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Lichtschutzwirksame Wirkstoffkombinationen aus Dibenzoylmethanderivaten und 4-
Hydroxyacetophenon sowie kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, diese

Wirkstoffkombinationen enthaltend

Die vorliegende Erfindung betrifft Lichtschutzformulierungen, insbesondere kosmetische und

dermatologische Lichtschutzmittel.

Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist all-
gemein bekannt. Wahrend Strahlen mit einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist (der
sogenannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in der Erdatmosphéare absorbiert werden,
verursachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten UVB-
Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand oder sogar mehr oder weniger starke

Verbrennungen.

Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird der engere Bereich um

308 nm angegeben.

Zum Schutz gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es sich
um Derivate des 3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimtsaure, der Sa-

licylsdure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phenylbenzimidazols handelt.

Auch fur den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten UVA-
Bereich, ist es wichtig, Filtersubstanzen zur Verfligung zu haben, da auch dessen Strahlen
Schaden hervorrufen konnen. Man hat lange Zeit falschlicherweise angenommen, dass die
langwellige UV-A-Strahlung mit einer Wellenlange zwischen 320 nm und 400 nm nur eine
vernachlassigbare biologische Wirkung aufweist und dass dementsprechend die UV-B-
Strahlen fur die meisten Lichtschaden an der menschlichen Haut verantwortlich seien. Inzwi-
schen ist allerdings durch zahlreiche Studien belegt, dass UV-A-Strahlung im Hinblick auf die
Auslésung photodynamischer, speziell phototoxischer Reaktionen und chronischer Verande-
rungen der Haut weitaus gefahrlicher als UV-B-Strahlung ist. Auch kann der schadigende

Einfluss der UV-B-Strahlung durch UV-A-Strahlung noch verstarkt werden.

So ist es u.a. erwiesen, dass selbst die UV-A-Strahlung unter ganz normalen Alltagsbe-

dingungen ausreicht, um innerhalb kurzer Zeit die Collagen- und Elastinfasern zu schadigen,
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die fur die Struktur und Festigkeit der Haut von wesentlicher Bedeutung sind. Hierdurch
kommt es zu chronischen lichtbedingten Hautveranderungen — die Haut ,altert” vorzeitig.
Zum klinischen Erscheinungsbild der durch Licht gealterten Haut gehtren beispielsweise
Falten und Faltchen sowie ein unregelmafiges, zerfurchtes Relief. Ferner kdnnen die von
lichtbedingter Hautalterung betroffenen Partien eine unregelmafige Pigmentierung aufwei-
sen. Auch die Bildung von braunen Flecken, Keratosen und sogar Karzinomen bzw. malig-
nen Melanomen ist mdglich. Eine durch die alltagliche UV-Belastung vorzeitig gealterte Haut
zeichnet sich aulRerdem durch eine geringere Aktivitat der Langerhanszellen und eine leich-

te, chronische Entziindung aus.

Etwa 90 % der auf die Erde gelangenden ultravioletten Strahlung besteht aus UV-A-Strahlen.
Wahrend die UV-B-Strahlung in Abhangigkeit von zahlreichen Faktoren stark variiert (z.B.
Jahres- und Tageszeit oder Breitengrad), bleibt die UV-A-Strahlung unabhangig von jahres-
und tageszeitlichen oder geographischen Faktoren Tag fur Tag relativ konstant. Gleichzeitig
dringt der Uberwiegende Teil der UV-A-Strahlung in die lebende Epidermis ein, wahrend et-

wa 70 % der UV-B-Strahlen von der Hornschicht zuriickgehalten werden.

Vorbeugender Schutz gegen UV-A-Strahlen, beispielsweise durch Auftrag von Lichtschutz-
filtersubstanzen in Form einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung auf die

Haut, ist daher von grundsatzlicher Wichtigkeit.

