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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光活性化合物および化学式(I)の化合物の混合物を含む光安定化された光活性組成であ
って、
　前記光活性化合物は、ＵＶ照射に晒されると一重項励起状態となり、前記化学式(I)の
化合物は、前記組成中の前記光活性化合物から一重項励起状態エネルギーを受け入れて、
前記光活性化合物からの前記一重項励起状態エネルギーをクエンチし、前記光活性化合物
からの前記一重項励起状態エネルギーを前記化学式(I)の化合物へと転移させることで、
前記光活性化合物をその基底状態へと戻し、これにより、前記光活性化合物のＵＶ吸収能
力に対して破壊的な光化学的反応を受ける前に前記光活性化合物がＵＶ照射からより多く
の光子を吸収できるようにしたことを特徴とする光安定化された光活性組成。
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　ここで、Ｒ１およびＲ２のうち１つは直鎖または分枝鎖Ｃ１－Ｃ３０アルコキシラジカ
ルであり、前記アルコキシでないＲ１およびＲ２は水素であり、Ｒ３は直鎖または分枝鎖
Ｃ１－Ｃ３０アルキル基である。
【請求項２】
　Ｒ１はメトキシであり、Ｒ２は水素であることを特徴とする請求項１に記載の光安定化
された光活性組成。
【請求項３】
　Ｒ２はメトキシであり、Ｒ１は水素であることを特徴とする請求項１に記載の光安定化
された光活性組成。
【請求項４】
　Ｒ３はＣ１２～Ｃ３０直鎖または分岐アルキルであることを特徴とする請求項２に記載
の光安定化された光活性組成。
【請求項５】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、０．１％～２０％の重量範
囲の量で存在することを特徴とする請求項１に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項６】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、０．５％～１０％の重量範
囲の量で存在することを特徴とする請求項１に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項７】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、０．１％～１０％の重量範
囲の量で存在することを特徴とする請求項１に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項８】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、３％～８％の重量範囲の量
で存在することを特徴とする請求項７に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項９】
　前記光活性化合物はジベンゾイルメタンを含むことを特徴とする請求項１に記載の光安
定化された光活性組成。
【請求項１０】
　シンナメートエステルをさらに含むことを特徴とする請求項９に記載の光安定化された
光活性組成。
【請求項１１】
　前記シンナメートエステルは、２－エチルヘキシルｐ－メトキシシンナメート、イソア
ミルｐ－メトキシシンナメート、およびその組み合わせからなる群から選択されることを
特徴とする請求項１０に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項１２】
　前記シンナメートエステルは２－エチルヘキシルｐ－メトキシシンナメートであること
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を特徴とする請求項１１に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項１３】
　前記光活性化合物は、ブチルメトキシジベンゾイルメタンを含む、ことを特徴とする請
求項１に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項１４】
　前記光活性化合物は、２－エチルヘキシル－ｐ－メトキシシンナメートを含む、請求項
１に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項１５】
　前記混合物は、化粧品用途に受け入れ可能なキャリアを含むことを特徴とする請求項１
に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項１６】
　前記混合物は、少なくとも約８の誘電率を有する油相を含むことを特徴とする請求項１
に記載の光安定化された光活性組成。
【請求項１７】
　光子励起光活性化合物からの電子的一重項状態励起エネルギーを受け入れる方法であっ
て、
　前記光子励起光活性化合物は、日焼け止め組成においてＵＶ照射に晒されると、前記組
成中の前記光子励起光活性化合物からの一重項励起状態エネルギーを受け入れて、前記光
子励起光活性化合物からの前記一重項励起状態エネルギーをクエンチすることにより、一
重項励起状態となり、かつ、前記光子励起光活性化合物からの前記一重項励起状態エネル
ギーを化学式(I)の化合物へと転移させることにより、前記光子励起光活性化合物をその
基底状態へと戻し、これにより、前記光子励起光活性化合物のＵＶ吸収能力に対して破壊
的な光化学的反応を受ける前に前記光子励起光活性化合物がＵＶ照射からより多くの光子
を吸収できるようにし、これにより、前記光活性化合物を光安定化させるものであり、前
記光活性化合物を化学式(I)の化合物と混合する工程と、
　前記光活性化合物が電子的一重項励起状態に達するのに十分な量だけ前記混合物をＵＶ
照射に晒すことで、化学式(I)の化合物が前記励起光活性化合物からの前記一重項励起状
態エネルギーを受け入れ、これにより前記光活性化合物をその基底状態に戻して、前記光
活性化合物がさらなるＵＶ照射を吸収できるようにする工程とを含むことを特徴とする方
法。

