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lenstoffatomen, einem Diol mit der Struktur HO-R2-OH und
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung ist auf ein fotostabiles, Breitband(UV-A/UV-B)-stabiles Sonnenschutzmittel
fur die topische Aufbringung auf die menschliche Haut gerichtet, um die Haut gegen UV-Strahlschaden zu
schitzen. Genauer gesagt, ist die vorliegende Erfindung auf die Verwendung von Diestern und/oder Polyes-
tern einer Naphthalindicarbonsaure gerichtet, die erstaunlich effektiv beim Fotostabilisieren von Dibenzoylme-
thanderivaten, insbesondere 4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-methoxy-dibenzoylmethan (Avobenzon oder PARSOL®
1789) sind. Die Diester und Polyester der Naphthalindicarbonséaure fotostabilisieren das PARSOL® 1789 und
verbessern den Sonnenschutzfaktor (SPF), um ein effektiveres Sonnenschutzmittel im Vergleich zu derzeit er-
haltlichen Sonnenschutzmitteln mit denselben oder héheren Gehalten an UV-absorbierenden, aktiven Inhalts-
stoffen zur Verfligung zu stellen. Diese verbesserte Leistung bedeutet, dass die Zusammensetzung ihren Ef-
fektivitatspegel Uber einen langeren Zeitraum aufrechterhalt und daher nicht so haufig auf die Haut aufgebracht
werden muss. Andere Sonnenschutzagenzien kdnnen enthalten sein, wie etwa Octylmethoxycinnamat (UV-B),
Benzophenon-3 (UV-A/UV-B) (auch Oxybenzon genannt), Octylsalicylat (UV-B), Octyltriazon (UV-B), Phenyl-
benzimidazolsulfonsaure (UV-B), Methylbenzilidenkampher (UV-A/UV-B) oder Octocrylen (UV-A/UV-B), um
den SPF auf einen Wert von zumindest 2, vorzugsweise zumindest 8, zu steigern, wahrend die Stabilisierung
des Dibenzoylmethanderivat-UV-A-Sonnenschutzagens, z.B. PARSOL 1789, erhalten bleibt.

Hintergrund der Erfindung und Stand der Technik

[0002] Esist bekannt, dass ultraviolettes Licht mit einer Wellenlange zwischen etwa 280 nm oder 290 nm und
320 nm (UV-B) fur die menschliche Haut schadlich ist und Verbrennungen verursacht, die der Entwicklung ei-
ner guten Sonnenbraune entgegenstehen. UV-A-Strahlung kann ebenfalls Schaden hervorrufen, wahrend sie
die Braunung der Haut erzeugt, insbesondere bei sehr leicht gefarbter, sensitiver Haut, was zur Verminderung
der Hautelastizitat und zu Falten fuhrt.

[0003] Daher sollte ein Sonnenschutzmittel sowohl UV-A- als auch UV-B-Filter enthalten, um zu verhindern,
dass der Hauptteil des Sonnenlichts innerhalb des vollen Bereichs von etwa 280 nm bis etwa 400 nm die
menschliche Haut beschadigt.

[0004] Daher sollte ein Sonnenschutzmittel sowohl UV-A als auch UV-B Filter enthalten, um das meiste Son-
nenlicht im gesamten Bereich von etwa 280 nm bis etwa 400 nm davon abzuhalten, die menschliche Haut zu
schadigen.

[0005] Die UV-B-Filter, die am weitesten kommerziell bei Sonnenschutzmitteln verwendet werden, sind Para-
methoxyzimtsaureester, wie etwa 2-Ethylhexylparamethoxycinnamat, das allgemein als Octylmethoxycinna-
mat oder PARSOL® MCX bezeichnet wird, das ein sich von der 2-Position des Hexyllangkettenriickgrads er-
streckendes Ethylradikal aufweist; Oxybenzon und Octylsalicylat.

[0006] Die am haufigsten in kommerziellen Sonnenschutzmitteln verwendeten UV-A-Filter sind Dibenzoylme-
thanderivate, insbesondere 4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan (PARSOL® 1789) und 4-Isopro-
pyldibenzoylmethan (EUSOLEX 8020). Andere als UV-A-Filter beschriebene Dibenzoylmethanderivate sind in
den US-Patenten Nrn. 4,489,057, 4,387,089 und 4,562,067 und 5,670,140 offenbart.