Im allgemeinen ist das Lichtabsorptionsverhalten von Lichtschutzfiltersubstanzen sehr gut
bekannt und dokumentiert, zumal in den meisten Industrielandern Positivlisten fir den Ein-
satz solcher Substanzen existieren, welche recht strenge Malstdbe an die Dokumentation
anlegen. Fir die Dosierung der Substanzen in den fertigen Formulierungen kdonnen die Ex-
tinktionswerte allenfalls eine Orientierungshilfe bieten, denn durch Wechselwirkungen mit
Inhaltsstoffen der Haut oder der Hautoberflache selbst konnen Unwagbarkeiten auftreten.
Ferner ist in der Regel schwierig vorab abzuschatzen, wie gleichmafig und in welcher

Schichtdicke die Filtersubstanz in und auf der Hornschicht der Haut verteilt ist.

Zur Prifung der UV-A-Schutzleistung wird iblicherweise die IPD-Methode verwendet (IPD =
immediate pigment darkening). Hierbei wird — ahnlich der Bestimmung des Lichtschutzfak-
tors — ein Wert ermittelt, der angibt, um wieviel [anger die mit dem Lichtschutzmittel ge-
schutzte Haut mit UV-A-Strahlung bestrahlt werden kann, bis die gleiche Pigmentierung auf-

tritt wie bei der ungeschitzten Haut.



WO 2015/144331 PCT/EP2015/051552

Die Einsatzkonzentration bekannter Lichtschutzfiltersubstanzen, die insbesondere auch im
UV-A-Bereich eine hohe Filterwirkung zeigen, ist haufig gerade in Kombination mit anderen
als Festkorper vorliegenden Substanzen begrenzt. Es bereitet daher gewisse formulierungs-
technische Schwierigkeiten, hohere Lichtschutzfaktoren bzw. UV-A-Schutzleistung zu erzie-

len.

Da Lichtschutzfiltersubstanzen in der Regel kostspielig sind und da manche Lichtschutz-
filtersubstanzen zudem schwierig in hoheren Konzentrationen in kosmetische oder dermato-
logische Zubereitungen einzuarbeiten sind, war es eine Aufgabe der Erfindung, auf einfache
und preiswerte Weise zu Zubereitungen zu gelangen, welche bei ungewohnlich niedrigen
Konzentrationen an herkdmmlichen UV-A-Lichtschutzfiltersubstanzen dennoch eine akzep-

table oder sogar hohe UV-A-Schutzleistung erreichen.

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fiihren, wobei dann die
photochemischen Reaktionsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen. Vorwiegend han-
delt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten um radikalische Verbindun-
gen, beispielsweise Hydroxyradikale. Auch undefinierte radikalische Photoprodukte, welche
in der Haut selbst entstehen, kdnnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitat unkontrollierte Fol-
gereaktionen an den Tag legen. Aber auch Singulettsauerstoff, ein nichtradikalischer ange-
regter Zustand des Sauerstoffmolekiils kann bei UV-Bestrahlung auftreten, ebenso kurzlebi-
ge Epoxide und viele Andere. Singulettsauerstoff beispielsweise zeichnet sich gegentliber
dem normalerweise vorliegenden Triplettsauerstoff (radikalischer Grundzustand) durch ge-
steigerte Reaktivitat aus. Allerdings existieren auch angeregte, reaktive (radikalische)

Triplettzustande des Sauerstoffmolekils.

Um diesen Reaktionen vorzubeugen, kdnnen den kosmetischen bzw. dermatologischen

Formulierungen zusatzlich Antioxidantien und/oder Radikalfanger einverleibt werden.

Eine bekannte und vorteilhafte Lichtschutzfiltersubstanz ist das 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydi-

benzoylmethan, welches sich durch die Struktur
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auszeichnet, und von DSM unter der Marke Parsol® 1789 verkauft wird.

Der Hauptnachteil dieser Substanz ist eine gewisse Instabilitdt gegenlber UV-Strahlung, so
dass es zweckmalig ist, Zubereitungen mit einem Gehalt an dieser Substanz auch gewisse
UV-Stabilisatoren einzuverleiben. Die photochemische Zersetzung von 4-(tert.-Butyl)-4’-me-
thoxydibenzoylmethan - stellvertretend fir alle im UV-Bereich absorbierenden Dibenzoylme-
thanderivate - folgt einer Norrish-Typ-I-Acylspaltung gemaf} dem nachfolgenden Reaktions-

schema:
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Die Reaktionsprodukte stehen als Lichtschutzfiltersubstanzen nicht mehr zur Verfliigung. Es
war daher ein dringender Bedarf Wege aufzuweisen, auf welchen der photolytischen Zerset-

zung von Dibenzoylmethanderivaten wirksam begegnet werden kann.

