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(57) Abstract: The invention relates to cosmetic and dermato-
logical formulations containing at least one repellent active in-
gredient. Said formulations are characterised in that they con-
tain at least one dialkyl naphthalate of the structural formula (I),
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(57) Zusammenfassung: Kosmetische und dermatologisch
Formulierungen mit mindestens einem Repellent-Wirkstoff,

O dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Dialkylnaphthalat, welches sich durch die Strukturformel auszeichnet, worin R!
und R? unabhingig voneinander gewihlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 6 bis 24

Kohlenstoffatomen, enthalten.
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Beschreibung

Stabilisierung kosmetischer oder dermatologischer Zubereitungen, welche Repellent-
Wirkstoffe enthalten

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Alkylnaphthalaten zur Erhhung der
Stabilitat kosmetischer oder dermatologiécher Zubereitungen, welche Insektenrepellentien
enthalten. Bevorzugt bgtrifft die vorliegende Erfindung kosmetische oder dermatologische
Zubereitungen zur gezielten. Verhinderung von Insektenstichen, in welchen derartige
Wirkstoffe tiber einen langen Zeitraum stabil gelagert werden kdnnen und welche ein gutés
Transportmiitel fiir diese Wirkstoffe darstellen.

Insektenabwehrmittel  (Insektenvertreibungsmittel,  Insektenschutzmittel, ~Repellentien,
Repellents) sind Praparate, die zur Abwehr und/oder Vertreibung von Insekten, aber auch
Zecken und Milben duferlich angewendet werden und verhindern sollen, dai diese auf der
Haut aktiv werden. Insektenabwehrmittel sollen die Haut vor Beidstigung durch blutsaugende
oder beiende Insekten und andere Parasiten und/oder Lastlinge schiitzen, indem sie diese
abwehren, bevor sie auf die Haut fliegen, so daR es nicht zu Stichen oder Bissen kommt. Die
Mittel wirken dementsprechend nicht als Kontaktgifte, sondemn nur als Abwehrmittel, da sie

die Tiere nicht t6ten, sondern lediglich vertreiben.

Demgemaf sind im Sinne der vorliegenden Erfindung unter dem Begriff ,Insektenabwehr-
mittel* nicht nur solche Formulierungen zu verstehen, die gegen Insekten wirksam sind.
Vielmehr gilt das nachstehend Gesagte selbstverstandlich auch fiir solche Préparate, die
andere blutsaugende oder beiRende Parasiten und/oder Léstlinge abwehren oder vertreiben,
auch wenn dies im Einzelfall,hicht erwahnt sein mag.

Schon seit Urzeiten werden die Menschen von stechenden oder beifenden Insekien oder
anderen Parasiten geplagt. Dementsprechend alt ist das Bediirfnis der Menschheit nach
Insektenabwehrmitteln. Eine schon seit der Frithgeschichte bekannte Methode, lastigen oder
schadlichen Insekten ihren Aufenthalt in der Nahe des Menschen unattrakiiv oder
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unangenehm zu machen, ist das Anziinden von Feuern mit aromatisch oder streng
riechenden Krautern oder Holzern und starker Rauchentwicklung. Auch die Behandlung der
Haut mit stark riechenden Substanzen zur Abwehr von Insekten ist bereits seit der Antike
bekannt. Um die letzte Jahrhundertwende war eine Reihe natiirlicher etherischer Ole als
Insektenabwehrmittel im Gebrauch, so beispielsweise. Anis6l, Bergamottdl, Birkenholzteer,
Campher, Citronelldl, Eucalyptustl, Geraniumol, Kiéférnéle, Kokosnuf3ol, Lavendeldl,
MuskatnuRol, Nelkendl, Orangenbliitendl, Pfefferminzol, Poleidle (Pennyroyaldl), Pyrethrum,

Thymiandl und Zimtol.

Wegen ihrer trotz intensiven Geruchs Uiberwiegend unzureichenden Wirksamkeit und ihrer
zum Teil mangelnden Vertraglichkeit in hdheren Konzentrationen wurden diese Stoffe in
heutigen Insektenabwehrmitteln  weitgehend durch besser wirksame synthetische
Substanzen verdrangt. Es handelt sich dabei liberwiegend um hochsiedende Flissigkeiten
oder niedrig schmelzende kristalline Stoffe, die bei Raumtemperatur langsam verdampfen.
Die meisten Repellent-Wirkstoffe gehdren den Stoffklassen der Amide, Alkohole, Ester und

Ether an.

Repellent-Wirkstoffe sollen die folgenden Bedingungen erfiiilen:

Sie diirfen nicht zu schnell verdunsten und nicht in die Haut eindringen. Sie dirfen auf die
Haut weder primér irritierend noch sensibilisierend wirken und sollen auferdem nicht toxisch
sein. lhre Wirksamkeit muR auch unter Einwirkung von Hautfliissigkeit und/oder UV-

Strahlung erhalten bleiben.

Von den heute in Insektenabwehrmitteln ca. 15 héufig eingesetzten Wirkstoffen wird das
N,N-Diethyl-3-methylbenzamid (DEET), welches sich durch die folgende Strukturformel

auszeichnet

| N _CaHs

|
CaHs

CH3

als bestes Allround-Repellent bezeichnet. Es wirkt abwehrend gegen Stechmiicken,
Bremsen, Sandfliegen, Zecken, Stechfliegen, Milben, Fidhe und Wanzen, wobei die Wir-
kungsdauer — wie bei allen Repellent-Wirkstoffen — unterschiedlich lang gegenliber den
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verschiedenen Spezies ist. Handelsiibliche DEET-Préparate beispielsweise sind ca. 6 bis
8 Stunden gegen Miicken wirksam, jedoch nur ca. 2 bis 4 Stunden gegen Zecken.

Ein weiterer gebrauchlicher Repellent-Wirkstoff ist der 3-(N-n-Butyl-N-acetyl-amino)propion-
saureethylester (auch als Repellent 3535 bezeichnet), welcher sich durch die folgende

Strukturformel auszeichnet

o |
SN N
O)\CH;;

Repellent 3535 ist gegen Stechmiicken (Aedes aegypti, Anopheles albimanus), Tsetse-
fliegen (Glossinae) und Bremsen (Tabanidae) wirksam.

Ferner gebrauchlich ist Dimethylphthalat (Palatinol M, DMP)
0

OCH;
OCH,

o)

welches gegen Stechmiicken (insbesondere Aedes- und Anopheles-Arten), Lause, Zecken

.und Milben wirksam ist, allerdings vorwiegend in Kombination. mit weiteren Repellent-

Wirkstoffen eingesetzt wird.

