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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung eines polymeren Tragermaterials, behan-
delt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, zum Aufhellen der menschlichen Haut und zum Schutz
der menschlichen Haut gegen UV-Strahlen.

[0002] Melanin ist ein dunkles Pigment, das in den Haaren, den Augen und speziell in der Haut vorgefunden
wird, und das in den sogenannten Melanozyten durch die Umwandlung der Aminosaure Tyrosin in Gegenwart
des Enzyms Tyrosinase gebildet wird. Die Anzahl an Melanozyten variiert umfassend gemaf den einzelnen
Hauttypen.

[0003] Haufig wird festgestellt, dal lokale Hautbereiche eine erhéhte Melanindichte aufweisen. In solchen
Bereichen ist die Anzahl an Melanozyten signifikant erhdht, was zu einer Hautfarbe fihrt, die viel dunkler als
die Farbe des Restes der Haut ist. Diese lokalen, hyperpigmentierten Bereiche sind als braune Punkte, Alters-
flecken oder Leberflecken bekannt.

[0004] Speziell Frauen, die Kinder geboren und/oder die Antibabypille fir einen langeren Zeitraum eingenom-
men haben, unterliegen haufiger solcher Fleckenbildung. Diese unerwiinschte Farbveranderung wird speziell
von vielen Frauen als eine Entstellung betrachtet, und fihrt haufig zu ernsten emotionalen Stérungen. Ebenso
ist in vielen Kulturen, in denen ein Teil der Bevdlkerung farbig ist, speziell in der asiatischen Region, ein natir-
lich dunkler Hauttyp, der erhdhte Melaninkonzentration hat, unerwiinscht. In Regionen wie diesen werden be-
vorzugt Depigmentierungszusammensetzungen zur Aufhellung der Haut verwendet.

[0005] In der Vergangenheit wurde eine Vielzahl von topischen Praparaten zur Vorbeugung von Hyperpig-
mentierung vorgeschlagen, die eine oder mehrere Komponenten umfassen, sogenannte Depigmentierungs-
mittel oder Bleichmittel, z. B. Hydrochinon, Hydrochinonderivate, Hydrocortison und Retinsaure, Benzoyloxy-
phenol (US-A-3 060 097) oder Methoxyphenol. Diese Komponenten rufen durch die Oxidation oder Reduktion
von Melanin Depigmentierung hervor, aber ein Nachteil dieser Wirkstoffe ist, dal} sie unerwinschte Hautreak-
tionen hervorrufen oder deren zufriedenstellende Formulierung in kosmetische Praparate nicht moéglich ist.

[0006] Aus JP6312920 sind hautaufhellende Zusammensetzungen bekannt, die ein Tryptophanyl-Leucyl-De-
rivat von Phosphoramidon enthalten und die zur Vorbeugung und Behandlung von Schénheitsfehlern und
Sommersprossen, verursacht durch Sonnenbrand, wirksam sind.

[0007] Das Problem der vorliegenden Erfindung ist, verfigbare hautaufhellende Zusammensetzungen bereit-
zustellen, die einerseits die Wirkung der Aufhellung der Haut aufweisen und andererseits von der Haut gut to-
leriert werden und kosmetisch formuliert werden kénnen.

[0008] Uberraschenderweise wurde nunmehr herausgefunden, daR ein polymeres Tragermaterial, behandelt
mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, diese Anforderungen erfiillt. AuBerdem schitzt ein solches
Material die menschliche Haut vor der schadigenden Wirkung von UV-Strahlen.

[0009] Die vorliegende Erfindung bezieht sich dementsprechend auf die nicht-therapeutische Verwendung ei-
nes polymeren Tragermaterials, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, ausgewahlt aus
der Gruppe der Formel

R, SOM R,
= N)- ,@ CH=CH NH ’N —\<N
1 N /—NH = . ,
M }— N N={
R/ (SOM) R,

M

worin
R, -OH; -NH,; -O-C,-C,-Alkyl; -O-Aryl; -NH-C,-C -Alkyl; -N(C,-C,-Alkyl),; -N(C,-C,-Alkyl)(hydroxy-C,-C -alkyl);
-N(Hydroxy-C,-C,-alkyl),; -NH-Aryl; Morpholino; S-C,-C,-Alkyl(aryl); ein Rest der Formel

2119



DE 600 37 135 T2 2008.09.11

(CO,R,)K' CO-R, (CN),(2
— NH — NH —NH
N 5 >
SO,-R

' 2§
g .
oder Halogen ist;

R, M oder unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist;

R, Wasserstoff; unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl; unsubstituiertes oder substituiertes Aryl oder -NR;R,
ist, worin R, und R, jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff; unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl
oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl sind; oder R, und R, zusammen mit dem Stickstoffatom, an das
sie gebunden sind, einen heterocyclischen Rest, speziell einen Morpholin- oder Piperidinrest, bilden;

