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Brevet N° 8 4 ) 7GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG

Titre délivré: ... 2.4.0Q7, 1984 |

Monsieur le Ministre
de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle

LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

I. Requéte

La.société anonyme dite: L'OREAL,.14, rue Royale,.Z5008 Paris, ()
Erance.,..représentée..par--Monsieur-Lharles--Munchen-conseil—en—mm
brevets..a.luxembourg.,..lla,.boulevard.Prince-Henri.,.agissant.en (2
qualité. de. mandataire.,

dépose(nt) ce . Ningt-six. janvier.1900 quatre-vingt-trois..... @

3 .15.00. . heures, au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :
1. la présente requéte pour l'obtention d'un brevet d’invention concernant :

)

"Compositions alcooliques ou _hydroalcooliques.contenant..des
~£5sences..naturelles..et..du..benzylidéne.camphre. ou 55 d@pives

2. la délégation de pouvoir, datée de .Paris.,. . Erance le _...2..4.....é.an..\l..i.e.n.N]..QB3
3. la description en langue ....frangaise de linvention en deux exemplaires;

L R— L. planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de PEnregistrement 4 Luxembourg,
le ..2b..janyier.. 1983
’ déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que 1’(es) inventeur(s) est (sont) :

()
revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (ées) demande(s) de
(6) Ll déposée(s) en (7) /-4 :
le S— : ®
au nom de LL. ©)
élit(élisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg ... -
11la.,..bouleyvard.Prince-Henri (10)

sollicite(nt) 1a délivrance d’un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les

annexes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance & ...dix=huit mois. (11)

IL. Procés-verbal de; Dépot

-. La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de I'Economie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle & Luxembourg, en date du:

Pr. le Ministre
4 .15...00... heures de I'Economie et des Classes Moyennes,
o p- d.
A 68007 ' ' ‘,O-E.EEE g.&@&
(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s’'il a lieu «représ ..» agissant en qualité de mandataire -— (3) date du dépot

en toutes letires — (4) titre de I'invention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’addition, modéle d'utilité — (7)
pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois.
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Soc1été anonyme dite : LTOREAL

- -Compesitions a1coeiiqwe§53ﬁ=hydroa1cooliques contenant des esseﬁcéé‘natu—v

relles et du benzylidéne camphre ou ses dérivés.

1

Invention de



Compositions alcooliques ou hydroalcooliques contenant des essences natu-

relles et du benzylidéne camphre ou ses dérivés.

La présente invention concerne des compositions alcooliques ou hydro-
alcooliques, notamment du type eaux de toilette, parfums ou lotions de rasage,
contenant des essences naturelles et du benzylidéne camphre ou ses dérivés.

On sait depuis fort longtemps que les essences naturelles comme 1'essence
de bergamote et 1l'essence de citron, contenues dans divers cosmétiques,
parfums et eau de toilette, sont impliquées dans certains accidents cutanés
qul se manifestent par des &rythémes violents, des lésions eczématiformes,
suivis de pigmentations rémanentes irréguliéres. Ces réactions cutandes
nécessitant 1'exposition 3 la lumi&re ultraviolette sont appelées "réactions
phototoxiques™. Les compos&s responsables de cette phototoxicité sont des
furocoumarines, le représentant principal de cette famille dans 1'essence de
bergamote &tant le bergapténe ou 5-méthoxy furocoumarine ou encore 5-méthoxy

psoraléne de formule :

OCH3

2

T

0 N \\'0
Ce composé ainsi que la plupart des furocoumarines linéaires telles que
la furocoumarine elle-méme et la 8-méthoxy furocoumarine par eiemple, est
’phototoxique. La 5-méthoxy furocoumarine est responsable des réactions cuta-
nées dés la concentration de 10 ppm, ce qui explique que pour évite%ufout
risque d'accident cutané, on &vite généralement d'utiliser plus de 0,1 3 0,3%
d'essence de bergamote sur la peau, cette derniére contenant 3000 3 7500 ppm
de 5-méthoxy furocoumarine. .
Ceci montre 1'intérét d'é&liminer les furocoumarines des essences natu-
relles comme 1'essence de bergamote et 1'essence de citron pour préserver la
santé des personnes amenées 3 utiliser des eaux de toilette ou parfums conte-

- '3

nant de telles essences.

Compte tenu de 1'importance &conomique des essences naturelles, des

méthodes de détoxification ont &té proposées, notamment pour 1'essence de



' Bgrgémote. Ces méthodes utllisent une distillation sous vide de la fraction
voiatile des essences de bergamote; le résidu de distiliation est ensuite
saponifié par la potasse alcoolique pour transformer les furocoumarines en

) dérivés d'acide cinnamique par ouverture de la fonction lactone, puis extrait
par un h&drocarbure aprés évaporation de 1l'alcool; la solution d'extraction ,\
est neutralis@e par lavage & l'eau, et le résidu obtenu apré&s &vaporation du
solvant est incorporé & la fraction volatile. ]

Les essences de bergamote tralt&es par ce procédé contenaht 40 ppm ou
moins de 5-mBthoxy furocoumarine sont tré&s peu phototoxiques comme le montre-;
la publiéation de J. Girard et al. dans "Parfums, cosmétiques arbmes” n° 38 '
,;avrll-mal 1981, pages 39-44. Cependant, de telles méthodes de detoxificatlon ’

. des essences naturelles’ sont lourdes et coliteuses et presentent 1'inconvenient,
‘xdg modifie; notablement les qualités olfactives des essences traitées.