Stiche oder Bisse von Insekten und anderen Parasiten fiihren normalerweise allenfalls zu
Quaddelbildung, Rétung und Juckreiz sowie in vereinzelten Féllen zu meist harmlos ver-
laufenden Infektionen. Insekten, insbesondere Miicken kénnen aber auch Ubertrager
parasitérer und viraler Infektionen (wie z. B. Malaria, Gelbfieber oder Dengue-Fieber) sein.
Insgesamt gibt es z. B. nicht weniger als 3000 verschiedene Stechmiickenarten, von denen
etwa 100 Seuchen verbreiten konnen. Die Abwehr oder Vertreibung dieser Insekten dient
daher insbesondere auch dem Schutz vor solchen Infektionen.
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Insektenabwehrmittel werden in Form von Lésungen, Gelen, Stifien, Rollern, Pump-Sprays
und Aerosol-Sprays angeboten, wobei Losungen und Sprays den Hauptteil der im Handel
erhéltlichen Produkte bilden. Basis flir diese beiden Produktformen sind meist alkoholische
bzw. wéRrig-alkoholische Lsungen unter Zusatz fettender Substanzen und leichter
Parfumierungen. Andere Zubereitungsformen, wie insbesondere Emulsionen, Cremes,
Salben und dergleichen, sind zwar prinzipiell denkbar, alléi’dings teilweise schwierig stabil zu

formulieren.

Die Wirkungsdauer der Praparate nimmt Ublicherweise mit der Konzentration des insek-
tenabwehrenden Wirkstoffes im Fertigprodukt zu, welche in der Regel zwischen 20 und
70 Gew.-% betréagt. Sie ist ferner von der Schichtdicke beim Aufiragen abhangig sowie von

der Intensitét der SchWeerabsonderung und der Aufientemperatur.

Ein Nachteil insbesondere von Emulsionen ist allerdings oft deren mangelnde Stabilitat ge-
geniiber hdheren Repellent-Wirkstoffkonzentrationen, was sich in Phasentrennung auflert.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, kosmetische oder dermatologische
Zubereitungen, insbesondere Emulsionen, zu finden, welche gegeniiber erhdhten Repellent-
Wirkstoffkonzentrationen stabil sind.

Es war Uiberraschend und fiir den Fachmann nicht vorauszusehen, dal
kosmetische und dermatologische Formulierungen mit mindestens einem Repellent-
Wirkstoff, dadurch gekennzeichnet, dal sie mindestens ein Dialkylnaphthalat, welches sich
durch die Strukturformel

. O| !
~
o)
o T
O

L

auszeichnet, worin R' und R? unabhingig voneinander gewahit werden aus der Gruppe der
verzweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, enthalten,
den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen.



10

15

20

25

WO 03/020232 PCT/EP02/09543
5

Die Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen bevorzugt neben einer oder
mehrerer Olphasen zusétzlich eine oder mehrere Wasserphasen enthalten und bei-
spielsweise in Form von W/O-, O/W-, W/O/W- oder O/W/O-Emulsionen vorliegen. Solche
Formulierungen kénnen vorzugsweise auch eine Mikroemulsion, eine Feststoff-Emulsionen
(d. h. eine Emulsion, welche durch Feststoffe stabilisiert ist, z. B. eine Pickering-Emulsion),

eine sprihbare Emulsion oder eine Hydrodispersion sein.”

Die erfindungsgeméRen Zubereitungen stellen in jeglicher Hinsicht Uiberaus befriedigende
Praparate dar, welche nicht auf eine eingeschrénkte Rohstoffauswahl begrenzt sind. Dem-
entsprechend eignen sie sich ganz besonders, um als Grundlage fiir Zubereitungsformen mit
vielfaltigen Anwendungszwecken zu dienen. Die erfindungsgemafien Zubereitungen zeigen
sehr gute sensorische und kosmetische Eigenschaften, wie beispielsweise die Verteilbarkeit
auf der Haut oder das Einzugsvermdgen in die Haut, und zeichen sich ferner durch eine sehr
gute Wirkstoffeffektivitdt bei gleichzeitig hervorragenden Hautpﬂegedaten aus.

Es war fir den Fachmann nicht’vorauszusehen gewesen, daR die Verwendung von Al-
kylnaphthalaten kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, welche mindestens
einen Repellent-Wirkstoff enthalten, besser gegen den Zerfall stabilisieren wiirde.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die |
Verwendung von mindestens einem Dialkylnaphthalat, welches sich durch die Struktur-

| I
~
0
1
R\o ‘O SR
| |

auszeichnet, worin R und R? unabhéngig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der

formel

verzweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, zur zur
Erhéhung der Stabilitat von kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen, welche
mindestens einen Repellent-Wirkstoff enthalten.
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Besonders vorteilhafte Repellent-Wirkstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die
obengenannten Wirkstoffe N,N-Diethyl-3-methylbenzamid, 3-(N-n-Butyl-N-acetyl-amino)-
propionsaureethylester und Dimethylphthalat.

ErfindungsgeméaR bevorzugt sind ferner die im folgenden aufgelisteten Repellent-Wirkstoffe:

Chemische Handels- Struktur Wirksamkeit
Bezeichnung |[name (Literatur und Her-
stellerangaben)

Butopyronoxyl |Indalone o] : beilende  Insek-
Hy o | o> "cH, ten'

2,3;4,5-bis-(2- | MGK-Repel- o Schaben und bei-
Butylen)-tetra- |lent 11 o Bende Insekten’

hydro-2-fural- cHo

dehyd
N,N-Capryl- Repellent 790 | p.c™>n"cn, Schaben, Stech-
sdurediethyl- o CHy miicken, Stuben-
amid fliege, Bremsen,
Ameisen, Spin-
nentiere
o-Chlor-N,N- | Kik-Repellent g o Stechmicken,
Il CH,~CH,
diethylbenz- N oy -ch, Bremsen, Fldhe,
amid in Mi- Wanzen, Zecken,
. o ' . "
schung mit I  CH,~CH, | Fliegen, Lause

| C—N;
N,N-Diethyl- @ Chy~Chy
benzamid

Dimethylcarbat | Dimalone o) Stechmiicken,

@C\O/C% insbesondere Ae-
o _ 1
ﬁ/ NcH, des-Arten

I .
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Chemische Handels- Struktur Wirksamkeit
Bezeichnung |name (Literatur und Her-
stellerangaben)
Di-n-propyliso- | MGK-Repel- ﬁ Hausfliege,
cinchomeronat | lent 326 HBC\/\O/\Q\ Buschfliege’
ﬁ/ov\CHs
o}
2-Ethylhexan- |Rutgers 612 OH Stechmiicken,
1,3-diol OH Bremsen, Fliegen,
Fidhe, Milben’
N-Octyl-bi- MGK 264 In- 0 Synergist”
cycloheptendi- | secticidesyn- N-CH,-CH-CH,
carboximid ergist
o} CH,
Piperonyl-but- |PBO o CaHy Synergist*
/
oxid WC\O:@
CHy— (OC2H)7—OCaHe

