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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zum Abwehren von Insekten von einem Wirt und Zusam-
mensetzungen, die fir den Zweck wirksam sind, genauer gesagt, weisen diese Zusammensetzungen eine
Uberlegene Stabilitat im Hinblick auf den Abbau des aktiven Materials auf und sind hautfreundlich.

[0002] Viele insektenabwehrende Formulierungen sind bekannt, die eine Vielzahl von insektenabwehrenden
aktiven Materialien verwenden. Siehe z. B. EP-A-0 097 812 und EP-A-0 097 813 sowie US-A-4,127,672,
US-A-4,756,905, US-A-5,465,685, US-A-5,489,433, US-A-5,565,208, US-A-5,672,337 und US-A-5,716,602.
[0003] WO-A-98/19538 offenbart stabile walrige Formulierungen des insektenabwehrenden Mittels 3-(N-Bu-
tylacetoamid)propionsaureethylester, vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 50% (Gew.-%), in Gegenwart von
Ethanol als einem Stabilisator, vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 90% (Gew.-%), und kosmetische Pra-
parationen, die derartige walrige Formulierungen enthalten.

[0004] JP-A-02264703 betrifft ein Insektenspray auf der Grundlage von Wasser fir gefahrliche Insekten, das
DEET (N,N-Diethyl-m-toluamid) als aktiven Bestandteil umfafit, 0,5 bis 1,5 Gewichtsanteile eines nicht-ioni-
schen grenzflachenaktiven Agens pro 10 Gewichtsanteile von DEET, Wasser und ein Treibmittel, wie etwa flls-
siges Petroleumgas, Freongas oder eine Mischung daraus. Optionale Bestandteile schlieen ein stabilisieren-
des Mittel (z. B. Cetanol und Polyether-degeneriertes Silikon), ein antiseptisches Mittel (z.B. Methyl p-Oxyben-
zoat und Propyl p-Oxybenzoat), ein Niedrigtemperatur-stabilisierendes Mittel (Ethanol) und ein Parfum ein.
[0005] DATABASE WPI Section Ch, Week 7743 Derwent Publications Ltd., London, GB; Class C03, AN
77-76885Y XP002116427 und JP 52 110824 A (TSUMURA JUNTENDO KK), 17. September 1977
(1977-09-17) offenbaren eine insektenabwehrende Zusammensetzung, die durch Solubilisieren oder Emulgie-
ren von DEET in Wasser unter Verwendung eines grenzflachenaktiven Agens in Gegenwart einer alkalischen
Substanz und dann Einstellen des pH-Werts auf 7,5 bis 9,0 erhalten wird. Die Formulierung ist lagerungsstabil
und hautfreundlich.

[0006] Viele der kommerziell erhaltlichen insektenabwehrenden Formulierungen schlief3en insektenabweh-
rende aktive Materialien ein, die eine oder mehrere Ester-, Amid- oder Urethan-Funktionalitdten aufweisen.
Von Nachteil ist, da diese Materialien gegeniber einer Hydrolyse anfallig sind und haufig wahrend langfristi-
ger Lagerung in Kontakt mit watrigen Medien degradieren.

[0007] Andere kommerziell erhaltliche insektenabwehrenden Formulierungen, die wasserunldsliche aktive
Materialien enthalten, enthalten haufig eine erhebliche Menge an solubilisierenden Mitteln, wie etwa niedrigen
monohydrischen Alkoholen, z. B. Ethanol und Isopropanol. Die Menge derartiger niedriger Alkohole, die in die-
sen Formulierungen vorhanden sind, tragt jedoch haufig zum Austrocknen und zw Initation der Haut bei.
[0008] Woinschenswert ware, eine Zusammensetzung verfiigbar zu machen, die eine reduzierte Abbaurate
des insektenabwehrenden aktiven Materials zeigt, ohne eine erhebliche Austrocknung und Initation der Haut
zu verursachen.

[0009] In Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung wird eine insektenabwehrende Zusammenset-
zung verfligbar gemacht, die, basierend auf dem Gesamtgewicht der Zusammensetzung, folgendes umfafdt:
a) 6 bis 30 Prozent insektenabwehrendes aktives Material, wobei das insektenabwehrende aktive Material ist:
i) N,N-Diethyltoluamid; ii) eine oder mehrere Verbindungen der Formel:

R R
—crp-L
RS\C/N—CH2 H—X

3

wobei R, eine verzweigte oder wiverzweigte Alkylgruppe mit 1 Kohlenstoffatom bis 6 Kohlenstoffatomen ist;
R, H, Methyl oder Ethyl ist; R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkyloder Alkoxygruppe mit 1 Kohlenstoffa-
tom bis 8 Kohlenstoffatomen ist; und X eine -CNoder eine -COOR,-Gruppe ist, wobei R, eine verzweigte oder
urverzweigte Alkylgruppe mit 1 Kohlenstoffatom bis 6 Kohlenstoffatomen ist; iii) ein oder mehrere nattirliche
oder synthetische Pyrethroide; oder iv) eine Mischung daraus;

b) 5 bis 30 Prozent eines Glykolmonoalkylethers, wobei das Alkyl 1 Kohlenstoffatom bis 4 Kohlenstoffatome
aufweist; ein Glykol, enthaltend 3 bis 6 Kohlenstoffatome; ein Oligomer von Ethylenglykol oder Propylenglykol;
oder eine Mischung daraus; und

c) 1 bis 10 Gewichtsprozent eines grenzflachenaktiven Agens, wobei das grenzflachenaktive Agens ist: i) ein
alkoxylierter Alkohol mit der Struktur R,-(OCH,CH,)y-OH, wobei Ry eine verzweigte oder unverzweigte Alkyl-

gruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen ist, und y zwischen 4 und 100, vorzugsweise zwischen 10 und 100,
betragt; ii) ein alkoxyliertes Alkylphenol mit der Struktur:
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OCH.CH;);—OH
93

wobei R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen ist, und z zwischen
10 und 120 betragt; oder iii) eine Mischung daraus;

wobei die Zusammensetzung weniger als 5 Prozent monohydrische Alkohole, enthaltend 2 bis 4 Kohlenstoff-
atome, umfal3t.

[0010] In einer anderen Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung haben wir ein Verfahren zum Reduzieren der
Abbaurate eines insektenabwehrenden aktiven Materials in einer walrigen Zusammensetzung gefunden, wo-
bei das aktive Material eine Funktionalitadt enthalt, ausgewahlt aus Ester, Amid, Urethan oder Kombinationen
davon, wobei das aktive Material eine, den Abbau reduzierende Menge an einem grenzflachenaktiven Agens
umfaldt, daraus besteht oder im wesentlichen daraus besteht, durch Aufnahme in die Zusammensetzung unter
ausreichenden Bedingungen.

