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solche Verbindung nach Formel L.



WO 2011/141110 PCT/EP2011/001871

Photostabilisatoren

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Verbindung nach
Formel | als Photostabilisator fur zumindest eine zu stabilisierende
Verbindung. Des Weiteren betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Photostabilisierung einer zweiten Verbindung durch eine Verbindung nach
Formel | sowie Zubereitungen, enthaltend zumindest eine solche |

Verbindung nach Formel |.

Strahlung der Sonne oder auch Strahlung von kinstlichen Quellen kann
mit photoaktiven Inhaltsstoffen von Materialien interagieren. Solche
photoaktiven Inhaltsstoffe kénnen Verbindungen wie z.B. Pigmente, UV-
Filter, Polymere, Antioxidantien, Kunststoffe , Vitamine, Duftstoffe oder
andere photoaktive Verbindungen sein. Aufgrund der Absorption von
Strahlung durch solche photoaktiven Inhaltsstoffe, kénnen jedoch
dieselben durch eine photochemische Reaktion eine strukturelle
Veranderung erfahren, welche zu einer Verschlechterung der
Produkteigenschaften oder Zersetzung fuhren kann. Diese
photochemische Degradation solcher photoaktiven Inhaltsstoffe kann zum
Beispiel im Falle von Farbstoffen zu einem Ausbleichen oder einem
Glanzverlust fuhren, bei kosmetischen Produkten zu Verfarbungen oder
dem Entstehen unangenehmer Geruche. Im Falle von
Verpackungsmaterialien kann das jeweilige Verpackungsmaterial spréde
werden und seine schitzende Funktion verlieren. Eine solche
Photodegradation kann nach verschiedensten Reaktionsmechanismen
ablaufen und in unterschiedlich vielen Schritten. In zumindest einem
Schritt wird dabei ein solcher photoaktiver Inhaltsstoff die Strahlung
absorbieren, wobei durch die absorbierte Strahlungsenergie die jeweilige
photoaktive Verbindung in einen angeregten elektronischen Zustand
uberfihrt werden kann. Eine solche photoaktive Verbindung kann aus
diesem angeregten Zustand wiederum in weitere angeregte elektronische

Zustande gleicher oder anderer Spinmultiplizitat (inter system crossing)
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tibergehen oder in den Grundzustand zuriickgefithrt werden (Relaxation).
Findet eine solche Relaxation zu dem elektronischen Grundzustand nicht
ausreichend schnell statt und ist die jeweilige photoaktive Verbindung in
zumindest einem der angeregten hoheren Energieniveaus auch aufgrund
des hoheren Energiegehalts des Molekils instabil, so kann das Molekul
der jeweiligen photoaktiven Verbindung eine photochemische Reaktion
erfahren, wodurch es hinsichtlich seiner chemischen Struktur verandert

werden kann.

Eine Méglichkeit der Photostabilisierung solcher photoaktiven
Verbindungen ist die Verwendung von UV-Filtern. Durch die Verwendung
von UV-Filtern in Zubereitungen, die photoaktive Verbindungen bzw.
Inhaltsstoffe aufweisen, wird die Menge an Strahlung, denen die
photoaktiven Verbindungen ausgesetzt sind, zumindest reduziert, so dass
dadurch die photoaktiven Verbindungen weniger héufig auf ein héheres
Energieniveau angeregt werden und somit vermindert durch eine
photochemische Reaktion umgewandelt werden. Somit l8sst sich durch die
Verwendung von UV-Filtern eine Zubereitung enthaltend photoaktive
Verbindungen vor der zerstérerischen UV-Strahlung zumindest teilweise
schitzen. Dabei stellen die UV-Filter ebenfalls photoaktive Verbindungen
dar, die gegebenenfalls ebenfalls zu einer Photodegradation neigen

kénnen.

Aus der EP 1 406 582 sind UV-Filter bekannt, die zudem antioxidante
Eigenschaften aufweisen. Erfindungsgemaft werden dabei Verbindungen
wie z. B. Zimtsaurederivate und Phenylethenylmalonate als solche UV-

Filter mit antioxidanten Eigenschaften verwendet.

In der WO 2005/082325 ist die Photostabilisierung von Sonnenschutzfilter-
zubereitungen beschrieben, wobei die Photostabilisierung durch Bei-

mengungen von a-Cyano-B,B-diphenylacrylatverbindungen, wie z.B.
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Octocrylene, und einem Diester oder Polyester eines Dicarboxynaph-
thalens gelingt. Diese Photostabilisierung findet zum Beispiel im Falle
eines Dibenzoylmethans durch einen Triplett-Triplett-Energietransfer von
einem solchen Dibenzoylmethan auf einen Diester oder Polyester eines
Dicarboxynaphthalens statt, so dass das im Triplettniveau befindliche
Dibenzoylmethan in den Grundzustand zurtickfallt, wéahrend eine der
photostabilisierenden Verbindungen die Triplettenergie des Dibenzoyl-

methans aufnimmt und selbst in einen Triplettzustand angehoben wird.

Eine Photostabilisierung gelingt gemaR der US 7,357,919 B2 durch
Beimengungen von Arylalkyl-Benzoaten und zumindest einer Verbindung,
die die Triplettenergie eines angeregten Dibenzoylmethans per Triplett-
Triplettenergie-Transfer aufnehmen kann. Dabei weisen die Verbindungen,
die die Triplettenergie des angeregten Dibenzoylmethans aufnehmen
kénnen, ein Energieniveau eines ersten angeregten Triplettzustandes von
1,73 bis 3,03 eV auf.

Aus der US 2008/0131381 A1 ist eine Methode zur Photostabilisierung
von photosensitiven Inhaltsstoffen in Zubereitungen wie Kosmetika und
Haushaltsprodukten bekannt, wobei die Phétostabilisierung durch
Dialkylbenzalmalonate und UVA- und UVB-Filter vorgenommen wird.
Durch Kombination dieser drei Substanzklassen gelingt ein ausreichender

Schutz der photosensitiven Inhaltsstoffe gegen UV-Strahlung.

Die vorliegende Erfindung beschaftigt sich mit dem Problem, eine
alternative Losung zur Photostabilisierung von photoaktiven Verbindungen

bereitzustellen.

Erfindungsgeman wird dieses Problem durch die Gegenstande der
unabhangigen Anspruche geldst. Vorteilhafte Ausfihrungsformen sind

Gegenstande der abhdngigen Ansprlche.
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Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass Verbindungen der
Formel | Photostabilisatoren sind, insbesondere fiir photoaktive, photo-

sensitive oder photoinstabile Verbindungen.

Im Folgenden steht beispielweise jeweils unabhéngig voneinander:

Eine C4-Cs-Alkylgruppe fur Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, 1-
Methylpropyl, 2-Methylpropyl oder tert.-Butyl.

Eine C4-Cg-Alkylgruppe fir die Substituenten der C4-C4-Alkylgruppe oder
Pentyl, Hexyl, Heptyl, Oktyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1-
Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1-
Methylhexyl, 2-Methylhexyl, 3-Methylhexyl, 4-Methylhexyl, 5-Methylhexyl,
1-Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 3-Ethylpentyl, 1-Ethylhexyl, 2-Ethylhexyl, 3-
Ethylhexyl, 4-Ethylhexyl.

Eine C;-Cao-Alkylgruppe fur die Substituenten der C4-Cg-Alkylgruppe oder
Nonanyl, Decanyl, Undecanyl, Dodecanyl, Tridecanyl, Tetradecanyl,
Pentadecanyl, Hexadecanyl, Heptadecanyl, Oktadecanyl, Nonadecanyl,
Eicosanyl.

Eine C,-Cs-Alkenylgruppe fur Ethenyl, Prop-1-enyl-, Prop-2-enyl- iso-
Propenyl, But-1-enyl, But-2-enyl, Butadienyl, But-3-enyl.

Eine C,-Cg-Alkenylgruppe fir die Substituenten der C4-Cs-Alkenylgruppe
oder Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Oktenyl.

Eine C,-Cao-Alkenylgruppe fiir die Substituenten der C4-Cg-Alkenylgruppe
oder Oktadec-9-enyl, Oktadec-9,12-dienyl, Oktadec-9,12,15-trienyl,
Nonadec-10-enyl, Nonadec-10,13-dienyl, Nonadec-10,13,16-trienyl, Eicos-
11-enyl, Eicos-11,14-dienyl, Eicos-11,14,17-trienyl.

Eine Cs-Ce-Cycloalkyigruppe fiir Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

Eine C3-Cg-Cycloalkylgruppe fur die Substituenten der Cs-Ce-
Cycloalkylgruppe oder Cyclopropyl, Cyclobutanyl, Cycloheptyl oder
Cyclooktyl, Methylcylclohexyl, Ethylcyclohexyl, 2,3-Dimethylcyclohexyl, 2,4-
Dimethylcyclohexyl.
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Eine C;-Cs-Cycloalkenylgruppe mit mindestens einer Doppelbindung far
Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexenyl,
Cyclohexadienyl, Cyclooctadienyl.

Ein Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung, insbesondere die

nicht-therapeuthische Verwendung, einer Verbindung nach Formel |
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wobei der Rest Y' fur eine Einfachbindung steht oder die Reste Y' und Y?
fur eine CR®R®-Gruppe stehen,

wobei die Reste R' bis R® jeweils unabhangig voneinander stehen fur H,
Hal, CN, OH, C(=O)R"®, NH,, R'' oder OR",

wobei die Reste R®, R® und R® jeweils unabhangig voneinander stehen fir
H oder R",

wobei der Rest R steht fir H, Si(R')3 oder R"",

wobei der Rest R' steht fur OH, Hal, NH, oder OR",

wobei die Reste R'' jeweils unabhingig voneinander stehen fur eine
geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cye-Alkylgruppe oder eine
geradkettige oder verzweigte Cz- bis Cxo-Alkenylgruppe mit mindestens
einer Doppelbindung, die zumindest ein an ein priméres oder sekundares
C-Atom angebundenes OH aufweisen kénnen oder

fir eine Cs- bis Cg-Cycloalkyl-Gruppe oder fir eine Cs- bis Cg-Cycloalkenyl-
Gruppe mit mindestens einer Doppelbindung,
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wobei die Reste R' jeweils unabhangig voneinander stehen fur eine
geradkettige oder verzweigte Cq- bis Cg-Alkylgruppe,

wobei Hal steht fur F, Cl, Br oder |,

und/oder deren Salze als Photostabilisator.

Ein weiterer Kerngedanke der Erfindung ist, die Energieniveaus des ersten
Triplettzustandes der Verbindung nach Formel | und einer durch die
Verbindung nach Formel | zu stabilisierenden Verbindung jeweils
paarweise so auszuwahlen, dass die Energieniveaus der ersten
Triplettzustande der jeweiligen Verbindungspaarungen maximal +/- 5 %

voneinander abweichen.

Eine solche zu stabilisierende Verbindung stellt eine photoaktive,
photosensitive oder photoinstabile Verbindung dar, die gegebenenfalls bei
Anregung durch z.B. UV-Strahlen oder Sonnenlicht zumindest teilweise
zum Zerfall neigen kann. Ebenso kann unter einer stabilisierenden
Verbindung ein photoaktiver, photosensitiver oder photoinstabiler

Kunststoff verstanden werden.

Bevorzugt ist dabei das Energieniveau des ersten Triplettzustandes der
Verbindung nach Formel | und/oder der zu stabilisierenden Verbindung im
Bereich von 2,8 bis 3,2 eV angeordnet.

Besonders bevorzugt ist das Energieniveau des ersten Triplettzustandes
der Verbindung nach Formel | und/oder der zu stabilisierenden Verbindung

im Bereich von 2,9 bis 3,2 eV angeordnet.

Durch Bestrahlung von Molekiilen der zu stabilisierenden Verbindung(en)
mit UV-Strahlen kénnen dieselben die Strahlungsenergie absorbieren.
Ublicherweise werden die Molekiile dabei von einem Grundzustand Sq in
einen angeregten ersten Singulettzustand Sq oder einen héheren
Singulettzustand S, angehoben. Aus einem solchen Singulettzustand

kénnen die Molekule durch ,Intersystem Crossing (ISC)“ in einen
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Triplettzustand wechsein, und von diesem aus durch z.B. thermische
Relaxation oder Strahlungsrelaxation in den Grundzustand zurtckfallen.
Nun ist es moéglich, dass zu stabilisierende Verbindungen bevorzugt im
ersten angeregten Triplettzustand Ty eine Neigung zur Zersetzung
aufweisen. Dies ist vor allem dann der Fall, wenn es sich um einen
langlebigen Triplettzustand handelt und keine Mdéglichkeit besteht, durch
raschen Triplett-Triplett-Transfer mit einem geeigneten Quenchmolekdil
Abhilfe zu schaffen.

Dabei kann eine dementsprechende zu stabilisierende Verbindung schon
aufgrund des Energiegehaltes des ersten angeregten Triplettzustandes T+
zerfallen oder aufgrund von Aufnahme weiterer Energie mittels der UV-
Strahlung. Als Beispiel fur eine derartige photochemische Reaktion sei die
Norrish-Typ-I-Reaktion der photochemischen Spaltung von Aldehyden und
Ketonen angefiihrt.

Ist nun der erste angeregte Triplettzustand der jeweiligen Verbindung
besonders anfillig fur eine spontane chemische Zersetzungsreaktion, so
empfiehlt es sich, eben diesen ersten angeregten Triplettzustand T,
méglichst schnell zu verlassen, damit die statistische Wahrscheinlichkeit
der Zersetzung der Verbindung méglichst gering wird. Dies kann durch
Verwendung einer Verbindung nach Formel | als Photostabilisator
gelingen, wobei eben diese Verbindung nach Formel | die Triplettenergie
‘der zu stabilisierenden, zur photochemischen Zersetzung neigenden
Verbindung aufnehmen kann. Durch einen solchen Triplett-Triplett-
Energietransfer zwischen der ersten und der zweiten Verbindung wird die
zweite Verbindung von ihrem ersten angeregten Triplettzustand T, in ihren
Grundzustand S, relaxiert, wahrend die erste Verbindung die dabei frei
werdende Triplettenergie aufnimmt und dadurch in ihren ersten Triplett-

zustand T4 angehoben wird.

Ein solcher Triplett-Triplett-Energietransfer kann nach dem

Férstermechanismus oder nach dem Dextermechanismus ablaufen, wobei
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der Triplett-Triplett-Energietransfer gemaf des Forstermechanismus durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zustande kommt, wahrend der Triplett-
Triplett-Energietransfer nach dem Dextermechanismus durch Elektronen-
austausch zwischen den jeweiligen Molekilen bei Kollision derselben
stattfindet.

Ublicherweise liegt das Energieniveau des ersten angeregten Triplett-
zustandes T4 ca. 0,5 eV unterhalb des Energieniveaus des ersten
angeregten Singulettzustandes S;. Es sind aber auch Verbindungen wie
zum Beispiel Avobenzon bekannt, bei denen das Energieniveau des
ersten angeregten Triplettzustandes T4 weniger als 0,5 eV unterhalb des
Energieniveaus des ersten angeregten Singulettzustandes S, liegt. In
diesen Fillen ist ein ,Intersystem Crossing (ISC)*, also ein Ubergang des
Molekiils vom ersten angeregten Singulettzustandes Sy zu dem ersten
angeregten Triplettzustand T besonders einfach. Ein Triplettzustand weist

Uiblicherweise einen nicht-radikalischen Charakter auf.

Ein Triplett-Triplett-Energietransfer zwischen jeweils einem Molekl der
Verbindung nach Formel | und der zu stabilisierenden Verbindung findet
umso einfacher statt, je dichter die beiden Tq-Energieniveaus der beiden
miteinander interagierenden Molekiile beieinander liegen. Somit wird
bevorzugt eine Verbindung nach Formel | zur Photostabilisierung einer zu
stabilisierenden Verbindung eingesetzt, wenn die Energieniveaus der

beiden ersten Triplettzustande T4 maximal +/- 5 % auseinander liegen.