R, Wasserstoff; unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl; unsubstituiertes oder substituiertes Aryl oder ein
Rest der Formel (1a)

—(CH,)—0-S0,-M
X2

ist;

R, Wasserstoff; -OH; -CI; -O-C,-C,-Alkyl; -O-Aryl; -NH-C,-C,-Alkyl; -N(C,-C,-Alkyl),; -N(C,-C,-Alkyl)(hydro-
xy-C,-C,-alkyl); -N(Hydroxy-C,-C,-alkyl),; -NH-Aryl; S-C,-C,-Alkyl(aryl); unsubstituiertes oder substituiertes Al-
kyl; unsubstituiertes oder substituiertes Aryl; ein Rest der Formel

—N @)
.
-OH; -NH,; -N(CH,CH,0H),; -N[CH,CH(OH)CH,],; -NH-R;; -N(R;), oder -OR, ist;
R, und Ry unabhéngig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl, Phenyl oder ein Rest der Formel

j .SO,M

R,, Wasserstoff; Cl oder SO,M ist;

R, -CN; -SO,M; -S(C,-C,-Alkyl), oder S(Aryl), ist;

R,, Wasserstoff; -SO,M; -O-C,-C,-Alkyl; -CN; -Cl; -COO-C,-C,-Alkyl oder CON(C,-C,-Alkyl), ist;

R,; Wasserstoff; -C,-C,-Alkyl; -Cl oder -SO,M ist;

R,, und R, unabhangig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -SO,M; -Cl oder -O-C,-C,-Alkyl sind;

R,s Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl ist;

R,; Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -CN; -CI; -COO-C,-C,-Alkyl, -CON(C,-C,-Alkyl),, Aryl oder -O-Aryl ist;

M Wasserstoff; Na; K; Ca; Mg; Ammonium; Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-C,-C,-alkylammonium; Mono-, Di- oder
Tri-C,-C,-hydroxyalkylammonium oder Ammonium, di- oder tri-substituiert durch ein Gemisch aus C,-C,-Alkyl-
und C,-C,-Hydroxyalkylgruppen, ist;

n,, n, und n, jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1 sind;

X, 1 oder 2 ist und

X, 1 bis 3 ist;

sind;

SO,M

R :
MN<"" ,worin
N
\N/

§ R

R, und R, jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; Phenyl; ein Rest der

MO,
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SO,Na

R,, Wasserstoff; Cl oder SO,M ist;
R, -CN; -SO,M; -S(C,-C,-Alkyl), oder S(Aryl), ist;

der Formel (4)

oM

R,, Wasserstoff; -SO,M; -O-C,-C,-Alkyl; -CN; -CI; -COO-C,-C,-Alkyl oder CON(C,-C,-Alkyl), ist;
n, 0 oder 1 ist;

der Formel (5)

R,; Wasserstoff; -C,-C,-Alkyl; -Cl oder -SO,M ist;
R,, und R, jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -SO,M; -Cl oder -O-C,-C,-Alkyl sind;

LA
der Formel (6) OW N
S ;
=N

der Formel (7)

cl

der Formel (8) , worin

(Rig) N 0o o

R,s Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl ist;
R,; Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -CN; -CI; -COO-C,-C,-Alkyl; -CON(C,-C,-Alkyl),; Aryl oder -O-Aryl ist;
zur Aufhellung der menschlichen Haut im kosmetischen Sinne.

[0010] R,, R;, R,, R;, Ry und R, in der Bedeutung von (unsubstituiertem oder) substituiertem Alkyl sind
C,-C,-Alkyl, bevorzugt C,-C,-Alkyl. Die Alkylgruppen kénnen verzweigt oder unverzweigt sein, und kénnen un-
substituiert oder durch Halogen, z. B. Fluor, Chlor oder Brom, durch C,-C,-Alkoxy, z. B. Methoxy oder Ethoxy,
durch Phenyl oder Carboxyl, durch C,-C,-Alkoxycarbonyl, z. B. Acetyl, durch Mono- oder Di-C,-C,-alkylamino
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oder durch -SO,M substituiert sein.

[0011] R,, R;, R, Rs, Rsund R, in der Bedeutung von (unsubstituiertem oder) substituiertem Aryl sind bevor-
zugt eine Phenyl- oder Naphthylgruppe, die unsubstituiert oder durch C,-C,-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl oder tert-Butyl, durch C,-C,-Alkoxy, z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isop-
ropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy oder tert-Butoxy, durch Halogen, z. B. Fluor, Chlor oder Brom, durch
C,-C;-Alkanoylamino, z. B. Acetylamino, Propionylamino oder Butyrylamino, durch Nitro, durch Sulfo oder
durch di-C,-C,-alkyliertes Amino substituiert sein kann.

[0012] Die Verbindungen der Formel (1) werden bevorzugt in neutraler Form verwendet, das heil3t, M ist be-
vorzugt ein Kation eines Alkalimetalls, speziell Natrium, oder ein Amin.