[0011] In noch einer weiteren Ausfihrung der vorliegenden Erfindung haben wir gefunden, dafl® die Zusam-
mensetzung zur Verwendung als ein insektenabwehrendes Mittel geeignet ist, insbesondere bei einem Verfah-
ren zum Abwehren von Insekten von einem Wirt, wobei das Verfahren ein topisches Verabreichen einer insek-
tenabwehrenden Zusammensetzung, umfassend die, im wesentlichen bestehend aus oder bestehend aus der
Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung, an den Wirt umfaft, im wesentlichen daraus besteht oder dar-
aus besteht.

[0012] Die Zusammensetzungen und Verfahren dieser Erfindung machen ein einzigartiges Mittel zum Abweh-
ren von Insekten mit einer reduzierten Abbawate des aktiven Materials verfigbar, ohne die Haut unvorteilhaf-
terweise Ubermaflig auszutrocknen oder zu reizen.

[0013] Die Erfindung wird besser verstanden werden, und weitere Vorteile werden offensichtlich werden, wo-
bei auf die folgende genaue Beschreibung der Erfindung und die begleitenden Zeichnungen Bezug genommen
wird, wobei:

[0014] Fig. 1 ein Graph ist, der die pH-Stabilitat vs. die Zeit (Tage) fur eine insektenabwehrende Zusammen-
setzung, die von grenzflachenaktiven Agenzien frei ist, und fur die Zusammensetzung der vorliegenden Erfin-
dung darstellt.

[0015] Fig. 2 eine transmissionselektronenmikroskopische Fotographie bei einer 150.000-fachen Vergrofie-
rung von einem Gefrierbuch einer vvalrigen Zusammensetzung, die von grenzflachenaktivem Agens frei ist,
die ein insektenabwehrendes aktives Material enthalt.

[0016] Fig. 3 eine transmissionselektronenmikroskopische Fotographie bei einer 150.000-fachen VergréRe-
rung von einem Gefrierbuch einer insektenabwehrenden Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist,
die 3,5% des grenzflachenaktiven Agens Laweth-23 enthalt.

[0017] Fig. 4 eine weitere transmissionselektronenmikroskopische Fotographie bei einer 150.000-fachen
Vergréferung von einer insektenabwehrenden Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist, die 5,0%
des grenzflachenaktiven Agens Laweth-23 enthalt.

[0018] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft insektenabwehrende Zusammensetzungen, die nitzlich
sind, um Insekten von einem Wirt abzuwehren. Mit ,Wirt" ist jede Pflanze oder jedes Lebewesen, wie etwa
Menschen, Saugetiere, Tiere und dergleichen gemeint, das durch Insekten beeintrachtigt wird.

[0019] Der erste Bestandteil der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist ein insektenabwehrendes
aktives Material, ausgewahlt aus:

a. N,N-Diethyltoluamid;

b. einer oder mehreren Verbindungen der Formel:

R, R,
R3\C,1!I—CH3—¢£H—X
I
0

wobei R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit 1 Kohlenstoffatom bis 6 Kohlenstoffatomen ist;
R, H, Methyl oder Ethyl ist;

R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe mit einem Kohlenstoffatom bis 8 Kohlenstoff-
atomen ist; und

X eine -CN- oder eine -CCOR,-Gruppe ist, wobei

R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit 1 Kohlenstoffatom bis 6 Kohlenstoffatomen ist;

c. einem oder mehreren naturlichen oder synthetischen Pyrethroiden; oder
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d. Mischungen daraus.

[0020] Wie hier verwendet. bezeichnet N,N-Diethyltoluamid das Material, das hauptsachlich das meta-Iso-
mer, d.h. N,N-Diethyl-m-Toluamid, enthalt, das als DEET bekannt ist. Die natlrlichen Pyrethroide sind in Pyre-
thrum, dem Extrakt der Bluten von Chrysanthemum cinerariaefolium oder C coccineium, enthalten. Syntheti-
sche Pyrethroide werden synthetisch abgeleitet und kdnnen strukturell identisch mit oder strukturell analog zu
einem oder mehreren der insektenabwehrenden aktiven Materialien, die in Pyrethrum gefunden werden, sein.
[0021] Das insektenabwehrende aktive Material ist starker bevorzugt ausgewahlt aus N,N-Diethyltoluamid,
Ethyl-3-(N-butylacetamido)propionat (Formel | oben, wobei R, eine CH,-Gruppe ist, R, eine n-Butyl-Gruppe ist,
R, Hist, X COOR, ist und R, Ethyl ist) oder Mischungen daraus, und am stérksten bevorzugt ist Ethyl-3-(N-Bu-
rylacetamido)propionat, das kommerziell erhaltlich ist von Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland, unter der Be-
zeichnung ,Insect Repellent 3535".

[0022] Die bestimmten Insekten, die durch die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung vertrieben wer-
den, werden von dem ausgewahlten insektenabwehrenden aktiven Material abhangen. Wahrend einige insek-
tenabwehrende aktive Materialien fiir eine bestimmte Insektenspezies spezifisch sein kdnnen, kdnnen andere
aktive Materialien eine Vielfalt von Insekten im breiten Umfang abwehren. In Abhangigkeit von dem ausge-
wahlten aktiven Material sind die Zusammensetzungen als nitzlich befunden worden, um solche Insekten und
andere Arthropoden, wie Zecken, Milben, Lause, Fliegen, FIohe, Stechmicken und dergleichen abzuwehren.
[0023] Die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung sollten ausreichende Mengen an insektenab-
wehrendem aktivem Material enthalten, um beim Abwehren der Insekten Uber eine verlangerte Zeitdauer, die
auf deren Verabreichung an den Wirt folgt, das Insekt wirksam abzuwehren. Vorzugsweise sollten die Zusam-
mensetzungen beim Abwehren von Insekten flir eine Zeitdauer von mindestens mehreren Stunden wirksam
sein, bevor eine wiederholte Applikation des insektenabwehrenden Mittels erforderlich ist. Fur die hier offen-
barten aktiven Materialien haben wir gefunden, dal® das insektenabwehrende aktive Matenal wirksam ist, wenn
es in einer Menge, basierend auf dem Gesamtgewicht der Zusammensetzung, von 6% bis 30%, vorzugsweise
von 10% bis 15% und am starksten bevorzugt von 11% bis 14% vorhanden ist.

[0024] Der zweite Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist mindestens ein Alkohol, ausgewahlt aus:

i) einem Glykolmonoalkylether mit einer Alkylgruppe mit 1 Kohlenstoffatom bis 4 Kohlenstoffatomen;

ii) einem Glykol, enthaltend 3 bis 6 Kohlenstoffatome;

i) Oligomere von Ethylenglykol oder Propylenglykol; oder

iv) Mischungen daraus.

