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p-Aminophenol類と1-Naphtholの空気酸化による染毛剤の発色過程の検討
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Abstract
Although oxidation dyes are the most widely used commercial hair dyes, the oxidation mechanisms for product forma-

tion and color development of hair dyes have not been completely elucidated.
According to our previous studies, we investigated the oxidation products and the mechanism of color development of 

oxidation hair dyes under alkaline conditions by air, which is a mild oxidizing agent. The products acetylated for protection 
of hydroxyl groups in the indonaphthols against further oxdation were isolated by column chromatography and analyzed by 
1H/13C-NMR and high-resolution mass spectroscopy.

The reactions of substituted p-aminophenols as precursors (Pre) with an equimolar amount of 1-naphthol as a coupler 
(C) in aqueous solution of ethanol gave indonaphthol derivatives, which formed three types of oxidative coupling products 
(Pre : C=2 : 1, 1 : 1, and 1 : 2) of both the precursor and the coupler. The reaction rate and the percentage of oxidation prod-
ucts were considered based on the substituent effect of the precursor.
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1. 緒 言

酸化染毛剤は，市販品や美容院専売用のおしゃれ染
めや白髪染め用の染毛剤として，最も幅広く用いられ
ている染毛剤である。1剤には染料前駆体のプレカー
サー（Pre）とカップラー（C），アンモニアやアミン類な
どのアルカリ剤が含まれており，2剤の主成分は酸化剤
の過酸化水素水である。1剤と2剤を混合すると，毛髪
内で Preと Cが酸化的カップリングを起こし，インド
フェノール染料を生成することで発色するとされている
が 1），酸化染毛剤の発色メカニズムや発色生成物につい
て十分な知見があるとは言い難い。
また，酸化染毛剤は人体への安全性が懸念されてお
り，その問題の解決はいまだ十分ではない。例えば消
費者庁の調査報告書（2015）2）によれば，酸化染毛剤の
使用により，まれに重篤な皮膚障害やアナフィラキシー
ショックなどの健康被害が起きることが報告されてお
り，使用前に1剤と2剤を混合したテスト液によるパッ
チテストをすることが求められている。健康被害の原因
となる物質は主に製剤中に残留したカップリングしな

かった余剰の芳香族アミン系の Pre，および芳香族アミ
ンを Preに用いた場合の発色物質であるとされており，
特に長らく主流で使用されていた Preである p-フェニレ
ンジアミン（以下 p-PDA）は皮膚への感作性が特に高い
とされ，EUでは現在法規制されている。p-PDAを用い
た系については発色機構の検討は既往研究で十分にされ
ているが，比較的感作性が低い Preである p-アミノフェ
ノール（p-AP）類を用いた系での発色メカニズムや発色
生成物については，p-PDAに比べ未解明な部分が多い。
したがって酸化染毛剤の安全性をより確実に担保するに
は，酸化染毛剤の発色メカニズムや発色生成物につい
て，より詳細な知見を得る必要がある。
そこで前報 3）では，Preとして実際に酸化染毛剤に使

用されている p-アミノフェノール類5種，Cとして m-
アミノフェノール類及びレゾルシン類を用い，発色メカ
ニズムや発色生成物について基礎的な知見を得た。酸
化染毛剤の発色に関する既往研究は 1），一般に強い酸化
剤である過酸化水素やフェリシアン化カリウム等の酸化
剤を用いて検討されているが，酸化力の強い酸化剤を用
いていることから，発色系が単純でなく，色素の分解や
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