" vorwiegend in Mischung bzw. Kombination mit anderen Repellents
2 wirkt als Synergist bei verschiedenen Repellents

Es ist erfindungsgeméR bevorzugt, den Gehalt der Repellent-Wirkstoff(e) (eine oder mehrere
Verbindungen) in den kosmetischen oder dermatologischen Zusammensetzungen aus dem
Bereich von 1 bis 70 Gew.-%, insbesondere 1 bis 50 Géw.—% zu wahlen, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Dialkylnaphthalaté, fiir die R' und/oder
R? verzweigte Alkylgruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellen. Ganz besonders be-
vorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung welches
beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Hallbrite TQ™ von CP Hall oder Corapan TQ

™ von H&R erhéltlich ist.

ist Diethylhexylnaphthalat,

Erfindungsgem&R vorteilhaft enthalten kosmetische oder dermatologische Zubereitungen
0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 15 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 3 bis
10 Gew.-% eines oder mehrerer Dialkylnaphthalate.
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Die erfindungsgemafen kosmetischen oder dermatologischen Formulierungen konnen wie
{iblich zusammengesetzt sein und dem kosmetischen oder dermatologischen Lichtschutz,
ferner zur Behandlung, Pflege und Reinigung der Haut und/oder der Haare und als
Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik dienen.

Entsprechend ihrem Aufbau kdnnen kosmetische oder topische dermatologische Zusam-
mensetzungen im Sinne der vorliegenden Erfindung, beispielsweise verwehdet werden als
Hautschutzcréme, Reinigungsmilch, Tages- oder Nachtcréme usw. Es ist gegebenenfalls
mdglich und vorteilhaft, die erfindungsgemafen Zusammensetzungen als Grundlage fir

pharmazeutische Formulierungen zu verwenden.

Zur Anwendung werden die kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der fur
Kosmetika tiblichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufge-
bracht.

Die kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen gemé&f der Erfindung kénnen kos-
metische Hilfsstoffe enthalten, wie sie {iblicherweise in solchen Zubereitungen verwendet
werden, z. B. Konservierungsmittel, Konservierungshelfer, Bakterizide, Parfiime, Substanzen
zum Verhindern des Schéumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben,
Verdickungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, Fillstoffe, die das
Hautgefih! verbessern, Fette, Ole, Wachse oder andere {ibliche Bestandteile einer kosme-
tischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaum-

stabilisatoren, Elektrolyte, organische Losungsmittel oder Silikonderivate.

Vorteilhafte Konservierungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise
Formaldehydabspalter (wie z.B. DMDM Hydantoin, welches beispielsweise unter der
Handelsbezeichnung Glydant ™ von der Fa. Lonza erhiltlich ist), lodopropylbutylcarbamate
(z. B. die unter den Handelsbezeichnungen Glycacil-L, Glycacil-S von der Fa. Lonza
erhaltlichen und/oder Dekaben LMB von Jan Dekker), Parabene (d.h. p-Hydroxy-
benzoesaurealkylester, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- und/oder Butylparaben), Phenoxyethanol,
Ethanol, Benzoesdure und dergleichen mehr. Ublicherweise umfaft das Konser-
vierungssystem erfindungsgemaf ferner vorteilhaft auch Konservierungshelfer, wie bei-

spielsweise Octoxyglycerin, Glycine Soja efc.
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Besonders vorteilhafte Zubereitungen werden ferner erhalten, wenn als Zusatz- oder Wirk-
stoffe Antioxidantien eingesetzt werden. Erfindungsgemé&f enthalten die Zubereitungen
vorteilhaft eines oder mehrere Antioxidantien. Als gﬁns_tige, aber dennoch fakultativ zu ver-
wendende Antioxidantien kdnnen alle fiir kosmetische und/oder dermatologische Anwendun-
gen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden.

Die Menge der Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen be-
trégt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbe-
sondere 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung.

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vor-
teilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezo-

gen 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.

Es ist insbesondere vorteilhaft, wenn die kosmetischen Zubereitungen geméf der vorlie-
genden Erfindung weitere kosmetische oder dermatologische Wirkstoffe enthalten, wobei
bevorzugte Wirkstoffe Antioxidantien sind, welche die Haut vor oxidativer Beanspruchung

schiitzen kdnnen.

Vorteilhafte weitere Wirkstoffe sind natiirliche Wirkstoffe und/oder deren Derivate, wie z. B.
Ubichinone, Retinoide, Carotinoide, Kreatin, Taurin und/oder R-Alanin.

Erfindungsgemale Rezepturen, welche z. B. bekannté Antifaltenwirkstoffe wie Flavon-
glycoside (insbesondere a-Glycosylrutin), Coenzym Q10, Vitamin E und/oder Derivate und
dergleichen enthalten, eignen sich insbesondere vorteilhaft zur Prophylaxe und Behandlung
kosmetischer oder dermatologischer Hautverdnderungen, wie sie z. B. bei der Hautalterung
aufireten  (wie beispielsweise  Trockenheit, Rauhigkeit und  Ausbildung von
Trockenheitsfaltchen, Juckreiz, verminderte Rickfettung (z.B. nach dem Waschen),
sichtbare GefaRerweiterungen (Teleangiektasien, Cuperosis), Schiaffheit und Ausbildung
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von Falten und Filtchen, lokale Hyper-, Hypo- und Fehipigmentierungen (z. B. Alters-
flecken), vergroRerte Anfalligkeit gegenuber mechanischem Stress (z. B. Rissigkeit) und
dergleichen). Weiterhin vorteilhaft eignen sie sich gegen das Erscheinungsbild der trockenen

bzw. rauhen Haut.

Die Wasserphase der erfindungsgemafen Zubereitungen kann vorteilhaft tbliche kosmeti-
sche Hilfsstoffe enthalten, wie beispielsweise Alkohole, insbesondere solche niedriger C-
Zahl, vorzugsweise Ethanol und/oder isopropanol, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl sowie
deren Ether, vorzugsweise Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl-
oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Di-
ethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkie, Polymere, Schaum-
stabilisatoren, Elektrolyte sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches
oder welche vorteilhaft gewahlt werden kdnnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsi-
likate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronséure, Xanthangummi, Hydroxy-
propylmethylcellulose, besonders vorteilhaﬁ aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein
Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der Ty-
pen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination. Auch Moisturizer kon-
nen bevorzugt verwendet werden.

Als Moisturizer werden Stoffe oder Stoffgemische bezeichnet, welche kosmetischen oder
dermatologischen Zubereitungen die Eigenschaft verleihen, nach dem Auftragen bzw. Ver-
teilen auf der Hautoberflache die Feuchtigkeitsabgabe der Hornschicht (auch transepidermal
water loss (TEWL) genannt) zu reduzieren und/oder die Hydratation der Hornschicht positiv
zu beeinflussen.