Somit wird bevorzugt ein Triplett-Triplett-Energietransfer durchgefiihrt,
wenn die Triplettzusténde T4 der Verbindung nach Formel | und der zu

stabilisierenden Verbindung maximal +/- 5 % auseinander liegen.

Organische Verbindungen kénnen durch die Grenzorbitale HOMO (highest
occupied molecular orbital; auch Leitungsband genannt) und LUMO

(lowest unoccupied molecule orbital; auch Valenzband genannt) sowie



WO 2011/141110 PCT/EP2011/001871

durch das ,Band Gap*“ (dem Betrag des energetischen Unterschieds
zwischen HOMO und LUMO) beschrieben werden. Dabei kénnen die
Energien experimentell z.B. mittels CV (Cyclovoltametrie), XPS (X-ray
Photoelektronspektroskopie) oder UPS (Ultra-Violett-
Photoelektronenspektroskopie) ermitteit werden. Die Werte kénnen auch
mittels quantenmechanischer Verfahren, beispielsweise mittels zeit-

abhangiger Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet werden.

Bevorzugt werden die Energieniveaus der jeweiligen Singulett- oder
Triplettzustande der jeweiligen ersten oder zweiten Verbindung mit einer

kalibirierten Berechnungsmethode bestimmt.

Bei der kalibrierten Berechnungsmethode werden in einem ersten Schritt
mittels der Software Gaussian 03W der Firma Gaussian Inc.
Quantensimulationen bzgl. der Energieniveaus durchgefuhrt. Dazu wird
mittels der semiempirischen quantenchemischen Methode AM1 (,Austin
Model 1) die Molekulargeometrie optimiert und dann die TD-DFT (Time
dependent density function theorie) angewendet, wobei mittels der
Dichtefunktionaltheorie-Methode B3PW91 und dem Funktionenbasisset 6-
31G(d) die Energiekalkulationen fir die HOMO/LUMO-Energieniveaus und
die Energieniveaus fur die angeregten Triplett- und Singulettzustande

durchgefiihrt werden.

Zusatzlich werden in einem zweiten Schritt die berechneten HOMO- und
LUMO-Energieniveaus mittels Cyclovoltametrie korrigiert. Zu diesem
Zweck werden ausgewahlte Verbindungen cyclovoltametrisch vermessen
und parallel dazu mit der Software Gaussian 03W nach der vorhergehend
beschriebenen Methode einschlieRlich der Dichtefunktionaltheorie-
Methode B3PW91 unter Verwendung desselben Funktionenbasissets 6-
31G(d) durchgerechnet. Die kalkulierten Werte dieser ausgewéhlten
Verbindungen werden mit den cyclovoltametrisch gemessenen Werten

verglichen und aus den Abweichungen Kalibrierungsfaktoren ermittelt.
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Diese Kalibrierungsfaktoren werden fur zukinftige Kalkulationen von
Verbindungen verwendet, die dhnliche Strukturen aufweisen, wie die

ausgewahiten Verbindungen.

Zur Verifizierung dieser kalibrierten Berechnungsmethode wurden
ebenfalls die Ty-Energieniveaus mittels zeitaufgeldster Spektroskopie bei
tieferen Temperaturen gemessen. Dazu wird ein ca. 100 nm dicker Film,
der interessierenden organischen Verbindung in Quarzgas eingebettet und
dann mit einem YAG-Laser oder einem Nj-Laser bei 10 Kelvin angeregt
und das ausgestrahite Photolumineszenzspektrum nach 10 ps
aufgezeichnet. Die Ti-Energieniveaus wurden dann aus dem
aufgezeichneten Photolumines-zenz-Spektrum ermittelt. Es konnte dabei
festgestelit werden, dass die Ubereinstimmung zwischen denen nach der
obigen Methode berechneten und den gemessenen T, Energieniveaus
bezuglich der ausgewahlten Verbindungen bis auf die zweite

Nachkommastelle genau ist.

Im Falle der Enolformen der Verbindung nach Formel | mit X = i Y

steht der Rest R’ bevorzugt fur Si(R12)3 und R"? hat jeweils unabhangig
eine Bedeutung, wie zuvor beschrieben. Bevorzugt sind alle drei Reste R'2
gleich und werden ausgewéhit aus einer geradkettigen oder verzweigten

Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen.

Besonders bevorzugt steht der Rest R’ fur eine Trimethylsilylgruppe (TMS)
oder eine Tri-tert-butylsilylgruppe (TBDMS).

Bevorzugt stehen die Reste R' in Formel | jeweils unabhangig
voneinander fir eine geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cg-Alkylgruppe
oder eine geradkettige oder verzweigte C+- bis Cg-Alkenylgruppe mit
mindestens einer Doppelbindung., die zumindest ein an ein primares oder

sekundares C-Atom angebundene OH aufweisen kénnen.
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Besonders bevorzugt stehen die Reste R'' jeweils unabhangig
voneinander fir eine geradkettige oder verzweigte C4- bis Cg-Alkylgruppe, .
ganz besonders bevorzugt fur eine geradkettige oder verzweigte Cs- bis

C4-Alkylgruppe.
Die Reste R'" kénnen auch stehen fiir eine Cs oder Ce-Cycloalkylgruppe.

Bevorzugt stehen die Reste Y' und Y? in Formel I fur CR®R®, wobei R® und
R® jeweils unabhéngig stehen fur H oder R”, wobei R"! eine der zuvor
angegebenen Bedeutungen oder bevorzugt angegebenen Bedeutungen
hat.

Alternativ steht Y' in Formel | bevorzugt fur eine Einfachbindung und R®
steht fur H.

Die Reste R® und R?® stehen in den Verbindungen der Formel | bevorzugt
fur H.

Der Rest R® steht vorzugsweise fur R'! oder H, wobei R'" eine der zuvor
angegebenen Bedeutungen oder bevorzugt angegebenen Bedeutungen
hat.

Bevorzugt werden Acetophenone, Propiophenone oder Benzaldehyde

gemaR Formel | erfindungsgemal verwendet.

6
/“\ 1’R

Y

Bei Acetophenonen der Formel | steht X fir ¥ ,Y1 far CRSRQ,

R® fir H, R® fur H und R® fur H.
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O

*)J\Y1,R5
Bei Propiophenonen der Formel | steht X fur ,Y' fur CR®R®,
R® fur H, R® fur Methyl und R® fur H.

O
6
MR
Y1

Bei Benzaldehyden der Formel | steht X fur . ,Y' fur eine

Einfachbindung und R® fur H.

Bei den Resten R bis R® des Benzolrings ist es bevorzugt, wenn

zumindest zwei der Reste fur ein H-Atom stehen.

Die Reste R’ bis R® sind jeweils unabhéangig voneinander bevorzugt H,
CHjs, C,Hs, CH(CH3)2, C(CHs)s, OCH3, OC;Hs, CF3, CH=CH,, CH,OH,
(C=0)OH, (C=0)CI, (C=0)OCHjs, (C=0)OCHs, (C=O)NH; oder CN.

Weiterhin ist es bevorzugt, wenn der Rest R®R' oder OR'! bedeutet,
wobei R'! eine der zuvor angegebenen Bedeutungen oder bevorzugt

angegebenen Bedeutungen hat.

Ebenfalls bevorzugt sind die Reste R', R?, R*, R® H. Insbesondere
bedeutet der Rest R® OCHs;, OC,Hs, CH(CHa), oder C(CHa)s.

Besonders bevorzugt sind Acetophenone oder Propiophenone gemaf
Formel |. wie zuvor beschrieben, in denen die Reste R', R?, R* und R® fur
ein H-Atom stehen.

" Besonders bevorzugt sind ebenfalls Acetophenone oder Propiophenone
gemaf Formel |, wie zuvor beschrieben, in denen der Rest R3fiir OCHs,
OC,Hs, CH(CHg3)2 oder C(CHs), steht..
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Da Ketone Ublicherweise gemaR der Keto-Enol-Tautomerie neben ihrer
Ketoform auch zu einem vorbestimmten Anteil in ihrer isomeren Enolform
vorliegen kénnen und diese beiden Formen sich aufgrund der Keto-
Enoltautomerie ab einer vorbestimmten Grenztemperatur ineinander
umwandeln, sind somit explizit auch alle Enolformen der Ketone nach
Formel | zur Verwendung als Photostabilisator fur eine zu stabilisierende

Verbindung geeignet und beansprucht.

Besonders bevorzugte Benzaldehyde, wie zuvor beschrieben sind
Benzaldehyde gemafl Formel |, in denen die Reste R', R? R*und R’ fur

H stehen.

Besonders bevorzugt sind ebenfalls Benzaldehyde, wie zuvor
beschrieben, in denen der Rest R® fir OCHa, OCHs, CH(CHs), oder
C(CH3)2 steht..

Als Einzelverbindungen sind besonders folgende Verbindungen nach
Formel | zur Photostabilisierung einer zu stabilisierenden Verbindung

bevorzugt:

4-Methoxy-acetophenon; 3-Methoxy-acetophenon, 2-Methoxy-aceto-
phenon , Acetophenon, 3,4-Dimethoxy-acetophenon, 4-tert.-Butyl-
acetophenon, 3-tert. Butyl-acetophenbn 4-Methyl-acetophenon, 3-Methyl-
acetophenon, 2-Methyl-acetophenon, 4- iso-Propyl-acetophenon, 3-iso-
Propyl-acetophenon, 4-Hydroxy-acetophenon, 3-Hydroxy-acetophenon, 2-
Hydroxyacetophenon, 6-Amino-2-hydroxy-acetophenon, 2,4-
Dimethylacetophenon, 2,3-Dihydroxy-acetophenon, 2,4-Dihydroxy-
acetophenon, 2,5-Dihydroxa-acetophenon, 2-Amino-acetophenon, 3-
Amino-acetophenon, 4-Amino-acetophenon, 4-Methoxy-benzaldehyd, 3-
Methoxy-benzaldehyd, 2-Methoxy-benzaldehyd , 3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd, 3,5-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd,
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4-jiso-Propyl-benzaldehyd, 3-iso-Propylbenzaldehyd, 4-tert.-Butyl-
benzaldehyd, 3-tert. -Butyl-benzaldehyd; Benzaldehyd, 2-
Methylbenzaldehyd, 3-Methylbenzaldehyd, 4-Methyl-benzaldehyd, 2-
Hydroxy-Benzaldehyd, 3-Hydroxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-benzaldehyd,
2-Amino-benzaldehyd, 3-Amino-benzaldehyd, 4-Aminobenzaldehyd, 2,6-
Dimethylbenzaldehyd, 2,4-Dimethyl-benzaldehyd,4-Ethylbenzaldehyd, 2,5-
Dimethylbenzaldehyd, 3,4-Dimethylbenzaldehyd. |

Eine zu stabilisierende Verbindung, die durch eine Verbindung nach
Formel | photostabilisiert werden soll, zeichnet sich durch Photoinstabilitat,
insbesondere eines ersten Triplettzustandes einer ihrer

Erscheinungsformen, aus.

Dabei kann unter einer zu stabilisierenden Verbindung auch ein Kunststoff
verstanden werden, der zur Photoinstabilitat neigt und vorhergehend und
nachfolgend beschriebene Eigenschaften der zu stabilisierenden

Verbindung aufweist.

Dabei weist bevorzugt eine solche zu stabilisierende Verbindung ein nach
der kalibrierten Berechnungsmethode errechnetes Energieniveau des
ersten Triplett-Zustandes T, auf, das zwischen 2,8 eV und 3,2 eV oder
besonders bevorzugt zwischen 2.9eV und 3,2 eV liegt. Durch Triplett-
Triplett-Energietransfer von der zu stabilisierenden Verbindung auf die
Verbindung nach Formel | oder auf die zuvor als bevorzugt beschriebenen
Ausfiihrungsformen, wird die zu stabilisierende Verbindung energetisch
relaxiert und in den Grundzustand Sy riickgefiuhrt, wodurch die
photochemische Zersetzung der zu stabilisierenden Verbindung zumindest

verringert werden kann.

Unter einer Erscheinungsform der zu stabilisierenden Verbindung, die zu
einer photochemischen Zersetzung neigt, kann zum Beispiel eine isomere

Struktur der jeweiligen zu stabilisierenden Verbindung verstanden werden,
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wobei die isomeren Strukturen bzw. die Erscheinungsformen dieser zu
stabilisierenden Verbindung tiblicherweise nebeneinander in einem
vorbestimmten Verhaltnis zueinander vorliegen und bei einer
vorbestimmten Temperatur einfach ineinander lbergehen kénnen, wie
dies z.B. bei Keto-Enol-Tautomeren der Fall ist. Somit sind mégliche
Erscheinungsformen z.B. die Tautomeren der Keto-Enol-Tautomerie, der
Ketol-Endiol-Tautomerie, der Amid-Imidsaure-Tautomerie , der Imin-
Enamin-Tautomerie, der Lactam-Lactim-Tautomerie, der Thiolactam-
Thiolactim-Tautomerie, der Oxy-Cyclo-Tautomerie , Cyclopropyl-Homo-
Allyl-Tautomerie oder der Tropanol-Cycloheptanon-Tautomerie. Aber auch
protonisierte oder deproto'nisierte Verbindungen kénnen eine solche

Erscheinungsform darstellen, wie z.B. Enolate oder protonisierte Amine.

Somit kénnen durch Verbindungen nach Formel | zu stabilisierende
Verbindungen, wie z.B. Kunststoffe, UV-Filter, Antioxidanzien, Vitamine,
Duftstoffe, Lacke, Selbstbrauner oder dergleichen photostabilisiert werden.
Vorteilhaft werden dadurch die photoinstabilen zu stabilisierenden
Verbindungen gegen die schadliche, zersetzende Strahlung geschitzt,
wobei sich die Verbindung nach Formel | gegebenenfalls aufgrund der
ubertragenen Triplettenergie zersetzt und somit eine Rickibertragung der

Triplettenergie auf die zu stabilisierende Verbindung unterbunden wird.

Bevorzugt werden organische UV-Filter stabilisiert und zwar mit den

Struktureinheiten Dibenzoylmethan oder Triazin.

Dibenzoylmethanderivate sind an sich bereits wohlbekannte Produkte, die
insbesondere in den oben genannten Druckschriften FR-A-2 326 405, FR-
A-2 440 933 und EP-A-0 114 607 beschrieben sind. Bevorzugte

Dibenzoyimethanderivate entsprechen der Formel C
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R1 O

CH
R2 2 Ra ©

R3

worin R1, R2, R3 und R4 die identisch oder voneinander verschieden sind,
Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C4.s-Alkylgruppe oder eine
geradkettige oder verzweigte C,.s-Alkoxygruppe bedeuten, insbesondere

- 2-Methyldibenzoylmethan,

- 4-Methyldibenzoylmethan,

- 4-|sopropyldigenzoylmethan,

- 4-tert.-Butyldibenzoylmethan,

- 2,4-Dimethyldibenzoylmethan,

- 2,5-Dimethyldibenzoylmethan,

- 4 4'-Diisopropyldibenzoyimethan,

- 4 4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan,

- 2-Methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoyimethan,

- 2-Methyl-5-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethan,

- 2,4-Dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethan

und

- 2,6-Dimethyl-4-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethan, wobei diese
Aufzahlung nicht einschrankend ist.

Von den obengenannten Dibenzoylmethanderivaten wird erfindungsge-
maR insbesondere das 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan und ins-
besondere das unter der Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 von der
Firma Merck im Handel befindliche 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoyl-
methan (BMDBM oder Avobenzon) bevorzugt, wobei dieser Filter der
folgenden Strukturformel entspricht:

O
I ﬂ

C._ _C
CH;
H,C,
C OCH

v
\
HC o,

3
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Ein weiteres bevorzugtes Dibenzoylmethanderivat ist das 4-
Isopropyldibenzoylmethan.