[0025] Wie hier verwendet, bezeichnet der Begriff ,monohydrischer Alkohol" eine Verbindung, die eine einzel-
ne Hydroxygruppe enthalt, und der Begriff ,,Glykol" bezeichnet eine Verbindung, die zwei Hydroxylgruppen ent-
halt. Falls vorhanden, schlieBen monohydrische Alkohole Ethanol und Isopropanol ein, sind jedoch nicht dar-
auf beschrankt. Geeignete Glykolmonoalkylether schlieRen einen Diethylglykolmonoethylether ein, der folgen-
de Struktur aufweist:

[0026]

CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,OH IV

Dieses Material ist unter dem CTFA (Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association)-Namen Ethoxydiglykol
bekannt und ist von Union Carbide Company, Tarrytown, NY, unter dem Handelsnamen ,CARBITOL" erhaltlich.
[0027] Bevorzugte Glykole zur Verwendung in den Zusemmensetzungen der Erfindung schlieRen 1,2-Propy-
lenglykol und 1,3-Butylenglykol ein, wobei letztere Verbindung folgende Formel aufweist:

CH CH
;S

H E:

y

Andere bevorzugte Glykole schliefen 1,2-Pentandiol, ansonsten unter seinem CTFA-Namen als Pentylengly-
kol bekannt, und 2-Methyl-2,4-pentandiol, ansonsten als Hexylenglykol bekannt, ein, wobei letztere Verbin-
dung die folgende Formel aufweist:
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CH; [ |
H H

VI

Andere Alkohole, die in den Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung nitzlich sind, schlieen Oligo-
mere von Ethylenglykol oder Propylenglykol ein. Beispielhafte Alkohole, die sich innerhalb dieser Klasse von
Materialien befinden, schlieen Diethylglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol und Mischungen davon ein.
[0028] Vorzugsweise ist der Alkolol ein Glykol, und starker bevorzugt ist er ausgewahlt aus Propylenglykol,
Butylenglykol, Pentylenglykol, Hexylenglykol, Oligomeren von Ethylenglykol, Oligomeren von Propylenglykol
oder Mischungen daraus. Von diesen ist Butylenglykol am starksten bevorzugt.

[0029] Wie oben erwadhnt, haben niedrige monohydrische Alkohole eine austrocknende Wirkung, wenn sie
auf die Haut aufgetragen werden. Dementsprechend sind Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung
im wesentlichen frei von niedrigen monohydrischen Alkoholen, die 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten, wie
etwa Ethanol und Isopropanol. Mit ,im wesentlichen frei" von niedrigen Alkoholen ist gemeint, dafl3 die Zusam-
mensetzungen, basierend auf dem Gesamtgewicht der Zusammensetzung, weniger als 5% derartiger niedri-
ger Alkohole enthalten sollten.

[0030] Die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung umfalfit, basierend auf dem Gesamtgewicht der
Zusammensetzung, zwischen 5% und 30% und vorzugsweise 10% bis 15% A1kohol.

[0031] Der dritte Bestandteil der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist ein nicht-ionisches grenz-
flachenaktives Agens, wie in Anspruch 1 definiert.

[0032] Beispielhafte alkoxylierte Alkohole i) von Anspruch 1, die als das nicht-ionische grenzflachenaktive
Agens in den Zusammensetzungen der Erfindung nutzlich sind, weisen die Struktur auf, die in Formel Il unten
dargestellt ist:

[0033]

Re-(OCH,CH,),-OH [

wobei R; eine verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen ist, und y zwischen
4 und 100 und vorzugsweise zwischen 10 und 100 betragt. Ein bevorzugtes grenzflachenaktives Agens dieser
Klasse von Materialien ist die Art, in der R, eine Lauryl-Gruppe ist und y einen mittleren Wert von 23 aufweist.
Dieses grenzflachenaktive Agens ist unter dem CTFA-Namen ,Laureth 23" bekannt und ist von ICI Americas,
Inc., Wilmington, Delaware, unter dem Markennamen ,BRIJ 35" erhaltlich.

[0034] Ein anderer beispielhafter alkoxylierter Alkohol als grenzflachenaktives Agens/Emulgator ist ein etho-
xyliertes Derivat von Lanolinalkohol. Lanolinalkohol ist eine Mischung aus organischen Alkoholen, die bei der
Hydrolyse von Lanolin erhalten werden. Ein Beispiel eines ethoxylierten Derivats von Lanolinalkohol ist Lan-
eth-10, welches der Polyethylenglykolether von Lanolinalkohol mit einem mittleren Ethoxylierungswert von 10
ist.

[0035] Eine andere Klasse von grenzflachenaktiven Agenzien ii), die in den Zusammensetzungen der Erfin-
dung nutzlich sind, sind die alkoxylierten Alkylphenole, die im allgemeinen der folgenden Struktw entsprechen:

OCH;CH;)—OH
R

I1

wobei R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen ist, und z zwischen
7 und 120 und vorzugsweise zwischen 10 und 120 betragt. Ein besonders bevorzugtes Mitglied dieser Klasse
von Materialien ist die Art, in der R, eine Nonyl-Gruppe ist, und z einen mittleren Wert von ungefahr 14 aufweist.
Dieses Material ist unter dem CTFA-Namen ,Nonoxyno1-14" bekannt und ist unter dem Handelsnamen ,MA-
KON 14" von Stepan Company, Northfield, Illinois, erhaltlich.

[0036] Bevorzugte nicht-ionische grenzflachenaktive Agenzien schlief3en die alkoxylierten Alkohole und die
alkoxylierten Alkylphenole ein, wobei Laureth-23 am starksten bevorzugt wird.

[0037] Die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung umfalfit, basierend auf dem Gesamtgewicht der
Zusammensetzung, 1% bis 10%, vorzugsweise 1% bis 7,5% und starker bevorzugt 3% bis 6% grenzflachen-
aktives Agens.
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[0038] Die Zusammensetzungen der Erfindung kénnen ebenfalls andere optionale Additive enthalten, die auf
dem Gebiet der Formulierungen fiir Kérperpflegeprodukte bekannt sind, wie etwa Verdickungsmittel, puffernde
Mittel, Chelatbildner, Konservierungsmittel, Duftstoffe und Mischungen davon.