Vorteilhafte Moisturizer im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Glycerin,
Milchsaure und/oder Lactate, insbesondere Natriumlactat, Butylenglykol, Propylenglykol,
Biosaccaride Gum-1, Glycine Soja, Ethylhexyloxyglycerin, Pyrrolidoncarbonsdure und
Harnstoff. Ferner ist es insbesondere von Vorteil, polymere Moisturizer aus der Gruppe der
wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren und/oder mit Hilfe von Wasser gelierbaren
Polysaccharide zu verwenden. Insbesondere vorteilhaft sind beispielsweise Hyaluronsaure,
Chitosan und/oder ein fucosereiches Polysaccharid, welches in den Chemical Abstracts
unter der Registraturnummer 178463-23-5 abgelegt und z. B. unter der Bezeichnung Fuco-
gel®1000 von der Gesellschaft SOLABIA S.A. erhaltlich ist.
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Die erfindungsgemaéfien kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen kénnen ferner
vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, Flillstoffe enthalten, welche z. B. die sensorischen
und kosmetischen Eigenschaften der Formulierungen weiter verbessern und beispielsweise
ein samtiges oder seidiges Hautgefiihl hervorrufen oder verstérken. Vorteilhafte Fiillstoffe im
Sinne der vorliegenden Erfindung sind Starke und Starkederivate (wie z. B. Tapiocastérke,
Distarkephosphat, Aluminium- bzw. Natrium-Stérke Octenylsuccinat und dergleichen),
Pigmente, die weder hauptsdchlich UV-Filter- noch farbende Wirkung haben (wie z. B.
Bornitrid etc.) und/oder Aerosile® (CAS-Nr. 7631-86-9).

Die Olphase der erfindungsgemaRen Formulierungen wird vorteilhaft gewahlt aus der
Gruppe der polaren Ole, beispielsweise aus der Gruppe der Lecithine und der Fetts&uretri-
glyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter
und/oder unverzweigter Alkancarbons&uren einer Kettenldnge von 8 bis 24, insbesondere 12
bis 18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride kdnnen beispielsweise vorteilhaft gewahit werden
aus der Gruppe der synthetischen, halbsynthetischen und natiirichen Ole, wie z. B. Coco-
glycerid, Olivendl, Sonnenblumendl, Sojadl, Erdnuf3dl, Rapsdtl, Mandeldl, Palmél, Kokosdl,
Rizinusol, Weizenkeimél, Traubenkerndl, Disteldl, Nachtkerzendl, Macadamianuf3dl und der-

gleichen mehr.

Erfindungsgemaf vorteilhaft sind ferner z. B. natlirliche Wachse tierischen und pflanzlichen
Ursprungs, wie beispielsweise Bienenwachs und andere Insekienwachse sowie

Beerenwachs, Sheabutter und/oder Lanolin (Wollwachs).

Weitere vorteilhafte polare Olkomponenten kdnnen im Sinne der vorliegenden Erfindung
ferner gewahlt werden aus der Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungeséttigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonséuren einer Kettenlénge von 3 bis 30 C-
Atomen und geséattigten und/oder ungeséttigten, verzweigten und/oder unverzweigten Al-
koholen einer Kettenldnge von 3 bis 30 C-Atomen sowie aus der Gruppe der Ester aus aro-
matischen Carbonsduren und geséttigten und/oder ungeséttigten, verzweigten und/oder un-
verzweigten Alkoholen einer Kettenldnge von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterble kdnnen
dann vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe Octylpalmitat, Octylcocoat, Octylisostearat,
Octyldodeceylmyristat, Octyldodekanol, Cetearylisononanoat, Isopropylmyristat, Isopropyl-
palmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooc-
tylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhéxylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-



10

15

20

25

30

WO 03/020232 PCT/EP02/09543

12

Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Stearylheptanoat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyl-
oleat, Erucylerucat, Tridecylstearat, Tridecyltrimellitat, sowie synthetische, halbsynthetische
und natlirliche Gemische solcher Ester, wie z. B. Jojobaél.

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewshlt werden aus der Gruppe der Dialkylether und
Dialkylcarbonate, vorteilhaft sind z. B. Dicaprylylether -'(Cetiol OE) und/oder Dicaprylyl-
carbonat, beispielsweise das unter der Handelsbezeichnung Cetiol CC bei der Fa. Cognis
erhéltliche.

Es ist ferner bevorzugt, das oder die Olkomponenten aus der Gruppe Isoeikosan, Neopen-
tylglykoldiheptanoat, Propylenglykoldicaprylat/dicaprat, ~Caprylic/Capric/Diglycerylsuccinat,
Butylenglykol Dicaprylat/Dicaprat, Cjz43-Alkyllactat, bi-012.134AikyItartrat, Triisostearin,
Dipentaerythrityl Hexacaprylat/Hexacaprat, Propylenglykolmonoisostearat, Tricaprylin,
Dimethylisosorbid. Es ist insbesondere vorteilhaft, wenn die Olphase der erfindungs-
gemalen Formulierungen einen Gehalt an C,.45-Alkylbenzoat aufweist oder volisténdig aus
diesem besteht.

Vorteilhafte Olkomponenten sind ferner z. B. Butyloctylsalicylat (beispielsweise das unter der
Handelsbezeichnung Hallbrite BHB bei der Fa. CP Hall erhaltliche), Hexadecylbenzoat und
Butyloctylbenzoat und Gemische davon (Hallstar AB).

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Sinne
der vorliegenden Erfindung einzusetzen.

Ferner kann die Olphase ebenfalls vorteilhaft auch unpolare Ole enthalten, beispielsweise
solche, welche gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Kohlen-
wasserstoffe und -wachse, insbesondere Mineraldl, Vaseline (Petrolatum), Paraffindl,
Squalan und Squalen, Polyolefine, hydrogenierte Polyisobutene und Isohexadecan. Unter
den Polyolefinen sind Polydecene die bevorzugten Substanzen.

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen Silikonslen auf-
weisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, aufer
dem Silikondl oder den Silikondlen einen zusétzlichen Gehalt an anderen Olphasenkompo-

nenten zu verwenden.
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Silikondle sind hochmolekulare synthetische polymere Verbindungen, in denen Silicium-
Atome Uber Sauerstoff-Atome ketten- und/oder netzartig verkniipft und die restlichen
Valenzen des Siliciums durch Kohlenwasserstoff-Reste (meist Methyl-, seltener Ethyl-,
Propyl-, Phenyl-Gruppen u. a.) abgeséttigt sind. Systematisch werden die Silikondle als
Polyorganosiloxane bezeichnet. Die methylsubstituierten Polyorganosiloxane, welche die
mengenméafig bedeutendsten Verbindungen dieser Gruppe darstellen und sich durch die

folgende Strukturformel auszeichnen
(]3H3 CI)H3 (I;H3
HgC——ISi—O ?i—O ?i—CHg
CHz- | CHs CHs

n

werden auch als Polydimethylsiloxan bzw. Dimethicon (!NCI) bezeichnet. Dimethicone gibt
es in verschiedenen Kettenldngen bzw. mit verschiedenen Molekulargewichten.