[0007] CA, Band 130, AN 158258 beschreibt eine fotostabile kosmetische Lichtschutzzusammensetzung, die
zumindest eine Fettphase und etwa 0,5-6 % eines Dibenzoylmethanderivats und 0,5-5 % eines Naphthalin-
derivats enthalt. Die Naphthalinderivate sind mono- oder mehrfach substituiert durch OH, NH,, HNR, NR oder
SH, wobei R ein Alkyl oder Alkyl ist. Jedoch sind die besagten Naphthalinderivate keine effektiven UV-Absor-
ber.

[0008] Es ist auch wohlbekannt, dass die oben beschriebenen und haufigst verwendeten UV-A-Filter, insbe-
sondere die Dibenzoylmethanderivate, wie etwa PARSOL® 1789, hinsichtlich inrer fotochemischen Stabilitat
leiden, wenn sie allein oder in Verbindung mit den oben beschriebenen, am haufigsten kommerziell verwende-
ten UV-B-Filtern verwendet werden. Demgemass wird, wenn allein oder in Kombination mit einem UV-B-Filter,
wie etwa 2-Ethylhexylparamethoxycinnamat (PARSOL® MCX), Oxybenzon und/oder Octylsalicylat verwendet,
das PARSOL® 1789 weniger fotochemisch stabil, was wiederholte, haufige Abdeckungen auf der Haut firr ei-
nen hinreichenden UV-Strahlungsschutz erforderlich macht.

[0009] In Ubereinstimmung mit den Prinzipien der vorliegenden Erfindung ist recht Uberraschend gefunden
worden, dass durch Einschlieen eines Diesters und/oder Polyesters einer oder mehrere Naphthalindicarbon-
sauren der Formel (1) in eine kosmetische Sonnenschutzformulierung, die ein UV-A-Dibenzoylmethanderivat
enthalt, insbesondere PARSOL® 1789 und/oder 4-Isopropyldibenzoylmethan (EUSOLEX 8020), das Dibenzo-
ylmethanderivat fotochemisch so stabilisiert wird, dass die Dibenzoylmethanderivat enthaltene Sonnenschutz-
zusammensetzung mit oder ohne zusatzliche Sonnenschutzagenzien, wie etwa Oxybenzon und/oder Octyl-
methoxycinnamat (ESCALOL 567), beim Herausfiltern von UV-A-Strahlung effektiver ist, die Zusammenset-
zung mehr UV-A-Strahlung fir langere Zeitraume filtert und daher die Sonnenschutzformulierung nicht so hau-
fig auf die Haut aufgebracht werden muss, wahrend ein effektiver Hautschutz gegen UV-A-Strahlung aufrecht-
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erhalten bleibt.

[0010] In Ubereinstimmung mit einem anderen wichtigen Vorteil der Erfindung ist gefunden worden, dass die
Diester und Polyester von Naphthalindicarbonsauren auch UV-Licht im schadlichsten Bereich von 280-300
nm, insbesondere bei den in Fig. 9 gezeigten 280- und 295 nm-Wellenlangenabsorptionsspitzen absorbieren
kdnnen, um weiter den SPF des Sonnenschutzmittels zu verstarken.

[0011] Durch das Zusetzen von UV-B-Filterverbindungen, wie etwa Octylmethoxycinnamat, Octylsalicylat
und/oder Oxybenzon, kann das kosmetische Sonnenschutzmittel erstaunlich effektiven Hautschutz gegen
UV-Strahlung sowohl im UV-A- als auch im UV-B-Bereich aufrechterhalten, mit oder ohne Ubliche Sonnen-
schutzadditive, wie etwa Octocrylen und/oder Titandioxid. Die Zusammensetzung erreicht ohne feste Zusatze,
wie etwa Titandioxid, einen erstaunlich hohen SPF, wodurch eine aufRerordentlich elegante Empfindung er-
reicht wird, die leicht in einer kontinuierlichen Beschichtung fir eine komplette Abdeckung und Sonnenschutz
aufgebracht werden kann. Das Verhaltnis von UV-A- zu UV-B-Filterverbindungen liegt im Bereich von 0,1:1 bis
3:1, vorzugsweise 0,1:1 bis 0,5:1 und am bevorzugtesten 0,3:1 bis 0,5:1. Ganz erstaunlicherweise erzielen die
bevorzugten Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung unerwartet hohe SPF, z.B. héher als SPF 12
bei einer bevorzugten Zusammensetzung und héher als SPF 20 bei einer anderen bevorzugten Zusammen-
setzung, unter Hinzufligung von erstaunlich niedrigen Mengen anderer UV-B- und UV-A-Filter zum PARSOL®
1789 und ohne feste Sperrverbindungen, wie etwa TiO,.