Beispielsweise beschreibt die deutsche Offenlegungsschrift DE-A-37 41 420 die Kombination
dieses Lichtschutzfilters in bestimmtem Mengenverhaltnis zu 4-Methylbenzylidencampher,

welcher sich durch die Struktur
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auszeichnet und von Merck unter der Marke Eusolex® 6300 verkauft wird. Die a.a.0. be-
schriebenen Zubereitungen zeichnen sich aber wiederum durch andere Nachteile aus,

hauptsachlich formulierungstechnischer Natur.

Ein weiterer Nachteil ist, dass Dibenzoylmethanderivate recht gute Chelatbildner darstellen.
Zusammen mit geringen Mengen von Aluminiumionen oder auch Zinkionen, z.B. aus der
oberflachlichen Beschichtung von Mikropigmenten, welche gerade im kosmetischen Licht-
schutz allgegenwartig sind, kommt es in Emulsionen zur Kristallbildung. Die Kristalle filhren
zu einer Verringerung der Lichtschutzeffektivitat, so dass es bisher wenig ratsam erschien,
beispielsweise mit Aluminiumstearat beschichtetes Titandioxid zusammen mit Dibenzoylme-

thanderivaten, insbesondere 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan, einzusetzen.

Den Nachteilen des Standes der Technik abzuhelfen, war also Aufgabe der vorliegenden Er-

findung.

Es war indes Uberraschend und flir den Fachmann nicht vorauszusehen, dass lichtschutz-
wirksame Wirkstoffkombinationen aus einem oder mehreren Dibenzoylmethanderivaten und
4-Hydroxyacetophenon sowie kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, diese

Wirkstoffkombinationen enthaltend, den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen.

4-Hydroxyacetophenon stellt ein bekanntes und hochwirksames Antioxidans dar, welches
unter anderem von der Gesellschaft Symrise unter der Handelsbezeichnung ,Symsave® H*
verkauft wird. Es hat die CAS-Nr. 99-93-4 und zeichnet sich durch folgende chemische

Struktur aus:
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Bei Befolgen der erfindungsgemalften Lehre sind Lichtschutzzubereitungen erhéltlich, welche
héhere Stabilitat, insbesondere Stabilitat gegen Zersetzung unter dem Einfluss von Licht,
ganz besonders UV-Licht, aufweisen, als der Stand der Technik hatte erwarten lassen. Ins-
besondere die Stabilitéat von gewlinschten falls zusatzlich eingesetztem 4-(tert.-Butyl)-4'-

methoxydibenzoylmethan gegen die Zersetzung unter UV-Licht wird drastisch erhdht.

Zwar kennt der Fachmann die Stabilisation von 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan
gegen Zersetzung durch UV-Licht durch Zusatz von Octocrylene (2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-
diphenylacrylat). Falls dieses aber nicht verwendet werden kann, ist eine Stabilisierung des

besagten UV-A Filters gegen Zersetzung durch UV-Licht schwierig.

Nachweis der Erhéhung der Stabilitdt von 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoyl-methan gegen

Zersetzung unter UV-Licht:

Die Rezepturen mit dem Lichtschutzfilter 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan wurden
einer Bestrahlung ausgesetzt (Dosis von 290-400 nm, 250 kJ/m?, Rezeptur mit 2 mg/cm?
aufgetragen, Bestrahlung durch Atlas Suntester CPS+ mit Standardfilter und Wasserkiih-
lung) und die Menge des LichtschutZfilters vor und nach der Bestrahlung mittels HPLC be-
stimmt. Der Abbau bzw. die Wiederfindung des Lichtschutzfilters nach Bestrahlung war auf
diese Weise nachweisbar. Die Methode wurde in Anlehnung an die COLIPA Methode ,In
Vitro Determination of Photostability of Suncare Products® (Oktober 1999) durchgefiihrt.