Besonders vorteilhafte Polyorganosiloxane im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
beispielsweise Dimethylpolysiloxane [Poly(dimethylsiloxan)], welche beispielsweise unter
den Handelsbezeichnungen Abil 10 bis 10 000 bei Th. Goldschmidt erhéltlich sind. Ferner
vorteilhaft sind Phenylmethylpolysiloxane (INCI: Phenyl Dimethicone, Phenyl Trimethicone),
cyclische Silikone (Octamethyicyclotetrasiloxan bzw. Decamethylcyclopentasiloxan), welche
nach INCI auch als Cyclomethicone bezeichnet werden, aminomodifizierte Silikone (INCI:
Amodimethicone) und Silikonwachse, z.B. Polysiloxan-Polyalkylen-Copolymere (INCI:
Stearyl Dimethicone und Cetyl Dimethicone) und Dialkoxydimethylpolysiloxane (Stearoxy
Dimethicone und Behenoxy Stearyl Dimethicone), welché als verschiedene Abil-Wax-Typen
bei Th. Goldschmidt erhaltlich sind. Aber auch andere Silikondle sind vorteilhaft im Sinne der
vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise Cetyldimethicon, Hexamethylcyclotrisi-
loxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenyisiloxan).

Es ist auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, kosmetische und dermatologi-
sche Zubereitungen zu erstellen, deren hauptsédchlicher Zweck nicht der Schutz vor Sonnen-
licht ist, die aber dennoch einen Gehalt an weiteren UV-Schutzsubstanzen enthalten. So
werden z. B. in Tagescrémes oder Makeup-Produkten gewdhnlich UV-A- bzw. UV-B-Filter-
substanzen eingearbeitet. Auch stellen UV-Schutzsubstanzen, ebenso wie Antioxidantien
und, gewiinschtenfalls, Konservierungsstoffe, einen wirksamen Schutz der Zubereitungen
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selbst gegen Verderb dar. Ginstig sind ferner kosmetische und dermatologische

Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen.

Dementsprechend enthalten die Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung vor-
zugsweise mindestens eine weitere UV-A-, UV-B- und/oder Breitbandfiltersubstanz. Die
Formulierungen koénnen, 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 erfindungsgemaRen Zubereitungen kénnen ferner vorteilhaft auch in Form von soge-
nannten olfreien kosmetischen oder dermatologischen Emulsionen vorliegen, welche eine
Wasserphase und mindestens eine bei Raumtemperatur flissige UV-Filtersubstanz und/oder
ein oder mehrere Silikonderivate als weitere Phasé enthalten. Olfreie Formulierungen im
Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen vorteilhaft auch weitere lipophile Komponenten —
wie beispielsweise lipophile Wirkstoffe — enthalten.

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

Bevorzugte anorganische Pigmente sind Metalloxide und/oder andere in Wasser schwerlésli-
che oder unlosliche Metallverbindungen, insbesondere Oxide des Titans (TiO,), Zinks (ZnO),
Eisens (z. B. Fe,0;), Zirkoniums (Zr0O,), Siliciums (SiOz), Mangans (z. B. MnO), Aluminiums
(Al,O3), Cers (z. B. Ce;03), Mischoxide der entsprechenden Metalle sowie Abmischungen
aus solchen Oxiden sowie das Sulfat des Bariums (BaSQ,).

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

setzt sein.
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Die Pigmente kénnen erfindungsgemal vorteilhaft oberflachlich behandelt (,gecoatet®) sein,

wobei beispielsweise ein hydrophiler, amphiphiler oder hydrophober Charakter gebildet wer-

den bzw. erhalten bleiben soll. Diese Oberfldchenbehandlung kann darin bestehen, daf 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-

haiten.

Anorganische Oberflachenbeschichtungen im Sinne der vorliegenden Erfindung kdnnen be-
stehen aus Aluminiumoxid (Al,O3), Aluminiumhydroxid Al(OH)s, bzw. Aluminiumoxidhydrat
(auch: Alumina, CAS-Nr.: 1333-84-2), Natriumhexametaphosphat (NaPQOj3)s, Natriummeta-
phosphat (NaPQs),, Siliciumdioxid (SiO,) (auch: Silica, CAS-Nr.: 7631-86-9), oder Eisenoxid
(Fe;0;). Diese anorganischen Oberfldchenbeschichtungen kdnnen allein, in Kombination

und/oder in Kombination mit organischen Beschichtungsmaterialien vorkommen.

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

Erfindungsgemaf geeignete Zinkoxidpartikel und Vordispersionen von Zinkoxidpartikeln sind
unter folgenden Handelsbezeichnungen bei den aufgefiinrten 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 aufgefiihrien Firmen erhéltlich:
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Handelsname Coating Hersteller
MT-100TV Aluminiumhydroxid / Stearinsdure | Tayca Corporation
MT-100Z Aluminiumhydroxid / Stearinséure | Tayca Corporation
Eusolex T-2000 |Alumina / Simethicone Merck KgaA
Titandioxid T805 | Octyltrimethylsilan Dégussa
(Uvinul TiOy)
Tioveil AQ 10PG |Alumina / Silica Solaveil / Uniquema

Weitere vorteilhafte Pigmente sind Latexpartikel. Erfindungsgemaf vorteilhafte Latexpartikel
sind die in. den folgenden Schriften beschriebenen: US 5,663,213 bzw. EP 0 761 201.
Besonders vorteilhafté Latexpartikel siﬁd solche, welche aus Wasser und 'StyroI/AcryIat-
(}opolymeren gebildet werden und z. B. unter der Handelsbezeichnung ,Alliance SunSphere®
bei der Fa. Rohm & Haas erhélilich sind.

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 Givaudan 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, wasserldsliche UV-Filter, wie z. B.