On a donc recherché un autre moyen pour détoxifier les essences natu-

. relles en supprimant 1'effet toxique: df aux furocoumarines. . 7: .

~ On sait qué lors de 1'absorption de la 1umiere ultraviolette, les furocou—
" marines sont excitées Blectroniquement. C'est le niveau excité triplet qui '
:'eSt 1'état précurseur de toutes les réactions photobiologiques connues.

Or, la demanderesse a observé que, de maniére tout 3 fait surprenante,.
1e benzylidene camphre et ses d&rivés sont capables de désactiver le niveau"
trlplet des furocoumarines selon 1' equatlon K 7 = L e ,

Pso + Bz - C——{)Pso +Bz - C. e L T

. Pso 51gnifiant psoralene et Bz - C benzylidéne camphre ou ses deriiés.

Il en résulte une molecule de furocoumarine dans 1'&tat fondamental non

excite et une molecule de’ benzylidene—camphre excitée qui se desactive ensulte‘_‘f

TG -
sans aucune autre reactlon qu'une isomé@risation E ~ Z purement intramoleculaire

Bz - C% >73z-c (E)+le-c(z)

..

Les essais réalisés par la demanderesse ont montré qu'une concentration )
de benzylidéne camphre ou ses dérivés voisine de 4.10 -3 mole par litre etait'
suffisante pour désactiver 80% des molécules de furocoumarines excitéges. Déns,
ces conditions, 1'activité phototoxique d'une solution contenant des furocoumarines

et 4. 10'-3 mole par litre de benzylidene—camphre ou de l'un de ses dérivés

-z

serait 5 fois inférieure 3 1'activ1te phototox1que d'une solution identique

‘en 1'absence de benzylidéne-camphre.



La présente invention.a donc pour objet de diminuer la phototoxicité des
furocoumarines contenues dans les essences naturelles par addition de benzy-
1idéne-camphre ou de ses dérivés, qui ont la propriété de capter 1'énergie
d'excitation &lectronique des furocoumarines et de la dégrader sous forme
d'énergle calorifique apréds isomérisation.

La présente inventlon vise des compositions alcooliques ou hydroal-
cooliques contenant une dose phototoxique de furocoumarine et du benzylidéne
camphre de formule :

=

0
o

cg— N

ou 1l'un de ses dérivés. 7
~ TUne dose bhototoxique peut €tre définie comme &tant égale_ﬁlaﬁ moinsg
10 ppm.

Selon un mode de réalisation préféré de 1'invention, on utilise 3 titre
de dérivés du benzylidéne-camphre :

‘= le p-méthylbenzylid&ne~camphre

- les dérivés du benzyliddne-camphre comportant un radical ammonium
quaternaire sur le noyau benzénique en position para par rapport a%_radical
bornylidéne selon le brevet frangais n® 2.199.971, ayant pour formule :

CH

3
CH3 : e
) o
0 é% - CH3 X~
R
~

dans laquelle :
- R représente un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle comportant 1 3
12 atomes de carbone,
~_ Y représente un halogéne, un groupe‘ﬁétﬁyle ou un atome d'hydrogéne,
- X6>représente un halogénure, un arylsulfonate, un alkylsulfonate, un

camphosulfonate ou un alkylsulfate;



- les dérivés du benzylidéne-camphre sulfonés sur le radical méthyle en
position 10 du camphre ou en position 3' ou 4' sur le noyau beﬁzénique selon
les brevets frangais n® 2.236.515 et 2.282.426, ayant respectivement pour
formules :

R!

i o

dans laquelle, R désigne un atome d'hydrogéne, un atome d'halogsne, tel que

Cl, ou F, un radical alkyle contenant 13 4 atomes de carbone; R' et R" dési-~
gnent chacun un atome d'hydrogéne, un radical —SO3M dans lequel M désigne H,
un groupement ammonium organique, ou un métal, 1'un au moins des radicaux R!

et R" n'ayant pas la valeur H, et

R! i - e : _

CH2

[0
C o

dans laquelle R' désigne un atome d'hydrogéné ou un radical -SO;M et R"

désigne 503M dans lequel M désigne H, un groupement ammonium organique ou un
métal,

- les dérivés du ‘p-méthylbenzylidéne-camphre substituds sur le groupe

p—methyle selon les brevets frangais n° 2.383.904, 2.402.647 et 2.421.878

ayant respectivement pour formules :



dans laquelle Y et Y' désignent H ou SO3H et les sels correspondants avec les
bases organiques ou minBrales, 1'un au moins des radicaux Y et Y' ayant la
valeur H;j .