Rezeptur Beispielrezeptur 6 Beispielrezeptur 7
Stabilisierung Stabilisiert mit 4- Ohne Stabilisierung
Hydroxyacetophenon

Wiederfindung von t-Butyl-4-
methoxydibenzoylmethan nach 23 16

Bestrahlung [%]

Erfindungsgemald vorteilhafte Wirkstoffkombinationen sind solche, in denen Gewichtsver-

haltnisse der Gesamtmenge an einem oder mehreren Dibenzoylmethanderivaten zur Menge
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an 4-Hydroxyacetophenon aus dem Bereich von 50 zu 1 bis 1 zu 20 gewahlt werden, bevor-

zugt von 25 zu 1 bis 1 zu 10, insbesondere bevorzugt von 20 zu 1 bis 1 zu 5.

Bevorzugte Einsatzkonzentrationen von 4-Hydroxyacetophenon in kosmetischen oder der-
matologischen Zubereitungen werden aus dem Bereich von 0,001% bis 2% gewahlt, bevor-
zugt von 0,01 bis 1%, insbesondere bevorzugt von 0,01 bis 0,8%, jeweils bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zubereitungen.

Weiterhin enthalten die Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise
mindestens eine weitere UV-A-, UV-B- und/oder Breitbandfiltersubstanz. Die Formulierungen
kénnen, obgleich nicht notwendig, gegebenenfalls auch ein oder mehrere organische
und/oder anorganische Pigmente als UV-Filtersubstanzen enthalten, welche in der Wasser-

und/oder der Olphase vorliegen kénnen.

Die erfindungsgemalien Zubereitungen kdnnen ferner vorteilhaft auch in Form von soge-
nannten &lfreien kosmetischen oder dermatologischen Emulsionen vorliegen, welche eine
Wasserphase und mindestens eine bei Raumtemperatur fllissige UV-Filtersubstanz als wei-
tere Phase enthalten.

Besonders vorteilhafte bei Raumtemperatur flissige UV-Filtersubstanzen im Sinne der vor-
liegenden Erfindung sind Homomenthylsalicylat (INCI: Homosalate), 2-Ethylhexyl-2-cyano-
3,3-diphenylacrylat (INCI: Octocrylene), 2-Ethylhexyl-2-hydroxybenzoat (2-Ethylhexylsalicy-
lat, Octylsalicylat, INCI: Octyl Salicylate) und Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxy-
zimtsaure(2-ethylhexyl)ester (2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamat, INCI: Octyl Methoxycinna-
mate) und 4-Methoxyzimtsaureisopentylester (Isopentyl-4-methoxycinnamat, INCI: Isoamyl
p-Methoxycinnamate).

Bevorzugte anorganische Pigmente sind Metalloxide und/oder andere in Wasser schwerldsli-
che oder unlgsliche Metallverbindungen, insbesondere Oxide des Titans (TiO2), Zinks (ZnO),
Eisens (z. B. Fe;03), Zirkoniums (ZrO,), Siliciums (SiO;), Mangans (z. B. MnO), Aluminiums
(Al,O3), Cers (z. B. Ce203), Mischoxide der entsprechenden Metalle sowie Abmischungen

aus solchen Oxiden sowie das Sulfat des Bariums (BaSOa).

Die Pigmente kdnnen vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung auch in Form kommer-
ziell erhaltlicher oliger oder waldriger Vordispersionen zur Anwendung kommen. Diesen Vor-
dispersionen kénnen vorteilhaft Dispergierhilfsmittel und/oder Solubilisationsvermittler zuge-

setzt sein.



WO 2015/144331 PCT/EP2015/051552

Die Pigmente kdnnen erfindungsgemal vorteilhaft oberflachlich behandelt (,gecoatet®) sein,
wobei beispielsweise ein hydrophiler, amphiphiler oder hydrophober Charakter gebildet wer-
den bzw. erhalten bleiben soll. Diese Oberflichenbehandlung kann darin bestehen, dass die
Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer diinnen hydrophilen und/oder hydro-
phoben anorganischen und/oder organischen Schicht versehen werden. Die verschiedenen
Oberflachenbeschichtungen kénnen im Sinne der vorliegenden Erfindung auch Wasser ent-
halten.