[0013] In den Verbindungen der Formel (1) ist R, bevorzugt ein Rest der Formel

—NH —@-CO;— Ry

bl

worin R, die oben angegebenen Bedeutungen aufweist und bevorzugt C,-C,-Alkyl, speziell Methyl oder Ethyl,
ist; oder ein Rest der Formel

3

worin R, die oben angegebenen Bedeutungen aufweist und bevorzugt C,-C,-Alkyl, speziell Methyl oder Ethyl,
oder -NRyR; ist, worin Ry und R, die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen und bevorzugt Wasserstoff,
C,-C,-Alkyl, speziell Methyl oder Ethyl, ein Morpholin- oder Piperidinrest, insbesondere Wasserstoff, sind; oder
ein Rest der Formel

—wi— Y-sosn,

>

worin R, die oben angegebenen Bedeutungen aufweist und bevorzugt C,-C,-Alkyl, substituiert durch -SO;M,
speziell Methyl oder Ethyl, substituiert durch -SO,M, ist, wobei M die oben angegebenen Bedeutungen auf-
weist und bevorzugt Natrium ist; und R, bevorzugt

—N [e]
—/

-NH,, -N(CH,CH,OH), oder -N[CH,CH(OH)CH,], ist.

[0014] Die Verbindungen der Formel (1) kénnen unter bekannten Reaktionsbedingungen durch die Reaktion
von Cyanurchlorid mit den entsprechenden Aminostilbensulfonsauren und mit einer Aminoverbindung, die eine
Gruppe R, einfiihren kann, und mit einer Verbindung, die eine Gruppe R,, R, und R, mit den oben angegebe-
nen Bedeutungen einfiihren kann, hergestellt werden.

[0015] Die fluoreszierenden optischen Aufheller, die vorteilhafterweise in der vorliegenden Erfindung verwen-
det werden kdnnen, sind beispielsweise in der folgenden Tabelle 1 aufgelistet:
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Tabelle 1
Verbindung
der Formel
Q _<NH—0H, L
N= NH
NH-<\ N SO,Na >/-—~N\
© v N D
oy
as:
NaQ,8
o]
oS —
DA, L
NH N SO,Na N
(10) '<\N_( e o
BSOS AR
NaO,s

(11)

_/< N SO,Na J ts{>-
N N NH
NaQ,S
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NH /CH:\
H,C N=_—< HOCH,CH,~—N
\
(12) N—\ /N SO,Na ) N
HOCHZCH./ N N \>—NH
F— )\ a )= @
NH
(13)
(14)
(17)
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H-0,8-0-CH,-CH,0,
Ha‘c”:'OH
H -CH,-OH
—CH,-CH,-OH
}\?. —CH,-CH,-OH
(18) _<j_<4 >‘
\ Q
HO,8

so ,CH.CH,0S0 H

20) ° O \ O O / Nas:

NaQ,S

21

(22)

(23)
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NaO,S

SO;Na
e Ch iy

(2 4) \N/ \ O N/ ~

\N/

NaO,8
SO,Na
SOJNa N aO,S
4 — — N

(26) | Pl

(28)

(30)
(CHN 0~ Yo

[0016] Im Prinzip kommen als polymere Trager zur Verwendung gemaf der Erfindung Materialien in Betracht,
die flr kosmetische oder pharmazeutische Praparate geeignet sind. Die polymeren Materialien kénnen natuir-
lichen Ursprungs oder synthetisch erhaltlich sein, z. B. Starke, Starkederivate, z. B. Hydroxypropyl-distarke-
phosphat, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpolypyrrolidone, Polyacrylate, Acrylate/Steareth-20, Methacrylatco-
polymere, Acrylatcopolymere, Acrylat-Octylpropenamid-Copolymer (Dermacryl 79), Acrylat/Vinylisodecano-
at-Kreuzpolymer, C,_,-Polycarbamyl-polyglycolester; C,-C,,-Polycarbamyl-polyglycolester, Acrylat/Hydroxy-
esteracrylat-Copolymer, Acrylat-octylacrylamid; Polyacrylamid; Polyamide, Polyvinylcaprolactam, Polyvinylal-
kohole, Polyolefindispersionen, Polyester, Natriumpolystyrolsulfonate, Latexteilchen (aller Arten von Polyme-
ren und Copolymeren), Chitosan und Derivate, Xanthane, Gellan, Hyaluronsaure, Cellulose, Celluloseether,
Polyglucane, CM-Glucane, Alginate, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, (a-, B-, y-)Cyclodextrine
und deren Derivate, Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Blockpolymere, (hydrolysiertes) Collagen, (hydrolysier-
tes) Elastin, (hydrolysiertes) Keratin, Collagen, Gelatine, Gummi arabicum und Polyquarternium-X (1-10).