[0039] Bevorzugte Verdickungsmittel sind die Homopolymere oder Copolymere von Acrylsaure oder Salze
davon. Ein beispielhaftes Verdickungsmittel, das in den Zusammensetzungen der Erfindung nitzlich ist, ist das
Material, das unter dem CTFA-Namen ,Acrylates/C10-30 Al- kyl Acrylate Crosspolymer" bekannt ist, welches
ein Copolymer aus C10-30-Alkylakrylaten und einem oder mehreren Monomeren von Acrylsaure, Methacryl-
saure oder einem von deren einfachen Estern ist, die mit einem Allylether von Sucrose oder einem Allylether
von Pentaerythritol quervernetzt sind. Ein solches Material, das in den Zusammensetzungen der Erfindung
nutzlich ist, wird durch BFGoodrich Speciality Chemicals, Cleveland, Ohio, unter dem Handelsnamen ,CAR-
BOPOL ETD 2020" vermarktet. Ein anderes nutzliches Verdickungsmittel schliel3t das Material ein, das unter
seinem CTFA-Namen ,Carbomer" bekannt ist, welches ein quervernetztes Homopolymer von Acrylsaure ist.
[0040] Bei der Anwendung werden die Verdickungsmittel-Polymere vorzugsweise mit einer anorganischen
oder organischen Base neutralisiert. Beispielhafte anorganische Basen schlieen Natronlauge und Kaliumhy-
droxid ein. Beispielhafte organische Basen schlieen Triethanolamin und Tris(hydroxymethyl)aminomethan
ein, wobei letzteres unter dem CTFA-Namen , Tromethamin" bekannt ist.

[0041] Falls gewtinschtist, die Zusammensetzung in Form einer angedickten Flissigkeit oder eines Gels ab-
zugeben, weist die Zusammensetzung vorzugsweise eine Viskositat von 100 bis 30.000 centipoise und starker
bevorzugt 10.000 bis 20.000 centipoise auf.

[0042] Puffernde Mittel, die im Stand der Technik bekannt sind, sind in der Zusammensetzung der vorliegen-
den Erfindung vorzugsweise vorhanden, um deren pH-Wert im Bereich von 5,5 bis 7,5 aufrechtzuerhalten.
[0043] Die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung kénnen auch einen oder mehrere therapeutisch
oder kosmetisch aktive Inhaltsstoffe enthalten. Beispielhafte therapeutisch oder kosmetisch aktive Inhaltsstof-
fe, die in den Zusammensetzungen der Erfindung nutzlich sind, schlieBen Fungizide, Sonnenschutzmittel,
Sonnenblocker, Vitamine, Braunungsmittel, Pflanzenextrakte, antiinflammatorische Agenzien, Antioxidanzien,
Radikalfanger, Retinoide, Al- pha-Hydroxysauren, Weichmacher, Antiseptika, Antibiotika, antibakterielle Agen-
zien oder Antihistamine ein, und kdnnen in einer Menge vorhanden sein, die wirksam ist, um das gewiinschte
therapeutische oder kosmetische Ergebnis zu erzielen.

[0044] Die Zusammensetzungen der Erfindung kénnen formuliert und verpackt sein, damit das Produkt in ei-
ner Vielfalt von Formen abgegeben wird, einschliellich einem Bau de Cologne, einer Lotion, einem Spray, ei-
nem Aerosol, einer Creme, einer Milch, einem Gel, einer Salbe, einer Suspension. einer Dispersion, einem
Schaum, einem Make-up, einem Shampoo, einem Haarlack oder einer Haarspulung, ohne darauf beschrankt
zu sein. Die Zusammensetzungen der Erfindung sind vorzugsweise auch optisch transparent.

[0045] Das Verfahren zum Verabreichen der insektenabwehrenden Zusammensetzung wird von ihrer Form,
wie oben aufgezahlt, abhangig sein. Wenn beispielsweise die Zusammensetzung in Form einer Lotion vorliegt,
kann die Zusammensetzung auf die Hande oder andere Korperteile des Wirts abgegeben werden und dann
gleichmafig Gber einen gréReren Teil des Korpers verteilt werden. Im Fall eines Aerosols oder Sprays kann
die Zusammensetzung als solche appliziert und entweder so belassen oder weiter Uiber Teile des Korpers ver-
teilt werden. Zur Applikation in die Haare oder auf die Kopfhaut kdnnen die Zusammensetzungen entweder als
ein Produkttyp verabreicht werden, der ausgewaschen oder der belassen wird.

[0046] Eine andere Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reduzieren der Abbau-
rate des insektenabwehrenden aktiven Materials in walriger Lésung. Unerwarteterweise haben wir entdeckt,
dafl durch Kombinieren der insektenabwehrenden aktiven Materialien unter ausreichenden Bedingungen mit
einer, den Abbau reduzierenden Menge an den oberflachenaktiven Agenzien und vorzugsweise den nicht-io-
nischen oberflachenaktiven Agenzien der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung die Abbaurate der
insektenabwehrenden aktiven Materialien signifikant reduziert war. Bevorzugte, den Abbau reduzierende ober-
flachenaktive Agenzien schliel3end die alkoxylierten Alkohole und oxylierten Alkylphenole der Typen und in den
Mengen ein, wie oben aufgezahlt, wobei Laureth-23 und Nonoxynol-14 am starksten bevorzugt sind.

[0047] Wie hier verwendet, bedeutet eine, ,den Abbau reduzierende" Menge diejenigen Menge eines grenz-
flachenaktiven Agens, durch die die Zersetzung des insektenabwehrenden aktiven Materials in Gegenwart des
grenzflachenaktiven Agens mindestens 5%, vorzugsweise mindestens 10% und am starksten bevorzugt min-
destens 15% weniger betragt als die Menge an insektenabwehrendem aktivem Material, das in Abwesenheit
des grenzflachenaktiven Agens abgebaut worden ware, wobei Zeit-, Temperatur- und Druckbedingungen ver-
gleichbar sind. Bei einer Zusammensetzung ohne grenzflachenaktives Agens beispielsweise, die 100 Teile in-
sektenabwehrendes aktives Material enthalt, waren 10 Teile des Materials unter bestimmten Bedingungen ab-
gebaut worden. Im Gegensatz dazu ware dann, wenn grenzflachenaktives Agens zu derselben Zusammen-
setzung, die insektenabwehrendes aktives Material enthalt, in den entsprechenden Konzentrationen zugesetzt
wird, die Abbaumenge an grenzflachenaktivem Agens in der Zusammensetzung die Menge, welche den Ab-
bau des insektenabwehrenden aktiven Materials zu nicht mehr als 9,5 Teilen oder vorzugsweise 9 Teilen oder
besonders bevorzugt 8,5 Teilen verzégern wiirde. Typischerweise betragt die, den Abbau reduzierende Menge
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an nicht-ionischem grenzflachenaktivem Agens, basierend auf dem Gesamtgewicht der Zusammensetzung,
1% bis 10% und vorzugsweise 1% bis 7,5%. Vorzugsweise werden das grenzflachenaktive Agens, das aktive
Material und andere Inhaltsstoffe unter tGblichen Umgebungsbedingungen kombiniert.

[0048] Die hier in veranschaulichender Weise offenbarte Erfindung kann geeigneterweise in Abwesenheit je-
des Bestandteils, Inhaltsstoffs oder Schritts dargelegt werden, der hier nicht ausdrticklich offenbart ist. Einige
Beispiele werden unten dargelegt, um die Art der Erfindung und die Weise, sie auszufiihren, weiter zu veran-
schaulichen. Allerdings sollte die Erfindung nicht als auf die Einzelheiten darin beschrankt betrachtet werden.