Bevorzugte Triazinderivate entsprechen der Formel |

N

A
Xz'/Y N Y\X1'
I!
wobei Y', Y? und Y? jeweils unabhéngig voneinander stehen fir eine
Einfachbindung oder NH,

¥3
%
|*\N

wobei X", X? und x¥ jeweils unabhangig voneinander stehen fur Alk' oder
einen Substituenten der Formel Il oder lll

15 o
wobei R" bis R” jeweils unabhangig voneinander stehen

fir H, OH, Hal, AKk', OAIK", SAIk', NHAKK', N(AIk'),, COOAIk', COOH,
C(O)H, CONHAIK', CONH,, COO'Kt", Cyc', OCyc', Arl', OAr’, COOA',
Biphenylyl, Het', OHet", Si(Alk%);, OEth, COOEth oder

fur einen Substituenten der Formel IV

0

wobei Alk’ jeweils unabhangig voneinander steht
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fur eine geradkettige oder verzweigte C;- bis Cx-Alkylgruppe oder fur eine
geradkettige oder verzweigte C,- bis Cao-Alkenylgruppe, die zumindest
eine Doppelbindung aufweist oder fur eine geradkettige oder verzweigte
C,- bis Cyo-Alkinylgruppe, die zumindest eine Dreifachbindung aufweist,
und/oder bei der zumindest ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome
der Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe durch O oder Trimethylsilyl ersetzt
sein kann/kénnen und/oder die zumindest ein an ein primares oder
sekundires C-Atom angebundenes OH aufweisen kénnen,

wobei Cyc1 jeweils unabhangig voneinander steht fir eine Cs- bis Cs-
Cycloalkyl-Gruppe, die zumindest eine Doppelbindung aufweisen kann,
und/oder in der zumindest ein CH; durch O oder NH ersetzt sein kann,
wobei Arl' jeweils unabhéngig voneinander steht

fur eine unsubstituierte, einfach- oder mehrfachsubstituierte Cg- bis Cao-
Arylgruppe,

wobei Het' jeweils unabhéngig voneinander steht fir eine unsubstituierte,
einfach- oder mehrfachsubstituierte Cs- bis Cyo-Arylgruppe, bei der
zumindest ein CH, durch O, S oder NH ersetzt ist,

wobei Alk? jeweils unabhangig voneinander steht

fur eine geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cq2-Alkylgruppe, die durch
zumindest ein O unterbrochen sein kann,

wobei R® stent fir Alk',

wobei R’ und Rs'jeweils unabhangig voneinander stehen

fir Alk' oder Arl’,

wobei Eth’ jeweils unabhangig voneinander steht

far -(CHa-CHo-O)mi-Alk? mit 1 <m1 < 186,

wobei Hal steht fur F, Cl, Br oder |,

wobei Kt* steht fur Li*, Na" oder K*,

Bbevorzugte Einzelverbindungen der Triazinderivate der Formel I' sind
Verbindungen der Formeln X', XI', XII', XHI’, XIV', XV', XVI', XVII, XVIII,
XIX’, XX, XXI" oder XXII'
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Aus dieser Gruppe der Einzelverbindungen der Triazinderivate werden
insbesondere die Einzelverbindungen der Formel X, XlI, XVI, XVil und XV
photostabilisiert. Formel XVI entspricht dem UV-Filter Uvasorb® Heb der
Firma Sigma. Formel X entspricht dem UV-Filter Tinosorb® S. Formel XVl
entspircht dem UV-Filter Uvinul T 150 der Firma BASF.

Besonders bevorzugt werden die UV-Filter Uvasorb Heb, Tinosorb S,
Uvinul T 150 oder Avobenzon photostabilisiert. Ganz besonders bevorzugt
wird Avobenzon stabilisiert. Ganz besonders bevorzugt wird zur
Stabilisierung der UV-Filter, insbesondere von Avobenzon, die Verbindung
4-Methoxyacetophenon verwendet.
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Im Fall der Photostabilisierung von Avobenzon durch 4-Methoxyaceto-
phenon ist eine vorteilhafte Verbindungspaarung vorhanden, da das erste
Triplettenergieniveau des Avobenzons mit 3,1 eV nur 1.6% niedriger liegt
als das erste Triplettenergieniveau des 4-Methoxyacetophenon mit 3,15
eVv.

Ein weiterer allgemeiner Gedanke der Erfindung ist ein Verfahren zur
Photostabilisierung einer zu stabilisierenden Verbindung durch eine erste
Verbindung, insbesondere nach Formel | oder einer der als bevorzugt
beschriebenen Verbindungen der Formel |, wobei die zu stabilisierende
Verbindung durch Strahlung, insbesondere aus einem Wellenbereich der
Wellenlange 280 nm bis 400 nm, auf einen ersten angeregten Triplett-
zustand angeregt, in diesem Zustand zur Zersetzung neigen kann, wobei
durch einen Triplett-Triplett-Energietransfer zwischen der Verbindung nach
Formel | und der im ersten angeregten Triplettzustand T, befindlichen zu

stabilisierenden Verbindung dieselbe stabilisiert wird.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zubereitungen
enthaltend mindestens einen fir kosmetische, pharmazeutische
Zubereitungen, Nahrungsmittel, Nahrungsergénzungsmittel,
Haushaltsprodukte oder Verpackungsmaterialien geeigneten Trager und
zumindest eine Verbindung der Formel | oder eine der bevorzugt

angegebenen Verbindungen.

Weiterhin ist ein Gegenstand der Erfindung eine Zubereitung, die
mindestens eine zu stabilisierende Verbindung zusammen mit zumindest
einer der zuvor beschriebenen oder als bevorzugt angegebenen
Verbindungen nach Formel | oder die gelisteten Einzelverbindungen
enthalten. Dabei kénnen auch mehrere zu stabilisierende Verbindungen
durch eine oder mehrere Verbindungen nach Formel | photostabilisiert

werden.
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Bei den Zubereitungen handelt es sich dabei Ublicherweise um topisch
anwendbare Zubereitungen, beispielsweise kosmetische oder
dermatologische Formulierungen oder Medizinprodukte. Die
Zubereitungen enthalten in diesem Fall einen kosmetisch oder
dermatologisch geeigneten Trager und je nach gewlinschtem
Eigenschaftsprofil optional weitere geeignete Inhaltsstoffe. Handelt es sich
um pharmazeutische Zubereitungen, so enthalten die Zubereitungen in
diesem Fall einen pharmazeutisch vertraglichen Trager und optional

weitere pharmazeutische Wirkstoffe.

Topisch anwendbar bedeutet im Sinne der Erfindung, dass die
Zubereitung duBerlich und értlich angewendet wird, d.h. dass die
Zubereitung geeignet sein muss, um beispielsweise auf die Haut
aufgetragen werden zu kénnen.

Bevorzugte Zubereitungen sind kosmetische Zubereitungen.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird neben dem Begriff Zubereitung

gleichbedeutend auch der Begriff Mittel oder Formulierung verwendet.

Die Zubereitungen kdnnen die genannten notwendigen oder optionalen
Bestandteile umfassen oder enthalten, daraus im Wesentlichen oder
daraus bestehen. Alle Verbindungen oder Komponenten, die in den
Zubereitungen verwendet werden kénnen, sind entweder bekannt und
kauflich erwerbbar oder kénnen nach bekannten Verfahren synthetisiert

werden.

Weitere bevorzugte Kombinationen von Ausfiihrungsformen sind in den

Anspriichen offenbart.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer
Zubereitung, wie zuvor beschrieben, wobei mindestens eine Verbindung

nach Formel | mit einem Trager und gegebenenfalls mit weiteren Aktiv-
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oder Hilfsstoffen vermischt wird. Geeignete Tragerstoffe sowie Aktiv- oder

Hilfsstoffe sind im nachfolgenden Teil ausfihrlich beschrieben.

In bevorzugten Ausfuihrungsformen wird mindestens eine Verbindung nach
Formel | mit den definierten oder als bevorzugt angegebenen
Substituenten oder bevorzugte Einzelverbindungen in den erfindungs-
gemaflen Zubereitungen typischerweise in Mengen von 0,05 bis 20 Gew.-
%, bevorzugt in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% und besonders
bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. Dabei bereitet es
dem Fachmann keinerlei Schwierigkeiten die Mengen abhangig von der

beabsichtigten Wirkung der Zubereitung entsprechend auszuwahlen.

In den beschriebenen Zubereitungen, die erfindungsgemal mindestens
eine Verbindung nach Formel | enthalten, kénnen weiterhin auch
Farbpigmente enthalten sein, wobei der Schichtaufbau der Pigmente nicht

limitiert ist.

Vorzugsweise sollte das Farbpigment bei Einssatz von 0,1 bis 5 Gew.-%
hautfarben oder braunlich sein. Die Auswabhl eines entsprechenden

Pigments ist fir den Fachmann gelaufig.

Bevorzugte Zubereitungen enthalten neben den Verbindungen nach
Formel | und den zu stabilisierenden zweiten Verbindungen sowie den
gegebenenfalls anderen Inhaltsstoffen weitere organische UV-Filter,
sogenannte hydrophile oder lipophile Sonnenschutzfilter, die im UVA-
Bereich und/oder UVB-Bereich und(/oder IR und/oder VIS-Bereich
(Absorber) wirksam sind. Diese Substanzen kénnen insbesondere unter
Zimtsaurederivaten, Salicylsaurederivaten, Campherderivaten, B,B-
Diphenylacrylatderivaten, p-Aminobenzoeséurederivaten sowie polymeren
Filtern und Siliconfiltern, die in der Anmeldung WO-93/04665 beschrieben

sind, ausgewahlt sein. Weitere Beispiele fur organische Filter sind in der
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Patentanmeldung EP-A 0 487 404 angegeben. Im Folgenden werden die

genannten UV-Filter meist nach der INCI-Nomenklatur benannt.

Insbesondere fur eine Kombination geeignet sind:
para-Aminobenzoesaure und deren Derivate: PABA, Ethyl PABA, Ethyl
dihydroxypropyl PABA, Ethylhexyl dimethyl PABA, z. B. vetrieben unter
dem Namen "Escalol 507" von der Fa. ISP, Glyceryl PABA, PEG-25
PABA, z. B. vetrieben unter dem Namen "Uvinul P25" von der Fa. BASF.

Salicylate: Homosalate vetrieben unter dem Namen "Eusolex HMS" von
der Fa. Merck; Ethylhexyl salicylate, z. B. vetrieben unter dem Namen
"Neo Heliopan OS" von der Fa. Haarmann and Reimer, Dipropylene glycol
salicylate, z. B. vetrieben unter dem Namen "Dipsal" von der Fa. Scher,
TEA salicylate, z. B. vetrieben unter dem Namen "Neo Heliopan TS" von

der Fa. Haarmann and Reimer.

B,B-Diphenylacrylate Derivate: Octocrylene, z. B. vetrieben unter dem
Namen ,Eusolex® OCR" von der Firma Merck, "Uvinul N539" von der Fa.
BASF, Etocrylene, z. B. vetrieben unter dem Namen "Uvinul N35" von der
BASF.

Benzophenone Derivate: Benzophenone-1, z. B. vetrieben unter dem
Namen "Uvinul 400"; Benzophenone-2, z. B. vetrieben unter dem Namen
"Uvinul D50" ; Benzophenone-3 oder Oxybenzone, z. B. vetrieben unter
dem Namen "Uvinul M40";:Benzophenone-4, z. B. vetrieben unter dem
Namen "Uvinul MS40" ; Benzophenone-9, z. B. vetrieben unter dem
Namen "Uvinul DS-49" von der Fa. BASF, Benzophenone-5, Benzophe-
none-6, z. B. vetrieben unter dem Namen "Helisorb 11" von der Fa.
Norquay, Benzophenone-8, z. B. vetrieben unter dem Namen "Spectra-
Sorb UV-24" von der Fa. American Cyanamid, Benzophenone-12 n-hexyl

2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl) benzoate oder 2-Hydroxy-4-
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methoxybenzophenon, vertrieben von der Fa. Merck, Darmstadt unter dem
Namen Eusolex® 4360.

Benzylidencampher Derivate: 3-Benzylidenecamphor, z. B. vetrieben unter
dem Namen "Mexoryl SD" von der Fa. Chimex, 4-Methylbenzylidene-
camphor, z. B. vetrieben unter dem Namen "Eusolex 6300" von der Fa.
Merck, Benzylidenecamphorsulfonséure, z. B. vetrieben unter dem Namen
"Mexoryl SL" von der Fa. Chimex, Camphor benzalkonium methosulfate, z.
B. vetrieben unter dem Namen "Mexoryl SO" von der Fa. Chimex,
Terephthalylidenedicamphorsulfonsaure, z. B. vetrieben unter dem Namen
"Mexoryl SX" von der Fa Chimex, Polyacrylamidomethylbenzylidene-

camphor vetrieben unter dem Namen "Mexoryl SW" von der Fa. Chimex.

Phenylbenzimidazol Derivate: Phenylbenzimidazolesulfonséure, z. B.
vetrieben unter dem Namen "Eusolex 232" von der Fa. Merck, Dinatrium
phenyl dibenzimidazole tetrasulfonat, z. B. vetrieben unter dem Namen

"Neo Heliopan AP" von der Fa. Haarmann and Reimer.

Phenylbenzotriazol Derivate: Drometrizole trisiloxane, z. B. vetrieben unter
dem Namen "Silatrizole" von der Fa. Rhodia Chimie, Methylenebis(benzo-
triazolyl)tetramethylbutylphenol in fester Form, z. B. vetrieben unter dem
Namen "MIXXIM BB/100" von der Fa. Fairmount Chemical, oder in
mikronisierter Form als wassrige Dispersion, z. B. vetrieben unter dem

Namen "Tinosorb M" von der Fa. Ciba Specialty Chemicals.

Anthranilin Derivate: Menthyl anthranilate, z. B. vetrieben unter dem

Namen "Neo Heliopan MA" von der Fa. Symrise.

Imidazol Derivate: Ethylhexyldimethoxybenzylidenedioxoimidazoline

propionat.
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Benzalmalonat Derivate: Polyorganosiloxane enthaltend funktionelle
benzalmalonate Gruppen, wie z.B. Polysilicone-15, z. B. vetrieben unter

dem Namen "Parsol SLX" von der Hoffmann LaRoche.

4 4-Diarylbutadien Derivate: 1,1-Dicarboxy(2,2'-dimethylpropyl)-4,4-
diphenylbutadiene.

Benzoxazole Derivate: 2,4-bis[5-(1-dimethylpropyl)benzoxazol-2-yl(4-
phenyl) imino]-6-(2-ethylhexyl)imino-1,3,5-triazine, z. B. vetrieben unter
dem Namen Uvasorb K2A von der Fa. Sigma 3V und Mischungen dieses

enthaltend.

Piperazinderivate wie beispielsweise die Verbindung

oder die UV-Filter der folgenden Strukturen
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Die in der Liste aufgefiihrten Verbindungen sind nur als Beispiele aufzu-
fassen. Selbstverstandlich kénnen auch andere UV-Filter verwendet

werden.

Geeignete organischen UV-schitzende Substanzen sind bevorzugt aus
der folgenden Liste auszuwahlen: Ethylhexyl salicylate,
Phenylbenzimidazolesulfonic acid, Benzophenone-3, Benzophenone-4,
Benzophenone-5, n-Hexyl 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)benzoate,
4-Methylbenzylidenecamphor, Terephthalylidenedicamphorsulfonic acid,
Disodium phenyldibenzimidazoletetrasulfonate,
Methylenebis(benzotriazolyl)tetramethylbutylphenol, Ethylhexyl Triazone,
Diethylhexyl Butamido Triazone, Drometrizole trisiloxane, Polysilicone-15,
1,1-Dicarboxy(2,2'-dimethylpropyl)-4,4-diphenylbutadiene, 2,4-Bis[5-1
(dimethylpropyl)benzoxazol-2-yl(4-phenyl) imino]-6-(2-ethylhexyl)imino-
1,3,5-triazine und Mischungen davon.
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Diese organischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,01
Gewichtsprozent bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 Gew.-% - 10

Gew.-%, in Formulierungen eingearbeitet.