Zusammenfassung der Erfindung

[0012] Kurz gesagt, ist die vorliegende Erfindung auf Sonnenschutzmittel gerichtet, die eine Dibenzoylmet-
handerivat-UV-A-Filterverbindung enthalten, wie etwa 4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan
(PARSOL® 1789), und einen Diester und/oder Polyester einer Naphthalindicarbonsaure, welche das Dibenzo-
ylmethanderivat fotostabilisiert.

[0013] Die vorliegende Erfindung ist auch auf die Verwendung der obigen Verbindungen fiir die Herstellung
einer Verbindung zum Ausfiltern von ultravioletter Strahlung von der menschlichen Haut gerichtet.

[0014] Die vorliegenden Fotostabilisatoren sind Diester und Polyester einer Naphthalindicarbonsaure. Die
Ester und Polyester sind Reaktionsprodukte von (a) einer Naphthalindicarbonsaure mit der Struktur:

HO,C CO,H

und (b) einem Alkohol mit der Struktur R'-OH oder einem Diol mit der Struktur HO-R?-OH, oder einem Polyg-
lykol der Struktur HO-R3-(0O-R?)_-OH, wobei R' eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22
Kohlenstoffatomen ist, R? und R? jede eine gleiche oder unterschiedliche Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen sind und wobei m und n beide 1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 10, bevorzugtererweise 2 bis 7 sind, oder
eine Mischung davon.

[0015] Ein Diester der vorliegenden Erfindung hat die Struktur:

R!0,C CO,R!

(.

wobei R" wie oben definiert ist.
[0016] Die Diester und Polyester von Naphthalindicarbonsauren, welche die Dibenzoylmethanderivate foto-
stabilisieren, haben die allgemeine Formel (I1):
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HO ‘ER’—O:C co;?l— R3- — OH

(i),

wobei R2 und R? jede eine gleiche oder unterschiedliche Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind und
n =1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 10, bevorzugtererweise 2 bis 7, sind.

[0017] Alternativ kbnnen die fotostabilisierenden Diester und Polyester der vorliegenden Erfindung mit einem
Alkohol oder einer Saure endverkappt sein. Die endverkappten Polyester haben die Strukturformel (l1):

H
n

(),

wobei R' und R? und n wie oben unter Bezugnahme auf Formel (Il) definiert sind. Die zwei R" in Formel (l11)
koénnen gleich oder unterschiedlich sein.

[0018] Die bevorzugten Diester und Polyester der vorliegenden Erfindung haben ein gewichtsdurchschnittli-
ches Molekulargewicht von 244 bis 4.000 und bevorzugtererweise 450 bis 1.500. Um den vollen Vorteil der
vorliegenden Erfindung zu erzielen, weist der Diester oder Polyester ein gewichtsdurchschnittliches Moleku-
largewicht von 500 bis 1.000 auf.

[0019] Die Naphthalindicarbonsaure ist aus der Gruppe ausgewahlt, die besteht aus 1,2-Naphthalindicarbon-
sasure; 1,3-Naphthalindicarbonsaure; 1,4-Naphthalindicarbonsaure; 1,5-Naphthalindicarbonsaure; 1,6-Naph-
thalindicarbonsaure; 1,7-Naphthalindicarbonsaure; 1,8-Naphthalindicarbonsaure; 2,3-Naphthalindicarbonsau-
re; 2,6-Naphthalindicarbonsaure; 2,7-Naphthalindicarbonsaure und ihre Mischungen. Bevorzugte Dicarbon-
sauren sind die 2,6-, 1,5- und 1,8-Naphthalindicarbonsauren.

[0020] Der Alkohol R'-OH kann beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropylalkohol, n-Butanol,
sek-Butanol, Isobutylalkohol, tert-Butylalkohol, Amylalkohol, 1-Hexanol, 1-Octanol, 1-Decanol, Isodecylalko-
hol, 1-Undecanol, 1-Dodecanol, 1-Tridecylalkohol, 1-Tetradecanol, 1-Hexadecanol, 1-Octadecanol, 1-Eicoso-
nol, 1-Decosonol, 2-Ethylhexylalkohol, 2-Butyloctanol, 2-Butyldecanol, 2-Hexyldecanol, 2-Octyldecanol, 2-He-
xyldodecanol, 2-Octyldodecanol, 2-Decyltetradecanol und ihre Mischungen sein.

[0021] Das Glykol oder Polyglykol kann beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,2-Propandiol, Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Methylpropoandiol, 1,6-He-
xandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, PEG-4 bis PEG-100, PPG-9 bis PPG-34, Pentylenglykol, Neopentylgly-
kol, Trimethylpropandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-cy-
clobutandiol und deren Mischungen sein.