[0017] Das bevorzugte verwendete polymere Material ist Cellulose.

[0018] Um ein polymeres Tragermaterial, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, herzu-
stellen, kdnnen die obengenannten fluoreszierenden optischen Aufheller auf einen geeigneten Trager aufge-
bracht werden. Dieser kann durch Mischen der Tragermaterialien mit dem entsprechenden fluoreszierenden
optischen Aufheller in einem geeigneten Lésungsmittel getragen werden. Wenn beispielsweise ein LOsungs-
mittel, in dem der fluoreszierende optische Aufheller I8slich ist, aber das polymere Tragermaterial nicht I6slich
ist, verwendet wird, kann der geloste fluoreszierende optische Aufheller direkt auf das polymere Tragermaterial
aufgebracht werden. Das Losungsmittel kann aus dem resultierenden behandelten polymeren Tragermaterial
durch geeignete physikalische Trennungsverfahren entfernt werden.

[0019] Wenn ein Losungsmittel, z. B. Wasser, in dem der fluoreszierende optische Aufheller und das polyme-
re Tragermaterial I8slich oder — in dem Fall des Tragermaterials — quellbar sind, verwendet wird, kann das ge-
samte optische Aufheller/polymere Tragermaterial/Lésungsmittel-Gemisch in eine entsprechende kosmeti-
sche oder pharmazeutische Formulierung eingefiihrt werden. Es ist jedoch ebenso méglich, das Lésungsmittel
aus dem Gemisch durch geeignete Verfahren vor der weiteren Verwendung des Gemisches zu entfernen.

[0020] Die polymeren Tragermaterialien, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, kdnnen
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ebenso durch chemische Reaktion des polymeren Tragermaterials mit dem entsprechenden fluoreszierenden
optischen Aufheller hergestellt werden.

[0021] Die so erhaltenen polymeren Tragermaterialien, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Auf-
heller, sind zum Aufhellen der menschlichen Haut geeignet. Sie bieten gleichzeitig wirksamen Schutz gegen
UV-Strahlung. Ein weiterer Vorteil von solchen Materialien ist, dal® der tatsachliche Wirkstoff, der der fluores-
zierende optische Aufheller ist, nicht direkt mit der Haut in Kontakt kommt.

[0022] Zur kosmetischen und pharmazeutischen Verwendung kénnen die behandelten polymeren Tragerma-
terialien in entsprechende Formulierungen eingefihrt werden.

[0023] Die Erfindung bezieht sich dementsprechend auch auf eine kosmetische Formulierung, die ein poly-
meres Tragermaterial, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, sowie kosmetisch tolerierba-
re Trager oder Adjuvanzien umfaft.

[0024] Die kosmetische Formulierung kann zuséatzlich zu dem polymeren Tragermaterial, behandelt mit ei-
nem fluoreszierenden optischen Aufheller, ebenso eine oder mehrere weitere UV-Schutzsubstanzen aus den
folgenden Klassen von Substanzen enthalten:

. p-Aminobenzoesaurederivate, z. B. 4-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester;

2. Salicylsaurederivate, z. B. Salicylsaure-2-ethylhexylester;

3. Benzophenonderivate, z. B. 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon und das 5-Sulfonsaurederivat davon;
4. Dibenzoylmethanderivate, z. B. 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion;
5
6

—_

. Diphenylacrylate, z. B. 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat und 3-(Benzofuranyl)-2-cyanoacrylat;

. 3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und Ester;
7. Benzofuranderivate, speziell 2-(p-Aminophenyl)benzofuranderivate, beschrieben in EP-A-582 189,
US-A-5 338 539, US-A-S 518 713 und EP-A-613 893;
8. polymere UV-Absorber, z. B. die Benzylidenmalonatderivate, beschrieben in EP-A-709 080;
9. Zimtsaurederivate, z. B. den 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester und iso-Amylester, offenbart in
US-A-5 601 811 und WO 97/00851;
10. Kampherderivate, z. B. 3-(4'-Methyl)benzyliden-bornan-2-on, 3-Benzyliden-bornan-2-on, N-[2-(und
4)-2-Oxyborn-3-yliden-methyl)-benzyllacrylamidpolymer, 3-(4'-Trimethylammonium)-benzyliden-born-
an-2-onmethylsulfat, 3,3'-(1,4-Phenylendimethinbis(7,7-dimethyl-2-oxo-bicyclo[2.2.1]heptan-1-methansul-
fonsaure) und Salze, 3-(4'-Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze;
11. Trianilino-s-triazinderivate, z. B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1'-oxy)-1,3,5-triazin und die UV-Ab-
sorber, offenbart in US-A-5 332 568, EP-A-517 104, EP-A-507 691, WO 93/17002 und EP-A-570 838;
12. 2-Hydroxyphenyl-benzotriazolderivate;
13. 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und Salze davon;
14. Menthyl-o-aminobenzoat;
15. TiO, (unterschiedlich eingekapselt), ZnO und Glimmer;
16. Hydroxyphenyltriazine, z. B. Verbindungen der Formel