　ここで、Ｒ１およびＲ２のうち１つは直鎖または分枝鎖Ｃ１－Ｃ１２アルコキシラジカ
ルであり、前記アルコキシでないＲ１およびＲ２は水素であり、Ｒ３は直鎖または分枝鎖
Ｃ１－Ｃ２４アルキル基である。
【請求項１８】
　Ｒ１はメトキシであり、Ｒ２は水素であることを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　Ｒ２はメトキシであり、Ｒ１は水素であることを特徴とする請求項１７に記載の方法。
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【請求項２０】
　Ｒ３はＣ１２－Ｃ２４直鎖または分岐アルキルであることを特徴とする請求項１７に記
載の方法。
【請求項２１】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、０．１％～２０％の重量範
囲の量で存在することを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２２】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、０．１％～１０％の重量範
囲の量で存在することを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２３】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、０．１％～５％の重量範囲
の量で存在することを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２４】
　前記化学式(I)の化合物の前記光活性化合物に対するモル比は０．８未満であることを
特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２５】
　前記化学式(I)の化合物の前記光活性化合物に対するモル比は約０．１～約０．６であ
ることを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２６】
　前記化学式(I)の化合物は、前記組成の総重量に基づいて、３％～８％の重量範囲の量
で存在することを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２７】
　前記光活性化合物は、２－メチルジベンゾイルメタン、４－メチルジベンゾイルメタン
、４－イソプロピルジベンゾイルメタン、４－ｔｅｒｔ－ブチルジベンゾイルメタン、２
、４－ジメチジベンゾイルメタン、２－５－ジメチジベンゾイルメタン、４、４８－ジイ
ソプロピルジベンゾイルメタン、４、４８－ジメトキシジベンゾイルメタン、４－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－４８－メトキシジベンゾイルメタン、２－メチル－５－イソプロピ－４８－
メトキシジベンゾイルメタン、２－メチル－５－ｔｅｒｔ－ブチル－４８－メトキシジベ
ンゾイルメタン、２、４－ジメチル－４８－メトキシジベンゾイメタン、２、６－ジメチ
ル－４－ｔｅｒｔ－ブチル－４８－メトキシジベンゾイルメタン、およびこれらの組み合
わせからなる群から選択されたジベンゾイルメタン誘導体を含むことを特徴とする請求項
１７に記載の方法。
【請求項２８】
　前記光活性化合物は、２－エチルヘキシル－ｐ－メトキシシンナメートを含むことを特
徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記日焼け止め組成は、化学式(II)および(III)の化合物からなる群から選択されたナ
フタレンジカルボン酸のジエステルまたはポリエステル、およびこれらの組み合わせをさ
らに含み、
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Ｒ１およびＲ２は同一であるかまたは異なり、Ｃ１～Ｃ２２アルキル基、構造ＨＯ－Ｒ４

－ＯＨを有するジオールおよび構造ＨＯ‐Ｒ３－（－Ｏ－Ｒ４－）ｎ－ＯＨを有するポリ
グリコールからなる群から選択され、Ｒ３およびＲ４は同一であるかまたは異なり、Ｃ１

～Ｃ６直鎖または分枝鎖アルキル基からなる群から選択され、ｍおよびｎはそれぞれ、１
～１００の範囲にあることを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項３０】
　化学式(III)のジエステルを含み、前記化学式(III)において、Ｒ１およびＲ２は２－エ
チルヘキサンであることを特徴とする請求項２９に記載の方法。
【請求項３１】
　前記混合物は、化粧品用途に受け入れ可能なキャリアを含むことを特徴とする請求項１
７に記載の方法。
【請求項３２】
　前記混合物は、少なくとも約８の誘電率を有する油相を含むことを特徴とする請求項１
７に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、光活性組成中の発色団含有ＵＶ吸収性有機分子の電子的励起状態（単数または
複数）をクエンチする方法に関する。より詳細には、（好適には、フェニル環の１つの上
の（あるいは双方のフェニル環上の））アルコキシラジカルを有するα－シアノ－β、β
ジフェニルアクリレート（クリレン）は、励起状態エネルギー（一重項および場合によっ
ては三重項状態も）を受け入れることにより発色団の励起状態をクエンチし、これにより
前記ＵＶ吸収性分子をその基底状態に戻して、前記発色団が例えば紫外線（ＵＶ）光から
より多くの光子を吸収できるようにし、これにより、光活性組成中のＵＶ吸収性発色団含
有有機分子（特に、ブチルメトキシジベンゾイルメタン（アヴォベンゾン）、オクチルメ
トキシシンナメート（オクチノキセート）、およびオクチルサリシレート（オクチサレー
ト））を光安定化することが分かっている。
【背景技術】
【０００２】
発色団含有有機分子によって紫外線光が吸収されると、初期に占有していた低エネルギー
軌道からのより高いエネルギーの以前に占有されていない軌道への発色団部分中の電子が
励起される。前記吸収された光子のエネルギーは、電子の活性化に用いられ、また、前記
吸収された光子のエネルギーにより、電子がより高いエネルギー軌道へと「ジャンプ」す
る（Ｔｕｒｒｏ、Ｍｏｄｅｒｎ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、
１９９１を参照）。２つの励起電子状態は、ＵＶ光吸収により生成される電子軌道構成か
ら導出される。１つの状態において、電子スピンは、対であり（逆並列）、他方の状態に
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おいて、電子スピンは不対である（並列）。対にされたスピンの状態からはスピン磁気モ
ーメントは発生しないが、不対スピンの状態からは純スピン磁気モーメントが発生する。
対にされたスピンの状態からは、磁界の存在下で単一の状態が保持され、一重項状態と呼
ばれる。不対スピンの状態は磁界と相互作用し、３つの量子化状態に分割され、三重項状
態と呼ばれる。
【０００３】
電子励起状態において、発色団含有有機分子は、多数の既知の経路を介して劣化しがちで
あるため、さらなるＵＶ光をほとんど吸収できなくなる。十分なＵＶ保護を得るために電
子的に励起された発色団含有有機分子を光安定化するには、そのＵＶ吸収能力に対して破
壊的な光化学反応を受ける前に基底状態に戻す必要がある。既知の光安定化日焼け止め添
加剤には、例えば、励起三重項状態エネルギーのクエンチが可能な、本譲受人の米国特許
第６，１１３，９３１号、６，２８４，９１６号、６，５１８，４５１号、および６，５
５１，６０５号（これら全てを参考のため援用する）のオクトクリレン、メチルベンジリ
デンカンファー、およびナフタレンジカルボン酸のエステルまたはポリエステルがある。
驚くべきことに、アルコキシクリレン（特にメトキシクリレン）は、発色団含有有機分子
（特にブチルメトキシジベンゾイルメタン（アヴォベンゾン）、オクチルメトキシシンナ
メート（オクチノキセート）、およびオクチルサリシレート（オクチサレート））を電子
的に励起一重項状態および励起三重項状態双方からその基底状態へと戻し、これによりＵ
Ｖ吸収性有機分子を光安定化させることが分かった。
【０００４】
Ｄｅｆｌａｎｄｒｅの米国５，５７６，３５４号は一般的には、少なくとも１重量％のα
－シアノ－β、β－ジフェニルアクリレートを含む化粧品用日焼け止め組成を開示してい
る。α－シアノ－β、β－ジフェニルアクリレートは、前記組成が脂肪相（例えば、グリ
セロールステアレート、イソプロピルミリステート）を含みかつα－シアノ－β、β－ジ
フェニルアクリレートのジベンゾイルメタン誘導体に対するモル比が少なくとも０．８で
ある場合、ジベンゾイルメタン誘導体（例えば、Ｐａｒｓｏｌ１７８９（アヴォベンゾン
））を光安定化させる。前記’３５４特許中で好適とされまた上記例において開示されて
いる化合物として、オクトクリレンがある。オクトクリレンは、アルコキシラジカル（単
数または複数）（ＵＶＩＮＵＬＮ５３９）；β、β－ビス（４－メトキシフェニル）アク
リレート（シアン基を含まない）およびアルコキシラジカル（単数または複数）を含まな
いα－シアノ－β、β－ジフェニルアクリレートを含まない。
【０００５】
本譲受人の係属中の出願（シリアル番号第１０／２４１，３８８号、１０／３６１，２２
３号、および１０／７８６５，７９３号）に記載のように、α－シアノ－β、β－ジフェ
ニルアクリレート化合物（例えば、オクトクリレン）は、前記エネルギーを動力学的に高
速異性化の形態で放散させることにより、励起光活性化合物の励起三重項状態エネルギー
をクエンチする（受け入れる）ことが知られている。このプロセスを以下に示す。
【０００６】
【化１】