*  Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3-5,5'-tetrasulfonséure und ihre Salze, besonders
die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salze, insbesondere
das Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3™-5,5"-tetrasulfonséure-bis-natriumsalz mit der
INCI-Bezeichnung Bisimidazylate (CAS-Nr.: 180898-37-7), welches beispielsweise unter
der Handelsbezeichnung Neo Heliopan AP bei Haarmann & Reimer erhaltlich ist;

e Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Tri-
ethanolammonium-Salz sowie die Sulfonséure selbst mit der INCI Bezeichnung Phe-
nylbenzimidazole Sulfonsdure (CAS.-Nr. 27503-81-7), welches beispielsweise unter der
Handelsbezeichnung Eusolex 232 bei Merck oder unter Neo Heliopan Hydro bei
Haarmann & Reimer erhéltlich ist;
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1,4-di(2-ox0-10-Sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol  (auch: 3,3'-(1,4-Phenylendimethy-
lene)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]hept-1-yimethan Sulfohséure) und dessen
Salze (besonders die entprechenden 10-Sulfato-verbindungen, insbesondere das ent-
sprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), das auch als Benzol-
1,4-di(2-ox0-3-bornylidenmethyl-10-sulfonsdure) bezeichnet wird. Benzol-1,4-di(2-oxo-3-
bornylidenmethyl-10-sulfonséure) hat die INCI-Bezeichnung Terephtalidene Dicampher
Sulfonséure (CAS.-Nr.: 90457-82-2) und ist beispielsweise unter dem Handelsnamen
Mexoryl SX von der Fa. Chimex erhaltlich;

Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenme-
thyl)benzolsulfonséure, 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonséure 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.

2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin
(INCI: Methylene Bis-Benzotriazolmethylbutylphenol), welches unter der Handelsbe-
zeichnung Tinosorb® S bei der CIBA-Chemikalien GmbH erhaltlich ist;
Dioctylbutylamidotriazon (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-friazin  (INCIl: Octyl Triazone),
welches von der BASF Aktiengeselischaft unter der Warenbezeichnung UVINUL® T
150 vertrieben wird.

Ein vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist auch das 2,2-Me-
thylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenol) ~ (INCI:  Bisoctyl-
triazol), welches unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® M bei der CIBA-Chemikalien
GmbH erhaltlich ist.
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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]disiloxa-
nyljpropyl]-phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCl-Bezeichnung Drometrizole Trisilo-
xane.

Die weiteren UV-Filtersubstanzen kdnnen 6lislich sein. Vorteilhafte dligsliche Filtersub-

stanzen sind z. B.:

» 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzy-
lidencampher;

» 4-Aminobenzoeséure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethylhe-
xyl)ester, 4-(Dimethylamino)benzoesdureamylester;

= 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.

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

Besonders vorteilhafte Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung, die sich durch
einen hohen bzw. sehr hohen UV-A-Schutz auszeichnen, enthalten neben der oder den
erfindungsgeméfRen Filtersubstanz(en) bevorzugt ferner weitere UV-A- und/oder Breitband-
filter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate [beispielsweise das 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxy-
dibenzoylmethan] und/oder das 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-meth-
oxyphenyl)-1,3,5-triazin, jeweils einzeln oder in beliebigen Kombinationen miteinander.

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

den kdnnen, soll selbstversténdlich nicht limitierend sein.

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgeméfien 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 Gesamigewicht der Zubereitungen, um kosmetische
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Zubereitungen zur Verfligung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten Be-
reich der ultravioletten Strahlung schiitzen.

Ferner kann es gegebenenfalls von Vorteil sein, Filmbildner in die erfindungsgeméRen
kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen einzuarbeiten, beispielsweise um die
Wasserfestigkeit der Zubereitungen zu verbessern oder die UV-Schutzleistung zu erhdhen
(UV-A- und/oder UV-B-Boosting). Geeignet sind sowohl wasserldsliche bzw. dispergierbare
als auch fettlsliche Filmbildner, jeweils einzeln oder in Kombination miteinander.

Vorteilhafte wasserloslich bzw. dispergierbare Filmbildner sind z. B. Polyurethane (z. B. die
Avalure® -Typen von Goodrich), Dimethicone Copolyol Polyacrylate (Silsoft Surface® von
der Witco Organo Silicones Group), PVP/VA (VA = Vinylacetat) Copolymer (Luviscol VA 64
Powder der BASF) etc.

Vorteilhafte fettlésliche Filmbildner sind z. B., die Filmbildner aus der Gruppe der Polymere
auf Basis von Polyvinylpyrrolidon (PVP)

TGO

ﬁ/l/o

L 4N

Besonders bevorzugt sind Copolymere des Polyvinylpyrrolidons, beispielsweise das PVP
Hexadecen Copolymer und das PVP Eicosen Copolymer, welche unter den Handelsbe-
zeichnungen Antaron V216 und Antaron V220 bei der GAF Chemicals Cooperation erhéltlich
sind, sowie das Tricontayl PVP und dergleichen mehr.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzu-
schrénken. Die Zahlenwerte in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozente, bezogen auf das

Gesamtgewicht der jeweiligen Zubereitungen.
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Beispiele:
1. O/W Sonnenschutz Emulsionen

1 2 3 4 5 6 7
Glycerinmonostearat SE 0,50 | 1,00 | 3,00 1,50
Glyceryl Stearat Citrat 2,00 1,00 | 2,00 2,50
Stearinsdure , 3,00 ’ 2,00
PEG-40 Stearat 0,50 2,00
Cetyl Phosphat 1,00
Stearyl Alkohol ‘ 3,00 2,00 | 0,50
Cetyl Alkohol 2,50 | 1,00 1,50 | 0,50 2,00
Ethylhexyl Methoxycinnamat 5,00 | 6,00 8,00
Bis-Ethylhexyloxyphenol meth- 1,50 2,00 | 2,50 2,50
oxyphenyl .Triazin
Butyl Methoxydibenzoylmethan | 1,00 | 3,00 1,50 | 2,80 | 2,00 | 1.50
Dinatrium Phenyl Dibenzimida- | 2,50 | 0.50 2,00 | 1,00 1,70 | 0,30
zol Tetrasulfonat
Ethylhexyl Triazon 4,00 4,00 | 4,00 | 2,00
4-Methylbenzyliden Campher 4,00 | 4,00 1 2,00 | 400 | 2,00
Octocryien 4,00 2,50
Diethylhexyl Butamido Triazon | 1,00 2,00 | 1,00
Phenylbenzmidazol Sulfon- 0,50 3,00
sdure
Methylen Bis-Benzotriazolyl 2,00 1,50 | 2,50
Tetramethyibutylphenol
Benzophenon-3 5,50
Isoamyl p-Methoxyzinnamat 1,80
Homosalat 2,00 ‘ ‘
Ethylhexylsalicylat 5,00
Drometrizol Trisiloxan 1,00
Terephthaliden Dicamphor 1,50 1,00 | 0,50
Sulfonsadure |
Diethylhexyl-2,6-naphthalat 3,50 | 480 | 7,00 | 9,50 | 6,70 | 550 | 8,00
Repellent 3535 5,0 9,5 25 15,5 10 18
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Bayrepel KBR 3023 12
Titandioxid MT-100Z 1,00 | 1,50 3,00 | 2,00 | 2,00
Zinkoxid HP1 1,00 2,00 | 3,00
C12-15 Alkyl Benzoat 2,50 , 4,00 | 7,00 | 5,00
Dicaprylyl Ether 3,50 2,00
Butylenglycol Dicapry- 5,00 ' 6,00
lat/Dicaprat
Dicaprylyl Carbonat 6,00 2,00 | 2,00
Dimethicon 0,50 | 1,00 2,00
Cyclomethicon 2,00 0,50 0,50
Shea Butter .. - 2,00 |- 0,50
PVP Hexadecen Copolymer 0,50 0,50 | 1,00 1,00
Tricontanyl PVP 0,50 | 1,00 1,00
Glycerin 3,00 | 7,50 7,50 | 5,00 2,50
Xanthan Gummi 0,15 0,05 0,30
Sodium Carbomer 0,20 | 0,10 | 0,20
Vitamin E Acetat 0,50 0,25 0,75 1,00
Polyurethan 0,50 0,50 1,00
Styrene/Acrylat Copolymer 0.80 3.00 | 1.50
DMDM Hydantoin 0,60 | 0,40 | 0,20
Konkaben LMB ® 0,18 | 0,20 | 0,10 | 0,15
Methylparaben 0,15 0,25 0,50
Phenoxyethanol 1,00 | 0,40 0,40 | 0,50 | 0,40 0,60A
Ethanol 2,00 | 1,50 3,00 7,00
Parfim 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20
Wasser ad ad ad ad ad ad ad