A,

HO N%\N HO
N

(31) @A\ |
R,-0 O-R,

worin

R, und R, jeweils unabhéngig voneinander C,-C,,-Alkyl; C,-C,,-Alkenyl oder ein Rest der Formel
-CH,-CH(-OH)-CH,-O-T, sind; oder

R, und R, ein Rest der Formel (31a)

'?1: ?13
—Rg §iv—o $i—R,
R | Pu
P

sind;
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R,, eine direkte Bindung, ein geradkettiger oder verzweigter C,-C,-Alkylenrest oder ein

-Cm'H;"' ~CoH—0- .

Rest der Formel oder ™I st

R.s Ry, und R5 jeweils unabhéngig voneinander C,-C,,-Alkyl; C,-C,;-Alkoxy oder ein Rest
'?13
----O—?i——FI‘6

R

der Formel 16 sind;

R, C,-Cs-Alkyl ist;

m, und m, jeweils unabhangig voneinander 1 bis 4 sind;
p, 0 oder eine Zahl von 1 bis 5 ist;

A, ein Rest der Formel

Q!
\

(31d) _‘Q\N/\"

oder der Formel ist;

R, Wasserstoff; C,-C,-Alkyl;

-(CHQCHH5-O)n1-R4

oder ein Rest der Formel -CH,-CH(-OH)-CH,-O-T, ist;
R, Wasserstoff; M; C,-C.-Alkyl oder ein Rest der Formel
-(CHz)mz;O-T1

ist;

R, Wasserstoff oder Methyl ist;

T, Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl ist;

Q, C,-C,s-Alkyl ist;

M ein Metallkation ist;

m, 1 bis 4 ist und

n, 1 bis 16 ist;
speziell die Triazinverbindung der Formel

~

(31a) OH N’ SN H

o

o

17. mikronisierte organische UV-Absorber, speziell Verbindungen der Formel
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/4
(32) N~ N

T
1 .
Ty , Worin

T, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl ist; spezieller Benzotriazolverbindungen der Formel

—N\ OH OH ,N-
\ . /
Yy

T, T , worin

T, die fur Formel (32) angegebenen Bedeutungen hat und bevorzugt Methyl, tert-Butyl oder Isooctyl ist.

[0025] Ebenso kénnen die UV-Absorber, beschrieben in ,Sunscreens”, Hrsg. N. J. Lowe, N. A. Shaath, Marcel
Dekker, Inc., New York und Basel oder in Cosmetics & Toiletries (107), 50ff (1992), als zusatzliche UV-Schutz-
substanzen in der Formulierung gemaR der Erfindung verwendet werden.

[0026] Die kosmetische oder pharmazeutische Formulierung gemaf der Erfindung kann ferner ebenso zu-
sammen mit bekannten Antioxidationsmitteln, z. B. Vitamin E, Carotinoiden oder Flavonoiden verwendet wer-
den.

[0027] Die kosmetische Formulierung gemaR der Erfindung enthalt 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, eines polymeren Tragermaterials, behan-
delt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, sowie ein kosmetisch tolerierbares Adjuvans.

[0028] Die kosmetische oder pharmazeutische Formulierung kann durch physikalisches Mischen des behan-
delten polymeren Tragermaterials mit dem Adjuvans unter Verwendung von ublichen Verfahren, z. B. durch
einfaches Riihren zusammen mit den einzelnen Komponenten, hergestellt werden.

[0029] Die kosmetische Formulierung gemaR der Erfindung kann als eine Wasser-in-Ol- oder Ol-in-Was-
ser-Emulsion, als eine Ol-in-Alkohol-Lotion, als eine vesikuldre Dispersion eines ionischen oder nicht ionischen
amphiphilen Lipids, als ein Gel, eine Creme oder eine Lotion, ein fester Stift, Pulver, Make-up, Schaum, Paste,
Suspension oder Stift oder als eine Aerosolformulierung formuliert werden.

[0030] In dem Fall einer Wasser-in-Ol- oder Ol-in-Wasser-Emulsion enthalt das kosmetisch/pharmazeutisch
tolerierbare Adjuvans bevorzugt 5 bis 50% einer dligen Phase, 5 bis 20% eines Emulgators und 30 bis 90%
Wasser. Die 6lige Phase kann jedes Ol umfassen, das fiir kosmetische/pharmazeutische Formulierungen ge-
eignet ist, z. B. ein oder mehrere Kohlenwasserstofféle, ein Wachs, ein natiirliches O, ein Silikonél, einen Fett-
saureester oder einen Fettalkohol. Bevorzugte Mono- oder Polyole sind Ethanol, Isopropanol, Propylenglycol,
Hexylenglycol, Glycerol und Sorbitol.