Z' désigne les groupement —~CH.R, - CHR'R', -CHO, —COOR" avec R = = OR,,
-0COR,, - SRy, ~ CN, ~ COOR", s .
Rl et R2 = H, alkyle en Cl—18’ hydroxyalkyle ou biem ils forment ensemble
avec 1'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, pipéridine, pyrro-

Hﬂm,ﬂﬁmﬂm,M@mﬂww&um%ﬁmebw&um%

£
1l

3 alkyle inférieur en 01_4 ou hydroxyalkyle,
R4 = H, alkyle, polyoxyéthyléne, aryle substitué ou non,

o
I

5 = alkyle, alkényle, aryle, hétérocycle aromatique ou non contenant 5 3 6
chafnons, ,

: R6 = H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyalkyle, aryle, alanyl-3,
R' = —OR'Q ou —SR'6 dans lesquels R'4 et R'6 peuvent avoir respectivement les
mémes valeurs que RA et R6, excepté la valeur hydrogéne,

R" = hydrogéne ou alkyle;

ou bien



dans laquelle Y désigne H-ou SO3H et les sels correspondants avec les bases

organiques ou minérales, Y' désigne H;

2

= - - - - - Il
, R = OR4 OCOR5 SRG’ CN, COOR

Rl et R, = H, alkyle en Cy_1g» hydroxyalkyle ou bien ils forment ensemble

Z' désigne les groupements - CH,T, -CH,R, - CHR'R', - CHO, - COOR" avec

T

avec 1l'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, pipéridine, pyrroli—
dine, pipérazine, N-méthyl-pipérazine, N-phénylpipérazine;

R3 = alkyle inférieur en 01_4, hydroxyalkyle ou sulfonatopropyle;

R4 = H, alkyle, polyoxyE&thylé&ne, aryle substitu& ou non, menthyle, dialkyl-

aminoalkyle;

R5 = alkyle, alkényle, aryle, hétérocycle atomgtique ou non conteqant757576

chainons;

R6

I

H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyalkyle; ar&le, alanyl-3;
R' = ~ OR'4 ou - SR'6 dans lesquels R'4 et R'6 peuvent avoir respectlvement
les mémes valeurs que R4 et R6’ excepté les valeurs hydrogéne, polyoxyethy—
léne, hydroxyalkyle, alanyl-3 et aryle;
= hydrogéne ou alkyle;
- les 3-p-oxybenzylidéne 2-bornanones du brevet frangais n°® 2.430.938
ayant pour formule 3

—

<§>___ﬁ sl
0 7 Rl




dans laquelle :

Z1 et Z'1 désignent respectivement un atome d'hydrogéne ou un radical 803H,
ou un sel de cet acide sulfonique avec une base minérale ou organique, 1'un
au moins des deux radicaux Z; ou Z'1 représentant un atome d'hydrogéne;

R1 désigne un atome d'hydrogéne, un radical alkyle &ventuellement ramifié
contenant 2 3 18 atomes de carbone, un radical alkényle contenant 3 3 18
atomes de carbone, un radical

2

~ (CH,CH,0)-H, - (CHZ—?HO);——H, - CH,-CHOH-CH

9 30 —CHZ-—CHZ—N
CHZOH 4
/R3
- CH,—CHOH-CH,-N » —(CH,) CO,R dans lequel R dé&signe H, un radical
2 " 2 \ 2’m 2
Ry

alkyle contenant 1 3 8 atomes de carbone, —(CHZ)B— SO3H ou un sel de cet
- ——aedde-aveecune base organique ou min&rale, ou encore un radical divalent
—(CHZ-); ou - CHZ—CEOH—CHE; m ayant les valeurs 1 3 10, n les valeurs 1 3 6;
R3 et R4 représentant chacun un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle &ven-
tuellement ramifi& ou hydroxylé ou bien formant ensemble un hétérocycle
aminoaliphatique avec 1'atome d'azote, Ré désigne un atome d'hydrogéne, un
radical alcoxy contenant 1 3 4 atomes de carbone, ou bien un radical divalent
-0- relié au radical R1 lorsque celui-ci est &galement divalent,
g désigne 1 ou 2, &tant entendu que lorsque q a la valeur 2, R1 est un radi-
cal divalent et que lorsque Ry désigne hydrogéne, R2 désigne €galement hydro-
géne; et en outre lorsque R2 désigne alcoxy, R1 peut également désigner
méthyle; : i

- les benzylid&ne camphres décrits dans la demande de brevet francgais

82 10 425 ayant pour formule :
Ry CHy (R))n

= ©
dans laquelle Rl désigne un atome d'hydrogéne ou un radical —SO3CM oi M

~ - . . X
désigne un atome d'hydrogéne, un métal alcalin ou un groupement(N(R3)4, Ry
désignant un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en Cl a
C4,



R2 désigne un radical alkyle en C1 3 C4 linéaire ou ramifié& ou un radical
alcoxy en Cy a C,» n Etant un nombre entier allant de O & 4 ,&tant entendu que
la ou les positions qui ne possident pas de groupement R2 sont occupées par
des atomes d'hydrogéne;

22 représente un groupement

CHy-R,

o T

= )

dans lequel R4 a les mémes significations que R1 et peut @tre €gal i R1 ou
différent de R

1

ou'bien un groupement'

Y | L

6 b
dans lequel

—CH-—C

RS désigne un atome d'hydrogéne ’ R9

un groupement ~ CN, -COOR. ou -CON
7 \\\\
R
/,R
R6 désigne un groupement‘-COOR8 ou —-CON