[0022] Erstaunlicherweise ist gefunden worden, dass diese Diester und Polyester von Naphthalindicarbon-
sauren beim Stabilisieren der Dibenzoylmethanderivat-UV-A-Filterverbindungen recht effektiv sind, was sie ef-
fektiver macht; effektiver fur langere Zeitraume und daher muss das Sonnenschutzmittel nicht so oft wieder
aufgetragen werden, um einen effektiven UV-Strahlungshautschutz aufrechtzuerhalten. Besonders bevorzugt
sind erfindungsgemafe Zusammensetzungen, die 2,6-Naphtalindisaure-di-2-ethylhexylester als stabilisieren-
de Verbindung enthalten.

[0023] Demgemass ist ein Aspekt der vorliegenden Erfindung, eine stabile Sonnenschutzzusammensetzung
bereitzustellen, die einen Diester oder Polyester einer oder mehrerer Naphthalindicarbonsauren als eine foto-
stabilisierende Verbindung enthalt, wobei die Naphthalindicarbonsaurediester/-polyester-Fotostabilisierer die
Formeln (1), (Il) oder (lll) haben, und in der Lage sind, einen UV-A-Filter eines Dibenzoylmethanderivats, ins-
besondere PARSOL® 1789 zu stabilisieren.

[0024] Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist es, fotochemische Stabilisatorverbindungen fir Di-
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benzoylmethanderivate, insbesondere PARSOL® 1789, und Verfahren zum Herstellen der Stabilisatorverbin-
dungen, die zum Stabilisieren von Dibenzoylmethanderivaten in der Lage sind und zum Steigern des Sonnen-
schutzfaktors (SPF) auf einen SPF von zumindest 2, insbesondere héher als SPF B. in der Lage sind, der fur
Sonnenschutzverbindungen erzielbar ist, die die Dibenzoylmethanderivate enthalten, bereitzustellen.

[0025] Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist es, ein stabiles Sonnenschutzmittel bereitzustellen,
das einen SPF von zumindest 12, vorzugsweise von zumindest etwa 20, aufweist, ohne ein Sonnenschutzmit-
teladditiv, das ausgewabhlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Octocrylen oder Kampher-Derivaten, wie etwa
Methylbenzilidenkampher oder substituierten Dialkylbenzalmalonaten oder substituierten Dialkylmalonaten,
oder festen Sperragenzien, wie etwa TiO, oder Zinkoxid. Man sollte jedoch verstehen, dass diese Sonnen-
schutzmitteladditive in der Verbindung der vorliegenden Erfindung ohne schadliche Effekte enthalten sein kén-
nen.

[0026] Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist es, ein verbessertes stabiles Sonnenschutzmittel
bereitzustellen, das einen Diester und/oder Polyester einer Naphthalindicarbonsaure enthalt, welche die Effek-
tivitat von Dibenzoylmethanderivat-Sonnenschutzverbindungen, insbesondere 4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-me-
thoxydibenzoylmethan (PARSOL®) hinsichtlich des SPF und der Wirkdauer steigert.

[0027] Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist es, eine stabile Breitbandsonnenschutzzusammen-
setzung bereitzustellen, die einen SPF von mindestens 12 aufweist und substantiellen Schutz gegentber dem
vollen Bereich von solarer UV-Strahlung (280 bis 400 nm) aufweist, die 4-15 Gew.-% eines Esters und/oder
Polyesters von Naphthalindicarbonsaure beinhaltet und weniger als 7% und vorzugsweise weniger als 6,1%
Sonnenschutzmitteladditive enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe Oxybenzon und Avobenzon (PAR-
SOL 1789).

[0028] Noch ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Sonnenschutzmittel bereitzustel-
len, das eine Kombination von Acrylat/C,,_,,-Alkylacrylat-Blockcopolymeren, z.B. PEMULEN TR-1 und PEMU-
LEN TR-2, in einem Gewichtsverhaltnis von TR-1 kleiner als, gleich oder gréf3er als TR-2, vorzugsweise in ei-
nem Gewichtsverhaltnis von 1:1 bis 3:1 TR-1:TR-2, bevorzugtererweise 1:1 bis 2:1, in einer kombinierten Men-
ge von zumindest 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, enthalt, zur Verwendung bei der Emul-
gierung der Olphase und vergroRerter Viskositét, wahrend ein vollstandig nicht-fettiges Nachempfinden auf-
rechterhalten wird. Das hydrophobe PEMULEN TR-2 beinhaltet ein molares Verhéltnis von C,, ,-Alkylacrylat
zu Acrylat etwa doppelt so hoch wie das Verhaltnis von C,,_;,-Alkylacrylat zu Acrylat aus PEMULEN TR-1, um
mehr Hydrophobizitat und bessere Olemulgierung bereitzustellen.