Bevorzugte Zubereitungen enthalten neben den Verbindungen der Formel
| sowie den gegebenenfalls anderen organischen UV-Filtern, wie zuvor
beschrieben, weitere anorganische UV-Filter, sogenannte partikulare UV-
Filter.

Diese Kombinationen mit partikuldren UV-Filtern sind sowohl als Pulver als

auch als Dispersion oder Paste der folgenden Typen méglich.

Hierbei sind sowohl! solche aus der Gruppe der Titandioxide wie z.B.
gecoatetes Titandioxid (z.B. Eusolex® T-2000, Eusolex®T-AQUA,
Eusolex®T-AVO, Eusolex®T-OLEQ), Zinkoxide (z.B. Sachtotec®),

Eisenoxide oder auch Ceroxide und/oder Zirkonoxide bevorzugt.

Ferner sind auch Kombinationen mit pigmentarem Titandixoxid oder
Zinkoxid moglich, wobei die PartikelgréRe dieser Pigmente gréRer oder
gleich 200 nm sind, beispielsweise Hombitan® FG oder Hombitan® FF-
Pharma.

Weiter kann es bevorzugt sein, wenn die Zubereitungen anorganische UV-
Filter enthalten, die mit iiblichen Methoden, wie beispielsweise in
Cosmetics & Toiletries, February 1990, Vol. 105, pp. 53-64 beschrieben,
nachbehandelt wurden. Hierbei kénnen eine oder mehrere der folgenden
Nachbehandlungskomponenten gewahlt sein: Aminoséuren,

Bienenwachs, Fettsauren, Fettsdurealkohole, anionische Tenside,
Lecithin, Phospholipide, Natrium-, Kalium-, Zink-, Eisen- oder Aluminium-

salze von Fettsauren, Polyethylene, Silikone, Proteine (besonders
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Collagen oder Elastin) , Alkanolamine, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid,
weitere Metalloxide, Phosphate, wie Natriumhexametaphosphat oder

Glycerin.

Bevorzugt eingesetzte partikuléare UV-Filter sind dabei:

- unbehandelte Titandioxide wie z.B. die Produkte Microtitanium Dioxide
MT 500 B der Fa. Tayca; Titandioxd P25 der Fa. Degussa,

- Nachbehandelte mikronisierte Titandioxide mit Aluminiumoxid und
Siliciumdioxid Nachbahandlung wie z.B. das Produkt ,Microtitanium
Dioxide MT 100 SA der Tayca; oder das Produkt ,Tioveil Fin“ der Fa.
Unigema,

- Nachbehandelte mikronisierte Titandioxide mit Aluminiumoxid und/oder
Aluminiumstearate/laurate Nachbehandlung wie z.B. Microtitanium Dioxide
MT 100 T der Fa. Tayca, Eusolex T-2000 der Firma Merck,

- Nachbehandelte mikronisierte Titandioxide mit Eisenoxid und/oder
Eisenstearate Nachbehandlung wie z.B. das Produkt ,Microtitanium
Dioxide MT 100 F" der Fa. Tayca,

- Nachbehandelte mikronisierte Titandioxide mit Siliciumdioxide,
Aluminiumoxid und Silicon Nachbehandlung wie z.B. das Produkt
"Microtitanium Dioxide MT 100 SAS",der Fa. Tayca,

- Nachbehandelte mikronisierte Titandioxide mit Natrumhexameta-
phosphate, wie z.B. das Produkt "Microtitanium Dioxide MT 150 W" der
Fa. Tayca.

Die zur Kombination eingesetzten behandelten mikronisierten Titandioxide

kénnen auch nachbehandelt sein mit:

- Octyltrimethoxysilane; wie z.B. das Produkt Tego Sun T 805 der
Fa. Degussa,

- Siliciumdioxid; wie z.B. das Produkt Parsol T-X der Fa. DSM,
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- Aluminiumoxid und Stearinsaure; wie z.B. das Produkt UV-Titan
M160 der Fa. Sachtleben,

- Aluminium und Glycerin; wie z.B. das Produkt UV-Titan der Fa.
Sachtleben,

- Aluminium und Silikonélen, wie z.B. das Produkt UV-Titan M262
der Fa. Sachtleben,

- Natriumhexamethaphosphat und Polyvinylpyrrolidon,

- Polydimethylsiloxane, wie z.B. das Produkt 70250 Cardre UF
TiO2S!13" der Fa. Cardre,

- Polydimethylhydrogensiloxane, wie z.B. das Produkt
Microtitanium Dioxide USP Grade Hydrophobic" der Fa. Color Techniques.

Ferner kann auch die Kombination mit folgenden Produkten vorteilhaft

sein:

- Unbehandelte Zinkoxide wie z. B. das Produkt Z-Cote der Fa.
BASF (Sunsmart), Nanox der Fa. Elementis

- Nachbehandelte Zinkoxide wie z.B die folgenden Produkte:
o "Zinc Oxide CS-5" der Fa. Toshibi (ZnO nachbehandelt mit
polymethylhydrogenosiloxane)

o Nanogard Zinc Oxide FN der Fa. Nanophase Technologies

o "SPD-Z1" der Fa Shin-Etsu (ZnO nachbehandelt mit einem
Silikongepfropften Acrylpolymer, dispergiert in Cyclodimethylsiloxane
o "Escalol Z100" der Fa ISP (Aluminiumoxid nachbehandeltes ZnO
dispergiert in einer ethylhexyl methoxycinnamate/PVP-
hexadecene/methicone copolymer Mischung)

o "Fuji ZNO-SMS-10" der Fa. Fuji Pigment (ZnO nachbehandelt mit
Siliciumdioxid und Polymethylsilesquioxan),

o Unbehandeltes Ceroxide Mikropigment z.B. mit der Bezeichnung

"Colloidal Cerium Oxide" der Fa Rhone Poulenc
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o Unbehandelte und/oder nachbehandelte Eisenoxide mit der

Bezeichnung Nanogar der Fa. Arnaud.

Beispielhaft konnen auch Mischungen verschiedener Metalloxide, wie z.B.
Titandioxid und Ceroxid mit und ohne Nachbehandlung eingesetzt werden,
wie z.B. das Produkt Sunveil A der Fa. Ikeda. AuBerdem kdnnen auch
Mischungen von Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und Silikonnach-
behandelten Titandioxid. Zinkoxid-Mischungen wie z.B. das Produkt UV-

- Titan M261 der Fa. Sachtleben in Kombination mit dem

erfindungsgemafien UV-Schutzmittel verwendet werden.

Diese anorganischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von
0,1 Gewichtsprozent bis 25 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 Gew-% - 10

Gew.-%, in die Zubereitungen eingearbeitet.

Durch Kombination von einer oder mehrerer der genannten Verbindungen
mit UV-Filterwirkung kann die Schutzwirkung gegen schadliche

Einwirkungen der UV-Strahlung optimiert werden.

Die genannten UV-Filter kdnnen auch in verkapselter Form eingesetzt
werden. Vorteilhaft ist es dabei, wenn die Kapseln so klein sind, dass sie
mit dem bloRen Auge nicht beobachtet werden kdnnen. Zur Erzielung der
oben genannten Effekte ist es weiterhin erforderlich, dass die Kapseln
hinreichend stabil sind und den verkapselten Wirkstoff (UV-Filter) nicht

oder nur in geringem Umfang an die Umgebung abgeben.

Geeignete Kapseln kénnen Wande aus anorganischen oder organischen
Polymeren aufweisen. Beispielsweise wird in US 6,242,099 B1 die
Herstellung geeigneter Kapseln mit Wanden aus Chitin, Chitin-Derivaten
oder polyhydroxylierten Polyéminen beschrieben. Kapselwande kénnen
auch aus PMMA bestehen. Besonders bevorzugt einzusetzende Kapseln

weisen Wande auf, die durch einen SolGel-Prozess, wie er in den
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Anmeldungen WO 00/09652, WO 00/72806 und WO 00/71084
beschrieben ist, erhalten werden kénnen. Bevorzugt sind hier wiederum
Kapseln, deren Wande aus Kieselgel (Silica; undefiniertes Silicium-oxid-
hydroxid) aufgebaut sind. Die Herstellung entsprechender Kapseln ist dem
Fachmann beispielsweise aus den zitierten Patentanmeldungen bekannt,
deren Inhalt ausdricklich auch zum Gegenstand der vorliegenden

Anmeldung gehért.

Dabei sind die Kapseln in erfindungsgemaf einzusetzenden
Zubereitungen vorzugsweise in solchen Mengen enthalten, die
gewahrleisten, dass die verkapselten UV-Filter in den oben angegebenen

Gewichtsprozentverhaltnissen in der Zubereitung vorliegen.

Bevorzugte Zubereitungen kénnen auch mindestens einen weiteren
kosmetischen Wirkstoff enthalten, beispielsweise ausgewahlt aus
Antioxidantien, Anti-aging-Wirkstoffen, Anti-Cellulite Wirkstoffen, Selbst-
braunungssubstanzen, hautaufhellenden Wirkstoffen, antimikrobiellen

Wirkstoffen oder Vitaminen.

Die schiitzende Wirkung von Zubereitungen gegen oxidativen Stress bzw.
gegen die Einwirkung von Radikalen kann verbessert werden, wenn die
Zubereitungen ein oder mehrere Antioxidantien enthalten, wobei es dem
Fachmann keinerlei Schwierigkeiten bereitet geeignet schnell oder

zeitverzégert wirkende Antioxidantien auszuwahlen.

Es gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewéahrte Substanzen, die
als Antioxidantien verwendet werden kénnen, z.B. Aminoséuren (z.B.
Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole und
deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und
deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin,

B-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren
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Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure),
Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin,
Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-,
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-,
y-Linoleyl, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze,
Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und
deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nuklieotide, Nukleoside und
Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine,
Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathionin-
sulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. Gehalte von
pmol bis pmol/kg), ferner (Metall-) Chelatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsauren,
Palmitinsaure, Phytinséure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronen-
saure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallenséure, Gallenextrakte,
Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte
Fettsauren und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B.
Ascorbylpalmitat, Magnesium-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Toco-
pherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (z.B.

Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure

und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulaséure, Furfurylidenglucitol,
Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyaniso!, Nordihydro-
guajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Quercitin, Harnsaure und deren
Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B.
ZnO, ZnSQO,), Selen und dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene
und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid).

Geeignete Antioxidantien sind auch Verbindungen der Formeln A oder B

1 5
RS xR R R?
A B
OXR? XR2
HO ¢ HO o

OR® oder ORs
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worin

R"aus der Gruppe -C(O)CHs, -CO,R?, -C(O)NH, und —C(O)N(R*),
ausgewahlt werden kann,

X O oder NH,”
R?lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 30 C-Atomen,
R3lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,

R4jewei|s ungabhangig voneinander H oder lineares oder verzweigtes
Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen,

R°H oder lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen oder

lineares oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen und

R8lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet,
vorzugsweise Derivate der 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyliden)-
malonséaure und/oder 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyl)-malonséure,
besonders bevorzugt 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyliden)-malonséaure-
bis-(2-ethylhexyl)ester (z.B. Oxynex® ST Liquid) und/oder 2-(4-Hydroxy-
3,5-dimethoxybenzyl)-malonsaure-bis-(2-ethylhexyl)ester (z.B. RonaCare®
AP). Ferner ist die Kombination mit 2-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyliden)-
malonséure-bis-isopropylester bzw. 2-(4-Hydroxy-3-methoxybenzyl)-
malonsaure-bis-isopropylester bevorzugt. Analoges gilt fiir entsprechende
bis-Ethylester.

Die Bezeichnungen R' bis R® und X gelten hier nur fur die Reste der

Formeln A und B und haben keinen Bezug zu den Resten der Formel |.
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Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Verwendung in den
erfindungsgemaRen kosmetischen Zubereitungen geeignet. Bekannte und
kaufliche Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als
aktive Inhaltsstoffe Lecithin, L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronenséaure,
nattrliche Tocopherole, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbinséure und
Zitronensaure (z.B. Oxynex® K LIQUID), Tocopherolextrakte aus
naturlichen Quelien, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbinsdure und
Zitronensaure (z.B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-Tocopherol, L-(+)-
Ascorbylpalmitat, Zitronens&ure und Lecithin (z.B. Oxynex® LM) oder
Butylhydroxytoluol (BHT), L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B.
Oxynex® 2004). Derartige Antioxidantien werden mit den
erfindungsgemaflen Verbindungen in solchen Zusammensetzungen
tiblicherweise in Gewichtsprozentverhaitnissen im Bereich von 1000:1 bis
1:1000, bevorzugt in Gewichtsprozentverhéltnissen von 100:1 bis 1:100

eingesetzt.

Unter den Phenolen, die erfindungsgemal verwendet werden kénnen,
sind die teilweise als Naturstoffe vorkommenden Polyphenole fir
Anwendungen im pharmazeutischen, kosmetischen oder
Ernahrungsbereich besonders interessant. Beispielsweise weisen die
hauptsachlich als Pflanzenfarbstoffe bekannten Flavonoide oder
Bioflavonoide haufig ein antioxidantes Potential auf. Mit Effekten des
Substitutionsmusters von Mono- und Dihydoxyflavonen beschéaftigen sich
K. Lemanska, H. Szymusiak, B. Tyrakowska, R. Zielinski,

|.M.C.M. Rietjens; Current Topics in Biophysics 2000, 24(2), 101. Es wird
dort beobachtet, dass Dihydroxyflavone mit einer OH-Gruppe benachbart
zur Ketofunktion oder OH-Gruppen in 3'4'- oder 6,7- oder 7,8-Position
antioxidative Eigenschaften aufweisen, wahrend andere Mono- und

Dihydroxyflavone teilweise keine antioxidativen Eigenschaften aufweisen.
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Haufig wird Quercetin (Cyanidanol, Cyanidenolon 1522, Meletin,
Sophoretin, Ericin, 3,3',4',5,7-Pentahydroxyflavon) als besonders
wirksames Antioxidans genannt (z.B. C.A. Rice-Evans, N.J. Miller,

G. Paganga, Trends in Plant Science 1997, 2(4), 152.). K. Lemanska,

H. Szymusiak, B. Tyrakowska, R. Zielinski, A.E.M.F. Soffers und

I.M.C.M. Rietjens, Free Radical Biology&Medicine 2001, 31(7), 869.
_untersuchen die pH-Wert Abhangigkeit der antioxidanten Wirkung von
Hydroxyflavonen. Uber den gesamten pH-Wert Bereich zeigt Quercetin die

héchste Aktivitat der untersuchten Strukturen.

Geeignete anti-aging Wirkstoffe, insbesondere fur hautpflegende
Zubereitungen, sind vorzugsweise sogenannte kompatible Solute. Es
handelt sich dabei um Substanzen, die an der Osmoseregulation von
Pflanzen oder Mikroorganismen beteiligt sind und aus diesen Organismen
isoliert werden kénnen. Unter den Oberbegriff kompatible Solute werden
dabei auch die in der Deutschen Patentanmeldung DE-A-10133202
beschriebenen Osmolyte gefasst. Geeignete Osmolyte sind beispielsweise
die Polyole, Methylamin- Verbindungen und Aminosé&uren sowie jeweils
deren Vorstufen. Als Osmolyte werden im Sinne der Deutschen
Patentanmeldung DE-A-10133202 insbesondere Substanzen aus der
Gruppe der Polyole, wie beispielsweise myo-Inositol, Mannitol oder
Sorbitol und/oder einer oder mehrere der nachfolgend genannten
osmolytisch wirksamen Stoffe verstanden: Taurin, Cholin, Betain,
Phosphorylcholin, Glycerophosphorylcholine, Glutamin, Glycin, a-Alanin,
Glutamat, Aspartat, Prolin, und Taurin. Vorstufen dieser Stoffe sind
beispielsweise Glucose, Glucose-Polymere, Phosphatidylcholin,
Phosphatidylinositol, anorganische Phosphate, Proteine, Peptide und
Polyaminsauren. Vorstufen sind z. B. Verbindungen, die durch

metabolische Schritte in Osmolyte umgewandelt werden.
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Vorzugsweise werden erfindungsgemaf als kompatible Solute Substanzen
gewahlt aus der Gruppe besfehend aus Pyrimidincarbonséauren (wie Ectoin
und Hydroxyectoin), Prolin, Betain, Glutamin, cyclisches
Diphosphoglycerat, N.-Acetylornithin, Trimethylamine-N-oxid Di-myo-
inositol-phosphat (DIP), cyclisches 2,3-diphosphoglycerat (cDPG), 1,1-
Diglycerin-Phosphat (DGP), R-Mannosylglycerat (Firoin), -
Mannosylglyceramid (Firoin-A) oder/und Di-mannosyl-di-inositolphosphat
(DMIP) oder ein optisches Isomer, Derivat, z.B. eine Séaure, ein Salz oder

Ester dieser Verbindungen oder Kombinationen davon eingesetzt.