[0031] Jeder konventionell verwendete Emulgator kann fiir die kosmetische oder pharmazeutische Formulie-
rung gemalf der Erfindung verwendet werden, z. B. ein oder mehrere ethoxylierte Ester von nattrlichen Deri-
vaten, z. B. polyethoxylierte Ester von hydriertem Rizinusél, oder ein Silikondlemulgator, z. B. Silikonpolyol;
eine Fettsaureseife, die ethoxyliert sein kann oder nicht; einen ethoxylierten Fettalkohol; einen Sorbitanester,
der ethoxyliert sein kann oder nicht; eine ethoxylierte Fettsaure oder ein ethoxyliertes Glycerid.

[0032] Die kosmetische oder pharmazeutische Formulierung kann ebenso weitere Komponenten enthalten,
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z. B. Erweichungsmittel, Emulsionsstabilisatoren, Hautfeuchthaltemittel, Verdickungsmittel, z. B. Xanthan,
Feuchtigkeit-erhaltende Mittel, z. B. Glycerol, Konservierungsmittel, Duftstoffe und Farbmittel.

[0033] Die Tragermaterialien, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, die gemaf der Er-
findung verwendet werden kdnnen, sind ebenso zur Verbesserung des Aussehens der kosmetischen oder
pharmazeutischen Formulierungen geeignet. Haufig ist die eigentliche Farbe speziell der kosmetischen For-
mulierungen ein unerwinschtes beige oder sogar gelblich infolge der Eigenfarbe der Komponenten. Die Ver-
wendung eines polymeren Tragermaterials, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Aufheller, gemaf
der Erfindung erlaubt die Erh6hung des Weillgehalts von diesen Formulierungen. Gleichzeitig versorgen die
UV-absorbierenden Eigenschaften dieser Tragermaterialien diese Produkte und ihre Komponenten mit wirk-
samem Schutz gegen die schadliche Wirkung von UV-Strahlung.

[0034] Die Erfindung bezieht sich ebenso auf die Verwendung der Tragermaterialien, behandelt mit einem flu-
oreszierenden optischen Aufheller, zur Verbesserung des Aufhellungsgrades von kosmetischen oder pharma-
zeutischen Formulierungen.

[0035] Die folgenden Beispiele dienen zur Darstellung der vorliegenden Erfindung.

Beispiel 1: Fluoreszierender optischer Aufheller, immobilisiert an einem Starkederivat

[0036] 0,5 g des fluoreszierenden optischen Aufhellers der Formel

wurden in 100 g Wasser geldst. 30 g Aluminiumstarke-Octenylsuccinat wurden dazugegeben, und die Charge
wurde bei Raumtemperatur fir ungefahr 15 min geriihrt. Das Starkederivat wurde dann abfiltriert und getrock-
net und war fiir die Einfiihrung in Formulierungen verfligbar.

Beispiel 2: Fluoreszierender optischer Aufheller, immobilisiert an einem Acrylat/tert-Octylpropenamid-Copoly-
mer

[0037] 0,15 g der Verbindung der Formel

H3
(102) o~
Hscz\’i‘ o 5
cZHﬂ

wurden in 100 g Ethanol geldst. Acrylat/tert-Octylpropenamid-Copolymer (Dermacryl 79, National Starch) wur-
de dazugegeben, und die Charge wurde bei Raumtemperatur fiir ungefahr 15 min geriihrt. Das Polymer, aus-
gestattet mit dem fluoreszierenden optischen Aufheller, wurde dann durch die Zugabe von Wasser ausgefallt,
abfiltriert und getrocknet.

Beispiel 3: Fluoreszierender optischer Aufheller, immobilisiert an Starke

[0038] 0,3 g des fluoreszierenden optischen Aufhellers der Formel
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(103)

wurden in 100 g Wasser gelost. Starkepulver wurde dazugegeben, und die Charge wurde bei Raumtemperatur
fir ungefahr 15 min gertihrt. Die Starke, ausgestattet mit dem fluoreszierenden optischen Aufheller, wurde
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sopt =
oo ays

NaO,S

>

dann abfiltriert und getrocknet.

Beispiel 4: Herstellung einer Sonnenschutzcreme

Gew.-%
Phase (A) Octylmethoxycinnamat 7,50
PEG 40 Stearat 1,00
Glycerylstearat SE 2,00
Cetylalkohol 1,00
C,,-C,s-Alkylbenzoate 5,00
Cyclomethicon 3,00
Phenyltrimethicon 1,00
Dimethiconcopolyol 1,00
Phase (B) deionisiertes Wasser auf 100
Triethanolamin 4,00
Verbindung der Formel (101) 1,00
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure 4,00
Konservierungsmittel 0,5%
Carbomer 940 (2%ige wasserige Losung) 25,00
Phase (C) Propylenglycol 3,00
Aluminiumstérkeoctenylsuccinat 3,00

[0039] Unter Rihren bei 80°C wurde die Phase (A) in die Phase (B) eingefuhrt und die Charge homogenisiert.
Phase (C) (Aufschlammung) wurde bei 40°C unter gutem Rihren zugegeben und die Charge unter Rihren

abgekihilt.