Anorganische Oberflachenbeschichtungen im Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen be-
stehen aus Aluminiumoxid (Al203), Aluminiumhydroxid AI[(OH)3, bzw. Aluminiumoxidhydrat
(auch: Alumina, CAS-Nr.: 1333-84-2), Natriumhexametaphosphat (NaPOas)s, Natriummeta-
phosphat (NaPOs)n, Siliciumdioxid (SiO2) (auch: Silica, CAS-Nr.: 7631-86-9), oder Eisenoxid
(Fe203). Diese anorganischen Oberflachenbeschichtungen kénnen allein, in Kombination

und/oder in Kombination mit organischen Beschichtungsmaterialien vorkommen.

Organische Oberflachenbeschichtungen im Sinne der vorliegenden Erfindung kdnnen beste-
hen aus pflanzlichem oder tierischem Aluminiumstearat, pflanzlicher oder tierischer Stearin-
saure, Laurinsaure, Dimethylpolysiloxan (auch: Dimethicone), Methylpolysiloxan (Methi-
cone), Simethicone (einem Gemisch aus Dimethylpolysiloxan mit einer durchschnittlichen
Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Einheiten und Silicagel) oder Alginsaure. Diese
organischen Oberflachenbeschichtungen kénnen allein, in Kombination und/oder in Kombi-

nation mit anorganischen Beschichtungsmaterialien vorkommen.

Erfindungsgemal} geeignete Zinkoxidpartikel und Vordispersionen von Zinkoxidpartikeln sind

unter folgenden Handelsbezeichnungen bei den aufgefiihrten Firmen erhaltlich:

Handelsname | Coating Hersteller
Z- Cote HP1 2% Dimethicone |BASF

Z- Cote / BASF
ZnO NDM 5% Dimethicone |H&R

Geeignete Titandioxidpartikel und Vordispersionen von Titandioxidpartikeln sind unter fol-

genden Handelsbezeichnungen bei den aufgeflihrten Firmen erhaltlich:

Handelsname Coating Hersteller
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MT-100TV Aluminiumhydroxid / Stearinsdure | Tayca Corporation
MT-100Z Aluminiumhydroxid / Stearinsdure | Tayca Corporation
Eusolex T-2000 Alumina / Simethicone Merck KGaA
Titandioxid T805 Octyltrimethylsilan Degussa
(Uvinul TiO2)
Tioveil AQ 10PG Alumina / Silica Solaveil / Uniquema
Eusolex T-aqua Wasser/Alumina/Natriummeta- Merck

phosphat

Vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Dibenzoyl-
methanderivate, insbesondere das 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan (CAS-Nr.
70356-09-1), welches von DSM unter der Marke Parsol® 1789 und von Merck unter der

Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 verkauft wird.

Vorteilhafte weitere UV-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind sulfo-

nierte, wasserlosliche UV-Filter, wie z. B.:

Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5,5-tetrasulfonsaure und ihre Salze, besonders die
entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salze, insbesondere das Phe-
nylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3’-5,5'-tetrasulfonsaure-bis-natriumsalz mit der INCI-Be-
zeichnung Bisimidazylate (CAS-Nr.: 180898-37-7), welches beispielsweise unter der Han-

delsbezeichnung Neo Heliopan AP bei Haarmann & Reimer erhaltlich ist;

Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsdure, wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanol-
ammonium-Salz sowie die Sulfonsdure selbst mit der INCI Bezeichnung Phenylbenzimida-

zole Sulfonsaure (CAS.-Nr. 27503-81-7), welches beispielsweise unter der Handelsbezeich-
nung Eusolex 232 bei Merck oder unter Neo Heliopan Hydro bei Haarmann & Reimer erhalt-

lich ist;

1,4-di(2-ox0-10-Sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol (auch: 3,3'-(1,4-Phenylendimethylene)-bis-
(7,7-dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept-1-yImethan Sulfonsdure) und dessen Salze (beson-
ders die entsprechenden 10-Sulfato-verbindungen, insbesondere das entsprechende Natri-
um-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), das auch als Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bornyli-
denmethyl-10-sulfonsaure) bezeichnet wird. Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bornylidenmethyl-10-sul-
fonsaure) hat die INCI-Bezeichnung Terephtalidene Dicampher Sulfonsdure (CAS.-Nr.:
90457-82-2) und ist beispielsweise unter dem Handelsnamen Mexoryl SX von der Fa.