Dabei sind unter den Pyrimidincarbonsauren insbesondere Ectoin ((S)-
1,4,5,6-Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidincarbonséure) und Hydroxyectoin
((S,S)-1,4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure) und
deren Derivate zu nennen.

Ferner kénnen die erfindungsgemafRen Zubereitungen mindestens einen
Selbstbrauner als weiteren Inhaltsstoff enthalten.

Als vorteilhafte Selbstbrauner kénnen unter anderem eingesetzt werden:
1,3-Dihydroxyaceton, Glycerinaldehyd, Hydroxymethylglyoxal, y-Dialdehyd,
Erythrulose, 6-Aldo-D-Fructose, Ninhydrin, 5-Hydroxy-1,4-naphtochinon
(Juglon) oder 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon (Lawson). Ganz besonders
bevorzugt ist das 1,3-Dihydroxyaceton, Erythrulose oder deren

Kombination.

Die Zubereitungen kénnen auch ein oder mehrere weitere hautaufhellende
Wirkstoffe enthalten. Hautaufhellende Wirkstoffe kénnen prinzipiell alle
dem Fachmann bekannte Wirkstoffe sein. Beispiele von Verbindungen mit
hautaufhellender Aktivitat sind Hydrochinon, Kojisaure, Arbutin, Aloesin,
Niacinamid, Emblica, SuRholzwurzel Exrakt, Vitamin C, Magnesium-

ascorbyl-phosphat oder Rucinol.
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Die einzusetzenden Zubereitungen kénnen als weitere Inhaltsstoffe
Vitamine enthalten. Bevorzugt sind Vitamine und Vitamin-Derivate aus-
gewahit aus Vitamin A, Vitamin-A-Propionat, Vitamin-A-Palmitat, Vitamin-
A-Acetat, Retinol, Vitamin B, Thiaminchloridhydrochlorid (Vitamin B.),
Riboflavin (Vitamin B5), Nicotinsaureamid, Vitamin C (Ascorbinsaure),
Vitamin D, Ergocalciferol (Vitamin D), Vitamin E, DL-a-Tocopherol,
Tocopherol-E-Acetat, Tocopherolhydrogensuccinat, Vitamin Ky, Esculin
(Vitamin P-Wirkstoff), Thiamin (Vitamin B+), Nicotinsaure (Niacin), Pyri-
doxin, Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin Bs), Panthothensaure, Biotin, Fol-
sdure und Cobalamin (Vitamin B3), insbesondere bevorzugt Vitamin-A-
Palmitat, Vitamin C und dessen Derivate, DL-a-Tocopherol, Tocopherol-E-
Acetat, Nicotinsaure, Pantothenséaure und Biotin. Vitamine werden mit den
Zubereitungen ublicherweise bei kosmetischer Anwendung in Bereichen
von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, zugesetzt.
Ernahrungsphysiologische Anwendungen orientieren sich am jeweiligen

empfohlenen Vitaminbedarf.

Die beschriebenen Retinoide sind gleichzeitig auch wirksame Anti-
Cellulite-Wirkstoffe. Ein ebenfalls bekannter Anti-Cellulite-Wirkstoff ist
Koffein.

Die genannten Bestandteile der Zubereitung kénnen in der tiblichen Weise
eingearbeitet werden, mit Hilfe von Techniken, die dem Fachmann wonhl

bekannt sind.

Geeignet sind Zubereitungen fir eine dulerliche Anwendung, beispiels-
weise als Creme oder Milch (O/W, W/O, O/W/O, W/O/W), als Lotion oder
Emulsion, in Form ¢lig-alkoholischer, 6lig-wéssriger oder wassrig-
alkoholischer Gele bzw. Losungen auf die Haut aufgespriiht werden kann.
Sie kénnen als feste Stifte vorliegen, als Pflasteroder als Aerosol

konfektioniert sein. Fir eine innerliche Anwendung sind
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Darreichungsformeln wie Kapseln, Dragees, Pulver, Tabletten-Losungen

oder Lésungen geeignet.

Als Anwendungsform der einzusetzenden Zubereitungen seien z.B.
genannt: Losungen, Suspensionen, Emulsionen, PIT-Emulsionen, Pasten, -
Salben, Gele, Cremes, Lotionen, Puder, Seifen, tensidhaltige Reinigungs-

praparate, Ole, Aerosole und Sprays.

Bevorzugte Hilfsstoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungsstoffe,

Stabilisatoren, Lésungsvermittier, Farbemittel, Geruchsverbesserer.

Salben, Pasten, Cremes und Gele kénnen die Ublichen Tragerstoffe
enthalten, die fur die topische Verabreichung geeignet sind, z.B. tierische
und pflanzliche Fette, Wachse, Paraffine, Starke, Traganth,
Cellulosederivate, Polyethylenglykole, Silicone, Bentonite, Kieselsaure,

Talkum und Zinkoxid oder Gemische dieser Stoffe.

Puder und Sprays kénnen die blichen Tragerstoffe enthalten, z.B. Milch-
zucker, Talkum, Kieselsaure, Aluminiumhydroxid, Calciumsilikat und
Polyamid-Pulver oder Gemische dieser Stoffe. Sprays kénnen zusatzlich
die Ublichen leichtflichtigen, verflissigten Treibmittel, z.B. Propan/Butan

oder Dimethylether, enthalten. Auch Druckluft ist vorteilhaft zu verwenden.

Losungen und Emulsionen kdnnen die Ublichen Tragerstoffe wie Losungs-
mittel, Lésungsvermittler und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethanol, Iso-
propanol, Ethylcarbonat, Ethylacetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat,
Propylenglykol, 1,3-Butylglykol, Ole, insbesondere Baumwollsaatol,
Erdnussél, Maiskeimdl, Olivendl, Rizinusé!l und Sesamél, Glycerinfett-
saureester, Polyethylenglykole und Fettsaureester des Sorbitans oder

Gemische dieser Stoffe enthaliten.
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Ein bevorzugter Lésungsvermittler generell ist 2-Isopropyl-5-methyl-

cyclohexancarbonyl-D-Alaninmethylester.

Suspensionen kénnen die Ublichen Tragerstoffe wie flussige Verdun-
nungsmitte!, z.B. Wasser, Ethanol oder Propylenglykol, Suspendiermittel,
z.B. ethoxylierte Isostearylalkohole, Polyoxyethylensorbitester und
Polyoxyethylensorbitanester, mikrokristalline Cellulose, Aluminiummeta-
hydroxid, Bentonit, Agar-Agar und Traganth oder Gemische dieser Stoffe

enthalten.

Seifen kénnen die uUblichen Tragerstoffe wie Alkalisalze von Fettsauren,
Salze von Fettsdurehalbestern, Fettsaureeiweillhydrolysaten, Isothionate,
Lanolin, Fettalkohol, Pflanzentle, Pflanzenextrakte, Glycerin, Zucker oder

Gemische dieser Stoffe enthalten.

Tensidhaltige Reinigungsprodukte kénnen die Ublichen Tragerstoffe wie
Salze von Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Sulfobernstein-
saurehalbestern, FettsdureeiweiBhydrolysaten, Isothionate, Imidazolinium-
derivate, Methyltaurate, Sarkosinate, Fettsdureamidethersulfate, Alkyl-
amidobetaine, Fettalkohole, Fettsaureglyceride, Fettsaurediethanolamide,
pflanzliche und synthetische Ole, Lanolinderivate, ethoxylierte Glycerin-

fettsaureester oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

Gesichts- und Korperodle konnen die tUblichen Tragerstoffe wie
synthetische Ole wie Fettsaureester, Fettalkohole, Silikonéle, nattrliche
Ole wie Pflanzendle und bligé Pflanzenauszuge, Paraffindle, Lanolindle

oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

Weitere typische kosmetische Anwendungsformen sind auch Lippenstifte,
Lippenpflegestifte, Puder-, Emulsions- und Wachs-Make up sowie

Sonnenschutz-, Pra-Sun- und After-Sun-Préaparate.
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Zu den bevorzugten Zubereitungsformen gehéren insbesondere auch

Emulsionen.

Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die genannten Fette, Ole,
Wachse und anderen Fettkorper, sowie Wasser und einen Emulgator, wie

er Ublicherweise fur einen solchen Typ der Zubereitung verwendet wird.

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanz-
gruppe:

- Mineralole, Mineralwachse

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, ferner naturliche
Ole wie z. B. Rizinusol;

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

- Silikonsle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane,

Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus.

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder
Lipodispersionen im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft
gewahlt aus der Gruppe der Ester aus gesattigtem und/oder ungesattigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren einer
Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder
ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer
Kettenldnge von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus
aromatischen Carbonsédure und geséttigten und/oder ungeséttigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenkinge von 3
bis 30 C-Atomen. Solche Esteréle kénnen dann vorteilhaft gewahit werden
aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat,
Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat,

Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat,
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2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexaldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat,
Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sowie synthetische,

halbsynthetische und natirliche Gemische solcher Ester, z. B. Jojobadl.

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der
verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der
Silikonéle, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten,
verzweigten oder unverzweigten Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride,
namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter,
verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonséauren einer Kettenlange
von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride
konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der
synthetischen, halbsynthetischen und natirlichen Ole, z. B. Olivenadl,
Sonnenblumendl, Sojadl, Erdnussél, Rapsél, Mandeldl, Palmél, Kokosdl,

Palmkernd!l und dergleichen mehr.

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch
gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als

alleinige Lipidkomponente der Olphase einzusetzen.

Die wéassrige Phase der einzusetzenden Zubereitungen enthalt
gegebenenfalls vorteilhaft Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl,
sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol,
Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl oder -monobutylether,
Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Diethylen-
glykolmonomethyl- oder —-monoethylether und analoge Produkte, ferner
Alkohole niedriger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol,
Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches
oder welche vorteilhaft gewahit werden kénnen aus der Gruppe
Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z.B.

Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders
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vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus
der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der
Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination.

Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten Lésemittel
verwendet. Bei alkoholischen Lésemitteln kann Wasser ein weiterer

Bestandteil sein.

Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die genannten Fette, Ole,
Wachse und anderen Fettkérper, sowie Wasser und einen Emulgator, wie

er Ublicherweise fur einen solchen Typ der Formulierung verwendet wird.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die einzusetzenden
Zubereitungen hydrophile Tenside. Die hydrophilen Tenside werden
bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der Alkylglucoside, der Acyllactylate,
der Betaine sowie der Cocoamphoacetate.

Es ist ebenfalls von Vorteil, natirliche oder synthetische Roh- und Hilfs-
stoffe bzw. Gemische einzusetzen, welche sich durch einen wirksamen
Gehalt an den erfindungsgemaR verwendeten Wirkstoffen auszeichnen,

beispielsweise Plantaren® 1200 (Henkel KGaA), Oramix® NS 10 (Seppic).

Die kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kénnen in
verschiedenen Formen vorliegen. So kénnen sie z. B. eine Losung, eine
wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemulsion vom Typ
Wasser-in-Ol (W/O) oder vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine multiple
Emulsion, beispielsweise vom Typ Waser-in-Ol-in-Wasser (W/O/W), ein
Gel, einen festen Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol darstellen. Es ist
auch vorteilhaft, Ectoine in verkapselter Form darzureichen, z. B. in
Kollagenmatrices und anderen ublichen Verkapselungsmaterialien, z. B.
als Celluloseverkapselungen, in Gelatine, Wachsmatrices oder liposomal

verkapselt. Insbesondere Wachsmatrices wie sie in der DE-A-43 08 282
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beschrieben werden, haben sich als giinstig herausgestellt. Bevorzugt
werden Emulsionen. O/W-Emulsinen werden besonders bevorzugt.
Emulsionen, W/O-Emulsionen und O/W-Emulsionen sind in {iblicher

Weise erhaltlich.

Als Emulgatoren kénnen beispielsweise die bekannten W/O- und O/W-
Emulgatoren verwendet werden. Es ist vorteilhaft, weitere tbliche Co-

Emulgatoren in den bevorzugten O/W-Emulsionen zu verwenden.

Vorteilhaft werden als Co-Emulgatoren beispielsweise O/W-Emulgatoren
gewahlt, vornehmlich aus der Gruppe der Substanzen mit HLB-Werten

von 11-16, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten von 14,5-15,5,
sofern die O/W-Emulgatoren gesattigte Reste R und R' aufweisen. Weisen
die O/W-Emulgatoren ungesattigte Reste R und/oder R' auf, oder liegen
Isoalkylderivate vor, so kann der bevorzugte HLB-Wert solcher

Emulgatoren auch niedriger oder dariiber liegen.

Es ist von Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxy-
lierten Stearylalkhole, Cetylalkohole, Cetylstearylalkohole (Cetearylalko-
hole) zu wahlen.

Es ist ferner von Vorteil, die Fettsaureethoxylate ausfolgender Gruppe zu
wahlen:

Polyethylenglycol(20)stearat, Polyethylenglycol(21)stearat,
Polyethylenglycol(22)stearat, Polyethylenglycol(23)stearat,
Polyethylenglycol(24)stearat, Polyethylenglycol(25)stearat,
Polyethylenglycol(12)isostearat, Polyethylenglycol(13)isostearat,
Polyethylenglycol(14)isostearat, Polyethylenglycol(15)isostearat,
Polyethylenglycol(16)isostearat, Polyethylenglycol(17)isostearat,
Polyethylenglycol(18)isostearat, Polyethylenglycol(19)isostearat,
Polyethylenglycol(20)isostearat, Polyethylenglycol(21)isostearat,
Polyethylenglycol(22)isostearat, Polyethylenglycol(23)isostearat,
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Polyethylenglycol(24)isostearat, Polyethylenglycol(25)isostearat,
Polyethylenglycol(12)oleat, Polyethylenglycol(13)oleat,
Polyethylenglycol(14)oleat, Polyethylenglycol(15)oleat,
Polyethylenglycol(16)oleat, Polyethylenglycol(17)oleat,
Polyethylenglycol(18)oleat, Polyethylenglycol(19)oleat,
Polyethylenglycol(20)oleat.

Als ethoxylierte Alkylethercarbonséure bzw. deren Salz kann vorteilhaft
das Natriumlaureth-11-carboxylat verwendet werden. Als Alkylethersulfat
kann Natrium Laureth1-4sulfat vorteilhaft verwendet werden. Als
ethoxyliertes Cholesterinderivat kann vorteilhaft Polyethylen-
glycol(30)Cholesterylether verwendet werden. Auch Polyethylenglycol-
(25)sojasterol hat sich bewahrt. Als ethoxylierte Triglyceride konnen
vorteilhaft die Polyethylenglycol(60) Evening Primrose Glycerides verwen-

det werden (Evening Primrose = Nachtkerze).

