esto s, pais) de nacionalidad: Estado (ssto es, pals) de residencia:
DE DE
Esta persona es O Todos los O Todoslos Unicamente US [J  Los estados
solicitante a los eslados estados designados indicados en el
propésitos de: designados excapto US campo suplementario

Esla parsgna es:
Nombre y direccidn: (Apellido sequido por el nombre: para una persona jurldica, la
denorninacion oficial completa. La direccidn debe incluir el codigo postal y el nombre de! | [0 sola solicitante
pais. £l pals de ia direccion indicada en este campo es la del estado de residencia del
sollcitante (esto es, pais) si no se indica abajo el estado de residencia). B sdlicitants & inventor

O]  solo inventor (si este
casillero estd marcado, na

complelar abajo)
N° de registro del solicitante
ante la Oficina
Estado (esto es, pals) de nacionalidad: Estado (esto es. pais) de residencia:
Esta persona es O Todas los O Todos los E Unicamente US [0 Los estados
solicitante a los estadoa estados designados indicados en el
propositos de: designados excepto US campo suplementario

] Otros solicitantes y/u {otros) inventores estin indicados en una hoja de continuaclén.

Formulario PCT/RO/101 {hoja de continuncion) (enero 2004) Ver noias en ef formulario de Solicind
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PCT/EP 2004/013758 (sellado)
Hoja N* 3

Campo N*V DESIGNACIONES

La presentacion de esta solicitud canstituye, bajo (a regla 4.9(a), la deslgnaclén de todos los paises signatarios
vincutados por el PCT a la facha de la presentacidn intemacional, para el otorgamiento de todo tipa de proteccion
disponible y, cuando cormresponde, para el otorgamiento de patentes tantc regionales como nacionales.

No obstante:

DE Alemania no es designada para ningin tipo de proteccidn nacional

O KR La Republica de Corea no es designada para ningun lipo de proteccion nacional

O RU La Federacién Rusa no es designada para ningln tipo de proteccién nacional

(tas casilias de amriba pueden ser utilizadas para excluir (imevocablemente) las designaciones cancemientes a los fines

de avitar el cese del efecto, bajo la ley necional, de una solicitud nacional anterior para la cual se reivindica la prioridad.
Ver las nolas del campo N® V para las cansecuencias de las prescripciones de tal ley nacional en esle y olros paises.)

Campo N° Vi REIVINDICACION DE PRIORIDAD

Por este medio se reivindica la prioridad de la(s) siguiente(s) solicitude(s):

Fecha de Cuando la solicitud anterior es:

presantacion de la
salicitud antarior
{dia/mes/ano)

Numaro de la
Solicitud anteriar

Solicitud nacional:
pala o miembro de
WTO

Solicitud regional; *
Qficina regional

Solicitud
intemacional:
Oficina receptora

Ttem (1)
28 abr 2004

102004020501.9

DE

{26-04-2004}

item (2)

ftem (3)

[1  Otas reivindicaciones da pricridad estan indicadas en el campo suplementario

Se solicita a la oficina receptora preparar y transmitir a la Oficina Internacional una copia certificada de la{s)
salicitud{es) anterior{es) {sofo si fa solicitud anterior fue presentada ante el arganismo que s ia oficina receptora a los
fines de ig presente solicitud internacionaf) identificada(s) arriba coma:

O Todoslos OO0 ttem [ ftem 0O item O ftem O Htem [
items (i 2) {3} ) (5)

otros, ver campo
suplementario

. Cuando Ia solicitud anterior es una solicitud ARIPQO, indicar en el campo suplementario & lo menos un pais
participe de la Convencion de Paris para ia Proteccién de la Propiedad Industrial o un miembro de la Orgamzacdon
Mundial de Comertio ante el cual se presenlt /a salicitud antarior [ragl'a 4. 10{b){n) R