[0029] Es ist gefunden worden, dass die Acrylat/C,,_;,-Alkylacrylat-Kreuzpolymere in einem bevorzugten Ge-
wichtsverhaltnis von 1:1-2:1 TR-1:TR:2 die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung so emulgieren,
dass die Zusammensetzung ohne Gasblasen oder Liicken auf der Haut verteilt werden kann, wahrend sie ein
nichtfettiges Nachempfinden und hinreichende Viskositét und eine vollstidndige Emulgierung der Olphase der
Zusammensetzung bereitstellt, so dass eine komplette Abdeckung der Haut erzielt wird, ohne mit dem von den
Sonnenschutz- und Stabilisatorverbindungen der Zusammensetzung bereitgestellten hohen SPF zu interferie-
ren.

[0030] Noch ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist es, ein befeuchtendes Sonnenschutzmittel
bereitzustellen, das einen SPF von zumindest 20 bereitstellt und 4-15 Gew.-% eines Esters und/oder Polyes-
ters von Naphthalindicarbonsdure enthalt und weniger als 5,1 %, vorzugsweise 1-3 Gew.-%, PARSOL® 1789,
und weniger als eine Gesamtmenge von 7 Gew.-%, vorzugsweise etwa 6 Gew.-% oder weniger an Sonnen-
schutzadditiven enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die besteht aus Octylmethoxycinnamat, Oxyben-
zon, Octyltriazon und Octylsalicylat, vorzugsweise 2 Gew.-% oder weniger Octylmethoxycinnamat und 4
Gew.-% oder weniger Oxybenzon.

[0031] Die obigen und anderen Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden aus der nachfolgen-
den detaillierten Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsformen in Verbindung mit den Zeichnungen er-
sichtlicher werden.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0032] Fig. 1 ist eine Graph, welche die Fotostabilitat von PARSOL® 1789 oder 4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-Me-
thoxydibenzoylmethan als eine Funktion der Konzentration der Naphthalindicarbonsaureester-Fotostabilisato-
ren der vorliegenden Erfindung zeigt;

[0033] Fig. 2 ist eine Graph, der die Fotostabilitat (Fotoinstabilitat) oder UV-Absorptionsfahigkeit eines Son-
nenschutzmittels zeigt, welches 1 Gew.-% Avobenzon enthélt, wenn es ultraviolettem Licht unterschiedlicher
Wellenlangen ausgesetzt wird;

[0034] Fig. 3 ist ein Graph, welcher die Fotostabilitdt oder UV-Absorptionsfahigkeit eines Sonnenschutzmit-
tels zeigt, welches 1 Gew.-% Avobenzon enthalt, wenn mit 4 Gew.-% eines der Naphthalindicarbonsaurepoly-
ester der vorliegenden Erfindung stabilisiert;

[0035] Fig. 4 ist ein Graph, der die Fotostabilitat oder UV-Absorptionsfahigkeit eines Sonnenschutzmittels
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zeigt, welches 1 Gew.-% Avobenzon enthalt, wenn mit 8 Gew.-% einer der Naphthalindicarbonsaurepolyester
der vorliegenden Erfindung stabilisiert;

[0036] Fig. 5 ist ein Graph, welcher die Fotostabilitdt eines Sonnenschutzmittels zeigt, welches 3 Gew.-%
Oxybenzon/1 Gew.-% Avobenzon ohne einen Fotostabilisator der vorliegenden Erfindung enthalt;

[0037] Fig. 6 ist ein Graph, welcher die Fotostabilitdt eines Sonnenschutzmittels zeigt, welches 3 Gew.-%
Oxybenzon/1 Gew.-% Avobenzon und 8 Gew.-% eines der Naphthalindicarbonsaurepolyester-Fotostabilisato-
ren der vorliegenden Erfindung enthalt;

[0038] Fig. 7 ist ein Graph, welcher die Fotostabilitat eines Sonnenschutzmittels zeigt, das 1 Gew.-% Avoven-
zon und 4 Gew.-% eines Octocrylenfotostabilisators enthalt;

[0039] Fig. 8istein Graph, welcher die Fotostabilitat eines Sonnenschutzmittels zeigt, das 1 Gew.-% Avoben-
zon und 4 Gew.-% eines Oligomers (MG = 1.500) eines Naphthalindicarbonsaureesters der vorliegenden Er-
findung enthalt; und

[0040] Fig. 9 ist ein Graph, welcher die UV-Absorption der naphthalischen Dicarbonsaure von Beispiel 1 bei
17,5 ppm in Tetrahydrofuran (THF) zeigt.

Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsformen
[0041] Die Sonnenschutzmittel der vorliegenden Erfindung enthalten 0,5 % bis 5 %, vorzugsweise 0,5 % bis
3 % einer Dibenzoylmethanderivat-UV-A-Filterverbindung, wie etwa 4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-Methoxy-diben-
zoylmethan (PARSOL® 1789) und 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% eines Diesters und/oder Polyesters einer oder

mehrerer Naphthalindicarbonsaure-Fotostabilisatoren/Solubilisatoren fur das Dibenzoylmethanderivat, das
Formel (1), (Il) oder (lll) besitzt:

(1)

HO { RI— .
:C COa R — OH

(i)

l | r
e € ‘IFRI —oc co;, -+ R!
L n

(tn)

wobei jedes R', gleich oder unterschiedlich, Alkylgruppe mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder ein Diol mit der
Struktur HO-R?-OH oder ein Polyglykol mit der Struktur HO-R3-(-O-R?-)_-OH ist und wobei R? und R?, gleich
oder unterschiedlich, jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
ist, wobei m und n jeweils 1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 10, bevorzugterweise 2 bis 7, sind, oder deren Mi-
schungen.
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[0042] Die Verbindungen von Formel (1), (1) und (Ill) sind fiir andere Zwecke wohlbekannt.
BEISPIELE
Beispiel 1

[0043] Der fotostabilisierende Effekt eines Polyesters von 2,6-Naphthalindicarbonsaure und Tripropylenglykol
mit einem 2-Butyloctanolterminator wurde wie folgt bestimmt. Zuerst wurden die folgenden Formulierungen auf
Ublichem Wege hergestellt, die 1 % PARSOL® 1789 enthielten, indem das PARSOL® 1789 in der dligen Phase
geldst und die Wasserphase vollgemischt wurde, wobei dann das Ol durch Hinzufligen zur Wasserphase emul-
giert wurde:

Bestandteil Formel A Formel Formel Funktion
, (Standard) B C
Hexyldecylbenzoat 7,50 % 7,50 % 7,50 % Weichmacher,
und Butyloctylbenzoat Losungsmittel
Isoproylmyristat 5,00 % 5,00 % 1,00 % Co-Ldsungsmittel
Avobenzon 1,00 % 1,00 % 1,00 % UV-A-
Sonnenschutz
Myristylmyristat 4,00 % 0,00 % 0,00 % Verdickungsmittel
Polyester von 2,6- 0,00 % 4,00 % 8,00 % Fotostabilisator
Naphthalindicarbonséure _
Sorbitanoleat 0,20 % 10,20 % 0,20 % Partikelgroéfien-
| Reduzierer
Dimethicon-Copolyol 0,10 % 0,10 % 0,10 % Schmiermittel
Carbomer 0,20 % 0,20 % 0,20 % Verdicker,
Stabilisator
Acrylate/C10-30- 0,25 % 0,25 % 0.25 % Emulgator
Alkylacrylate-
Kreuzpolymer
deionisiertes Wasser g.s. g.s. g.s. Losungsmittel,
Trager
Dinatrium-EDTA 0,05 % 0,05 % 0,05 % Chelator
Hydroxypropylmethylcell 0,20 % 0,20 % 0,20 % Filmbildner
ulose
Glycerin 4,00 % 4,00 % 4,00 % Feuchthaltemittel
Butylenglykol - 12,00 % 2,00 % 2,00 % Feuchthaltemittel,
‘ Losungsmittel
Phenoxyethanol und 0,50 % 0,50 % 0,50 % Konserviermittel
Parabene
Triethanolamin 0,45 % 0,45 % 0,45 % Neutralisator

[0044] Die Fotostabilisator des PARSOL® 1789 wurde durch Ausbreiten einer abgemessenen Menge der
Emulsionen auf 5 cm2-Tragern von Vitro-skin, dann Bestrahlen der Trager mit einem Sonnen-Simulator be-
stimmt. Absorptionsmessungen im UV-A-Berich (315-380 nm) wurden mit einem Labsphere UV-Durchlassig-
keitsanalysator vor und nach Bestrahlung durchgefiihrt und die Ergebnisse verglichen.