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsaureester aus
der Gruppe Polyethylenglycol(20)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(21)-
glyceryllaurat, Polyethylenglycol(22)glyceryllaurat, Polyethylenglycok
(23)glyceryliaurat, Polyethylenglycol(6)glycerylcaprat/cprinat, Polyethylen-
~ glycol(20)glyceryloleat, Polyethylenglycol(20)glycerylisostearat, Poly-
ethylenglycol(18)glyceryloleat(cocoat) zu wahlen.

Es ist ebenfalls glinstig, die Sorbitanester aus der Gruppe Polyethylen-
glycol(20)sorbitanmonolaurat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonostearat,
Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat, Polyethylenglycol(20)sorbi-

tanmonopalmitat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonooleat zu wahlen.

Als fakultative, dennoch erfindungsgemafl gegebenenfalls vorteilhafte
W/O-Emulgatoren kénnen eingesetzt werden:
Fettalkohole mit 8 bis 30 Kohienstoffatomen, Monoglycerinester gesattigter

und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbon-
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sauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome,
Diglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder
unverzweigter Alkancarbonséauren einer Kettenlénge von 8 bis 24,
insbesondere 12-18 C-Atomen, Monoglycerinether gesattigter und/oder
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkohole einer
Kettenléange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen, Diglycerinether
geséttigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter
Alkohole einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen,
Propylenglycolester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter
und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenldnge von 8 bis
24 insbesondere 12-18 C-Atomen sowie Sorbitanester gesattigter
und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkan-
carbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-

Atomen.

Insbesondere vorteilhafte W/O-Emulgatoren sind Glycerylmonostearat,
Glycerylmonoisostearat, Glycerylmonomyristat, Glycerylmonooleat,
Diglycerylmonostearat, Diglycerylmonoisostearat, Propylenglycol-
monostearat, Propylenglycolmonoisostearat, Propylenglycolmonocaprylat,
Propylenglycolmonolaurat, Sorbitanmonoisostearat, Sorbitanmonolaurat,
Sorbitanmonocaprylat, Sorbitanmonoisooleat, Saccharosedistearat, Cetyl-
alkohol, Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Behenylalkohol, Isobehenyl-
alkohol, Selachylalkohol, Chimylalkohol, Polyethylenglycol(2)stearylether
(Steareth-2), Glycerylmonolaurat, Glycerylmonocaprinat, Glycerylmono-
caprylat oder PEG-30-dipolyhydroxystearat.

Die Zubereitung kann kosmetische Adjuvantien enthalten, welche in dieser
Art von Zubereitungen Ublicherweise verwendet werden, wie z.B.
Verdickungsmittel, weichmachende Mittel, Befeuchtungsmittel,
grenzflachenaktive Mittel, Emulgatoren, Konservierungsmittel, Mittel gegen

Schaumbildung, Parfums, Wachse, Lanolin, Treibmittel, Farbstoffe
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und/oder Pigmente, und andere in der Kosmetik gewéhnlich verwendete

Ingredienzien.

Man kann als Dispersions- bzw. Solubilisierungsmittel ein Ol, Wachs oder
sonstigen Fettkérper, einen niedrigen Monoalkohol oder ein niedriges
Polyol oder Mischungen davon verwenden. Zu den besonders
bevorzugten Monoalkoholen oder Polyolen zéhlen Ethanol, i-Propanol,

Propylenglykol, Glycerin und Sorbit.

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, welche
als Schutzcreme oder -milch vorliegt und beispielsweise Fettalkohole,
Fettsauren, Fettsaureester, insbesondere Triglyceride von Fettsauren,
Lanolin, naturliche und synthetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in

Anwesenheit von Wasser enthait.

Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen stellen élige Lotionen auf Basis
von natirlichen oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin,
Fettsaureestern, insbesondere Triglyceriden von Fettséduren, oder 6lig-
alkoholische Lotionen auf Basis eines Niedrigalkohols, wie Ethanol, oder
eines Glycerols, wie Propylenglykol, und/oder eines Polyols, wie Glycerin,
und Olen, Wachsen und Fettsaureestern, wie Triglyceriden von

Fettsauren, dar.

Die Zubereitung kann auch als alkoholisches Gel vorliegen, welches einen
oder mehrere Niedrigalkohole oder -polyole, wie Ethanol, Propylenglykol

oder Glycerin, und ein Verdickungsmittel, wie Kieselerde umfasst. Die ¢lig-
alkoholischen Gele enthalten auBerdem natiirliches oder synthetisches Ol

oder Wachs.

Die festen Stifte bestehen aus natlrlichen oder synthetischen Wachsen
und Olen, Fettalkoholen, Fettsauren, Fettsaureestern, Lanolin und

anderen Fettkérpern.
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Ist eine Zubereitung als Aerosol konfektioniert, verwendet man in der

Regel die Ublichen Treibmittel, bevorzugt Alkane.

Auch ohne weitere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, dass ein
Fachmann die obige Beschreibung in weitestem Umfang nutzen kann. Die
bevorzugten Ausfuhrungsformen und Beispiele sind deswegen lediglich als
beschreibende, keinesfalls als in irgendeiner Weise limitierende
Offenbarung aufzufassen. Die vollstandige Offenbarung aller vor- und
nachstehend aufgefihrten Anmeldungen und Veréffentlichungen sind
durch Bezugnahme in diese Anmeldung eingefuhrt. Die
Gewichtsprozentverhéltnisse der einzelnen Inhaltsstoffe in den
Zubereitungen der Beispiele gehéren ausdricklich zur Offenbarung der

Beschreibung und kénnen daher als Merkmale herangezogen werden.

Weitere wichtige Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus
den Unteransprichen, aus der Zeichnung, aus der zugehdrigen

Figurenbeschreibung anhand der Zeichnung und aus den Beispielen.

Es versteht sich, dass die vorstehend genannten und die nachstehend
noch zu erlauternden Merkmale nicht nur in der jeweils angegebenen
Kombination, sondern auch in anderen Kombinationen oder in
Alleinstellung verwendbar sind, ohne den Rahmen der vorliegenden

Erfindung zu verlassen.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind in der Zeichnung und
in den Beispielen dargestelit und werden in der nachfolgenden
Beschreibung naher erlautert, ohne den Umfang der vorliegenden

Erfindung zu beschrénken.

Figur 1 verdeutlicht die Wirkung der Zugabe von 4-Methoxyacetophenon

als Verbindung nach Formel | zu einer Lésung von Avobenzon als zu
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stabilisierende Verbindung in Dimethylisosorbid, kommerziell erhaltlich

unter dem Namen Arlasolv® DMI der Firma Unigema.

In Figur 1 sind in einem Absorptions-/Wellenlangendiagramm 1 mehrere
Absorptionskurven einer 2 Gew.-%igen Lésung von Avobenzon in
Arlasolv® DMI dargestellt. Dabei ist in dem Absorptions-/Wellendiagramm
1 auf der Y-Achse 2 die Absorption in % abgetragen, wahrend auf der X-
Achse 3 die Wellenlange in nm abgetragen ist. Das Absorptionsmaximum
von Avobenzon bei 357 nm ist in Form einer Gerade 4 parallel zur Y-
Achse 2 in dem Absorptions-/Wellenlangendiagramm 1 gekennzeichnet.
Diese Gerade 4 kann dazu verwendet werden, eine Aussage Uber die
Menge an vorhandenem Avobenzon zu treffen, da bei einer Wellenlange
von 357 nm die Strahlung dieser Wellenlange in den verwendeten
Losungen ausschlieBlich durch Avobenzon absorbiert wird. 4-
Methoxyacetophenon zeigt in einem Wellenldngenbereich um 357 nm
keine Absorptionsfahigkeit auf. Um nun eine Aussage darlber treffen zu
kénnen, wie viel Avobenzon mittels Zugabe von 4-Methoxyacetophenon
bei Bestrahlung mit sonnenahnlichem Licht vor dem photochemischen
Zerfall geschitzt werden kann, sind in dem Absorptions-
/Wellenlangendiagramm 1 eine Absorptionskurve 5 einer unbestrahiten
zwei Gew.-%igen Losung von Avobenzon in Arlasolv DM, eine
Absorptionskurve 6 einer bestrahlten zwei Gew.-%igen Lésung von
Avobenzon in Arlasolv DMI, eine Absorptionskurve 7 einer unbestrahlten
jeweils zwei Gew.-%igen Lésung von Avobenzon und 4-
Methoxyacetophenon und eine Absorptionskurve 8 einer bestrahiten
jeweils zwei Gew.-%igen Lésung von Avobenzon und 4-
Methoxyacetophenon in Arlasolv DMI dargestelit. Dabei wurden die
jeweiligen Losungen von Avobenzon bzw. Avobenzon und 4-
Methoxyacetophenon jeweils in dem Lésungsmittel Arlasolv DMI mit einer
Strahlungsdosis von 325 kJ/m? bestrahlt, was einer Bestrahlung von 6.5

MED (minimale Erythem-Dosis) entspricht. Bevorzugt wird eine Strahlung
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mit einer spektralen Zusammensetzung analog der Sonnenstrahlung,

insbesondere durch einen Solarsimulator erzeugt, verwendet.

Wie dem Absorptions-/Wellenldangendiagramm 1 zu entnehmen ist, weisen
die Absorptionskurven 5 und 7 der unbestrahlten Lésungen, insbesondere
im Absorptionsmaximum des Avobenzons von 357 nm bzw. im Bereich der
Gerade 4 jeweils eine héhere Absorption auf als die Absorptionskurven 6
und 8 der bestrahlten Losungen. Des Weiteren ist durch Vergleich der
Absorptionskurven 5 und 7 der unbestrahlten Lésungen erkennbar, dass
durch Beimengung von 4-Methoxyacetophenon die Absorptionsfahigkeit

der Lésung geringflgig verringert ist.

Bestrahlt man nun eine reine Lésung von Avobenzon, dargestellt in den
Absorptionskurven 5 und 6, so stellt man fest, dass die
Absorptionsfahigkeit einer solchen reinen Avobenzon-Lésung nach
Bestrahlung mit einer vorhergehend beschriebenen Strahlendosis um ein
Absorptionsdelta 9 von 9 % verringert ist. Dabei wird dieses
Absorptionsdelta 9 im Absorptionsmaximum von Avobenzon bei 357 nm
z.B. mittels der Geraden 4 ermittelt. Daraus lasst sich folgern, dass durch
die Bestrahlung dieser reinen Avobenzon-Lésung mit vorhergehend
geschilderter Strahlendosis ein wesentlicher Teil des Avobenzons durch
photochemischen Zerfall der Lésung entzogen ist, da im wesentlichen die

Absorption im Bereich der Gerade 4 durch Avobenzon hervorgerufen ist.

Vergleicht man nun die Absorptionskurven 7 und 8 der Avonbenzon-/4-
Methoxyacetophenon-L&sung vor und nach Bestrahlung mit der
vorhergehend beschriebenen Strahlendosis, so stellt man fest, dass sich
lediglich ein Absorptionsdelta 10 von 4 % nach der Bestrahlung einstellt.
Daraus lasst sich nun folgern, dass durch Beimengung von 4-
Methoxyacetophenon zu einer reinen Avobenzon-Lésung der

photochemische Zerfall des Avobenzons bei Bestrahlung mit Sonnenlicht
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oder sonnahnlichem Licht zumindest teilweise aber doch wesentlich im

Vergleich zu einer reinen Avobenzon-Lésung verringern igsst.

Es stellt dar:

Bsp. 1 den photochemischen Zerfall von Dibenzoylmethanen,
insbesondere Avobenzon, mittels eines Zerfallsschemas,

Bsp. 2 Si- und Ty-Energieniveaus mehrerer ausgewahiter Verbindungen
nach Formel I,

Bsp. 3 Si- und Ty-Energieniveaus mehrerer ausgewabhlter zu
stabilisierende Verbindungen,

Bsp. 4 mehrere beispielhafte kosmetische Zubereitungen enthaltend
zumindest eine Verbindung nach Formel | und eine zu |

stabilisierende Verbindung.

Beispiel 1: photochemischer Zerfall von Dibenzoylmethanen, insbesondere

- /O
OH O
——————— -
A
1 2
R R R

hv lkT
/ Sp©
o o
R' R’ L

R' und R? bedeuten hier R'! oder OR”, wie zuvor detailliert beschrieben

Avobenzon

oder als bevorzugt beschrieben. Im Fall von Avobenzon ist R' = Methoxy
und R? = tert.-Butyl.

Dibenzoylmethanderivate, wie zum Beispiel Avobenzon, als Beispiel fur

eine zu stabilisierende Verbindung liegen Ublicherweise unter
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Normalbedingungen in ihrer Enolform vor. Durch Anregung mittels
Strahlung kénnen diese Dibenzoylmethanderivate in die Diketoform, als
eine Erscheinungsform, tberfihrt werden. Durch thermische Relaxation
kann die Diketoform wieder in die Enolform zuriickgefiihrt werden. Nimmt
jedoch die Diketoform weitere Strahlungsenergie auf, so kann sie gemaf
einer Norish-Typ-I-Reaktion zu einem Benzoyl-Radikal (A) und einem
Phenacyl-Radikal (B) reagieren, wobei diese Radikale durch
Rekombination oder andere Reaktionen weiter reagieren kénnen. Es kann
angenommen werden, dass die Diketoform der Dibenzoylmethanderivate
durch Aufnahme weiterer Strahlungsenergie auf ihren ersten angeregten
Triplettzustand T1 angehoben wird. Dieser angeregte erste Triplettzustand
der Diketoform neigt zur Norish-Typ-I-Spaltung. Im Falle von Avobenzon
kann das Energieniveau des ersten angeregten Triplettzustandes T, der
Diketoform zu 3,10 eV bestimmt werden. Das Energieniveau des ersten
angeregten Triplettzustandes T, von 4-Methoxacetophenon kann zu 3,15
eV errechnet werden. Damit sind die beiden Energieniveaus des jeweiligen
ersten angeregten Triplettzustandes Ty so dicht zueinander benachbart (
1.6% Differenz), dass die zu stabilisiernde Verbindung Avobenzon in ihrer
Diketoform mit der ersten Verbindung 4-Methoxyacetophenon einen
Triplett-Triplett-Energieaustausch durchflhren kann, so dass die zu
stabilisierende Verbindung Avobenzon in ihrer zur photochemischen
Zersetzung neigenden Diketo-Erscheinungsform durch die Verbindung 4-
Methoxyacetophenon photostabilisiert werden kann. Somit wird, wie in
diesem Beispiel gezeigt, die Verbindung nach Formel |, 4-Methoxyaceto-
phenon, als Photostabilisator speziell auf diejenige Erscheinungsform, der
Diketoform, der zu stabilisierenden Verbindung Avobenzon angewendet,

deren erster angeregter Triplettzustand T¢ zur Photoinstabilitat neigt.
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Beispiel 2: S4- und Ti-Energieniveaus mehrerer ausgewahlter erster

Verbindungen,

Erste Verbindung S1[eV] | T1[eV]
4-Methhoxyacetophenon 3,71 3,15
4-Methoxybenzaldehyd 3,69 3,05
Benzaldehyd 3,59 3,01
4-tert.-Butylbenzaldehyd 3,62 3,04
Acetophenon 3,61 3,05
4-tert.-Butylacetophenon 3,64 3,07
1-Methoxy-4-(1-methoxy-vinyl)benzo! 4.60 3.10
[1-(4-Methoxy-phenyl)-vinyloxy]-trimethylsilan 457 2.98
3-Acetyl-4-amino-benzonitril 3.38 2.92
4-Formyl-2-methyl-benzonitril 3.73 2.82
1-(3,5-Di-tert.-Butyl-4-hydroxy-phenyl)-ethanon 3.73 3.02
1-(2,4-Dimethyl-phenyl)-ethanon 3.67 3.08
2-Acetyl-4-amino-benzonitril 3.69 2.95

Beispiel 3: S1- und T4-Energieniveaus mehrerer ausgewahlter zweiter

Verbindungen,

Zweite Verbindung S1[eV] | T1[eV]
Avobenzon 3,37 3,10
Uvinul T 150 3,93 3,16
Tinosorb S 3,47 2,96
Uvasorb HEB 3.92 3.16

Beispiel 4. Kosmetische Zubereitungen

In folgenden Tabellen werden beispielhaft Rezepturen fir kosmetische
Zubereitung angegeben, die zumindest eine Verbindung nach Formel |
und zumindest eine zu stabilisierende Verbindung enthaiten.
Entsprechende Zubereitungen kdénnen in gleicher Weise mit allen
erfindungsgemaen Verbindungspaarungen, umfassend zumindest eine
Verbindung nach Formel | und zumindest eine zu stabilisierende

Verbindung, hergestellt werden. Zubereitungen, enthaltend zumindest eine
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solche Verbindung nach Formel | und zumindest eine soiche zu
stabilisierende Verbindung kénnen auRerdem weitere kosmetische
Inhaitsstoffe, die in der Druckschrift WO 2009/098139 beschrieben sind, in

beliebiger Kombination zueinander enthalten.