Chimex erhéltlich;
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Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)-

benzolsulfonsaure, 2-Methyl-5-(2-ox0-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und deren Salze.

Vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner soge-
nannte Breitbandfilter, d.h. Filtersubstanzen, die sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung ab-

sorbieren.

Vorteilhafte Breitbandfilter oder UV-B-Filtersubstanzen sind beispielsweise Triazinderivate,

wie z. B.

Diethylhexylbutylamidotriazon (INCI: Diethylhexylbutamidotriazone), welches unter der Han-
delsbezeichnung UVASORB HEB bei Sigma 3V erhéltlich ist;

4.4' 4"-(1,3,5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoésaure-tris(2-ethylhexylester), auch: 2,4,6-
Tris-[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-1"-hexyloxy)]-1,3,5-triazin (INCI: Ethylhexyl Triazone), welches
von der BASF Aktiengesellschaft unter der Warenbezeichnung UVINUL® T 150 vertrieben

wird.

Vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ferner das 2-(2H-benzo-
triazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3-[1,3,3,3-tetramethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyl]-
phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCI-Bezeichnung Drometrizole Trisiloxane, welches

unter der Handelsbezeichnung Mexoryl® XL bei der Fa. Chimex erhaltlich ist.
Die weiteren UV-Filtersubstanzen kénnen 6lléslich oder wasserléslich sein.
Vorteilhafte 6llsliche UV-B- und/oder Breitband-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden

Erfindung sind z. B.:

3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzyli-

dencampher;

Zimtsaurederivate, vorzugsweise 2-Ethylhexylmethoxycinnamate (CAS-Nr.: 5466-77-3), wel-

ches unter der Handelsbezeichnung Parsol MCX bei der Firma Givaudan erhéltlich ist.

4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethylhexyl)-

ester, 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester;
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Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-
4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon

sowie an Polymere gebundene UV-Filter.

3-(4-(2,2-bis Ethoxycarbonylvinyl)-phenoxy)propenyl)-methoxysiloxan/Dimethylsiloxan — Co-
polymer welches beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Parsol® SLX bei Hoffmann

La Roche erhaltlich ist.

Vorteilhafte wasserldsliche Filtersubstanzen sind z. B.:

Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)-

benzolsulfonsaure, 2-Methyl-5-(2-ox0-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und deren Salze.

Eine weitere erfindungsgemaf vorteilhaft zu verwendende Lichtschutzfiltersubstanz ist das
Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat (Octocrylen), welches von BASF unter der Bezeich-
nung Uvinul® N 539T erhaltlich ist.

Besonders vorteilhafte Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung, die sich durch
einen hohen bzw. sehr hohen UV-A- und/oder UV-B-Schutz auszeichnen, enthalten neben
der oder den erfindungsgemafen Filtersubstanz(en) bevorzugt ferner weitere UV-A-
und/oder Breitbandfilter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate [beispielsweise das 4-(tert.-
Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan], Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3’-5,5'-tetrasulfon-
saure und/oder ihre Salze, das 1,4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol und/oder

dessen Salze, jeweils einzeln oder in beliebigen Kombinationen miteinander.

Die Liste der genannten UV-Filter, die im Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt wer-

den kdnnen, soll selbstverstandlich nicht limitierend sein.

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemalien Zubereitungen die Substanzen, die UV-Strah-
lung im UV-A- und/oder UV-B-Bereich absorbieren, in einer Gesamtmenge von z. B.
0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis
15,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, um kosmetische
Zubereitungen zur Verfligung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten Be-

reich der ultravioletten Strahlung schitzen.

Die erfindungsgemafien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kdnnen kosme-

tische Hilfsstoffe enthalten, wie sie Ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet wer-
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den, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfiume, Substanzen zum Verhindern des
Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel, an-
feuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere (bliche
Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole,

Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische Lésungsmittel oder Silikonderivate.

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im Allgemeinen bevorzugt. Erfindungsgemar
kénnen als glnstige Antioxidantien alle flir kosmetische und/oder dermatologische Anwen-

dungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden.

Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren
(z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsau-
re) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Der-
ivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und deren De-
rivate, Chlorogensdure und deren Derivate, Liponsdure und deren Derivate (z.B. Dihydroli-
ponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion,
Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-,
Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-,Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren
Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Deri-
vate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximin-
verbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-,
Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis
umol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsdure, Phytinsaure,
Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsdure), Huminsaure,
Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesat-
tigte Fettsduren und deren Derivate (z.B. y-Linolens3ure, Linolsdure, Olsiure), Folsiure und
deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B.
Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z.B.
Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des
Benzoeharzes, Rutinsdure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasédure, Furfuryliden-
glucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nor-
dihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Derivate, Mannose
und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnSO4) Selen und dessen Derivate
(z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und
die erfindungsgemal geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleo-

side, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe.
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Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zube-
reitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis

20 Gew.-%, insbesondere 1 - 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung.

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteil-
haft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 -bus10 Gew.-%, bezogen

auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen.

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die
Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich

von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen.

Die Lipidphase der erfindungsgemalen Zubereitungen mit einem Gehalt an einer oder meh-

reren erfindungsgemalien lichtschutzwirksame Verbindungen des Aluminiums, welche das

Strukturmotiv des Dibenzoylmethans enthalten kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgen-

der Substanzgruppe:

- Mineral6le, Mineralwachse

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsdure, vorzugsweise aber Rizinusol;

- Fette, Wachse und andere natiirliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise Ester
von Fettsduren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mit Isopropanol, Propylenglykol
oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit
Fettsauren;

- Alkylbenzoate;

- Silikondle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie

Mischformen daraus.

Die folgenden Beispiele sollen die Verkdrperungen der vorliegenden Erfindungen ver-
deutlichen. Die Angaben beziehen sich stets auf Gewichts-%, sofern nicht andere Angaben

gemacht werden.

O/W Creme
Beispielrezeptur 1 Gew.-%
PEG-40 Stearat 1
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Glycerylstearat 2
Stearylalkohol 2
Dimethicon 1
C12-15 Alkylbenzoat 3
Dicaprylylether 4
Octocrylen 5
Butylmethoxydibenzoylmethan (z.B. Parsol® 1789) 1
4-Hydroxyacetophenon 1
Acrylat/C10-30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 0,1
Parfum 0,2
EDTA 0,2
Tocopherylacetat 0,3
Glycerin 6
Phenoxyethanol 0,5
Methylparaben 0,1
Natronlauge (pH 6 eingestellt) g.s.
Wasser ad 100
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O/W Tagescreme
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Beispielrezeptur 2

Gew.-%

Glycerylstearatcitrat

Glycerylstearat

Cetylstearylalkohol

Isopropylpalmitat

Dicaprylylether

C12-15 Alkylbenzoat

Octyl Methoxycinnamat

Butylmethoxydibenzoylmethan (z.B. Parsol® 1789)

Carbomer

Methylparaben

O O] N| O Wl Wl W N NI DN

w| w

4-Hydroxyacetophenon

=N

Glycerin

EDTA

0,2

Parfiim

0,2

Natronlauge (pH 6 eingestellt)

qg.s.