“x

10
: R7 et RS’ identiques ou différents, &tant des radicaux alkyle, alcényle,

10 et
9

cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 20 atomes de carbone, “Even~
tuellement substitus par des groupes hydroxy, alcoxy, amine ou ammonium
quaternaire, o
R9 et RlO identiques ou différents, désignant un atome d'hydrogéne ou des
radicaux alkyle, alcényle, cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 20
atomes de carbone, &ventuellement substitués par des groupes hydroxy, alcoxy,
-amine ou ammonium quaternaire,
ou bien 1orsque Rr désigne un atome d'hydrogéne, Rg peut aussi représenter un
radical -CO0 M&) M étant défini comme ci-dessus, .
les deux radicaux méthyliddne camphre d'une part et Z2 d'autre part &tant
fixés sur le noyau aromatique A soit en position méta, soit en position para
1'un par rapport a 1'autre;

- les sulfonamides dérivés du benzylidéne camphre décrits dans 1la

demande de brevet luxembourgeois n° 84 264 ayant pour formule :



’,
Xy

dans laquelle X1 désigne un atome d'hydrogéne ou le radical Y;
X2 désigne un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un radical alkyle ou alcoxy en
Cl—C4 ou un radical Y ou Z;

X3,désigng,nn_aigme d'hydrogéne ou d'halogéne, un- radical alkyle ou algoxy en
Cl-C4 ou un radical Y ou Z;

R

ou bien X2 et X3 forment ensemble un groupement alkyl&nedioxy dans lequel le
groupe alkyléne contient 1 ou 2 atomes de carbonej;
!

Y désigne le groupement -SO,-N dans lequel

2 \\\\
Ry
R1 désigne un atome d'hydrog@ne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en

Cl_cé;

‘R2 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou alcényle lingaire ou

ramifié, cycloalkyle, aryle ou aralkyle, ces différents radicaux envgl—CZO

pouvant &tre substitués par un ou plusieurs groupes hydroxy, alcoxy ou
dialkylamino;
R1 et R2 ne pouvant désigner simultanément un atome d'hydrogéne;

Z désigne un groupement




[

‘10

dans lequel

R3 désigne un atome d'hydrogéne, un groupe -CN ou —COR5 et

R4 désigne un groupe —COR6,
RS,Et R6’ identiques ou différents, &tant des groupements alcoxy ou alkyl-
amino en Cl—CZO;

a la condition que 1l'un des symboles Xl’ X2 et X3 soit différent des deux
autres et que

a) quand X1 désigne un atome d'hydrogéne
X2 et X3 soient différents entre eux et ne puissent pas prendre la valeur Z,

1'un des deux ayant obligatoirement la valeur Y;

b) quand X, a la valeur Y

X2 et X3 soient différents de Y et ne puissent pas prendre simultanément la

valeur Z. :
Les benzylidéne camphres décrits dans la demande de brevet frangais

n° 82 10 425 sont préparés selon les procédés suivants qui différent selon

qu'il s'agit de cdﬁposés symétriques ou de composés asymétriqée§. |

1 - Procédé de préparation des composés symétriques

dans lesquels :

z = CH,R

2 274
0=
A
-CH
et Rl = R4 e
(R2)n ) CHZR1
- HO +.2 0 catalyse:>
/J basique
CHO
CHZR1 (Rz)n ) SHZRI
\\40 1 0 \/§
| +
. —\




11 ' -

Ce type de réaction peut se faire dans un solvant -anhydre, de préférence
aprotique, en présence d'une base organique telle qu'un alcoolate alcalin ou
d'une base minérale comme un amidure ou un hydrure alcalin, en &liminant
1'eau formée, Dans certains cas, il est également possible de travailler dans
un solvant non miscible & 1'eau en présence de solutions aqueuses de soude ou
de potasse.

2 - Proceédé général de préparation des composés symé&triques et

asymétriques

a) a = CHZ-R

4

R, étant égal 3 R, ou différent de R

CH-R . __ CH,R,
4 \-——0 CHO + _ > )
CH,=R, Ry, CHy-R,

. 2
La réaction peut &tre conduite dans des conditions identiques 3 celles

décrites pour le procédé (1).
b) %3= ///RS
~CH— C_

Re

Le schéma réactionnel utilisé est le suivant :




CHZ--R1 (RZ)n
_0 CHO R,
. + CH
7| EN \
| ALH _ Re /
/Rl
CH2
Rg
—_— CH—C :

I1 correspond 3 la formation classique d"un dérivé d'acide cinnamique 3 par—~
tir d'un aldéhyde aromatique. _ .

'Les sulfonamides dérivés du benzylidéne camphre décrits dgﬁg la demande
de brevet luxembourgeois n° 84 264 sont préparés par un procédé en deux )
etapes utilisant comme produit de départ l'acide sulfonique correspondant aux

sulfonamides recherchés, ou son sel alcalin.

La premiére &tape consiste 3 préparer le chlorure de sulfonyle en faisant
réagir 1'acide sulfonique de départ ou son sel alcalin avec le pentachlorure
de phosphore ou le chlorure de thionyle en présence éventuellement d'un

solvant inerte tel que les solvants chlorés.