【０００７】
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ここで、前記α－シアノ－β、β－ジフェニルアクリレート化合物（構造Ａとして上記に
示したオクトクリレン）は、光活性化合物からの三重項励起状態エネルギーを受け入れ、
前記アクリレートのα位置およびβ位置においてジラジカル（構造Ａ＊として上記に示す
）を形成し、これにより、前記二重結合が一重結合に変換され、前記フェニル基の自由回
転が可能となる。この回転は高速で発生し、前記光活性化合物からのα－シアノ－β、β
－ジフェニルアクリレート化合物によって受け入れられた任意の励起三重項状態エネルギ
ーを効率的に放散させる。
【０００８】
オクトクリレンは光活性化合物からの三重項励起状態エネルギーをクエンチする（受け入
れる）ことで、ジベンゾイルメタン誘導体（Ｄｅｆｌａｎｄｒｅらの米国特許第５，５７
６，３５４号（同文献を参考のため援用する）の例１、４、６および８中に示すようなも
の）を一定レベルまで光安定化させるものの、光活性組成分野において、オクトクリレン
では不可能な、光活性化合物からの一重項励起状態エネルギーを（および好適には三重項
励起状態エネルギーも）クエンチする（受け入れる）１つ以上の化合物を発見する必要が
存在している。
【０００９】
極めて驚くべきことに、アルコキシ置換α－シアノ－β、β－ジフェニルアクリレート（
アルコキシクリレン）は、ＵＶ吸収性化合物の量と比較してローディング量が極めて低い
場合においても、ＵＶ吸収性有機分子の電子励起一重項状態エネルギー（例えば、米国特
許第５，５７６，３５４号のジベンゾイルメタン誘導体）をクエンチすることが分かって
いる。
【００１０】
前記光安定化電子的励起状態エネルギー（特に、ＵＶ吸収性分子からの一重項状態エネル
ギー）は、前記化学式（Ｉ）を有するフェニル環のうちの１つまたは両方上の４（パラ）
位（以下メトキシクリレン）中のアルコキシラジカルを有するα－シアノジフェニルアク
リラート化合物に容易に転移する（によって受け入れられる）ことが、分かっている。
【００１１】
【化２】