Beispiele
Beispiel 1: Praparation einer insektenabwehrenden Formulierung

[0049] Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Inhaltsstoffe wurden nacheinander in ein Rihrgefal gegeben, und die
Mischung wurde gertihrt, bis sie homogen war:

Tabelle 1

Konzentration (Gew.-%)

Bestandteil/Lieferant Beispiel 1 vergleichendes Bei-
spiel 2

Ethyl-3-(N-butylacetamido)propionat/Merck 12,5 12,5
KGaA unter dem Namen ,,Insect Repellent 3535%
1,3-Butylenglykol 12,5 12,5
Laureth-23/ICI Americas, Inc. unter dem Namen 5,0 0
»BRI1J 35
Wasser ad 100% ad 100%

Verbleichendes Beispiel 1: Praparation einer, von grenzflachenaktivem Agens freien insektenabwehrenden
Formulierung

[0050] Die Zusammensetzung des vergleichenden Beispiels 1 wurde in Ubereinstimmung mit dem in Beispiel
1 dargelegten Verfahren hergestellt, aulRer, dal das grenzflachenaktive Agens Laureth-23 daraus weggelas-
sen wurde, wie in Tabelle 1 oben gezeigt.

[0051] Von dem aktiven Inhaltsstoff Ethyl-3-(N-Butylacetamido)propionat wird angenommen, daf} er, wenn er
einem Abbau in walriger Losung unterliegt, einer Hydrolyse gemaf der folgenden Gleichung unterliegt:

CaHy CqHs
l |
H;C___N CH, _OC,H HyC___N CH, _OH

YNc” NeHy e P NS¢ ~cHy T R¢” T+ C;HsOH

s 5§ ]

Da das Hydrolyseprodukt dieses aktiven Inhaltsstoffs eine Saure ist, d. h. 3-(N-Butylacetamido)propionsawe,
wird angenommen, daf} sein hydrolytischer Abbau von einer Verschiebung hin zu einem niedrigeren pH-Wert
begleitet wird. Tabelle 2 zeigt die Anderung des pH-Werts der Zusammensetzung von Beispiel 1 liber die Zeit
im Vergleich zu den pH-Anderungen der Zusammensetzung des vergleichenden Beispiels 1, die von grenzfla-
chenaktivem Agens frei sind.
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Tabelle 2
pH
Tage bei Raumtemperatur Beispiel 1 vergleichendes Beispiel 1
0 4,5 4.5
5 4,4 4,2
10 4,2 3,9
15 4,1 3,6
20 4,1 3,6
25 4,0 3,5

Dieses Beispiel zeigt, da® der pH-Wert der grenzflachenaktives Agens enthaltenden Zusammensetzung von
Beispiel 1 nicht in dem gleichen Ausmal} abnimmt wie bei der, von grenzflachenaktivem Agens freien Zusam-
mensetzung des vergleichenden Beispiels 1, was damit nahelegt, da das nicht-ionische grenzflachenaktive
Agens zur Reduktion des Abbaus des insektenabwehrenden aktiven Materials in walriger Lésung beitragt.

Beispiele 2-4 und veraleichendes Beispiel 2: Pranaration weiterer, grenzflachenaktives Adens enthaltender
und davon freier Zusammensetzungen

[0052] Die in Tabelle 3 gezeigten Formulierungen wurden in Ubereinstimmung mit der in Beispiel 1 beschrie-
benen Weise hergestellt. Die Anderungen der pH-Stabilitdt dieser Formulierungen mit der Zeit werden in Ta-
belle 4 gezeigt.

Tabelle 3
Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)

Bestandteil Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 vergleichendes

Beispiel 2
Ethyl-3-(N- 20 20 20 20
butylacetamido)propionat |
1,3-Butylenglykol 20 - 20 20 - 20
Laureth-23 3,5 5 7,5 0
Wasser ad 100% ad 100% ad 100% ad 100%
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Tabelle 4
pH
Wochen bei 50°C Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 vergleichendes
Beispiel 2
0 4,5 4,7 4,7 4,4
1 4,1 4,3 4,6 3,8
2 4,1 4,1 4,5 3,7
3 3,7 4,0 4,2 3,3
4 34 3,7 4,0 3,2
5 34 3,5 3,9 3,1

Diese Beispiele zeigen, dal} die Formulierungen, welche das nicht-ionische grenzflachenaktive Agens enthal-

ten, im Verhaltnis zu der, von grenzflachenaktivem Agens freien Formulierung eine verminderte pH-Abwei-
chung aufweisen. Weiterhin vermindert sich die Rate der pH-Abweichung, welche die Rate einer Hydrolyse an-
zeigt, mit dem Ansteigen der Menge an grenzflachenaktivem Agens in der Formulierung. Dieses Beispiel un-
terstiitzt deshalb unsere Annahme weiter, daf je grof3er die Menge an in der Zusammensetzung vorhandenem
nichtionischem grenzflachenaktivem Agens, desto niedriger ist die Abbaurate des insektenabwehrenden akti-
ven Materials.

Beispiel 5: Messung des Abbaus von insektenabwehrendem aktivem Material

[0053] Der Abbau des aktiven Materials Ethyl-3-(N-butylacetamido)propionat, das in den Formulierungen von
Beispiel 4 bzw. dem vergleichenden Beispiel 2 enthalten war, wurde direkt durch Flussigkeitschromatographie
gemessen. Ungefahr 10 pl von jeder Formulierung wurden auf eine, an den Enden verschlossene LiChro-
CART-Saule aus rostfreiem Stahl, erhaltlich von EM Sciences, Gibbstown, New Jersey (Katalog Nr. 50995),
mit 250 mm Lange bei 4 mm Durchmesser, die Lichrospher 100 RP-18 Packmaterial mit einer Filmdicke von
5 pm enthielt, aufgegeben. Das analytische Verfahren verwendete eine isokratische mobile Phase aus Aceto-
nitril/Wasser (31 : 69) bei einer Fluf3rate von 1,0 ml/min. in einem Flissigkeitschromatographen, der mit einem
220 nm UV-Detektor ausgestattet war. Die Ergebnisse werden in Tabelle 8 gezeigt.