[0045] Nach Bestrahlung mit 5 MED (minimaler erythermaler Dosis) war der Verlust an UV-A-Absorption

7/20



DE 299 24 656 U1 2004.09.23

durch das PARSOL® 1789 beachtlich niedriger bei den das PARSOL® 1789 in Verbindung mit 4 % und 8 % des
Naphthalindicarbon-Polymers enthaltenen Formulierungen, im Vergleich zu der das PARSOL® 1789 allein ent-
haltenden Formulierung (vergleiche Fig. 2, 3 und 4). Weiterhin wird der Absorptionsverlust im UV-A-Bereich in
einer Weise vermindert, die auf die Konzentration des Naphthalindicarbon-Polymers gerichtet ist, wie im Graph
von Fig. 1 ersichtlich.

Beispiel 2

[0046] Der fotostabilisierende Effekt eines Polyesters von 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Tripropylenglykol
und Diethylenglykol mit einem 2-Ethylhexanolterminator wurde mit Octocrylen, einem wohlbekannten Fotosta-
bilisator fiur PARSOL® 1789, verglichen. Die folgenden Formulierungen wurden in der blichen Weise herge-
stellt und enthielten jede 1 % PARSOL® 1789 und 4 % entweder an Octocrylen oder einem Polyester von
2,6-Naphthalindicarbonséaure:

Bestandteil Formel Formel Funktion
A B
Hexyldecylbenzoat und 7,50 % 7,50 % Weichmacher
Butyloctylbenzoat Lésungsmittel
Isopropylmyristat 5,00 % 5,00 % Co-Losungsmittel
Avcbenzon 1,00 % 1,00 % UV-A-Sonnenschutz
Octocrylen ‘ 4,00 % 0,00 % UV-B/UV-A-
' Sonnenschutz
Polyester von 2,6-Naphthalin- 0,00 % 4,00 % Fotostabilisator
dicarbonséaure
Sorbitanoleat 0,20 % 0,20% |Partikelgrolen-
Reduzierer
Dimethicon-Copolyol 0,10 % 0,10 % Schmiermittel
Carbomer 0,20 % 0,20 % VerdickUngsmitteI,
Stabilisator ’
Arylate/C10-30-Alkylacrylate- 0,25 % 0,25 % Emulgator
Kreuzpolymer
deionisiertes Wasser g.s. g.s. Lésungsmittel,

' Trager
Dinatrium-EDTA 0,05 % 0,05 % Chelator
Hydroxypropylmethylcellulose 0,20 % 0,20 % Filmbildner
Glycerin 4,00 % 4,00 % Feuchthaltemittel
Butylenglykol 2,00 % 2,00 % Feuchthaltemittel,

Ldsungsmittel
Phenoxyethanoi & Parabene 0,50 % 0,50 % Konservierungsmittel
Triethanolamin 0,45 % 0,45 % Neutralisator

[0047] Nach Durchlaufen des im obigen Beispiel 1 beschriebenen Protokolls wurden folgende Ergebnisse er-
halten:
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Formel A Formel B
durchschnittlicher Verlust an UV-A 26,33 % 22,36 %
durchschnittlicher Verlust an UV-B 25,15 % 18,29 %
durchschnittlicher Verlust an SPF 26,82 % 20,35 %

[0048] Der Test zeigte, dass das Naphthalindicarbonsaure-abgeleitete Polyester mit Octocrylen in seiner Fa-
higkeit vergleichbar ist, PARSOL® 1789 zu fotostabilisieren.

Schutzanspriiche

1. Sonnenschutzmittel mit einem SPF von zumindest 2 fir die topische Anwendung auf menschlicher Haut
zum Schutz gegen Ultraviolettstrahlung, umfassend in einem kosmetisch akzeptablen Trager zumindest 0,5
Gew.-% eines Dibenzoylmethanderivats und zumindest 0,5 Gew.-% eines Diesters oder Polyesters einer
Naphthalincarbonsaure-Stabilisatorverbindung, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Formel (1),
Formel (Il), Formel (lll) und ihren Mischungen:

n

RiosC CO; ——R?—0yC Oe

R'0,C CO,R"

(Im)

wobei jedes R', gleich oder unterschiedlich, ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Alkylgruppe mit 1
bis 22 Kohlenstoffatomen, einem Diol mit der Struktur HO-R%-OH und einem Polyglykol mit der Struktur
HO-R?-(-O-R%),-OH besteht, wobei R? und R?, gleich oder unterschiedlich, jeweils eine geradkettige oder ver-
zweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind und wobei m und n jeweils im Bereich von 1 bis 100
sind, oder eine Mischung davon, wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen ist.

2. Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei das molare Verhaltnis der stabilisierenden Verbindung,
welche Formel (1), (Il) oder (lll) hat, zu dem Dibenzoylmethanderivat 0,1:1 bis 10:1 ist.

3. Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei das molare Verhaltnis der stabilisierenden Verbindung,
welche die Formel (1), (Il) oder (lll) besitzt, zu dem Dibenzoylmethanderivat 0,1:1 bis 0,3:1 ist.

4. Zusammensetzung gemafll Anspruch 3, wobei das Dibenzoylmethanderivat ausgewahlt ist aus der
Gruppe, die aus 4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-Methoxydibenzoylmethan, 4-Isopropyldibenzoylmethan, und deren
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Mischungen besteht.

5. Zusammensetzung gemafl Anspruch 4, wobei das Dibenzoylmethanderivat 4-(1,1-Dimethyle-
thyl)-4'-Methoxydibenzoylmethan ist.

6. Zusammensetzung geman Anspruch 5, wobei das Dibenzoylmethanderivat in der Zusammensetzung in
einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-% der Zusammensetzung enthalten ist.

7. Zusammensetzung gemaf Anspruch 6, wobei das Dibenzoylmethanderivat in der Zusammensetzung in
einer Menge von 0,5 bis 3 Gew.-% der Zusammensetzung enthalten ist.

8. Zusammensetzung gemaf Anspruch 7, wobei die stabilisierende Verbindung in der Zusammensetzung
in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-% der Zusammensetzung enthalten ist.

9. Zusammensetzung gemal Anspruch 7, wobei die stabilisierende Verbindung ein Polyester von
2,6-Naphthalindicarbonsaure ist.

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-9, wobei die stabilisierende Verbindung in der Zu-
sammensetzung 2,6-Naphtalindisdure-di-2-ethylhexylester ist.

11. Sonnenschutzzusammensetzung, die den in Anspruch 1 definierten Stabilisator enthalt und die folgen-
de Zusammensetzung aufweist:

Chemischer Name % Gew./Gew.
Dibenzoylmethanderivat 1-10
Stabilisator nach Anspruch 1 _ 1-15
Octocrylen 0-10
Hexyldecylbenzoat und Butyloctylbenzoat 0-10
UV-A/UV-B-Sonnenschutz Nr. 1 0-10
UV-A/UV-B-Sonnenschutz Nr. 2 0-10
UV-A/UV-B-Sonnenschutz Nr. 3 0-10
UV-A/UV-B-Sonnenschutz Nr. 4 0-10
Dimethicon-Copolyol 0-2
Isopropylmyristat | 0-5
Oxybenzon 0-8
Verdickungsmittel 0-2
Sorbitanoleat o 0-5
Acrylat/C4o.30-Alkylacrylat-Kreuzpolymer 0-5
Wasser - 50-90
Carbomer 0-2
Dinatrium-EDTA 0-2
Glycerin . 010
Butylenglkyol 0-5
Phenoxyethanol/Methylparaben/Ethylparaben/ 0-5
Propylparaben/Butylparaben

Chorphenisen | 0-5
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12. Sonnenschutzzusammensetzung nach Anspruch 11 mit der folgenden Zusammensetzung:

Chemischer Name

% Gew.-/Gew.

4-(1,1-Dimethylethyl)-4'-Methoxydibenzoylmethan 1-10
Stabilisator nach Anspruch 1 1-15
Butyloctylsalicylat 5-10
UV-A/UV-B-Sonnenschutz 0,5-10
Wasser 50-90

13. Sonnenschutzzusammensetzung, welche den in Anspruch 1 definierten Stabilisator enthalt, mit der fol-

genden Zusammensetzung:

Chemischer Name

% Gew.-/Gew.

paraben/Butyiparaben

Dibenzoyimethanderivat 1-8
Polyester von 2,6-Naphthalindicarbonsaure 1-10
Octocrylen 1-5
Butyloctylsalicylat 5-1 0
UV-B/UV-A-Sonnenschutz 0,5-5
Isopropylmyristat 3-7
Acrylat/Cp.30-Alkylacrylat-Kreuzpolymer 0,1-1
Wasser 50-90
Carbomer 0,1-0,5
Phenoxyethanol/Methylparaben/Ethylparaben/Propyl- 0,1-1

14. Sonnenschutzzusammensetzung, die den in Anspruch 1 definierten Stabilisator enthalt und die folgen-

de Zusammensetzung aufweist:

Chemischer Name

% Gew.-/Gew,

Dibenzoylmethanderivat 1-8

Stabilisator von Anspruch 1 1-10
Butyloctylsalicylat 1-10
UV-A-Sonnenschutz 0,5-5
Wasser 50-90

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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