【００１２】
ここで、Ｒ１およびＲ２のうち１つまたは両方は、直鎖または分枝鎖Ｃ１－Ｃ３０アルコ
キシラジカル（好適にはＣ１－Ｃ８、より好適にはメトキシ）であり、非アルコキシラジ
カルＲ１またはＲ２は水素であり、Ｒ３は直鎖または分枝鎖Ｃ１－Ｃ３０アルキル基（好
適にはＣ２－Ｃ２０）である。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、４．５％オクチルドセジルメトキシクリレン（Ｃ２ＯＭＣ）および２．
７５％オクトクリレン（ＯＣ）によって得られた例１～３の日焼け止め組成の光安定性を
示すグラフ（３５ＭＥＤのＵＶ照射時）であり、ＵＶ照射前の光安定性との比較と、光安
定化剤を含まない組成との比較とを示す。
【図２】図２は、例４の日焼け止め組成の３５ＭＥＤのＵＶ照射の前後の光安定性を示す
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グラフである。
【図３】図３は、例５の日焼け止め組成の３５ＭＥＤのＵＶ照射の前後の光安定性を示す
グラフである。
【図４】図４は、例６の日焼け止め組成の３５ＭＥＤのＵＶ照射の前後の光安定性を示す
グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
本明細書中、範囲は、「約」または「およそ」の後に続く特定値から「約」または「およ
そ」の後に続く別の特定値までとして示され得る。このような範囲が示される場合、別の
実施形態は、特定の値からおよび／または他方の特定の値までを含む。同様に、「約」と
いう先行詞によって近似値として値が示された場合、前記特定の値は別の実施形態を形成
することが理解される。
【００１５】
本明細書中、「アルコキシ」という用語は、化学式Ｏ－Ｒを有するフェニル環のうち１つ
または両方のパラ位置からの基を示す。化学式Ｏ－Ｒにおいて、Ｒは、１～３０個の炭素
原子を有する直鎖または分枝鎖アルキル基であり、好適にはＲ＝Ｃ１～Ｃ８、より好適に
はＣ２～Ｃ２０、最も好適には－Ｏ－ＣＨ３（メトキシ）である。前記アルコキシラジカ
ルの酸素原子は、前記フェニル環のうち１つまたは両方のパラ炭素原子（好適には、好適
には化学式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）を有する前記フェニルのうち１つのみ）に共有結合
する。
【００１６】