Tabelle 8

Analytisch bestimmte aktive Bestandteile in der Formulierung

in Prozent (prozentualer Abbau)

Zeit bei 50°C (Wochen) Beispiel 4 vergleichendes Beispiel 2
0 21,6 21,8
3 20,4 (5,5) 18,3 (16,1)
6 20,6 (4,6) 17,8 (18,3)

Dieses Beispiel zeigt, daR die Formulierung von Beispiel 4, die 7,5% Laureth-23 enthalt, weniger Abbau zeigt

als die, von grenzflachenaktivem Agens freie Formulierung des vergleichenden Beispiels 2, was unsere An-
nahme weiter unterstitzt, dal die ausgewahlten nicht-ionischen grenzflachenaktiven Agenzien zur Reduktion
des Abbaus des aktiven insektenabwehrenden Materials beitragen.
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Beispiele 6-8 und vergleichendes Beispiel 3: Praparation weiterer, grenzflachenaktives Agens enthaltender
und davon freier Zusammensetzungen

[0054] Die in Tabelle 2 gezeigten Formulierungen wurden in Ubereinstimmung mit der in Beispiel 1 beschrie-
benen Weise hergestellt, jedoch wurde das grenzflachenaktive Agens Laweth-23 durch Nonoxynol-14, erhalt-
lich von Stepan Company unter dem Handelsnamen ,MAKON 14", ersetzt. Die Zusammensetzungen dieser
Formulierungen werden in Tabelle 5 gezeigt, und die pH-Stabilitat dieser Formulierungen wird in Tabelle 6 ge-
zeigt.

Tabelle 5
Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)
Bestandteil Beispiel 6 Beispiel 7 Beispiel 8 vergleichendes
Beispiel 3
Ethyl-3(N- 20 20 20 20
butylacetamido)propionat
1,3-Butylenglykol 20 20 20 20
Nonoxynol-14 3,5 5 7,5 0
Wasser ad 100% ad 100% ad 100% ad 100%
Tabelle 6
pH
Zeit bei 50°C (Wochen) Beispiel 6 Beispiel 7 Beispiel 8 vergleichendes
Beispiel 3
0 5,12 5,27 5,5 4,46
1 4,57 4,87 5,21 3,81
2 4,87 4,51 4,92 3,51
4 3,7 4,07 4,49 3,25
5 3,55 3,82 4,31 3,11

Diese Beispiele zeigen, dal® die Formulierungen, die das nicht-ionische grenzflachenaktive Agens Nonoxy-
nol-14 enthalten, den pH-Wert nicht auf den Wert der konespondierenden, von grenzflachenaktivem Agens
freien Formulierung vermindern. In ahnlicher Weise verringert sich auch die Rate der pH-Abweichung, die die
Rate einer Hydrolyse anzeigt, mit ansteigenden Mengen an grenzflachenaktivem Agens in der Formulierung.

Beispiel 9 und vergleichendes Beispiel 4: Verdickungsmittel-enthaltende und Verdickungsmittel-freie Zusam-
mensetzungen

[0055] 2,0 Teile Laureth-23 wwden in 54,3 Teilen Wasser geldst, um Pramix A herzustellen. Pramix B wurde
dann durch Hinzugeben von 12,5 Teilen Butylenglykol zu 12,5 Teilen Ethyl-3-(Nbutylacetamido)propionat ge-
bildet. Pramix A wurde dann unter Rihren Pramix B zugesetzt, bis die Mischung homogen war, um Préamix C
zu ergeben.

[0056] 0,25 Teile eines quervernetzten Acrylat/C10-30-Alkylacrylat-Kreuzpolymers, durch BFGoodrich Speci-
ality Chemicals, Cleveland, Ohio, unter dem Handelsnamen ,Carbopol ETD 2020" vermarktet, wurden unter
Ruhren in ein Gefall gegeben, das 18,1 Teile Wasser enthielt, bis eine einheitliche schleimige Mischung gebil-
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det wurde. Nach Neutralisieren der schleimigen Mischung durch Zugabe von Triethanolamin unter Rihren, bis
ein klares Gel gebildet wurde, wurde die resultierende schleimige Mischung unter Rihren in ein Gefal3, das
den Pramix C enthielt, gegeben, bis ein einheitliches Gel erhalten wurde.

[0057] Die Zusammensetzung des vergleichenden Beispiels 4 wurde gemal dem Verfahren von Beispiel 1
hergestellt.

[0058] Die Zusammensetzungen der resultierenden Formulierungen werden in Tabelle 7 gezeigt:

Tabelle 7

Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)
Bestandteil Beispiel 9 vergleichendes Beispiel 4
Ethyl-3(N-butylacetamido)propionat 12,5 12,5
1,3-Butylenglykol 12,5 12,5
Laureth-23 2,0 2,0
Acrylat/C10-30 Alkylacrylat- 0,25 0
Kreuzpolymer
Triethanolamin 0,35 0
Wasser ad 100% ad 100%

Die Formulierung von Beispiel 9 weist eine Viskositat von ungefahr 8.000 bis ungefahr 10.000 centipoise auf.
Die Rate der pH-Anderung dieser Formulierungen wird in Fig. 1 als eine Funktion der Zeit nach Lagerung bei
einer Temperatur von 50°C gezeigt.

[0059] Diese Beispiele zeigen, dak die Verdickungsmittel enthaltende Formulierung von Beispiel 8 eine ge-
ringere Rate der pH-Anderung aufweist und folglich eine niedrigere nahegelegte Abbaurate des aktiven Mate-
rials als die Verdickungsmittel-freie Formulierung des vergleichenden Beispiels 4.

Beispiele 10-13: Insektenabwehrende Wirksamkeit

[0060] Die in Tabelle 9 gezeigten Formulierungen wurden auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise herge-
stellt.

Tabelle 9

Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)
Bestandteil Beispiel 10 Beispiel 11 Beispiel 12 Beispiel 13
Ethyl-3-(N- 12,5 12,5 12,5 12,5
butylacetamido)propionat
1,3-Butylenglykol 12,5 12,5 12,5 12,5
Laureth-23 0 1,5 3,0 5,0
Wasser ad 100% ad 100% ad 100% ad 100%

Nach Auftragen von 0,7 g von jeder Formulierung der Beispiele 10-30 auf die Unterarme von drei mannlichen
Testpersonen fiihrten die Testpersonen ihre Unterarme in, mit Kadsegaze bedeckte Drahtkafige von 25 cm x 25
cm x 40 cm ein, die ungefahr 500 sieben bis zehn Tage alte Stechmiicken der Art Aedes aegypti beiderlei Ge-
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schlechts enthielten. Die Beurteilungen wurden fiir drei Minuten je Arm durchgefiihrt, beginnend unmittelbar
nach dem Auftragen der Formulierung darauf und jede Stunde danach, bis ein bestatigter Bi} verzeichnet wur-
de. Ein bestatigter Bi} wurde definiert als mehr als ein Bif3 bei einer vorgegebenen Expositionsdauer oder als
ein Bif3 in jeder von zwei aufeinanderfolgenden Expositionszeitraumen.

[0061] Eine vorbehandelnde Exposition von 15 Sekunden eines unbehandelten Unterarms wurde bei jeder
Testperson zu Beginn eines jeden Testtags durchgeflihrt. Mehr als 10 Landungen und Bisse wurden wahrend
dieser Zeitdauer fir jede Testperson verzeichnet.