Dans une seconde &tape, on fait réagir une amine primaire

Rl e

ou secondaire H~N_  dans laquelle Rl et RZ ont les sigﬁifications

R,

précitées, sur le chlorure de sulfonyle, en présence d'une base minérale ou
organique pour capter l'acide chlorhydrique qui se forme, en présence &ven-
tuellement d'un solvant inerte tel que les solvants chlorés.

Selon la valeur de X5 1'acide sulfonique de départ peut &tre obtenu de

la maniére suivante :
JUR

a) lorsque X, désigne un atome d'hydrogéne

L'acide sulfonique de départ est préparé comme décrit dans les brevets

frahgais 2.282.426 et 2.236.515, dans la demande de brevet frangais 2.237.882
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™y

et dans la demande de brevet frangais 2.430.938, c'est-i~dire que l'on fait
réagir, selon la méthode de Haller, un aldéhyde aromatique sur le sel sodique
du camphre dans un solvant anhydre et 1'on effectue ensuite la sulfonation 3

1'aide de HZSO4 concentré, d'oléum ou d'acide chlorosulfonique.

b) lorsque X, a la valeur Y

I1 faut distinguer deux cas :

1°) X2 et X3 sont différents de Y et de Z et désignent un atome d'hydro-
géne ou d'halogéne ou un groupe alkyle ou alcoxy inférieur en Cl—C4.

Dans ce cas, 1l'acide sulfonique de départ est préparé comme indiqué dans
le brevet frangais 2.282.426, dans la demande de brevet frangais 2.237.882 et
dans la demande de brevet frangais 2.430.938, c'est-3-dire que l'on fait
réagir un aldéhyde aromatique sur 1'acide camphosulfonique en présence d'ume

base forte comme le méthylate de sodium.

2°) X2 ou X3 a la valeur Z

'4
avec Z = ou—C— C— R
~-CH

3

\

L'acide sulfonique de départ est préparé selon le schéma réactiomnel suivant :

KA) ~slXy=12Z= CHy




CHO
Xy
CH,
N 00—
T +H,0
Y CH
Xy
pste
-siX, =2-=

- 5 N
on applique le méme procédé que ci-dessus en utilisant comme composé intermé-

diaire celui de formule :




CH2503H

g

CHO
Ce type de réaction peut se faire dans un solvant anhydre, de préférence
aprotique, en présence d'une base organique telle qu'un alcoolate alcalin ou

d'une base minérale comme un amidure ou un hydrure alcalin, en &liminant

1l'eau formée. Dans certains cas, il est &galement possible de travailler dans

un solvant non miscible 3 1'eau en présence de solutions aqueuses de soude ou

de potasse.

P
(/'Z))-Six3=z=-CH=c
N R,
L'acide sulfonique de départ est préparé selon le schéma réactionnel

suivant :

HO
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| E
P + H,0
P Ry
X,
R
- siX, =2 = ~Ch= C ,
“ R,

on applique le méme procédé que ci-dessus en utilisant comme Composé intermé-

diaire celuil de formule :

CHZSO3H

CHO
I1 correspond 3 la formation classique d'un dérivé d'acide cinnamique 3
partir d'un aldéhyde éromatique et d'un dérivé d'acide malonique.

A titre de compos&s particuli&rement.préférés utilisés selon 1'inven-
tion, on peut citer : le méthylsulfate de A—ZYZ—DXO—3-bornylidéne)méthyl]ﬁhé-
nyl triméthylammonium, le p-méthyl benzylidéne camphre, 1'acide p-dibenzylidéne
3'-camphre 3-campho 10-sulfonique, le 4-(2'-carboxyéthyl acrylate d'éthyle)



benzylidine camphre, le N-(2-&thylhexyl)3-benzylidéne-10—camphosulfonamide,
1'acide 3-benzylid&ne 2-oxo 10-bornane sulfonique, l'acide 3-(2-oxo 3-borny-
1idéne méthyl)benzéne sulfonique, 1l'acide 2-méthyl 5-(2-oxo 3-bornylidéne
méthyl)benzéne sulfonique ainsi que leurs sels.

La composition alcoolique ou hydroalcoolique selon 1'invention peut &tre
constitude par une eau de cologne, une eau de toilette, un parfum ou une
lotion avant ou aprés rasage contenant des essences naturelles telles que
1'essence de bergamote et 1'essence de citron.

Elle contient généralement 0,01 & 2% et de préférence 0,1 3 1% en poids
de benzylidéne camphre ou de ses dérivés.

Les lotions avant ou aprés rasage, eaux de cologne et eaux de toilette
se présentent sous forme de solution hydroalcoolique contenant, outre 1'es-
sence naturelle, et le benzylidéne camphre ou 1'un de ses dérivés, un alcanol

inférieur comportant 1 3 4 atomes de carbone, de préférence 1'éthanol ou

léneglycol ou le propyléneglycol et comprenant les adjuvants Habituellement
utilisés tels que des agents adoucissants, par exemple la glycérine, et des
agents cicatrisants ainsi que des conservateurs.

La composition selon lfinvention péﬁt également §tre un gel alcoolique
ou hydroalcoolique comprenant, outre des essences naturelles, un ou plusieurs
alcools inférieurs tels que 1'éthanol, le propyléneglycol ou la glycérime et
un épaississant, éventuellement en présence d'eau.