100 | 100 | 100 100 | 100 100 100

2. Hydrodispersionen

Ceteareth-20 1,00 0,5

Cetyl Alkohol 1,00
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Sodium Carbomer 0,20 0,30
Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylat 0,50 0,40 0,10 0,10
Crosspolymer
Xanthan Gummi 0,30 0,15 0,50
Ethylhexyl Methoxycinnamat 8,00
Bis-Ethylhexyloxyphenol meth- 1,50 2,50
oxyphenyl Triazin
Butyl Methoxydibenzoylmethan 1,00 0.50 2,00 2,50
Dinatrium Phenyl Dibenzimidazol 0,50 1.80 1,50 . 3.00
Tetrasulfonat
Ethylhexyl Triazon. 4,00 3,00
4-Methylbenzyliden Camphor 7,00 2,00
Octocrylen 4,00 3,90 2,50
Diethyhexyl Butamido Triazon 1,00
Phenylbenzmidazol Sulfonséure 0,50
Methylen Bis-Benzotriazolyl 2,50 0,50 0,80
Tetramethylbuthylphenol
Drometrizol Trisiloxan 1,00 1,50
Terephthaliden Dicamphor Sul- 0,50 1,00
fonséure ‘
Diethylhexyl-2,6-naphthalat 4,50 |8,00 7,20 5,50 9,80
Repellent 3535 5,0 12,0 5,0 22,5 18
Bayrepel KBR 3023 15,5
Titandioxid MT-100TV 0,50 2,00 1,00
Zinkoxid HP1 1,00 3,00
C12-15 Alkyl Benzoat 2,00 2,50
Dicaprylyl Ether 4,00
Butylenglycol Dicaprylat/Dicaprat 4,00 2,00 6,00
Dicaprylyl Carbonat 2,00 6,00
Dimethicon 0,50 1,00
Phenyltrimethicon 2,00 0,50 2,00
Shea Butter 2,00
PVP Hexadecen Copolymer 0,50 0,50 1,00
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Tricontanyl PVP 0,50 1,00 .
Ethylhexylglycerin 1,00 0,50
Glycerin 3,00 7,50 7,50 2,50
| Glycin Soja 1,50
Vitamin E Acetat 0,50 0,25 1,00
Polyurethan 0,60 | 150 | 1,00
Styrene/Acrylat Copolymer 2,50 0.50 2.00
DMDM Hydantoin 0,60 0,40 0,20
Konkaben LMB ® 0,20 0,15
Methylparaben 0,50 0,25 0,15
Phenoxyethanol 0,50 0,40 1,00 0,60
Ethanol 3,00 2,00 1,50 1,00
Parfiim 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Wasser "ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100
3. W/O Sonnenschutz Emulsionen
1 2 3 4 5
Cetyldimethicon Copolyol 2,50 4,00
Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystea- 5,00 4,50
rat
PEG-30-dipolyhydroxystearat 5,00
Ethylhexyl Methoxycinnamat 8,00 3,0 5,00 4,00
Bis-Ethylhexyloxyphenol meth- 2,00 2,50 2,00 2,50
oxyphenyl Triazin
Butyl Methoxydibenzoylmethan 0.50 3,00 1,00 0,70
Dinatrium Phényl Dibenzimidazol 0,50 1,00 2,00 2.60
Tetrasulfonat
Ethylhexyl Triazon 4,00
4-Methylbenzyliden Camphor 2,00 4,00 2,00
Octocrylen 0,90 2,50 3,90 2,50
Diethyhexyl Butamido Triazon 1,00 2,00
Phenylbenzmidazol Sulfonsdure 0,50 3,00 2,00
Methylen Bis-Benzotriazolyl 0,50
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Tetramethylbutylphenol
Drometrizol Trisiloxan 1,00 1,50
Terephthaliden Dicamphor Sul- 1,00 0,50
fonsaure
Diethylhexyl-2,6-naphthalat 7.50 5.50 3.50 8.80 9.70
Repellent 3535 8,0 12,5 . 20,5 25
Bayrepel KBR 3023 6,0
Titandioxid T805 2,00 1,50 3,00
Zinkoxid NDM 1,00 3,00 2,00
Mineralol 10,0 8,00
C12-15 Alkyl Benzoat 9,00
Dicaprylyl Ether 10,00 ‘ 7,00
Butylenglycol DicaﬁrylatlDicaprat 2,00 8,00 4,00
Dicaprylyl Carbonat 5,00 6,00
Dimethicon 4,00 1,00 5,00
Cyclomethicon 2,00 25,00 2,00
Shea Butter 3,00
PVP Hexadecen Copolymer 0,50 0,50 1,00
Tricontanyl PVP 0,50 1,00 0,50
Ethylhexylglycerin 0,30 1,00 0,50
Glycerin 3,00 7,50 7,50 2,50
Glycine Sojal 1,00 1,50
MgSOx 1,00 | 0,50 0,50
MgCl, 1,00 0,70
Vitamin E Acetat 0,50 0,25 1,00
Styrene/Acrylat Copolymer 0.50 2.50
Polyurethan 0,50 1,50
DMDM Hydantoin 0,60 0,40 0,20
Methylparaben 0,50 0,25 0,156
Phenoxyethanol 0,50 0,40 1,00 0,60
Ethanol 3,00 1,50 1,00
Parfim 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Wasser ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100