Zubereitungsbeispiele:

Nachfolgend aufgefuhrte Zubereitungbeispiele kdénnen desweiteren
fogende Stabilisatoren enthalten (je 0,1-10% in Einzelkomponente oder in
Gemischen): Benzotriazolyl Dodecyl p-Cresol (Tinoguard TL), Butyloctyi
salicylate, Diethylhexyl 2,6-Naphthalate, Diethylhexyl Syringylidene
malonate, Polyester-8 (Polycrylene), bis-Ethylhexyl Hydroxydimethoxy
Benzylmalonate.

Beispiel 1: W/O Emulsion

54-07-5-A 54-07-5-B | 54-07-5-C | 54-07-5-D 54-07-5-E

Cetyl PEG/PPG-10/1 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
dimethicone

(Abil EM 90)

Polyglyceryt4 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
isostearate
(Isolan Gl 34)

Butylphthalimide 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
isopropylphthalimi

de

(Pelemo!® BIP)

Dimethy! isosorbide 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
(Arlasolve DMI) ’ ’ ’
4-Methoxy- 1,00 1,00 2,00
acetc%penon

Uvinul® A Plus 0,84 0,84 1,00

Uvasorb Heb 2,0 2,0 1,5 4,0 5,0
Tinosorb S 2,0 2,0 3,0 1,5
Ascorbinsaure 0,37 1,00 3,00
Mineral Oil 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00
Ethylhexyl stearate 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00

(Tegosoft® 0S)
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Cyclomethicone (and) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Aluminium/Magnesium
Hydroxide Stearate
(Gilugel SIL 5)
Preservative 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Water Ad 100 Ad 100 Ad 100 Ad 100 Ad 100
NaCl 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
EDTA 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Citronensaure q.S.

Herstellung: Pelemol® BIP, Arlasolv DMI und Emulgatoren werden
vorgelegt. 3-(4-tert-butyl-phenyl)-3-hydroxy-1-(4-methoxy-phenyl)-propan-
1-on, 3-(4-methoxy)-3-hydroxy-1-(4-tert-butyl-phenyl)-propan-1-on, Uvinul®
A Plus und die Trazine werden darin gelost. Die restlichen Bestandteile der
Olphase werden zugegeben und homogen vermischt. Unter Rihren wird
die auf pH=4-5 eingestellte Wasserphase einemulgiert. AnschlieRend wird
homogenisiert. Die Emulsionen kénnen unter schonenden Bedingungen

bei Raumtemperatur hergestellt werden.
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Beispiel ll: Wasserfestes Sonnenschutzspray
A
4-Methoxyacetophenon 1,00 1,00 2,00
Diethylhexyl 0,50
Syringylidenemalonate,
Caprylic/Capric Triglyceride
(Oxynex® ST Liquid)
RonaCare® AP 2,00
Tinsorb S 1,5 1,0 1,5
Uvasorb Heb 1,5 3,0 5,0
Uvinul T150 1,5 0,5
Ascorbyl Palmitate 1,00
Cyprylic/capric Triglyceride | 7,00 7,00 7,00
(Miglyol 812 N)
Butylphthalimide 10,00 10,00 10,00
isopropylphthalimide
(Pelemol® BIP)
C12-15 alkyl benzoate 10,00 10,00 10,00
(Tegosoft® TN)
Phenethyl benzoate 5,00 5,00 5,00
(X-Tend 226)
RonaCare® Tocopherolacetat | 1,00 1,00 1,00
B
Cyclopentasiloxane 43,80 41,30 41,80
(Dow Corning 245)
Phenyltrimethicone 2,00 2,00 2,00
(Dow Corning 556)
Cyclopentasiloxane, 20,00 20,00 20,00
dimethiconol
Dow Corning 1501 Fluid
Parfiimél (q.s.) 0,20 0,20 0,20

Herstellung: Die Komponenten der Phase A werden bei Raumtemperatur
zusammengefiigt und gertihrt. AnschlieRend wird Phase B gemischt und

unter Rithren zu Phase B gegeben und gerihrt.
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Beispiel lil: Pump Haarspray
A
4-Methoxy-acetophenon 1,00 2,00 4,00
Butyl Methoxydibenzoylmethan 1,00 1,00 1,00
Uvasorb Heb 1,00
Ethanol 96% reinst Ad 100 Ad 100 Ad 100
PVP/VA copolymer 6,00 6,00 6,00
PVP/VA W 735 .
B

i i i | ,

e S 006 | 025 | 050
(Oxynex® ST Liquid)
PEG-75 Lanolin 0,20 0,20 0,20
BHT
(Solan E - Low Dioxane)
Parfum 0,10 0,10 0,10
(Frag 280853 Green Activating)
C
Wasser, demineralisiert 13,00 13,00 13,00
Titriplex 1l 0,10 0,10 0,10
PEG-12 dimethicone 0,50 0,50 0,50
Dow Corning 193 Fluid
0,1% D&C Red No 33 (Cl 17200) 0,20 0,20 0,20
in Wasser
PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 1,00 1,00 1,00
(Cremophor RH 410)

Herstellung: Phase A vorlésen. Unter Rihren Phase B zu Phase A geben.
Phase C vormischen und zum Rest geben, rihren, bis eine homogene

Mischung entstanden ist.
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Beispiel IV: W/O-Emuisionen

Emulsion A B C D E F
Polyglyceryl-2- 3 5 3

Dipolyhydroxystearat

PEG-30 Dipolyhydroxystearat 2 3 4 5
Natrium-Stirke Octenylsuccinat 0,5 0,4 0,3 1
Glycin 0,3 0,3 0,5 0,4

Alkohol 5 2 5 4
Magnesiumsulfat 0,2 0,3 0,3 0,4 0,5 0,2
Ciy.15 Alkyl Benzoat 5 3 5

Cy2.13 Alkyl Tartrat 2

Butylenglycol Dicaprylat/Dicaprat 5 3 3
Dicaprylyl Ether 2
Mineraldl 4 6 8
Octyldodecanol 2

Dicaprylcaprat 2 2 2
Cyclpmethicon 5 5 10

Dimethicon 5

Isohexadecan 1

Butylenglycol 5 8 3
Propylenglykol 1 5 3
Glycerin 3 5 7 10 3 3
C18-38 Siuretriglyceride 0,5 1 1
Titandioxid 5 6 4 4
Zinkoxid 5

Tinsosorb S 3 3 2
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Emulsion A B C D E F
Uvinul T150 4,5 3 3
4-Methoxy-acetophenon 2,0 0,5 1,0 1,0 30 | 1.0
Uvasorb Heb 1,5 4
Butyl Methoxydibenzoylmethan 2 3 4 1 3
Uvinul® A Plus 4 2
Ethylhexylmethoxycinnamat 7 5
Benzotriazol an Gelatine 4 ‘ 6
gekoppelt
Taurin 0,1 0,5 0,2
Vitamin E Acetat 0,2 02 0,3 0,1 0,5
Na,H,EDTA 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,5
C8-C16 Alkylpolyglycosid 1
Parfiim, Konservierungsmittel q.s. q.s q.s q.s gs. gs.
Farbstoffe, usw. q.s. q.s. g.s. q.s g-s. q-s.
Natriumhydroxid g.s. q.s. g.s. q-s q.s. q.s.
Wasser ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad ad
100,0 100,0
Beispiel V: Haarpflegeformulierung
Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung
Komponente A B C D E F
Disodium EDTA 0.100 | 0.100 | 0.100 [ 0.100 | 0.100 | 0.100
Oxynex®ST 2.000 | 2.000 | 2.000 | 2.000 |2.000| 2.000
4-Methoxy-acetophenon 1,5 0,25 0,50 1,50 | 2,00 4,00
Uvinul T150 0,50 0,50 0,50 0,50 | 0,50 | 0,50
TinosorbA2B 0,50 0,50 0,50 0,50 | 0,50 | 0,50
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Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung

Komponente A B C D E F
Hexamidine diisothionate 0.100 0 0 0 0 0
Tetrahydrocurcumin 0 0.500 0 0 0 0
Glycyrrhetinic acid 0 0 0.300 0 0 0
Thiotaine®' 0 0 0 5.000 { 0 0
N-undecylenoyl-L-phenylalanine 0 0 0 0 1.000 0
N-acetyl glucosamine 0 0 0 0 0 2.000
Niacinamide 5.000 | 5.000 | 5.000 | 5.000 |5.000 | 5.000
Citric acid 0.015 0 0 0 0 0
Isohexadecane 3.000 | 3.000 | 3.000 | 3.000 [3.000( 3.000
Isopropyl isostearate 1.330 | 1.330 | 1.330 | 1.330 | 1.330 | 1.330
Isopropyl N-laurosylsarcosinate 0 0 5.000 0 0 0
Sucrose polycottonseedate 0.670 | 0.670 | 0.670 | 0.670 | 0.670 | 0.670
Polymethylsilsesquioxane 0.250 | 0.250 | 0.250 | 0.250 | 0.250 | 0.250

Cetearyl glucoside + cetearyl 0200 | 0200 | 0200 | 0200 | 0.200]| 0.200

alcohol

Behenyl alcohol 0.400 | 0.400 | 0.400 | 0.400 |[0.400 | 0.400
Ethylparaben 0.200 | 0.200 | 0.200 | 0.200 | 0.200 | 0.200
Propylparaben 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100
Cetyl alcohol 0.320 | 0.320 | 0320 | 0.320 {0.320 0.320
Stearyl alcohol 0.480 | 0.480 | 0.480 | 0.480 | 0.480 | 0.480
Tocopheryl acetate 0.500 | 0.500 | 0.500 | 0.500 {0.500 | 0.500
PEG-100 stearate 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100
Glycerin 7.000 [ 7.000 | 7.000 | 7.000 | 7.000 | 7.000

Titanium dioxide 0.604 | 0.604 | 0.604 | 0.604 [0.604 | 0.604
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Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung

Komponente A B C D E F
Polyacrylamide + C13-14 3.000 | 2.000 | 2.000 | 2.000 |2.000 | 2.000
isoparaffin + laureth-7

Panthenol 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
Benzyl alcohol 0.400 { 0.400 | 0.400 | 0.400 | 0.400| 0.400
Dimethicone + dimethiconol 2.000 | 2.000 | 2.000 | 2.000 |2.000{ 2.000
Water (to 100 g) to 100 | to 100 | to 100 | to 100 |to 100} to 100
TOTAL 100 100 100 100 100 100
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Beispiel VI: Haarpflegeformulierung

Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung
Komponente G H I
Disodium EDTA 0.100 { 0.100 | 0.100
Oxynex® ST 2.000 | 2.000 | 2.000
Tinsorb S 1,00 1,00 1,00
Uvinul T150 1,00 1,00 1,00
4-Methoxy-acetophenon 2.00 3,50 1,50
Cetyl pyridinium chloride 0.200 0 0
Pitera® 0 10 0
Ascorbyl glycoside 0 0 2.000
Niacinamide 5.000 | 5.000 | 5.000
Polyquaternium 37 0 0 0
Isohexadecane 3.000 | 3.000 | 3.000
Isopropyl isostearate 1.330 | 1.330 | 1.330
Sucrose polycottonseedate 0.670 | 0.670 | 0.670
Polymethylsilsesquioxane 0.250 | 0.250 | 0.250
Cetearyl glucoside + cetearyl alcohol 0.200 | 0.200 | 0.200
Behenyl alcohol 0.400 | 0.400 | 0.400
Ethylparaben 0.200 | 0.200 | 0.200
Propylparaben 0.100 | 0.100 | 0.100
Cetyl alcohol 0.320 | 0.320 | 0.320
Stearyl alcohol | 0.480 | 0.480 | 0.480
Tocopheryl acetate 0.500 | 0.500 | 0.500
PEG-100 stearate 0.100 | 0.100 | 0.100




WO 2011/141110 PCT/EP2011/001871
-63 -

Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung

Komponente G H I
Glycerin 7.000 | 7.000 | 7.000
Titanium dioxide 0.604 | 0.604 | 0.604

. - b +
Polyacrylamide + C13-14 isoparaffin 2000 | 2.000 | 2.000

laureth-7

Panthenol 1.000 | 1.000 | 1.000
Benzyl alcohol 0.400 | 0.400 | 0.400
Dimethicone + dimethiconol 2.000 | 2.000 | 2.000
Water (to 100 g) to 100 | to 100 | to 100
TOTAL 100 100 100

Beispiel VII: O/W-Emulsionen

Emulsion A B C D E F

Glyceryl Stearat Citrat 2,5 2 3

Sorbitanstearat 0,5 2 1,5 2

Polyglyceryl-3 Methylglycose

Distearat 2,5 3 3

Polyglyceryl-2

Dipolyhydroxystearat 0.8 0,5

Cetearylalkohol 1

Stearylalkohol 2 5

Cetylalkohol 1 3

Acrylates/Cyo.30 Alkyl Acrylat

Crosspolymer 0.2 0,1

Carbomer 0,2 0,3 0,2

Xanthan Gum 0,4 0,2 0,2 0,3 0,4
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Emulsion A B C D E F

Ci2.15 Alkyl Benzoat 5 3 5

Cizaz Alkyl Tartrat 2

Butylenglycol
Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether o)

Octyldodecanol 2

Dicaprylcaprat 2 2 2

Cyclomethicon 5 5 10

Dimethicon 5

Isohexadecan 1

Butylenglycol S 8 3

Propylengykol 1 5 3

Glycerin 3 5 7 10 3 3

C18-C38 Sauretriglyceride 0,5 1 1

Titandioxid 5 2

2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-
benzotriazoi-2-y1)-(1,1,3,3- 2,5
tetramethylbutyl)phenol)

Tinosorb A2B 2

Uvasorb Heb 4 3 3 2

Benzotriazol an Gelatine
gekoppelt

C8-C16 Alkylpolyglycosid 1 0,6

Uvasorb K2A 2

Uvinul® A Plus 2 ]

Homosalat 5 1
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Emulsion A B C D E F
Phenylbenzimidazol
Sulfonsédure 2 1
Benzophenon-3 2 2
Octylsalicylat 5 5 2
Octocrylen 2 3 1
4-Methoxy-acetophenon 1.0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0
Tinsosorb § 1,2 3 2 1
Parsol® SLX 3
Dihydroxyacetat 4
Taurin 0,1 0,5 0,2
8-Hexadecen-1,16-
dicarbonsdure 0.2
Vitamin E Acetat 0,2 0,2 0,3 0,1 0,5
Na,H,EDTA 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,5
Parfiim, Konservierungsmittel g.s. q.S. q.s. q-s. g.s. g.s.
Farbstoffe, usw. q.s. q.s. g.s. q-s- q.s. q.s.
Natriumhydroxid q.s. q.s. q.s. g-s. q.s. q.s.
Wasser ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | | (‘)’g’o
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Beispiel VIII: O/W-Emulsionen