La composition alcoolique ou hydroalcoolique selon 1'invention sera

- mieux illustrde par les exemples non limitatifs suilvants.
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EXEMPLE 1
-+ PARFOM
Essence naturelle contenant 5% d'essence de bergamote 25 g
Benzylidéne camphre 0,1¢g
Eau distillée 0,2 g
Alcool 3 96,2° q.8.P. 7 100ce
Le parfum ainsi formulé a une teneur de 43,7 ppm en 5-méthoxypsoraléne.
EXEMPLE 2
EAU DE TOILETTE
Essence naturelle contenant 30% d'essence de bergamote 8 g
N-(2-&thylhexyl) 3-benzylidéne 10-camphosulfonamide 0,4 g
Eau distillée 4,3 g
Alcool 3 96,2° q.S.p. ‘ 100 ce

L'eau de toilette ainsi formulde a une teneur de 84 ppm en 5-méthoxy
" psoraléme. _
Dans cet exemple, on peut remplacer le N-(2-&thylhexyl)3-benzylidéne

10-camphosulfonamide par 0,5 g de paraméthyl benzylidéne camphre.

EXEMPLE 3
EAU DE COLOGNE
Essence naturelle contenant 50% d'essence de bergamote 1,5 ¢
Méthyl sulfate de 4-/(2-oxo-3-bornylidéne)méthyl/phényl
triméthyl ammonium ' 0,2 g-
Eau distillée 28,3.g
- Alcool 3 96,2° g.S.D. 100 cc .

Cette eau de cologne a une teneur de 26,25 ppm en 5-méthoxypseraléne. On
peut remplacer le méthylsulfate de 4-/(2-oxo-3-bornylidéne)méthyl/phényl
triméthylammonium par 0,2 g de sel de diéthanolamine de 1'acide
3—(2—oxo—3—bornylidéﬁe méthyl)benzéne sulfoniqﬁe.
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REVENDICATIONS

1. Composition alcoolique ou hydroalcoolique comprenant une essence
naturelle contenant des furocoumarines, caractérisée par le fait qu'elle
contient une dose phototoxique de furocoumarine et du benzylidéne camphre ou
1'un de ses dérivés.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisde par le falt que
1l'essence naturelle est l'essence de bergamote ou 1l'essence de citron.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée par le fait
qu'elle contient du benzylidéne camphre.

4. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée par le fait
qu'elle contient du p-méthylbenzylidéne camphre.

5. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée par le fait
qu'elle contient un dérivé de benzylidéne-camphre comﬁortant un radical
ammonium quaternaire sur le noyau benzénique en position para par rappo : au

radical poraylidéne de formule :

dans laquelle R représente un hydrogéne ou un groupe alkyle comportant 1 3 12
atomes de carbone, Y représente un halogéne, un groupe méthyle ou un atome
d'hydrogéne, ﬁs)représente un halogénure, un arylsulfonate, un alkylsulfonate,
un camphosulfonate ou un alkylsulfate, R E

6. Composition selon la revendication 5, caractérisée par le fait qu'elle
contient du méthylsulfate de 4-/(2-oxo-3-bornylidéne)méthyl/phényl triméthyl
ammonium,

7. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée par le fait
qu'elle contient un dérivé de benzylidéne camphre sulfoné sur le radical
méthyle en position 10 du camphre ou en position 3' ou 4' sur le noyau benzé-

nique de formule :

-z ¥
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dans laquelle R désigne un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, tel que Cl
ou F, un radical alkyle contenant 1 3 4 atomes de carbone; R' et R" désignent
chacun un atome d'hydrogéne, un radical —SO3M dans lequel M désigne H, un
groupement ammonium organique, ou un métal, 1'un au moins des radicaux R' et
R" n'ayant pas la valeur H ou

RI

/

O —

_-R"
_;_f N
s
CH

dans laquelle R' désigne un atome d'hydrogéne ou un radical —803M et R"

désigne SO3M dans lequel M désigne H, un groupement ammonium organique ou un

- métal.

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée par le fait qu'elle
contient de l'acide 3-benzylidéne 2-oxo 10-bornane sulfonique, ou de 1'acide
3-(2-oxo 3-bornmylidéne méthyl)benzéne sulfonique, ou de 1'acide 2-méthyl
5-(2-oxo 3-bornylidéne mé&thyl)benzéne sulfonique ou leurs sels.,

9. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractdrisée par le fait
qu'elle contient un dérivé de p-méthylbenzylidéne camphre substitug sur le

groupe p-méthyle de formule 3
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dans laquelle Y et Y' désignent H ou SO3H et les sels correspondants avec les
bases organiques ou minérales, 1'un au moins des radicaux Y et Y' ayant la
valeur H;

Z' désigne les groupements ~CH,R, -CHR'R', ~CHO, —COOR" avec R =—0R,,
-OCORS, —SR6, ~CN, -COOR", T -

R, et R2 = H, alkyle en 01_18, hydroxyalkyle ou bien ils forment ensemble

1
avec 1'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, pipéridine, pyrroli-

dine, pipérazine, N-méthyl-pipérazine, N-phénylpipérazine,

e
|

= alkyle inférieur en Cl-4 ou hydroxyalkyle,
R4 = H, alkyle, polyogyéthyléne, aryle substitué ou non,