Wasser

ad 100
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O/W Creme
Beispielrezeptur 3 Gew.-%
Polyglyceryl-10-Stearat 1
Glycerylstearat 2
Stearylalkohol 2
Butylmethoxydibenzoylmethan (z.B. Parsol® 1789) 0,5
Octyl Methoxycinnamat 3
Titandioxid (nano) 1
Diethylamino Hydroxybenzoyl Hexyl Benzoat 1
Diethylhexyl Butamido Triazon 1
C12-15 Alkylbenzoat 3
Octyldodecanol 3
Polyacrylsaure 0,2
Xanthan Gum 0,1
Butylenglycol 3
Glycerin 10
EDTA 0,1
Parfum 0,4
Carnitin 0,2
Phenoxyethanol 0,4
4-Hydroxyacetophenon 0,5
Natronlauge (pH 6 eingestellt) g.s.
Wasser ad 100
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O/W Tagescreme
Beispielrezeptur 4 Gew.-%
Polyglyceryl-3 Methylglucosedistearat 2
Glycerylstearat 3
Cetylalkohol 1
Isopropylpalmitat 2
Dicaprylylcarbonat 2
Caprylsaure/Caprinsauretriglyceride 2
Butylmethoxydibenzoylmethan (z.B. Parsol® 1789) 3
Octocrylen 6
Terephthalyliden Dicampher Sulfonsaure 1
4-Hydroxyacetophenon 0,6
Carrageenan 0,1
Acrylat/C10-30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 0,3
Kreatin 0,2
Glycerin 6
EDTA 0,2
Phenoxyethanol 0,5
Methylparaben 0,2
Natronlauge (pH 7 eingestellt) g.s.
Wasser ad 100
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O/W Creme
Beispielrezeptur 5 Gew.-%
Cetearylglucosid 2
Glycerylstearat 2
Cetylstearylalkohol 2
Caprylsaure/Caprinsauretriglyceride 2
Octyldodecanol 2
Dicaprylylether 2
Petrolatum 1
Butylmethoxydibenzoylmethan (z.B. Parsol® 1789) 1
Octyl Methoxycinnamat 4
4-Hydroxyacetophenon 0,4
Carbomer 0,1
Acrylat/C10-30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 0,2
Xanthan Gum 0,2
Glycerin 6
Magnolia Offizinalis Bark Extrakt (Wirkstoffe: Magnolol, Honokiol) | 0,2
EDTA 0,2
Ethanol 3
Methylparaben 0.4
Natronlauge (pH 5 eingestellt) g.s.
Wasser ad 100
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Beispielrezeptur 6 Gew.-%
Cetylstearylalkohol 2
Caprylsaure/Caprinsauretriglyceride 4
Dicaprylylether 2
C12-15 Alkylbenzoat 4
Butylmethoxydibenzoylmethan (z.B. Parsol® 1789) 1
Natrium Stearoylglutamat 0,3
Ammonium Acryloyldimethyltaurat/VP Copolymer (Aristoflex AVC®) 0,4
Xanthan Gum 0,1
4-Hydroxyacetophenon 1
Acrylat/C10-30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 0,25
Glycerin 7
EDTA 0,2
Konservierung g.s.
Natronlauge (pH 7 eingestellt) g.s.
Wasser 100% ad 100
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Beispielrezeptur 7 Gew.-%
Cetylstearylalkohol 2
Caprylsaure/Caprinsauretriglyceride 4
Dicaprylylether 2
C12-15 Alkylbenzoat 4
Butylmethoxydibenzoylmethan (z.B. Parsol® 1789) 1
Natrium Stearoylglutamat 0,3
Ammonium Acryloyldimethyltaurat/\VP Copolymer (Aristoflex AVC®) 0,4
Xanthan Gum 0,1
Acrylat/C10-30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 0,25
Glycerin 7
EDTA 0,2
Konservierung g.s.
Natronlauge (pH 7 eingestellt) g.s.
Wasser 100% ad 100
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Patentanspriiche

Lichtschutzwirksame Wirkstoffkombinationen aus einem oder mehreren Dibenzoyl-

methanderivaten und 4-Hydroxyacetophenon.

Wirkstoffkombinationen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Dibenzoyl-

methanderivat das 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan eingesetzt wird.

Wirkstoffkombinationen nach Anspruch 1 oder 2, in denen Gewichtsverhalinisse der
Gesamtmenge an einem oder mehreren Dibenzoylmethanderivaten zur Menge an 4-
Hydroxyacetophenon aus dem Bereich von 50 zu 1 bis 1 zu 20 gewahlt werden, bevor-

zugt von 25 zu 1 bis 1 zu 10, insbesondere bevorzugt von 20 zu 1 bis 1 zu 5.

Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, enthaltend Wirkstoffkombinationen

nach einem der vorstehenden Anspriiche.

Zubereitungen nach Anspruch 4, in denen 4-Hydroxyacetophenon in Gewichtskon-
zentrationen vorliegt, aus dem Bereich von 0,001% bis 2% gewabhlt, bevorzugt von
0,01% bis 1%, insbesondere bevorzugt von 0,1 bis 0,8%, jeweils bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Zubereitungen.
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