【化３】

ここで、Ｒ３は上記にて定義した通りである。
【００１７】
本明細書中用いられるような「クリレン」という用語は、α－シアノ－β、β－ジフェニ
ルプロパン酸エステルを含む色素体部分を示す。本明細書中用いられるような「シアノ」
という用語は、－Ｃ≡Ｎ基（「－ＣＮ」とも示す）を示す。
【００１８】
光活性組成（例えば日焼け止め組成）は一般的には、化粧品用途に受け入れられているキ
ャリア（必要に応じて添加剤（例えば、皮膚軟化剤、安定剤、乳化剤ならびにこれらの組
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み合わせ）を含む）中にＵＶ－ＡおよびＵＶ－Ｂ光活性化合物を含む。これらの添加剤を
用いて、１つ以上の光活性化合物と、溶媒または１つ以上の有機溶媒および水を含む溶媒
組み合わせとを含む組成から、乳剤（水中油型または油中水型）中のＵＶフィルタ組成を
作製することができる。作製時、好適には前記乳剤は水中油型乳剤であり、その油相は、
主に前記ＵＶフィルタ化合物（単数または複数）および１つ以上の有機溶媒の混合物から
形成される。
【００１９】
典型的な光活性組成は１つ以上の光活性化合物を含み、前記光活性化合物（単数または複
数）は、ＵＶ照射を吸収することで、素地（例えば、ヒトの皮膚、樹脂、フィルム）をＵ
Ｖ照射の有害な影響から保護するように機能する。前記吸収プロセスにより光活性化合物
は励起状態に達し、前記励起状態は、前記光活性化合物の基底状態と比較して、励起電子
エネルギー（例えば、一重項状態エネルギーまたは三重項状態エネルギー）の存在によっ
て特徴付けられる。光活性化合物が励起状態に達した後は、前記励起光活性化合物がその
過剰エネルギー（例えば、一重項および／または三重項エネルギー）を放散する際の経路
が複数存在する。しかし、これらの経路のうち多くは、前記光活性化合物が持つＵＶ照射
をさらに吸収する能力に悪影響を与える。本明細書中記載されるアルコキシクリレン分子
は、ＵＶ吸収剤（特に、アヴォベンゾン、オクチルメトキシシンナメート（オクチノキセ
ート）、およびオクチルサリシレート（オクチサレート））からの電子一重項励起状態エ
ネルギーを受け入れる。前記アルコキシクリレンはまた、日焼け止め組成中の他のＵＶ吸
収性化合物をクエンチする電子一重項状態エネルギーを提供することができるのに加え、
極めて有効なＵＶＡ吸収剤でもある。本明細書中記載されるアルコキシクリレン分子は、
１つ以上のさらなる電子一重項励起状態クエンチ化合物（例えばオキシベンゾン）と組み
合わされると、特に効果的である。本明細書中記載のアルコキシクリレン分子ならびにオ
クチルメトキシシンナメートおよびアヴォベンゾンを含む日焼け止め組成において、特に
驚くべき光安定化が達成される。
【００２０】
光活性化合物とは、光に対して光電的に反応するものである。本明細書中開示される組成
および光安定化方法において、光活性化合物は、ＵＶ照射に対して光電的に反応するもの
である。例えば、光活性化合物光分解によりＵＶ照射に光電的に反応する光活性化合物含
有組成は全て、本明細書中記載のアルコキシクリレン分子を含むことにより、大きな恩恵
を受ける。本明細書中記載のアルコキシクリレンは、Ｓｈａａｔｈ，Ｎａｄｉｍ，Ｅｎｃ
ｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　ＵＶ　ｆｉｌｔｅｒｓ、(c)２００７（同文献を参考のため
援用する）に記載されている任意の単一の光活性化合物またはその組み合わせと組み合わ
された場合、有用な光安定化剤および／または光活性化合物となる。全てのＵＶフィルタ
は、ＵＶ照射に晒された際に電子一重項励起状態に達するため、光安定性が問題となる。
【００２１】
以下のＵＶフィルタは、本明細書中記載のアルコキシクリレン分子により光安定化される
と理論付けられる。本明細書中記載のアルコキシクリレンは、以下のもの全てを含み、任
意の２つ以上の組み合わせを含み、以下のカテゴリー（特定例を含む）から選択された化
合物を含む：ｐ－アミノ安息香酸、その塩およびその誘導体（エチル、イソブチル、グリ
セリルエステル、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸）、アントラニル酸塩（ｏ－アミノ安息香
酸塩、メチル、メンチル、フェニル、ベンジル、フェニルエチル、リナリル、テルピニル
、およびシクロヘキセニルエステル）、サリシレート（オクチル、アミル、フェニル、ベ
ンジル、メンチル（ホモサラート）、グリセリル、およびジプロピレングリコールエステ
ル）、桂皮酸誘導体（メンチルおよびベンジルエステル、アルファ－フェニル桂皮酸ニト
リル、ブチルシンナモイルピルビン酸塩）、ジヒドロキシ桂皮酸誘導体（ウンベリフェロ
ン、メチルウンベリフェロン、メチルアセト－ウンベリフェロン）、カンファー誘導体（
３ベンジリデン、４メチルベンジリデン、ポリアクリルアミドメチルベンジリデン、ベン
ザルコニウムメトサルフェート、ベンジリデンカンファースルホン酸、およびテレフタリ
リデンジカンフルスルホン酸）、トリヒドロキシ桂皮酸誘導体（エスクレチン、メチルエ
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スクレチン、ダフネチン、および前記グルコシド、エスクリンおよびダフニン）、炭化水
素（ジフェニルブタジエン、スチルベン）、ジベンザルアセトン、ベンザルアセトフェノ
ン、ナフトールスルホン酸塩（２－ナフトール－３、６－ジスルホンおよび２－ナフトー
ル－６、８－ジスルホン酸のナトリウム塩）、ジヒドロキシ－ナフトエ酸およびその塩、
ｏ－およびｐ－ヒドロキシジフェニル二硫酸塩、クマリン誘導体（７－ヒドロキシ、７－
メチル、３－フェニル）、ジアゾール（２－アセチル－３－ブロモインダゾール、フェニ
ルベンゾオキサゾール、メチルナフトオキサゾール、多様なアリールベンゾチアゾール）
、キニーネ塩（重硫酸塩、硫酸塩、塩化物、オレイン酸塩、およびタンニン酸塩）、キノ
リン誘導体（８－ヒドロキシキノリン塩、２－フェニルキノリン）、ヒドロキシ－または
メトキシ置換ベンゾフェノン、尿酸誘導体、ビロ尿酸誘導体、タンニン酸およびその誘導
体、ハイドロキノン、およびベンゾフェノン（オキシベンゾン、スリソベンゾン、ジオキ
シベンゾン、ベンゾレゾルシノール、オクタベンゾン、４－イソプロピルジベンゾイルメ
タン、ブチルメトキシジベンゾイルメタン、エトクリレン、および４－イソプロピル－ジ
ベンゾイルメタン）。
【００２２】
以下のＵＶフィルタは、本明細書中記載のアルコキシクリレン分子により、特に光安定化
されるべきである：２－エチルヘキシルｐ－メトキシシンナメート、４、４’－ｔ－ブチ
ルメトキシジベンゾイルメタン、オクチルジメチルｐ－アミノ安息香酸塩、ジガロイル三
オレイン酸塩、エチル４－［ビス（ヒドロキシプロピル）］アミノ安息香酸塩、２－エチ
ルヘキシルサリシレート、グリセロールｐ－アミノ安息香酸塩、３、３、５－トリメチル
シクロヘキシルサリシレート、およびこれらの組み合わせ。
【００２３】
本明細書中開示される光活性組成は、好適には１つ以上のＵＶ－Ａ光活性化合物および１
つ以上のＵＶ－Ｂ光活性化合物を含む多様な光活性化合物を含むことができる。好適には
、日焼け止め組成は、ｐ－アミノ安息香酸および塩およびその誘導体、アントラニル酸塩
およびその誘導体、ジベンゾイルメタンおよびその誘導体、サリシレートおよびその誘導
体、桂皮酸およびその誘導体、ジヒドロキシ桂皮酸およびその誘導体、カンファーおよび
塩およびその誘導体、トリヒドロキシ桂皮酸およびその誘導体、ジベンザルアセトンナフ
トールスルホン酸塩および塩およびその誘導体、ベンザルアセトフェノンナフトールスル
ホン酸塩および塩およびその誘導体、ジヒドロキシ－ナフトエ酸およびその塩、ｏ－ヒド
ロキシジフェニル二硫酸塩および塩およびその誘導体、ｐ－ヒドロキシジフェニル二硫酸
塩および塩およびその誘導体、クマリンおよびその誘導体、ジアゾール誘導体、キニーネ
誘導体およびその塩、キノリン誘導体、尿酸誘導体、ビロ尿酸誘導体、タンニン酸および
その誘導体、ハイドロキノン、ジエチルアミノヒドロキシベンゾイルヘキシルベンゾエー
トおよび塩およびその誘導体、ならびに上記の組み合わせからなる群から選択された光活
性化合物を含む。
【００２４】
ＵＶＡ照射（約３２０ｎｍ～約４００ｎｍ）は、皮膚（特に、薄く色づいた皮膚または敏
感な皮膚）へのダメージの一因となることが知られている。本明細書中開示される日焼け
止め組成は好適には、ＵＶ－Ａ光活性化合物を含む。好適には、本明細書中開示される日
焼け止め組成は、ジベンゾイルメタン誘導体ＵＶ－Ａ光活性化合物を含む。好適なジベン
ゾイルメタン誘導体を挙げると、２－メチルジベンゾイルメタン、４－メチルジベンゾイ
ルメタン、４－イソプロピルジベンゾイルメタン、４－ｔｅｒｔ－ブチルジベンゾイルメ
タン、２、４－ジメチルジベンゾイルメタン、２、５－ジメチルジベンゾイルメタン、４
、４’－ジイソプロピルジベンゾイルメタン、４、４’－ジメトキシジベンゾイルメタン
、４－ｔｅｒｔ－ブチル－４’－メトキシジベンゾイルメタン、２－メチル－５－イソプ
ロピル－４’－メトキシジベンゾイルメタン、２－メチル－５－ｔｅｒｔ－ブチル－４’
－メトキシジベンゾイルメタン、２、４－ジメチル４’－メトキシジベンゾイルメタン、
２、６－ジメチル４－ｔｅｒｔ－ブチル－４’－メトキシジベンゾイルメタン、およびこ
れらの組み合わせ。
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【００２５】
米国内で市販される製品の場合、好適な化粧品用途として受け入れ可能な光活性化合物お
よび濃度（化粧品用日焼け止め組成合計の重量パーセントとして報告されている）を挙げ
ると、アミノ安息香酸（パラアミノ安息香酸およびＰＡＢＡとも呼ばれる、１５％以下）
、アヴォベンゾン（ブチルメトキシジベンゾイルメタンとも呼ばれる、３％以下）、シノ
キサート（２エトキシエチルｐメトキシシンナメートとも呼ばれる、３％以下）、ジオキ
シベンゾン（ベンゾフェノン８とも呼ばれる、３％以下）、ホモサラート（３、３、５－
トリメチルシクロヘキシルサリシレートとも呼ばれる、１５％以下）、メンチルアントラ
ニル酸塩（メンチル２アミノ安息香酸塩とも呼ばれる、５％以下）、オクトクリレン（２
エチルヘキシル２シアノ３、３ジフェニルアクリレートとも呼ばれる、１０％以下）、オ
クチルメトキシシンナメート（７．５％以下）、オクチルサリシレート（２エチルヘキシ
ルサリシレートとも呼ばれる、５％以下）、オキシベンゾン（ベンゾフェノン３とも呼ば
れる、６％以下）、パジマートＯ（オクチルジメチルＰＡＢＡとも呼ばれる、８％以下）
、フェニルベンズイミダゾールスルホン酸（水溶性、４％以下）、スリソベンゾン（ベン
ゾフェノン４とも呼ばれる、１０％以下）、二酸化チタン（２５％以下）、トロラミンサ
リチル塩（トリエタノールアミンサリシレートとも呼ばれる、１２％以下）、および酸化
亜鉛（２５％以下）がある。
【００２６】
他の好適な化粧品用途に受け入れ可能な光活性化合物および好適な濃度（化粧品用日焼け
止め組成合計の重量パーセント）を挙げると、ジエタノールアミンメトキシシンナメート
（１０％以下）、エチル－［ビス（ヒドロキシプロピル）］アミノ安息香酸塩（５％以下
）、グリセリルアミノ安息香酸塩（３％以下）、４イソプロピルジベンゾイルメタン（５
％以下）、４メチルベンジリデンカンファー（６％以下）、テレフタリリデンジカンフル
スルホン酸（１０％以下）、およびスリソベンゾン（ベンゾフェノン４とも呼ばれる、１
０％以下）がある。
【００２７】
欧州連合内で市販される製品の場合、好適な化粧品用途に受け入れ可能な光活性化合物お
よび好適な濃度（化粧品用日焼け止め組成合計の重量パーセントとして報告される）を挙
げると、ＰＡＢＡ（５％以下）、カンファーベンザルコニウムメトサルフェート（６％以
下）、ホモサラート（１０％以下）、ベンゾフェノン３（１０％以下）、フェニルベンズ
イミダゾールスルホン酸（８％以下、酸として示される）、テレフタリデンジショウノウ
スルホン酸（１０％以下、酸として示される）、ブチルメトキシジベンゾイルメタン（５
％以下）、ベンジリデンカンファースルホン酸（６％以下、酸として示される）、オクト
クリレン（１０％以下、酸として示される）、ポリアクリルアミドメチルベンジリデンカ
ンファー（６％以下）、エチルヘキシルメトキシシンナメート（１０％以下）、ＰＥＧ２
５ＰＡＢＡ（１０％以下）、イソアミルｐメトキシシンナメート（１０％以下）、エチル
ヘキシルトリアゾン（５％以下）、ドラマトリアゾールトリエルオキサン（１５％以下）
、ジエチルヘキシルブタミドトリアゾン（１０％以下）、４メチルベンジリデンカンファ
ー（４％以下）、３ベンジリデンカンファー（２％以下）、エチルヘキシルサリシレート
（５％以下）、エチルヘキシルジメチルＰＡＢＡ（８％以下）、ベンゾフェノン４（５％
、酸として示される）、メチレンビスベンゾトリアゾリルテトラメチルブチルフェノール
（１０％以下）、二ナトリウムフェニルジベンズイミダゾールテトラスルホナート（１０
％以下、酸として示される）、ビスエチルヘキシルオキシフェノールメトキシフェノール
トリアジン（１０％以下）、メチレンビスベンゾトリアゾリルテトラメチルブチルフェノ
ール（１０％以下、ＴＩＮＯＳＯＲＢ　Ｍまたはビソクトリゾールとも呼ばれる）、およ
びビスエチルヘキシルオキシフェノールメトキシフェニルトリアジン（１０％以下、ＴＩ
ＮＯＳＯＲＢ　Ｓまたはベモトリジノールとも呼ばれる）がある。
【００２８】
上記したＵＶフィルタは全て、市販されている。例えば、適切な市販されている有機ＵＶ
フィルタは、以下の表１中の商標名および供給業者により、特定される。
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【００２９】
【表１】