[0062] Die Daten wurden unter Verwendung einer zweiseitigen Varianzanalyse mit getrennten Behandlungs-
mittelwerten unter Verwendung von Mindestsignifikanz-Differenz-Techniken analysiert. Die Werte fir eine Ab-
wehr durch die Formulierungen von Tabelle 9 werden in Tabelle 10 gezeigt.

Tabelle 10

Zusam- | Testper- | Bisse wihrend der Behandlungs- Bestitigte Bif3-Stunde Mittlere
men- | son Nr. stunde Wirksamkeit

setzung (Stunden)

des Bei-
spiels
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12
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Aufgrund des begrenzten Probenumfangs lage die Mindestsignifikanzdifferenz der mittleren Wirksamkeit, die
bei dem 95%-Vertrauenswert statistisch signifikant wére, bei einer Differenz von 2 Stunden. Wahrend keiner
der Werte fiir die Beispiele 10-13 bei diesem Wert statistisch signifikant verschieden waren, weisen die Werte
nicht auf einen Trend zu einer ansteigenden Wirksamkeit mit der Zugabe von grenzflachenaktivem Agens hin,
was, wie wir glauben, durch groRere Probenumfénge bestatigt werden kdnnte. Weitere Analysen der Daten
zeigen, daf} sich die Beispiele mit grenzflachenaktivem Agens (Beispiele 10-13) von der Probe ohne grenzfla-
chenaktives Agens (Beispiel 10) beim 70%-Vertrauenswert signifikant unterscheiden.

Beispiele 14-16: Analysen der PartikelgroRe der Formulierungen

[0063] Die in Tabelle 11 gezeigten Formulierungen wurden auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise herge-
stellt.
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Tabelle 11

Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)

Bestandteil Beispiel 14 Beispiel 15 Beispiel 16
Ethyl-3-(N- 12,5 12,5 12,5
butylacetamido)propionat

1,3-Butylenglykol 12,5 12,5 12,5
Laureth-23 0 3,5 5,0
Wasser ad 100% ad 100% ad 100%
anzahlgewichtete  Ver- 9,6 £2,0 11,5+24 43+0,5
teilung (nm) (100%) (100%) (100%)

Alle dieser Formulierungen waren optisch transparent. Die PartikelgréRen der resultierenden Formulierungen
wurden analysiert, indem jede Formulierung der dynamischen Laserlichtstreuung unter Verwendung eines NI-
COMP 370 Submicron Particle Analyzer, erhaltlich von Particle Sizing Systems, Inc., Santa Barbara, CA, aus-
gesetzt wurde. Die anzahlgewichteten mittleren Durchmesser der Partikel in den Zusammensetzungen der
Beispiele 14-18 sind ebenfalls in Tabelle 11 aufgefihrt.

[0064] Die Zusammensetzungen der Beispiele 14-16 wurden auch unter Verwendung der Gefrier-
bruch-Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Proben der Zusammensetzungen wurden in
Ubereinstimmung mit Techniken, die in Kapitel 5 von ,Low Temperature Microscopy and Analysis" von Patrick
Echlin, Plenum Publishing Corp., New York, 1992, was hiermit durch Zitat aufgenommen ist, beschrieben wur-
den, hergestellt, auler, daf’ die Proben rasch mit flissigem Propan auf —196°C gekihlt wurden und nach dem
Brechen bei — 150°C geatzt wurden, um eine Oberflachenschicht aus Wasser zu entfernen. Gefrierbruch-Mi-
krophotographien bei 150.000-facher VergréRerung der resultierenden Proben, hergestellt aus den Zusam-
mensetzungen der Beispiele 14, 15 und 16, werden in den Fig. 2, 3 bzw. 4 gezeigt.

[0065] Die Mikrophotographie von Fig. 2, die von der Probe, die aus der, von grenzflachenaktivem Agens frei-
en Zusammensetzung von Beispiel 14 aufgenommen wurde, zeigt das Vorhandensein grof3er Agglomerate mit
einer GroéRe im Bereich von 50 bis 150 nrri. Diese Agglomerate weisen auf unldsliches insektenabwehrendes
aktives Material hin, und es wird angenommen, dal} sie bei Produktlagerung instabil sind.

[0066] Die Mikrophotographie von Fig. 3, die von der Probe, die aus der 3,5% Laureth-23 enthaltenden Zu-
sammensetzung von Beispiel 15 aufgenommen wurde, zeigt einen gewissen Grad an Agglomeration; aller-
dings ist die Menge im Verhaltnis zur Menge an Agglomeration in der Zusammensetzung von Beispiel 14 er-
heblich reduziert. Diese Mikrophotographie zeigt auch das Vorhandensein geordneter Strukturen, von denen
angenommen wird, dald es sich um Mizellen oder Vesikel mit einer Grofie im Bereich von 13 bis 15 nm handelt.
[0067] Die Mikrophotographie von Fig. 4, die von der Probe, die aus der 5% Laureth-23 enthaltenden Zusam-
mensetzung von Beispiel 16 hergestellt wurde, aufgenommen wurde, zeigt keine groRen Agglomerate. Dieses
Beispiel zeigt, dal die vermehrte Anwesenheit von grenzflachenaktivem Agens in der Formulierung von Bei-
spiel 15 auch zu einer groReren Anzahl kleinerer, einformigerer Mizellen von spharischer Gestalt fiihrt als jene
von Beispiel 15 und deshalb zu einer stabileren Formulierung.

[0068] Obwohl nicht beabsichtigt ist, an die folgende Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, daf die
bevorzugten Formulierungen der vorliegenden Erfindung eine erhdhte Stabilitat gegentiber einen Abbau des
insektenabwehrenden aktiven Materials aufweisen, da das aktive Material mindestens teilweise in den geord-
neten mizellaren Strukturen, die in den Mikrophotographien von Figw 3 und 4 beobachtet wurden, enthalten
ist. Von den Mizellen wird angenommen, dal} sie das aktive Material vor einem Abbau durch die walrige Um-
gebung schutzen.

Beispiel 17: Praparation einer nufferndes Mittel und chelatbildendes Mittel enthaltenden Formulierung
[0069] 0,68 Teile Dinatriumhydrogenphosphat und 0,87 Teile Kaliumdihydrogenphosphat wwden in 68,15 Tei-

len entionisiertem Wasser gelost. 0,05 Teile VERSENE NA Natriumethylendiamintetraessigsawe (EDTA) wur-
den unter Ruhren bis zw vollstandigen Losung zugesetzt, um Pramix A zu bilden.
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[0070] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden aufeinanderfolgendend unter stdndigem RuUhren in ein separates
Gefald geladen: 12,5 Teile Ethyl-3-(N-butylacetamido)propionat; 12,5 Teile 1,3-Butylenglykol; 0,25 Teile Duft-
stoff; 5,0 Laureth-23; und Pramix A, um eine insektenabwehrende Formulierung zu ergeben.