[0040] Bei dunner Auftragung hellt die Creme die Haut signifikant auf.
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Beispiel 5: Herstellung einer O/W-Sonnenschutzlotion

Gew.-%
Phase (A) | Polyglyceryl-3-methylglucosedistearat 2,0
Decyloleat 5,7
Isopropylpalmitat 5,0
Capryl-/Caprinsduretriglyceride 6,5
Verbindung der Formel (31a) 2,0
Octylmethoxycinnamat 5,0
Phase (B) | Glycerol 3,0
Phenonip 0,5
Wasser auf 100
Phase (C) | Carbomer 141 + 0,002 g der Verbindung der 0,2
Formel (101)
Isopropylpalmitat 0,8
Phase (D) | mikronisierter UV-Absorber der Formel (104) 4,0
Qrf OH OH ?l 3@
\N’N O O N‘N/
Phase (E) | NaOH (10 %) wie erforderlich

[0041] Die Phasen (A) und (B) wurden separat auf 80°C erhitzt und unter Rihren vereinigt. Nach der Zugabe
von (C) wurde die Charge griindlich homogenisiert. Unter vorsichtigem Rihren wurde die Charge auf Raum-
temperatur abgekuhlt. Die Verbindung der Formel (104) (D), eingestellt auf pH 5,5 unter Verwendung von Zi-
tronensaure (20%ige L6sung), wurde in Teilen unter vorsichtigem Rihren zugegeben. Fir die Zwecke der
grundlichen Mischung wurde die Charge dann fiir weitere 15 min gerihrt. SchlieRlich wurde der gewiinschte
endgultige pH-Wert unter Verwendung von (E) eingestellt.

[0042] Beim direkten Vergleich mit einer Emulsion ohne immobilisierten optischen Aufheller kann die so her-

gestellte Emulsion deutlich als heller (,weif3er") unterschieden werden, wobei die leicht gelbliche Verfarbung
der Placeboformulierung verschwand.
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Beispiel 6: Herstellung einer W/O-Sonnenschutzemulsion

Gew.-%
(A) Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat 3
Glyceryloleat 1
Capryl-/Caprinsauretriglyceride 6
Octyldodecanol 6
Cetearylisononanoat 5
Tocopherylacetat 1
fluoreszierender optischer Aufheller der Formel 2
(102)
Cera alba 1,2
(B) Wasser auf 100
mikronisierter UV-Absorber der Formel (104) 10
Glycerol 86% 5
Phenonip 0,5

[0043] Die Phasen (A) und (B) wurden separat auf 75°C erhitzt. Wahrend des Ruhrens wurde Phase (B) lang-
sam zu Phase (A) zugegeben und die Charge langsam auf 40°C abgekuhlt. Nach kurzer intensiver Homoge-
nisierung wurde die Charge auf Raumtemperatur unter Riihren abgekiihlt.

Beispiel 7: Herstellung einer Lotion

Gew.-%

Phase (A) Cetylalkohol 1,00%
Glycerylstearat 1,00
Ceteth 10 1,00
C,,-C,s-Alkylbenzoat 5,00
Isopropylpalmitat 5,00
Dimethiconcopolyol 1,00
Stearinsaure 2,00

Phase (B) deionisiertes Wasser auf 100
Propylenglycol 3,00
Carbomer (Carbopol 940, 2% in Wasser) 8,00
Triethanolamin 0,70
Phenonip 0,50
fluoreszierender optischer Aufheller der Formel 1,00
(103)

[0044] Phase (B) wird auf 80°C erhitzt und bei dieser Temperatur fir 20 min unter Rihren gehalten. Phase
(A), ebenso auf 80°C erhitzt, wurde unter Rihren dazugegeben und die Charge fir 10 min anschlieRend fur
10 min gerihrt, auf 40°C abgekuhlt und grundlich homogenisiert. Die Charge wird dann auf Raumtemperatur
abgekihilt.