Emulsion G H ) | K L M

Ceteareth-20 1 1,5 1

Sorbitanstearat 0,5 0,5

Glyceryl Stearat SE 1 1 1,5

Emulgade F® 2,5 2,5 3

Cetearylalkohol 1

Stearylalkohol 1,5

Cetylalkohol 0,5 2

Acrylates/Cio.30 Alkyl Acrylat 0,2 0,4 0,3 0,1
Crosspolymer

Carbomer 0,3

Xanthan Gum 0,4 0,4

Ci215 Alkyl Benzoat 5 3 5

2-Phenylbenzoat 2

Butylenglycol 5 3 2
Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether 2

Diethylhexylnaphthalat 2

Dicaprylcaprat 2 2 2

Cyclomethicon 5 5 10

Isohexadecan 5

Mineraldl 1

Propylenglykol 4

Glycerin 5 7 3 5 6 8

C18-38 Sauretriglyceride 0,5 1 1
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Emulsion G H I K L M
Titandioxid 5 3 2
NeoHeliopan® AP 2 1 1
Phenylbenzimidazol 1 1 2 1
Sulfonsiure
Ethylhexylmethoxycinnamat 5 4 4
Uvinul T150 2 1
Uvasorb Heb 1 3
Butyl 2,5 2 2 1
Methoxydibenzoylmethan
Tinsosorb S 2 0,5 1,5 2,0
4-Methylbenzyliden Camphor 3 |
Parsol® SLX 2
4-Methoxy-acetophenon 1,0 2,0 4,0 5.0 1,5 3,0
Kreatinin 0,1 0,01 0,05
Kreatin 0,5 0,2 0,1
Licorice Extrakt/Licochalkon 0,5
Vitamin E Acetat 0,2 0,5 0,5 0,5
Tapioka Stirke 3 2
Na,H,EDTA 0,1 0,2 0,5
Parfiim, Konservierungsmittel q.s. q.s. q.s. q.s. q.s. g.s.
Farbstoffe, usw. g.s. g.s. g.s. q-s. g.s. q.s.
Natriumhydroxid q-s. q.S. g.s. q.s. q.s. q-s:
Wasser ad 100,0 | ad 100,0 { ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0
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Beispiel IX: O/W-Emulsionen

Emulsion N o P Q R S

Glycerylstearat SE 2 2

Glycerylstearat 2 2

PEG-40 Stearat 2 1

PEG-10 Stearat 2,5 1

Ceteareth-20 2.6

Natrium Cetyl Phosphate 9

Glyceryl Stearat, Ceteareth-12, 5.4
Ceteareth-20, Cetearyl Alcohol,
Cetyl Palmitat

Stearinsdure 3 2 2

Stearylalkohol 2 2

Stearylalkohol 0,5 2

Cetylalkohol 3 2

Acrylates/C .30 Alkyl Acrylat 0,2 0,4
Crosspolymer

Carbomer 0,3 0,3 0,3

Xanthan Gum 0,3 0,4

Ciz.15 Alkyl Benzoat 5 5 3

2-Phenylbenzoat 5

Butylenglycol 5 4 3
Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether 2 3

Diethylhexylnaphthalat 3

Cyclomethicon 2 10 2

Isohexadecan 2 3
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Emulsion N 0] P Q R S
Mineral6l 3
Propandiol 3 5
Glycerin 3 5 10 7 4 5
Titandioxid 2 4
Zinkoxid 2
Drometrizole Trisiloxane 3
Ethylhexylmethoxycinnamat 6 5
Phenylbenzimidazol 0,5 2 1
Sulfonséure
Homosalat 5 7
Butyl 3
Methoxydibenzoylmethan
Tinsorb S 2 3
Uvasorb Heb 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Octylsalicylat 5
Octocrylen 1,0 3
4-Methoxy-acetophenon 3.0 1,5 0,5 2,5 1,0 5,0
Parsol® SLX 4 5
PVP Hexadecen Copolymer 0,5 1 0,8
Coenzym Q 10 0,2 0,02 0,3
Vitamin E Acetat 0,2 0,3 0,8 0,5
Na,H,EDTA 0,1 0,5
Parfiim, Konservierungsmittel q.s. q.s. q-s. q.s. q.s. g.s.
Farbstoffe, usw. q.s. q.s. q.s. g.s. q.s. q.s.
Natriumhydroxid q.s. g.s. g.s. q.s. q-s. q.s.
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Emulsion N 0] P Q R S

Wasser ad 100,0 ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0

Beispiel X: Hydrodisperionen (Lotionen und Sprays)

A B C D E F

Glycery! Stearat Citrat 0,40

Cety! Alkohol 2,00

Natrium Carbomer . 0,30

Acrylates/Cyo30 Alkyl Acrylate 0,30 0,30 0,40 0.10 0,10
Crosspolymer

Cetsareth-20 1,00

Xanthan Gummi 0,15 0,50

Dimethicon / Vinyl Dimethicon 5,00 3,00
Crosspolymer

Uvasorb K2A 3,50

Uvinul®A Plus 0,25 0,50 | 2,00 | 1,50

Butyl 1,20 3,50
Methoxydibenzoylmethan

Tinsosorb S 2,00 2,00 0,25

Terephthaliden Dicampher 0,50
Sulfonséure

Dinatrium Phenyl 1,00
Dibenzimidazol Tetrasulfonat

Phenylbenzimidazol 2,00
Sulfonsidure

Ethylhexyl Methoxycinnamat 5,00 7,00 5,00 8,00

Uvasorb Heb 2,00 2,00 2,00

Uvinul T150 4,00 3,00 0.5 4,00
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A B C D E F
Octocrylen 10,00 2,50
4-Methoxy-acetophenon 0,25 1,5 2.0 2,5 1,0 5,0
Ci2.15 Alkyl Benzoat 2,00 2,50
Phenethyl Benzoat 4,00 7,50 5,00
C3.36 Triglycerid Fettsaure 1,00
Butylenglycol 6,00
Dicaprylat/Dicaprat
Dicaprylyl Carbonat 3,00
Dicaprylylether 2,00
Cyclomethicon 1,50
Lanolin 0,35
PVP Hexadecen Copolymer 0,50 0,50 0,50 1,00
Ethylhexyloxyglycerin 0,75 1,00 0,50
Glycerin 10,00 5,00 5,00 5,00 | 15,00
Butylenglycol 7,00
Glycin Soja 1,00
Vitamin E Acetat 0,50 0,25 050 0,25 | 0,75 1,00
a-Glycosylrutin 0,25
Trinatrium EDTA 1,00 1.00 0,10 0,20
Idopropinylbutylcarbamat 0,20 0,10 0,15
Methylparaben 0,50 0,20 0,15
Phenoxyethanol 0,50 0,40 0,40 1,00 0,60
Ethanol 3,00 10,00 | 4,00 3,50 1,00
Parfliim, Farbstoffe q.s. - q.s. g.s. gs. g.s. g.s.
Wasser ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100 |ad 100 | ad 100
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A B C D E F
Neutralisationsmittel gs gs gs qs qs qs
(Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid)

Beispiel XI: wassrige und wassrig/alkoholische Formulierungen

A E C D E F

Ethanol 50 5 2 40 15

Hydroxyethylcellulose 0.5

Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate 0,3 0,6
Crosspolymer

Cocoatnidopropylbetain 0,3

Formel XV (Uvasorb K2A) 2

Uvinul® APlus 5

Butyl Methoxydibenzoylmethan 0,5 3

Dinatrium Phenyl Dibenzimidazol 2 1
Tetrasulfonat

Phenylbenzimidazol Sulfonsiure 5 3 2 4

Ethylhexyl Methoxycinnamat 10 3

Uvasorb Heb 1 3

Uvinul T150 1 1 2 1

Octocrylen 5

4-Methoxy-acetophenon 2,5 3.0 1,5 3,0 3,5 4,0

Ci2.15 Alkyl Benzoat ' 3

C18-36 Triglycerid Fettsdure 1

Butylenglycol Dicaprylat/Dicaprat 2

C12-13 Alkyl Tartrat 5
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A E C D E F

Cyclomethicon 4 2
Insekt Repellent® 3535 5
Dimethicon 3
PVP Hexadecen Copolymer 0,5 1 0.5
Ethylhexyloxyglycerin 0,5
Glycerin 5 7 3 8 S
Butylenglycol | 5 5
Metylpropandiol 4
Vitamin E Acetat 0,3 0,2 0,5
Panthenol 0.5 0,2 0,3
Kreatinin 0,01 0,02
Creatin 0,1 0,2
PEG-40 Hydriertes Ricinusol 0,5 0,3 0.5
Trinatrium EDTA 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
Konservierungsmittel q.s. q.s. q.s. q.s. q.s. q.s.
Natriumhydroxid q.s. q.s. q.s. q.s. q.s. q.s.
Parfiim, Farbstoffe q.s. q.s. q.s. g.s. q.S. q.s.
Wasser ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad | ad 100 | ad

100 100
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Beispiel XlI: kosmetische Schaume

Emulsion A B C
Stearinsaure 2 2
Palmitinsdure 1 ,5
Cetylalkohol 2,5 2
Stearylalkohol 3
PEG-100 Stearat 3,5
PEG-40 Stearat 2

PEG-20 Stearat 3

Sorbitanstearat 0,8

Cy2.15 Alkyl Benzoat 5

Ci2.13 Alkyl Tartrat 7
Butylenglycol Dicaprylat/Dicaprat 6

Dicaprylyl Ether 2
Cyclomethicon 2 3
Butylenglycol 1

Isohexadecan 2

Methylpropandiol

Propylenglykol 5
Glycerin 5 7

Uvasorb K2A 0,5 0,5 2
Uvinul® A Plus 2 3
4-Methoxy-acetophenon 0,5 1,0 1,5
Parsol SLX® 3

Homosalat 5
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Emulsion A B C

Phenylbenzimidazol Sulfonsdure 2 2

Benzophenon-3 2

Octylsalicylat 5

Octocrylen 2

Tinsosorb S 2 3 2

2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol- 8

2-y1)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-

phenol)

Tinosorb A2B 5 4

C8-C16 Alkylpolyglycoside 1

Vitamin E Acetat 0,6 0,5 0,2

Kreatin/Kreatinin 0,5

BHT 0,1

Na;H,EDTA 0,50

Parfum, Konservierungsmitte g.s. q.s. q.s.

Farbstoffe, usw. g.s. g.s. q.s.

Natriumhydroxid g.s. q.s.

Kaliumhydroxid q.s.

Wasser ad 100,0 ad 100,0 ad 100,0
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Beispiel Xlll: kosmetische Schaume

Emulsion D E F G

Stearinsdure 2

Palmitinsdure 3 3

Cetylalkohol 2 2

Cetylstearylalkohol 2 2

Stearylalkohol

PEG-100 Stearat 4

PEG-40 Stearat 2

PEG-20 Stearat 3 3

Sorbitanstearat 0,8

Tridecyl Trimellitate 5

Ciy.15 Alkyl Benzoat 3 3

Butylenglycol 8
Dicaprylat/Dicaprat

Octyldodecanol 2

Cocoglyceride 2

Dicaprylyl Ether 2 2

Cyclomethicon

Dimethicon 1 2 2

Isohexadecan 3

Methylpropandiol 4

Propylenglykol

Glycerin 5 6 6

NeoHeliopan® AP 2

Phenylbenzimidazol 1 1
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Emulsion D E F G
sulfonsédure

4-Methoxyacetophenon 2.0 1,5 3,0 6,0
Ethylhexylmethoxycinnamat 5 4 4
Uvinul T150 2 1
Eusolex T-AVO® 2

Uvasorb Heb 1 1,0

Butyl 2,5 2 2
Methoxydibenzoylmethan

Tinsorb S 2 1,5 1,0

Vitamin E Acetat 0,2 0,3 0,3
Na;H,EDTA

Parfum, Konservierungsmitte

Farbstoffe, usw.

Natriumhydroxid q-s. q.s.
Triethanolamin q.s. q.s.
Wasser ad 100,0 ad 100,0 ad 100,0 ad 100,0
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Patentanspriiche
1.  Verwendung einer Verbindung nach Formel |

R

R* X

|
3

R R

R2
wobei X steht fur
0 OR’
6
*/U\Y1’R */&Yz
oder

wobei der Rest Y' fiir eine Einfachbindung steht oder die Reste Y' und Y?
fiir eine CR®R®-Gruppe stehen,

wobei die Reste R' bis R® jeweils unabhangig voneinander stehen fur H,
Hal, CN, NH,, OH, C(=0)R"®, R" oder OR"",

wobei die Reste R®, R® und R® jeweils unabhéngig voneinander stehen fir
H oder R",

wobei der Rest R steht fur H, Si(R12)3 oder R",

wobei der Rest R'? steht fir OH, Hal, NH, oder OR”,

wobei die Reste R jeweils unabhangig voneinander stehen fur eine
geradkettige oder verzweigte Ci- bis Czo-Alkylgruppe oder eine
geradkettige oder verzweigte Co- bis Cao-Alkenylgruppe mit mindestens
einer Doppelbindung, die zumindest ein an ein priméres oder sekundares
C-Atom angebundenes OH aufweisen kénnen oder

fur eine Cs- bis Cg-Cycloalkyl-Gruppe oder fiir eine Cs- bis Cg-Cycloalkenyl-
Gruppe mit mindestens einer Doppelbindung,

wobei die Reste R' jeweils unabhangig voneinander stehen fur eine
geradkettige oder verzweigte Cq- bis Cg-Alkylgruppe,

wobei Hal steht fur F, Cl, Br oder |,

und/oder deren Salze als Photostabilisator.
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2. Verwendung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass Y' fur eine Einfachbindung steht und R® fur
ein H-Atom.

3. Verwendung nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass die Reste Y' und Y? fur eine CR R9 Gruppe
stehen.

4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R® und R® fur H stehen.

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass der Rest R® fur H oder R'" steht.

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R" jeweils unabhangig
voneinander stehen fur eine geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cs-
Alkylgruppe oder eine geradkettige oder verzweigte C,- bis Cg-
Alkenylgruppe mit mindestens einer Doppelbindung, die zumindest ein an
ein primares oder sekundares C-Atom angebundene OH aufweisen
kénnen.

7. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass zumindest zwei der Reste R' bis R® fiir ein
H-Atom stehen.

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass der Rest R® fur R" oder OR"" steht.

9. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R'> in Si(R™); jeweils

unabhangig voneinander stehen fiir eine geradkettige oder verzweigte Cq-
bis C4-Alkylgruppe.

10. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,
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dadurch gekennzeichnet, dass eine durch zumindest eine Verbindung
nach Formel | zu stabilisierende Verbindung ein nach einer kalibrierten
Berechnungsmethode  ermitteltes  Energieniveau  eines  ersten
Triplettzustandes im Bereich von 2,8 eV bis 3,2 eV aufweist und/oder dass
ein nach der kalibrierten Berechnungsmethode ermitteltes Energieniveau
eines ersten Triplettzustandes der zu stabilisierenden Verbindung maximal
+/- 5% von einem nach der kalibrierten Berechnungsmethode ermittelten
Energieniveau des ersten Triplettzustandes der Verbindung nach Formel |
abweicht.

11. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass ein erster Triplettzustand einer zur
photochemischen Zersetzung neigenden .Erscheinungsform der zu
stabilisierenden Verbindung photostabilisiert wird.

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass ein organischer UV-Filter photostabilisiert
wird.

13. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung nach Formel | in einer
kosmetischen und/oder dermatologischen und/oder pharmazeutischen
Zubereitung und/oder in Nahrungsmittein und/oder in
Nahrungserganzungsmitteln und/oder in Verpackungsmaterialien und/oder
in Haushaltsprodukten zur Photostabilisierung verwendet wird.

14. Zubereitung enthaltend mindestens einen fur kosmetische,
pharmazeutische, dermatologische Zubereitungen, Nahrungsmittel,
Nahrungserganzungsmittel, Haushaltsprodukte oder
Verpackungsmaterialien geeigneten Tréager und zumindest eine
Verbindung nach Formel |.
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