Beispiele 18-21: Praparation eines insektenabwehrenden Eau de Colognes

[0071] Die Beispiele 18-21 werden gemafl dem Verfahren von Beispiel 17 unter Verwendung der in Tabelle
12 aufgefuhrten Bestandteile hergestellt:

Tabelle 12

Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)
Bestandteil Beispiel 18 Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21
Ethyl-3-(N- 12,5 12,5 12,5
butylacetamido)propionat
DEET 6,0
Ethanol
1,3-Propylenglykol 12,5
1,3-Butylenglykol 6,25 5,0
Pentylenglykol 12,5 6,25
Laureth-23 3,5 3,5 3,5
Laureth-12
Nonoxynol-14 5,0
Duftstoff 0,25 0,25 0,25 0,25
Wasser ad 100% ad 100% ad 100% ad 100%

Die resultierenden Formulierungen sind als ein insektenabwehrendes Eau de Cologne nutzlich.
Beispiel 22 und 23: Praparation von insektenabwehrenden Gels und Sprays

[0072] Die Formulierungen der Beispiele 22 und 23 werden gemal dem Verfahren von Beispiel 9 hergestellt,
jedoch mit den in Tabelle 13 aufgefihrten Bestandteilen: Tabelle 13
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Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)

Bestandteil Beispiel 22 Beispiel 23
Ethyl-3-(N-butylacetamido)propionat 12,5 12,5
Butylenglykol 12,5 12,5
Polyvinylpyrrolidon 5,0 5,00
Laureth-23 3,0 2,00
Carbomer* 1,00
Triethanolamin oder 1,00
gereinigtes Wasser ad 100% ad 100%

*erhiltlich von Goldschmidt Chemichal Corp., Hopewell, VA.

Die resultierenden Zusammensetzungen sind als ein lduseabwehrendes Haarspray bzw. Haargel natzlich.
Beispiel 24: Praparation von insektenabwehrenden Zusammensetzungen

[0073] Die Formulierung von Beispiel 24 wird gemafR der Methode von Beispiel 9 hergestellt, jedoch mit den
in Tabelle 14 aufgefiihrten Bestandteilen:

Tabelle 14
Konzentration des Bestandteils (Gew.-%)

Bestandteil Beispiel 24

Triclosan* 0,25
Ethyl-3-(N-butylacetamido)propionat 12,50

Butylenglykol 12,50

Nonoxynol 14 7,00

Carbomer 0,25

Triethanolamin 0,35

gereinigtes Wasser ad

*erhéltlich von Ciba Speciality Chemicals Corp., Greensboro, NC.
Die resultierende Zusammensetzung ist als ein antibakterielles insektenabwehrendes Mittel nutzlich.
Patentanspriiche
1. Insektenabwehrende Zusammensetzung, die, basierend auf dem Gesamtgewicht der Zusammenset-

zung, folgendes umfalf3t:
a) 6 bis 30 Prozent insektenabwehrendes aktives Material, wobei das insektenabwehrende aktive Material ist:

i) N,N-Diethyltoluamid; ii) eine oder mehrere Verbindungen der Formel:

R

wobei R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit einem Kohlenstoffatom bis 6 Kohlenstoffatome
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ist; R, H, Methyl oder Ethyl ist; R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 Kohlen-
stoffatom bis 8 Kohlenstoffatomen ist; und X eine -CN- oder eine -COOR,-Gruppe ist, wobei R, eine verzweigte
oder unverzweigte Alkylgruppe mit 1 Kohlenstoffatom bis 6 Kohlenstoffatomen ist; Ui) ein oder mehrere nattir-
liche oder synthetische Pyrethroide; oder iv) eine Mischung daraus;

b) 5 bis 30 Prozent eines Glykolmonoalkylethers, wobei das Alkyl 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist; ein Glykol,
enthaltend 3 bis 6 Kohlenstoffatome; ein Oligomer von Ethylenglykol oder Propylenglykol; oder eine Mischung
daraus; und

c) ein bis 10 Gewichtsprozent eines grenzflachenaktiven Agens, wobei das grenzflachenaktive Agens ist: i) ein
alkoxylierter Alkohol mit der Struktur R,-(OCH,CH,)y-OH, wobei R eine verzweigte oder unverzweigte Alkyl-
gruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen ist und y zwischen 4 und 100, vorzugsweise zwischen 10 und 100, be-
tragt; ii) ein alkoxyliertes Alkylphenol mit der Struktur:

@—(ocnzcnz)z-ou
R¢

wobei R, eine verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen ist und z zwischen
10 und 120 betragt; oder iii) eine Mischung daraus; wobei die Zusammensetzung weniger als 5 Prozent mo-
nohydrische Alkohole, enthaltend 2 bis 4 Kohlenstoffatome, umfalfit.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das insektenabwehrende aktive Material N,N-Diethyltolua-
mid, Ethyl-3-(N-butylacetamido)-propionat oder eine Mischung daraus ist.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Alkohol Propylenglykol, Butylenglykol, Pentylen-
glykol, Hexylenglykol, ein Oligomer von Ethylenglykol, ein Oligomer von Propylenglykol oder eine Mischung
daraus ist.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, welche, basierend auf dem Gesamtgewicht der
Zusammensetzung, 10 bis 15 Prozent eines insektenabwehrenden aktiven Materials, 10 bis 15 Prozent Alko-
hol und 1 bis 7,5 Prozent grenzflachenaktives Agens umfaft.

5. Verfahren zur Verminderung der Abbaurate eines insektenabwehrenden aktiven Materials in einer wafk-
rigen Zusammensetzung, wobei das aktive Material in einer Menge von 6 bis 30 Prozent der Zusammenset-
zung vorhanden ist und ausgewahlt ist aus aktiven Materialien von Bestandteil a), definiert wie in Anspruch 1,
umfassend die Aufnahme einer den Abbau reduzierenden Menge an grenzflachenaktivem Agens, ausgewahlt
aus den grenzflachenaktiven Agenzien von Bestandteil c), definiert wie in Anspruch 1, in die Zusammenset-
zung, wobei die Zusammensetzung weniger als 5 Prozent monohydrische Alkohole, enthaltend 2 bis 4 Koh-
lenstoffatome, umfalit.

6. Zusammensetzung, wie in einem der Anspriiche 1 bis 4 definiert, zur Verwendung als ein Insektenab-
wehrmittel.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

_m- Vergleichendes
Beispiel 4

4~ Beispiel 8

FIG. 1

17/20

25 30

20

Zeit (Tage)

15

10



DE 699 05 974 T2 2004.01.08

18/20



DE 699 05 974 T2 2004.01.08

19/20



DE 699 05 974 T2 2004.01.08

FIG. 4
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