-
I

5 alkyle, alkényle, aryle, hétérocycle aromatique ou non contenant 5
d 6 chainonms,
" Ry =H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyalkyle, aryle, alanyl-3,
R!' = --OR'4 ou —SR'6 dans lesquels R'4 et R'6 peuvent avoir respective-
ment les mémes valeurs que R4 et RG’ excepté la valeur hydrogéne,

R" = hydrogéne ou alkyle; ou
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dans laquelle Y désigne H ou SO3H et les sels correspondants avec les bases

organiques ou minérales, Y' désigne H;

Z' désigne les groupements -CHZI —CH2

R = -OR,, -OCOR;, —SR,, —CN, -COOR",

R, -CHR'R!, ~CHO, -COOR" avec

R1 et R2 = H, alkyle en Cl—18’ hydroxyalkyle ou bien ils forment ensemble
avec 1l'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, pipéridine, pyrroli-
dine, pipérazine, N-méthyl-pipérazine, N-phénylpipérazine;

R3 = alkyle inférieur en 01_4, hydroxyalkyle, ou sulfonatopropyle;

R4 = H, alkyle, polyoxy&thyl2ne, aryle substitué ou non, menthyle,
dialkylaminoalkyle;

R5 = alkyle, alkényle, aryle, yétérocycie aromatique ou non contenant 5
da 6 chalnons;

R6 = H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyalkyle, aryle, alanyl-3;’

R' = --OR'4 ou --SR'6 dans lesquels R'4 et R'6 peuvent avoir respectivement

1%5 menmes valeurs que R.4 et R6,,excepté les valeurs hydrogéne, polyoxy&thyléne,

‘hydroxyalkyle, alanyl-3 et aryle; X -
- R" = hydrog&ne ou alkyle.

10. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée par le fait

qufelle contient une 3-p-oxybenzylidéne 2-bornanone de formule :

Z'l

"0

. S Yy
RN 3

dans laquelle Zy et_Zfl désignent respectivement un atome d'hydrogine ou un

radical SO4H, ou un sel de cet acide sulfonique avec une base minérale ou
organique, 1'un au moins des deux radicaux Z1 ou Z'1 représenfant un atome
d'hydrogéne; R1 désigne un atome d'hydrogéne, un radical alkyle &ventuelle-
ment ramifié contenant 2 3 18 atomes de carbone, un radical alkényle conte-

nant 3 2 18 atomes de carbone, un radical

2 3’ 2 T2
CH,0H R

- (CHZCHZO}hH, _(CHZ—?HO)E—'H’ -CH,-CHOH~CH,,, ~CH,-CH N

4
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/3
—CHZ-CHOH—CHZ—N ’ —(CHZ)mCOZR dans lequel R dé&signe H, un radical

R,

alkyle contenant 1 4 8 atomes de carbone, —(CH2)3— SO3H ou un sel de cet
acide avec une base organique ou minérale, ou encore un radical divalent
-(CHZ}E-ou ~CH2—CH0HrCH§; m ayant les valeurs 1 3 10, n les valeurs 1 3 6; R3
et R4 représentant chacun un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle &ventuel-
lement ramifié ou hydroxylé ou bien formant ensemble un hétérocycle amino-
aliphéﬁiqug avec 1'atome d'azote, R2 désigne un atome d'hydrogéne, un radical
alcoxy contenant 1 3 4 atomes de carbone, ou bien un radical divalent —O-
reli& au radical Ri lorsque celui-ci est également divalent, q désigne 1 ou
2, &tant eﬁtendu que lorsque q a la valeur 2, R1 est un radical divalent et
que lorsque Rl désigne hydrogéne, R2 désigne €galement hydrogéne; et en outre

lorsque R, désigne alcoxy, Rﬁ peut &galement désigner méthyle.

11, Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée par le fait

qu'elle contient un dérivé de benzylidéne camphre de formule & : -

R, —CH, (Ry)p

d

—0
Z

- 20 %
e 27

ep .
dans laquelle R1 désigne un atome d'hydrogéne ou um radical -SO ﬁ?soﬁ M

3m
" désigne un atome d'hydrogéne, un métal alcalin ou un groupementiﬁ(R3)4, Ry

désignant un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C1 a
Cyo

R2 désigne un radical alkyle en Cl-é C4 linéaire ou ramifié ou un radical
alcoxy en C1 a CA’ n étant un nombre entier allant de O 3 4 &tant entendu que

la ou les positions qui ne poss@dent pas de groupement R2 sont occupées par

des atomes d'hydrogéne;

Z2 représente un groupement

CH,-R o

//1 274

—_—
1
]
i
.
1
\
i

N

~CHr=———x=
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dans lequel R, a les memes significations que R; et peut €tre égal a R; ou

différent de R1 ou bien un groupement

R

5
~CH—C
Re .