Campo N‘ VII = Organlsmo do Hl‘mqucd: Inhrnaclonal

Eleceidn de Organismo de Biasqueda Internacional (ISA): {indicar el organismo elegido cuando dos o mas
Organismos de Busqueds Internacional son compelentes para Hever s cabo la basqueda intemacional; se puede
utilizar el codigo de dos letras):

ISA/EP

Solicltud para utllizar resultados de busquedas anterlores; referencia a tal busqueda; (cuando una busqueda
anterior fue llevada a cabo por o solicitada ante el Organismo de Busquedae Internacional):
Pals {u oficina mgional

Fecha{d/a/mes/aflo) Nimero

Campg N* VIl Declaracliones

Cantidad de
declaraciones

En los campos VIII(i) a (v) estan contenidas las siguientes declaraciones (marcar abajo los
casilleros correspondientes e indicar en la columna derecha la canlidad de cada tipe de
declaracion):

O Campo N° VIII{i) Declaracion sobre la identidad del inventor

O Campo N VIII{ii) Declaracidn sobra el caracter del solicitante y la facha
de pregentacion intemaclonal a aplicar para el
alorgamiento da la patente

Declaracién sobre 8l caracter del solicitante y la fecha
de prasantacion intemacional a aplicar para reivindicar
la pricridad de la solicitud anterior

Daclaracion sobre actividad inventiva (solo para los
propdsitos de designacidn de US})

Declaracion sobre ravelaciones no perjudiciales o
excepciones por falta de novedad

O Campo N° Viil(iil)

O Campo N* VIII(iv)
O Campo N° Vii{v)

Formulario PCT/RO/101 (hoja 2) (enero 2004) Ver Notas en el formulnrio de Solicitud
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PCT/EP 2004/0137568 (sellada)

() 0 Protocolo de sacuancias
(i) O Tablas relacionadas

¢} [0 También en forma legible por |10. [

computadora

(Seccidn B0(a)ii))
() O Protocolo de secuencias i
(i) O Tablas mlacionadas

Tipo y cantidad de soportes
(disquete, CD-ROM- CD-R, u otro) {ii)
En ios cuales estan contenidos los
O Protocolo de secuencias
O Tablas relacionadas
Las copias adicionales deben ser
indicadas en fos ltem 9(ii) y/o 10 (ii), en (iii)
fa columna derecha}

1. O

Hoja N° 4
Campo N° IX Listado de verificacién; Lengua de presentacién
Esta solicitud Intemacional contiene: Esta solicitud intemacional estd acompaiiada por los [tem Cantidacd
a) en forma de papal, la siguiente siguientes (marcar abajo los casilleros aplicables e indicar de item
cantidad de holas en la columna derecha la cantidad de cads ftem):
Solicitud (Incluyendo hojas 4|1. PG Hojade cilculo de tasas : 1
de deciaracion
: 2. [0 Poder separado original del agente
Descripcibn (exciuyendo 3. [0 Podergsneral original del agente
listados de secuencias y/o 4. [ Copladel poder general del agente, N° de referencia
tablas relacionadas con los si existe: ...2064, -
mismos) : 48|5. [0 Declaracidn axpllcando Ia falta da f'nnn :
Reivindicaciones : 4] 6. Documenta(a} de prioridad identificada({a) en &l campo: 1
Resumen 1 VI como ltem:.(1).... :
llustraciones 0|7. [ Traduccion de la aallcltud mtarnacnonal al (|dmma)
Subtotal cantidad de hojas : 7| e
Protocolo de secuencias : 8. [ Indicaciones separadas concamientes a organismos
Tablas relacionadas : u ofro material bipldgico depositados
{para ambaos, cantidad real de 9. [J Listados de secusncias en forma legible por
hojas si estd presentado en computadora {indicar tipo y cantidad de Soportes)
forma de papel, esté o no () O Copia suministrada solo a los fines de la
presentado también en forma busqueda Intemacional, segun ia regla 13/er
legibla por compuladora; ver (c} {y no coma parte de la sdlicitud intarnacional}
mds abaja) (i) O (solosi el casillero (b)(i} o (c)(i} esta marcado
en
Total cantidad de hojas . 57 fa columna izquierda) copias adicionales.
incluyenda, cuando corresponde, la copia
b} O Solc en forma legible por destinada a la blsqueda intemacional segan la
computadora ragla 13ter
(Seccidn 80(a))) (i) [1 junto con declaraciones relevantes para

identificar la(s) copia(s) con los listadoa da
secuancias mencionados en la columna
Izquierda