WO 03/020232 PCT/EP02/09543

25

4. Feststoffstabilisierte Emulsionen

1 2 3 4 5
Mineraldl 16,0 16,0
Octyldodecanol 9,0 9,0 5,0
Caprylic/Capric Triglycerid 9,0 9,0 5,0
C12-15- Alkyl Benzoat ' 5,0 8,0
Butylen Glycol Dicaprylat/Dicaprat 8,0
Dicaprylyl Ether 9,0 4,0
Dicaprylyl Carbonat 9,0 .
Hydroxyoctacosanyl Hydroxystea-| 2,0 2,0 2,0 2,0 1,5
rat
Disteardimonium Hectorit 1,0 0,75 0,5 0,5 0,25
Cera Microcristallina + Paraffinum 5,0
Liquidum
Hydroxypropyl Methylcellulose 0,05
Dimethicon 3,0
Butyl methoxydibenzoylmethan 2,00 0,50 1,50 0,50
Ethylhexylmethoxycinnamat 3,0
4-Methylbenzyliden Camphor 4,0
Diethylhexyl Butamido Triazon 4,0
Methylen Bis-Benzotriazolyl 0,50 2,0
Tetramethylbutylphenol
Drometrizol Trisiloxan 0,50 1,00~
Terephthaliden Dicamphor Sul- 1,00 ‘ 1,50
fonséure ‘
Dinatrium Phenyl Dibenzimidazol 2,50 2,00 1,50 0,50
Tetrasulfonat
Titandioxid + Alumina + . 2,0 4,0 2,0 4,0
Simethicon + Aqua
Titandioxid + 3,0
Trimethoxycaprylylsilan
Zinkoxid HP1 6,0
Silica Dimethyl Silylat 1,0
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Bornitrid 2,0
Stéarke/-Natriummetaphosphat- 0,5
Polymer
Diethylhexyl-2,6-naphthalat 4,5 7.00 8.50 3.00 6,0
Repellent 3535 7,5 12 15 25 8,0
Bayrepel KBR 3023 2.0
Tapioca Starke 1,0
Polyurethan 0,20 1,50 0,50
Styrene/Acrylat Copolymer 2.00 3,00
Natrium Chlorid 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Glycerin 5,0 10,0 3,0 6,0 10,0
Trinatrium EDTA 1,0 1,0
Methylparaben 0,21 0,2
Propylparaben 0,07
Phenoxyethanol 0,5 0,4 0,4 0,5
Hexamidin Diisethionat 0,08
Diazolidinyl Harnstoff 0,28 0,28
Alcohol 2,5
Parfiim g.s. g.s. g.s. g.s. g.s.
Wasser ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100
6 7 8 9 10
Mineraldl 16,0
Octyldodecanol 6,0 7.5 7.5 5,0
Caprylic/Capric Triglycerid 6,0
C12-15- Alkyl Benzoat 7,0 8,0 7,5 7.5
Butylen Glycol Dicaprylat/Dicaprat| 4,0 8,0
Dicaprylyl Ether 8,0 7,5 75
Dicaprylyl Carbonat 4,0
Hydroxyoctacosanyl Hydroxystea-| 2,0 2,0 2,0 2,0 1,5
rat
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' [PVP/Hexadecen Copolymer
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Dimethicon

2,0

Cyclomethicon
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Ethylhexyimethoxycinnamat

5,0

5,0

Butyl Methoxydibenzoylmethan

3.00

2,0

0.50

1.80

1,0

4-Methylbenzyliden Camphor

4,0

2,0

Ethylhexyltriazon

2,0

2,0

1,0

Methylen Bis-Benzotriazolyl
Tetramethylbuthylphenol

3,00

2,50

Bis-Ethylhexyloxyphenol meth-
oxyphenyl Triazin

2,5

2,5

Titandioxid + Alumina +
Simethicon + Aqua

1,5

2,0

4,0

0,5

1,5

Titandioxid +
Trimethoxycaprylylsilan

2,0

Zinkoxid

2,0

Phenylbenzimidazol Sulfonséure

2,0

Dinatrium Phenyl Dibenzimidazol
Tetrasulfonat

2,50

1,00

0,60

1,50

3,00

Bornitrid

0,5
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Polymer

0,5

1,5

Korn Starke Modifiziert

1,0

Acrylat Copolymer

0,25

Talk

2,0

Natrium Chlorid

1,0

1,0

1,0

Diethylhexyl-2,6-naphthalat

4,00

6,50

7,50

9,50

5,00

Repellent 3535

6,0

15

8,0
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Polyurethan

0,50

1,50

0,40

Styrene/Acrylat Copolymer

1.50

3,00

Magnesium Sulfat

0,70
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Natronlauge 45% 0,5 0,5
Glycerin 5,0 7,5 5,0 10,0 3,0
Trinatrium EDTA 1,0 1,0 1,0
Propylen Carbonat 0,33 0,33 0,33 0,33
Methylparaben 0,21 0,21 0,2 0,2 0,21
Propylparaben 0,07 | 0,07 | 0,07
Phenoxyethanol 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Hexamidin Diisethionat 0,08 0,08
Alcohol 5,0
Parfiim g.s. g.s. g.s. g.s. g.s.
Wasser ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad100
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Patentanspriiche:

Kosmetische und dermatologische Formulierungen mit mindestens einem Repellent-
Wirkstoff, dadurch gekennzeichnet, dafl sie mindestens ein Dialkylnaphthalat, welches

sich durch die Strukturformel

iy
™~
O
1
o LT
0

auszeichnet, worin R' und R? unabhéngig voneinander gewahit werden aus der Gruppe
der verzweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen,

enthalten.

Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR® der Gehalt an einem oder
mehreren Dialkylnaphthalaten aus dem Bereich von 0,001 bis 20 Gew.-%, vorteilhaft
0,01 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.-% gewahlt wird, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewiéht der Zubereitung.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf}
der oder die Repellent-Wirkstoff(e) (eine oder mehrere Verbindungen) aus der Gruppe
N,N-Diethyl-3-methylbenzamid, 3-(N-n-Butyl-N-acetyl-amino)propionséureethylester und
Dimethylphthalat gewahlt wird/werden.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafy
sie mindestens eine UV-Filtersubstanz, gewahlt aus der Gruppe Triazine, Benzotriazole

und organische und/oder anorganische Pigmente, enthalt.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf}
sie mindestens eine UV-A-Filtersubstanz und/oder einen Breitbandfilter, gewéhit aus der
Gruppe Dibenzoylmethanderivate [insbesondere das 4-(tert.-Butyl)-4-methoxydiben-
zoylmethan] und 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-
1,3,5-triazin, enthalt, wobei die weiteren Filtersubstanzen jeweils einzeln oder in
beliebigen Kombinationen miteinander vorliegen kénnen.
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6. Verwendung von mindestens einem Dialkyinaphthalat, welches sich durch die Struktur-

formel

auszeichnet, worin R' und R? unabhéﬁgig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe
der verzweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen, zur
Erhéhung der Stabilititt von kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen,

welche mindestens einen Repellent-Wirkstoff enthalten.
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