Patentanspriiche

1. Nicht-therapeutische Verwendung eines polymeren Tragermaterials, behandelt mit einem fluoreszieren-
den optischen Aufheller, ausgewahlt aus der Gruppe der Formel
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R, SOM R,
1 N>'= N}—- NH «@- CH=CH NH —(’N -\<N
/ - ; ’
R S N=(
R; (SOM), R,

worin
R, -OH; -NH,; -O-C,-C,-Alkyl; -O-Aryl; -NH-C,-C -Alkyl; -N(C-C,-Alkyl),; -N(C,-C,-Alkyl)(hydroxy-C,-C -alkyl);
-N(Hydroxy-C,-C,-alkyl),; -NH-Aryl; Morpholino; S-C,-C,-Alkyl(aryl); ein Rest der Formel

(CO,R)) CO-R, (CN),,
X, 2
so

: z'Rs
e .
oder Halogen ist;

R, M oder unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist;

R, Wasserstoff; unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl; unsubstituiertes oder substituiertes Aryl oder -NR;R,
ist, worin R, und R, jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff; unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl
oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl sind; oder R, und R, zusammen mit dem Stickstoffatom, an das
sie gebunden sind, einen heterocyclischen Rest, speziell einen Morpholin- oder Piperidinrest, bilden;

R, Wasserstoff; unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl; unsubstituiertes oder substituiertes Aryl oder ein
Rest der Formel (1a)

—(CHz)x—O-SO:,-M
2

ist;

R, Wasserstoff; -OH; -CI; -O-C,-C,-Alkyl; -O-Aryl; -NH-C,-C,-Alkyl; -N(C,-C,-Alkyl),; -N(C,-C,-Alkyl)(hydro-
xy-C,-C,-alkyl); -N(Hydroxy-C,-C,-alkyl),; -NH-Aryl; S-C,-C,-Alkyl(aryl); unsubstituiertes oder substituiertes Al-
kyl; unsubstituiertes oder substituiertes Aryl; ein Rest der Formel

/T N\
—N 0
/.
-OH; -NH,; -N(CH,CH,0OH),; -N[CH,CH(OH)CH,],; -NH-R;; -N(R;), oder -OR, ist;
R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl, Phenyl oder ein Rest der Formel

2 _SO,M

R,, Wasserstoff; Cl oder SO,M ist;

R, -CN; -SO,M; -S(C,-C,-Alkyl), oder S(Aryl), ist;

R,, Wasserstoff; -SO,M; -O-C,-C,-Alkyl; -CN; -CI; -COO-C,-C,-Alkyl oder CON(C,-C,-Alkyl), ist;

R,; Wasserstoff; -C,-C,-Alkyl; -Cl oder -SO,M ist;

R,, und R,5; unabhangig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -SO,M; -Cl oder -O-C,-C,-Alkyl sind;

R,s Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl ist;

R,; Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -CN; -CI; -COO-C,-C,-Alkyl, -CON(C,-C,-Alkyl),, Aryl oder -O-Aryl ist;

M Wasserstoff; Na; K; Ca; Mg; Ammonium; Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-C,-C,-alkylammonium; Mono-, Di- oder
Tri-C,-C,-hydroxyalkylammonium oder Ammonium, di- oder tri-substituiert durch ein Gemisch aus C,-C,-Alkyl-
und C,-C,-Hydroxyalkylgruppen, ist;

n,, n, und n, jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1 sind;

X, 1 oder 2 ist und

X, 1 bis 3 ist;

sind;
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SOM
R, N
=\
der Formel (2) J;N/N O N\
R9

MO,

R .
N=" ,worin
N
\N/
g Ro

Rg und R, jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; Phenyl; ein Rest der

SOM

Formel 2 sind;

RH
, worin

R,, Wasserstoff; Cl oder SO,M ist;
R, -CN; -SO,M; -S(C,-C,-Alkyl), oder S(Aryl), ist;

der Formel (4)

R,, Wasserstoff; -SO,M; -O-C,-C,-Alkyl; -CN; -CI; -COO-C,-C,-Alkyl oder CON(C,-C,-Alkyl), ist;
n, 0 oder 1 ist;

der Formel (5)

R,; Wasserstoff; -C,-C,-Alkyl; -Cl oder -SO,M ist;
R,, und R, jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -SO,M; -Cl oder -O-C,-C,-Alkyl sind;

U e®
der Formel (6) OW\ 0
S ;
: /N~©—— SO,NH,
N

der Formel (7)

cl

R‘I7

der Formel (8) m . worin
(RN o Yo

R,c Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl ist;

18/19



DE 600 37 135 T2 2008.09.11

R,; Wasserstoff; C,-C,-Alkyl; -CN; -CI; -COO-C,-C,-Alkyl; -CON(C,-C,-Alkyl),; Aryl oder -O-Aryl ist;
zur Aufhellung der menschlichen Haut im kosmetischen Sinne.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das polymere Tragermaterial
(a) einen o6lléslichen oder wasserléslichen fluoreszierenden optischen Aufheller;
(b) eine polymere Verbindung und
(c) gegebenenfalls ein Losungsmittel umfaft.

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, die die Verwendung von Cellulose als polymeres Tra-
germaterial umfafdt.

4. Verwendung eines polymeren Tragermaterials, behandelt mit einem fluoreszierenden optischen Aufhel-
ler, wie in einer der Gruppen der Formeln (1) bis (8) definiert, nach Anspruch 1 zur Herstellung einer Zusam-
mensetzung zum Schutz der menschlichen Haut gegen UV-Strahlen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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