Tablas an forma legible por computadora

relacionadas

con los listados de secuencias (indicar tipo y cantidad

De soportes)

O Copia suministrada solo a los fines da la
blsqueda Intemacional, segiin ia regla 802
(b-quater} (y no como parte de 1a solicitud
Internacional})

O (solo si el casillero (b){ii} o (c)ii) ests marcado
en /a columna irquierda) copias adicionales,
incluyando, cuando comesponde, la copia
destinada a la bisqueda intemacional sequn la
regla 802 (b-quater)

O junto con declaraciones relevantes para
identificar la(s) copia(s) con las tablas
mencionadas en la columna zquierda

Qtros {especificar).

Figura de las ilustraciones
que puaden acompadar el
resumsn

Lengua de presentacion de la
Solicitud intarnacional

Alaman

Campo N* X

capacidad no es obvia por lectura de la solicitud)

Firma del solicitante, agente o reprasentante comin
Proximo a cada una de las firmas indicar ef nombre de la persona, firmante y Ja capacidad por 1a cual firna (54 (al

SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT
{firmado) {firmado)
Dr. Ludwig Dr. Kann

Para uso exclusivo de la Oficina Raceptora

1.

Fecha de recepcidn real de 1a solicitud intemacional pretendida:
03 DIC 2004 (03.12.2004) (seilado)

a

Fecha comegida de ia recepcidn real debido a escritos o
ilustraciones que completan la solicitud internacional pretendida
y recibidos mas tarde pero en término:

Fecha de recepcidn en tdmino de las correcciones requeridas
sagun articulo PCT 11(2):

Qrganismo da Bisqueda

Internacional (cuando dos o

mds son compelentes)
ISA/

6. U Transmisién de copia de
bisqueda demorada hasta
el pago de la tasa da
busgueda

2. llustraciones

O Recibidas

O  No recibidas

Para uso exclusivo de la Oficina Internacional

| Facha de mcepcién de la copia registrada por la Oficina Intemacional:

Formulanio PCT/RO/101 (dltima hoja) (enero 2004)

Ver Notas en &l formwlario de Solicitud
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k G. HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOS LTDA.

e undersigned Henkal Kommenditgesellscheft auf,Aktien Yo (nosotros)

cting on behalf of and representing of

#:,P, domiciled in
,I,’/ , hereby appoint(s) GUSTAVO HOLLMANN
/

RESTREPO and/or LUIS PATINO LEYVA,
domiciled in Bogotd D.C., Republic of Colombia,
as our true and legal attommey with the necessary
powers: _

1) To apply to the administrative, judicial and
police authorities of the Republic of Colombia, in
any instance or appeal, for obtaining registration
of patents, utility models, industrial models, as
well as their assignments, extensions and changes
of name; 2) To prepare, apply for, obtain, execute
and register contracts, licenses, authorizations and
registrations of any kind; 3) To intervene as
plaintiff or defendant, in any instance or appeal,
before any judge, court, tribunal, corporation,
public officer or authority in any judicial,
administrative or police action, caducity and
nullity actions; recovery actions, actions arising
from obtaining and working of license agreements;
actions dealing with unfair competition; criminal
actions; actions claiming indemnity for damages,
complaints or remarks on patent matters; the
performance of precautionary measures, and in
any other similar action, measure or appeal related

to patents. _

To this effect, 1 (we) hereby authorize him to file
applications, make descriptions, protests,
amendments, declarations, oppositions,

cancellations, appeals and claims; to pay taxes,
quotas and liens as provided by Law; to waive or
abandon granted rights or rights in process of
being granted, to receive all kind of documents
and securities; to issue the respective releases and,
in general, to take, before said authorities,
pertinent steps to the above mentioned purposes
and take all measures they may deem advisable to
protect my (our) interests, with all other necessary
legal faculties, and 1 (we) hereby declare as good
and valid whatever the attomneys should do to my
(our) benefit.