【００３０】
本発明の譲受人に譲渡された米国特許第６，４８５，７１３号および６，５３７，５２９
号（本明細書中、同文献の開示内容を参考のため援用する）中に、例えば組成の油相に極
性溶媒を付加することにより、日焼け止め組成中の光活性化合物の光安定性を増加させる
組成および方法についての記載がある。本明細書中記載されるアルコキシクリレン（例え
ばメトキシクリレン）を含む日焼け止め組成の油相の極性を増加させることにより、オク
トクリレンと比較して、前記日焼け止め組成の安定性が驚くほど増加する。本明細書中記
載される日焼け止め組成において、好適には、前記組成の油相中に１つ以上の高極性溶媒
が存在する。好適には、前記日焼け止め組成中には、前記組成の油相の誘電率を少なくと
も約７（好適には少なくとも約８）に増加させるために、十分な量の極性溶媒が存在する
。前記油相中に高極性溶媒があってもなくても、本明細書中記載のメトキシクリレン分子
は、オクトクリレンと比較して、予期しない光安定性を生み出す。
【００３１】
光活性化合物は、例えば３０ＭＥＤ照射後に、或る波長または対象波長範囲（例えば、光
活性化合物がピーク吸光度（例えば、アヴォベンゾンの場合３５０－３７０ｎｍ）を有す
る波長）において、その元々の吸光度の少なくとも約９０％を保持するような場合、安定
したものとみなすことができる。同様に、日焼け止め組成は、複数の光活性化合物および
日焼け止め組成を含むことができ、全体として、例えば３０ＭＥＤ照射後に、１つ以上の
対象波長において（例えば、主要光活性化合物のピーク吸光度波長においてまたはその近
隣において）、その元々の吸光度の少なくとも約９０％を保持するような場合、安定した
ものとみなすことができる。
【００３２】
メチルまたはエチル２－シアノ－３－（４’－メトキシフェニル）－３－フェニルプロペ
ノアート（メチルまたはエチルメトキシクリレンまたはメチルまたはエチルＭｅＯクリレ
ン）の合成
【００３３】
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【化４】