R5 désigne un atome d'hydrogéne, ,R9
7

un groupement —CN, —COOR7 ou —-CON
~N

R10 et
. //Rg
R6 désigne un groupement —COOR8 ou —-CON

N\
%10
R7 et R8 identiques ou différents, &tant des radicaux alkyle, alcényle,

cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 20 atomes de carbone &ventuel-—

lement substitu@s par des groupes hydroxy, alcoxy, amine ou ammonium quater-

naire, ) _ ce s

R9 et RlO identiques ou différents, désignant un atome d“hydrogéne ou

des radicaux alkyle, alcényle, cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum

20 atomes de carbone, éventuellement substitu@s par des groupes hydroxy,
alcoxy, amine ou ammonium quaternaire,

ou bien lorsque R désigne un atome d'hydrogéne, R6 peut aussi repré-
senter un radical -COO P@, M étant défini comme ci-dessus,

les deux radicaux méthylidéne camphre d'une part et Z2 d'autre part
étant fix&s sur le noyau aromatique A soit en position méta, soit en positiomn
* para 1'un par rapport i 1'autre.

12, Composition selon la revendication 11, caractérisée par lexfait
qu'elle contient de 1'acide p-dibenzylidéne 3'-camphre 3-campho 10-sulfonique
ou du 4-(2'-carboxyéthyl acrylate d'&thyle) benzylidéne camphre.

13. Compbsition selon la revendication 1 éu 2, caractérisée par le fait

qu'elle contient un sulfonamide dérivé de 3-benzyliddne camphre de formule :



2 .
dans laquelle X1 désigne un atome d'hydrogéne ou le radical Y;

X2 désigne un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un radical alkyle ou
alcoxy en 01-04 ou un radical Y ou Z; i
~‘~-«-*X§;&ésigné—un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un radical alkyle ou
alcoxy en Cl—C4 ou un radical Y ou Z; T -

ou bien X2 et X3 forment ensemble un groupement alkyléne dioxy dans
lequel le groupe alkyléne contient 1 ou 2 atomes de carbone;

e
Y désigne le groupement -SOZ~N dans lequel
Ry
R1 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en

Cl—cb;

R2 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou alcényle linéaire
ou ramifié, cycloalkyle, aryle ou aralkyle, ces différents radicauxien Cl--C20
pouvant €tre substitués par un ou plusieurs groupes hydroxy, alcoxy ou dialkyl-
amino; o

R1 et R2 ne pouvant désigner simultanément un atome d'hydrogéne;

Z désigne un groupement

4
- ou— éiZZ é —R
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dans lequel R3 dEsigne un atome d'hydrogéne, un groupe -CN ou —COR5 et R4
désigne un groupe —CORB, R5 et R6 identiques ou différents, &tant des grou-
pements alcoxy ou alkylamino en CI_CZO;

d la condition que 1'un des symboles X;» X, et X3 soit différent des
deux autres et que
a) quand Xl désigne un atome d'hydrogéne, X2 et X3 soient différents entre
eux et ne puissent pas prendre la valeur Z, 1'un des deux ayant obligatoi-
rement la valeur Yj
b) quand Xl_a la valeur Y, X2 et X3 soient différents de Y et ne puissent pas

prendre simultanément la valeur Z.

14, Composition selon la revendicétion 13, caractérisée par le fait
qu'elle contient du N-(2-&thylhexyl) 3~benzylidéne 10-camphosulfonamide.

15. Composition selon 1'une quelconéue des revendications 1 & 14, carac—
térisée par le fait qu'elle contient 0,01 3 2% et de préférence 0,1 3 1% en
poids de benzylidé&ne camphré ou de ses dérivés, par rapport au poids total de
la composition. = T .

16. Composition selon 1l'une quelconque des revendications 1 3 15, carac-
térisée par le fait qu'elle se présente sous forme de gel alcoolique ou
hydroalcoolique comprenant outre liessenée naturelle, un ou plusieurs alcools
inférieurs tels que 1'&thanol, le propyléneglycol ou la glycérine et un
8paississant, &ventuellement en présence d'eau.

17. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 315, ca-

- ractérisée par le fait qu'elle constitue une solution hydroalcoolique conte-

* nant outre 1'essence naturelle un alcanol inférieur contenant 1 3 4 atomes de
carbone tel que 1'&thanol, 1'isopropanol ou le n-propanol, &ventuellement des
glycols tels que 1'éthyléne glycol ou le propyléneglycol et comprenant des
adjuvants usuels tels que des agents adoucissants, des agents cicatrisants et

des conservateurs.

Dessins ; <. planches

18 pages dont ....4.. page de garde
—Af- P2 : _..48... pages de description

............ 8. pages de revendications
... A.. abrégé descriptif
Luxembourg, le 2§ JAN 13683
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4422%2.

Charles Munchen
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ABREGE

Compositions alcooliques ou hydroalcooliques contenant des essences naturelles
et du benzylidéne camphre ou ses dérivés.

La présente invention comcerne une composition alcoolique ou hydroalcoo-
lique comprenant une essence naturelle contenant des furocoumarines, caracté-
risée par le fait qu'elle contient une dose phototoxique de furocoumarine et
du benzylid&ne camphre ou 1'un de ses dérivés en une concentration de 0,01 3
27% en poids ayant pour effet de désactiver les furocoumarines excitdes par le

rayomnement ultraviolet et de diminuer ainsi leur phototoxicité.
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