This power comprises the authority to ratify or
confirm on my (our) behalf any action, as well as
the faculty of receiving, conciliating, desisting,
transacting, compromising, substituting and
revoking substitutions, teking notifications, and
appointing judicial or extr-judicial attormeys.
Signed in on this day of of
Hankel Kowmanditgesellschaft auf Akkien

B, - pps.
e (fak

|32

G. HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOS LTDA.

obrando en nombre propio y representacién de
HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF
AKTIEN, con domicilio en Henkelstrasse 47, D-
40191 Dusseldorf, Alemania, nombro(amos) a!
GUSTA VO HOLLMANN RESTREPO y/o LUIS
PATINO LEYVA, con domicilio en Bogoti D.C.,
Repiiblica de Colombia, Cra 11 No. 94-76, Oficina
308, apoderado verdadero y legal con poder especial,
amplio y suficiente:

1) Para recabar de las oficinas y autoridades
colombianas administrativas, judiciales y de policia
en cualquier instancia o recurso, la obtencién de
patentes de invencion, modelos de utilidad, dibujos y
modelos industriales, asi como sus traspasos,
prérrogas y cambios de nombre; 2) Elaborar, tramitar,
solicitar, obtener, realizar, ejecutar y registrar
contratos, licencias, autorizaciones y registros de
cualesquiera clases; 3) Intervenir como demandante o
como demandado en cuslquier instancia y recurso y
ante cualquier juez, entidad, corporacidn, funcionario
piblico o autoridad en acciones judiciales,
administrativas y de policla; acciones reivindicatorias;
acciones derivadas de la obtencién o explotacién de
licencias; acciones de competencia desleal, demandas
penales y civiles; acciones de indemnizacién de
perjuicios, reclamos u observaciones a cualquier
asunto sobre patentes; al ejercicio de medidas
cautelares y cualesquiera otras acciones, medidas o
recursos similares relacionados con patentes.

A este efecto, lo facultamos para elevar solicitudes,
formular  descripciones, enmiendas, protestas,
declaraciones, oposiciones, cancelaciones,
apelaciones y reclamos; pagar impuestos, cuotas y
gravimenes - prescriptos por la Ley; renunciar o
desistir a derechos concedidos o en curso de
concesion; recibir toda clase de documentos y valores
dando al descargo respectivo, y en general, para dar
ante dichas autoridades todos los pasos necesarios al
efecto indicado y tomar todas las medidas que
creyeren conducentes al resguardo de mis (nuestros)
intereses, con todas las facultades necesarias, y por
este documento desde ahora declaro(amos) valido y
bueno todo cuanto los apoderados hicieren en mi
(nuestro) beneficio.

Este poder comprende le facultad de ratificar, o
confirmar en mi (nuestro) nombre lo actuado, asi
como la facultad de~recibir, conciliar, desistir,

transigir, stituir y revocar
sustituciones, ciones y nombrar
apoderados jugi€Ciales



CERTIFICATION
COMPANIES . .
+he undersigned . z Lh ek 64'!‘1 ‘2‘.

certifies: that the preceding signature(s) reading

i o Ed,, is(are) authentic; that
the slgﬂer(s‘ at pmsenﬁ'll(s) k& Eosmon of
Q

D Aey  of u.cn ot that he

(they) is (are) empowered to grant this power; and
that said company exists, accompl:shes its, social
Tl

object and is organized in
in accordance with the Laws of __ %z -my mu’ LR
All the foregoing facts are known to‘me due to my
having examined the respective documents to
which I attest.