【００３４】
４－メトキシベンゾフェノン（ＭＷ＝１８２．２２ｇ／モル；５００ｇ；２．７４モル；
１モル等量）およびシアノ酢酸メチル（ＭＷ＝９９．０９ｇ／モル；３６７．０６ｇ；３
．７０モル；１．３５モル等量）を、メカニカルスターラーおよび窒素入口を取り付けた
１Ｌの三つ口フラスコ中に配置した。これらのメカニカルスターラーおよび窒素入口によ
り、反応混合物中を窒素が連続的に流れるようになっている（窒素は反応混合物中で泡立
てられる）。次に、トルエン（１２００ｍｌ）および酢酸（２４０ｍｌ；トルエン／酢酸
比＝５／１）を前記フラスコに追加し、その後、酢酸アンモニウムを追加する（ＭＷ＝７
７．０９ｇ／モル；２１．１２ｇ；０．２７４モル、０．１モル等量；反応時間中、触媒
をこの量で４回付加する）。その後、前記フラスコにディーン－スターク受器を取り付け
る。ディーン－スターク受器を通じて、反応水が連続的に除去される。
【００３５】
コメント：
１．アリコートの前記反応混合物を取り出して、前記反応の完了率を確認する。
２．この反応から予期される水の量は４９．５ｍｌである。しかし、私は約１２０ｍｌの
水相を収集した。これは、前記水が混合物（水／酢酸／トルエン）の形態で蒸留されたた
めである。
３．前記反応混合物からメチルアセテートが失われないようにするため、ディーン－スタ
ーク受器と前記フラスコとの間に短尺の充填カラムを配置するとよい。
【００３６】
ワークアップ
前記反応混合物を室温まで冷却し、酢酸エチルを付加して全固形物を溶解させた後、粗混
合物を水で数回洗浄して酢酸および塩を除去する。その後、前記溶媒を蒸留により前記反
応混合物から除去する。粗固形生成物を熱メタノール（またはトルエン／メタノール混合
物（ただし、好適な場合））から再結晶化させる。
【００３７】
コメント
最終生成物は、前記冷却反応混合物から結晶化し始めるため濾過することができるが、そ
れでも極めて高酸性であるため、結晶を水／メタノール混合物で洗浄して、あらゆる酢酸
および塩残留物を洗い落とすべきである。その後、このようにして得られた生成物を再結
晶化させることができ、母液を水で洗浄し、乾燥させることができ、第２クロップの生成
物を得ることができる。
アルキル２－シアノ－３－（４’－メトキシフェニル）－３－フェニルプロペノアートの
合成
【００３８】
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【化５】

【００３９】
反応手順
メチル（またはエチル）２－シアノ－３－（４’－メトキシフェニル）－３－フェニルプ
ロペノアート（９００ｇ、３．０６モル；ＭＷ＝２９３．３２）、アルキルアルコール（
３．８４モル；１．２５モル等量）、およびＴｅｇｏｋａｔ２５０（総バッチ重量の０．
０３％）を２Ｌ三つ口丸底フラスコ中に配置し、１８５Ｃ（３６５Ｆ）に設定された温度
まで加熱し、窒素によりこれを良好にパージして、充填カラムを備えた簡単な蒸留セット
アップを介して、生成メタノール（またはエタノール）を除去する。
３時間後、ＧＣから、メチル２－シアノ－３－（４’－メトキシフェニル）－３－フェニ
ルプロペノアートは所望の生成物へ完全に変換されたことが分かった。
【００４０】
ワークアップ
真空蒸留により、未反応のアルキルアルコールを完全に除去した。前記反応の温度を１１
０Ｃ（２３０Ｆ）まで下げ、計算された量（総バッチ重量の２％）の前記ＳＳＰ（スズ除
去剤）を付加した。前記生成物をこの温度で２時間攪拌した後、高温濾過した。少量のセ
リットを付加した直後に濾過を行って濾過を促進させた。セリットの使用により、濾過が
より高効率かつ高速になった。
【００４１】
結果　
生成物収率：化学量論量の９４％
最終生成物の純度：９９．８１％（エリアカウント、ＧＣ）
【００４２】
例　
本明細書中記載のアルコキシクリレンの光安定性効果を示すために、記載の手順に従って
以下の組成（表１）を作成した。「メトキシクリレン」として示される化合物は、以下の
化学式（ＩＶ）を有した。
【００４３】

【化６】

【００４４】
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先行技術のオクトクリレンと比較した、表１の日焼け止め組成（メトキシクリレンを含む
）の驚くべき光安定性を、上記例１～例３のデータのグラフである図１および例４～例６
に関する以下のＳＰＦ報告書のグラフに示す。
【００４６】
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【表２】

【００４７】
表２中に示す手順に従って、さらなるメトキシクリレン分子を試験した。ここで、化学式
（Ｉ）のメトキシクリレンの基Ｒ３はＲ３＝エチルヘキシル（化学式Ｖ）を有する。
【００４８】
【化７】

【００４９】
例４の日焼け止め組成のデータを図２のグラフに示し、例５の組成のデータを図３のグラ
フに示す。例４～例６については、例６のデータ（図４のようなグラフ形態で示す）では
、７％のエチルヘキシルメトキシクリレン（化学式Ｖ）および１．８％のオクトクリレン
（例４）を８．８％のオクトクリレン（アルコキシクリレン無し）と比較している。図４
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のグラフおよび例４～６に関する以下のＳＰＦ報告書に示すように、本明細書中記載のア
ルコキシクリレンは、オクトクリレンよりも予期しないほど良好な光安定化剤である。
【００５０】
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【００５１】
化学式（Ｉ）～（Ｖ）の簡単なエステルアルコキシクリレン化合物に加え、前記アルコキ
シクリレン部分を、ポリエステル分子上の１つ以上の末端部分（例えば、本譲受人の米国
特許第７，２３５，５８７号（’５８７）（同文献を参考のため援用する）中に開示され
ているＤｉ（ＮＰＧクリレン）フメレートポリエステルのアルコキシ誘導体）として、化
学式（ＶＩ）中に示すように付加することができる。
【００５２】
【化８】

【００５３】
ここで、ＡおよびＢは同一であるかまたは異なり、酸素、アミノおよび硫黄からなる群か
ら選択される。Ｒ１およびＲ３は、同一であるかまたは異なり、Ｃ１－Ｃ３０アルキル、
Ｃ２－Ｃ３０アルキレン、Ｃ２－Ｃ３０アルキン、Ｃ３－Ｃ８シクロアルキル、Ｃ１－Ｃ

３０置換アルキレン、Ｃ２－Ｃ３０置換アルキン、アリール、置換アリール、ヘテロアリ
ール、ヘテロシクロアルキル、置換ヘテロアリールおよび置換ヘテロシクロアルキルから
なる群から選択される。Ｒ２は、Ｃ１－Ｃ３０アルキル、Ｃ２－Ｃ３０アルキレン、Ｃ２

Ｃ３０アルキン、Ｃ３－Ｃ８シクロアルキル、Ｃ１－Ｃ３０置換アルキル、Ｃ３－Ｃ８置
換シクロアルキル、Ｃ１－Ｃ３０置換アルキレン、Ｃ２－Ｃ３０置換アルキンからなる群
から選択される。Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、同一であるかまたは異なり、分岐上の
Ｃ１－Ｃ３０アルコキシ直鎖からなる群から選択される。ａ、ｂ、ｃおよびｄはそれぞれ
０または１であり、ａ、ｂ、ｃおよびｄは、合計１、２、３または４になる。
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