Signed i@««" '2}1{ﬂlis q%ayof. of Z(/}Q_

”
L .# \‘

i r i %‘\
/- -',-',‘:'»"; =
AU I

3 L S £

/133

CERTIFICACION

SOCIEDADES
El (la) infrascrito(a)
certifica: que la(s) firma(s) que antecede(n) y
dice(n)
es(son) auténtica(s); que el(los) signatario(s)
desempefia(n) actualmente el (los) cargo(s) de
; que tiene(n) facultad

para otorgar dicho poder, y que dicha compaiiia
existe, cumple su objeto social y estd organizada en
conforme a las Leyes de
. Todas los hechos anteriores le
constan, por haber examinado los documentos
respectivos y de todo ello da fe.
Firmado en el de de




. JRNr. 490 /2004 Dr. L.

|3

ham/AZ: 23670/04

Hiermit beglaubige ich die vor mir anerkannten Unterschrifien von

1. Frau Ingeborg Graefe,
2. Herrn Dr. Helmut Endres,

beide geschifisansiissig HenkelstraBe 67, 40589 Diisseldorf.

Weiterhin bescheinige ich aufgrund Einsichtnahme in das Handelsregister des Amtsgerichtes

"(\ Disseldorf HRB 4724 vom 07. April 2004, dass Frau Graefe und Herr Dr. Endres gemeinsam
W als Prokuristen zur Vertretung der Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien mit dem Sitz in
S Diisseldorf berechtigt sind.
-
-
™ Diisseldorf-Benrath, den 07. April 2004
.,
\\
S, el

)

7

\\\\

\
)}

(Dr. Linnenbrink)
Notar

APOSTILLE
{(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschiand
Digse dffantliche Urkunde ..
p - l p
2. [st unterschrieben von Notar 07 L'mm"

3. In seiner Eigenschalt als Notar in DQassldort

4. sie ist versahen mit dem Stempei/Slegel des Notars

Beotiigt . _
5.in Dussaldorf oo 13 April 2004

7. durch den Prasidenten des Landgerichts
8. unter Nr. 9101 Ea - ARY 9 fe200Y
10. Unterschrift:

mﬂ"@""“}[" al Cé\:__,

[
)

Ayl




[Traduceién Oficial del Alemén]

Registro Notarial No. 490/2004 Dr.L

Autentico oficialmente las firmas que aparecen anteriormente,
las cuales fueron reconocidas en mi presencia como las suyas
propias por

l. Sefiora Ingeborg Graefe,

2. Sefior Dr. Helmut Endres

ambos con domicilio comerclal en HenkelstraBe 67, 40589
Dllsseldorf.

Al mismo tiempo, después de la revisién llevada a cabo en el
Registro Comercial HRB 4724 del Juzgado Municipal de Dilssel-
dorf el dia 07 de Abril del 2004, certlfico que la Seflora
Graefe y el Sefior Dr. Endres estd autorizados en su calidad de
Apoderados para representar conjuntamente a la compafiia Henkel
Kommanditgesellschaft auf Aktien domiciliada en Dfisseldorf.

Ditsseldorf-Benrath, 07 de Abril del 2004

Dr. Linnenbrink, Notgrio en Frankfurt Dfisseldorf
b
(Firma~%’$ello Oficial)
' 4
&~

.
L4

"'\ arosTILIA
(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)
[

1. Pais: Repdblica Federal de Alemania
Este documento ptdblico

2. Ha sido firmado por: El Notaric Dr. Linnenbrink

3. En su calidad de: Notario en Dusseldorf

4. Y lleva el sello: Del mencionado Notarioc

Confirmado

5. En: Dusseldorf

6. El dia: 13 de Abril del 2004

7. Por: El Presidente del Tribunal Regional

8. Bajo el No.: 9101 Ea -~ 1249/2004

9. Sello: EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL DUSSELDORF

10. Firma: en representaclién: Haubrich, o,
Vicepresidente del Tribunal Regicnal ~ -

ADOLF WATZKE
Tradustor Ofielal

*

Res. 2433 Mininatinie
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