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Beiersdorf Aktiengesellschaft

Hamburg

Beschreibung

Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen mit einem Gehalt an Decalinderiva-

ten und Verwendung von Decalinderivaten zur Braunung der Haut

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Zubereitungen zur Brau-

nung der Haut, insbesondere solche welche gleichzeitig Schutz gegen UV-Strahlung bieten.

Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist allge-
mein bekannt. Wahrend Strahlen mit einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist (der soge-
nannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in der Erdatmosphare absorbiert werden, verur-

sachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten UVB-Bereich,

ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand oder sogar mehr oder weniger starke Verbren-

nungen.

Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird der engere Bereich um

308 nm angegeben.

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es
sich zumeist um Derivate des 3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoésaure, der Zimt-

saure, der Salicylsdure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phenylbenzimidazols handelt.

Auch fir den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten UVA-Be-
reich, ist es wichtig, Filtersubstanzen zur Verfliigung zu haben, da auch dessen Strahlen
Schaden hervorrufen kdnnen. So ist erwiesen, dass UVA-Strahlung zu einer Schadigung der
elastischen und kollagenen Fasern des Bindegewebes fiihrt, was die Haut vorzeitig altern
lasst, und dass sie als Ursache zahlreicher fototoxischer und fotoallergischer Reaktionen zu
sehen ist. Der schadigende Einfluss der UVB-Strahlung kann durch UVA-Strahlung verstarkt

werden.

UV-A-Strahlung kann ferner Hautschadigungen hervorrufen, indem das hauteigene Keratin

oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden Elastizitat und Wasserspeichervermébgen der
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Haut reduziert, d.h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur Faltenbildung. Die auf-
fallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeiqt, dass offen-
bar auch Schadigungen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch

UV-A-Strahlung, hervorgerufen werden.

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fiihren, wobei dann die

photochemischen Reaktionsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen.

Vorwiegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten um radikali-
sche Verbindungen, z. B. Hydroxylradikale. Auch undefinierte radikalische Photoprodukte,
welche in der Haut selbst entstehen, kdnnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitat unkontrollierte
Folgereaktionen an den Tag legen. Aber auch Singulettsauerstoff, ein nichtradikalischer an-
geregter Zustand des Sauerstoffmolekiils kann bei UV-Bestrahlung auftreten, ebenso kurzle-
bige Epoxide und viele Andere. Singulettsauerstoff beispielsweise zeichnet sich gegenliber
dem normalerweise vorliegenden Triplettsauerstoff (radikalischer Grundzustand) durch ge-
steigerte Reaktivitat aus. Allerdings existieren auch angeregte, reaktive (radikalische)

Triplettzustande des Sauerstoffmolekiils.

Ferner zahlt UV-Strahlung zur ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, dass
auch ionische Spezies bei UV-Exposition entstehen, welche dann ihrerseits oxidativ in die

biochemischen Prozesse einzugreifen vermogen.

Die Pigmentierung der menschlichen Haut, wird im Wesentlichen durch die Gegenwart von
Melanin bewirkt. Melanin und dessen Abbauprodukte (Melanoide), Carotin, Durchblutungs-
grad sowie die Beschaffenheit und Dicke des Stratum corneum und andere Hautschichten
lassen Hautfarbtone von praktisch weild (bei verringerter Flllung oder bei Fehlen der Blutge-
falle) oder gelblich Gber hellbraun-rotlich, blaulich bis braun verschiedener Nuancen und
schliellich beinahe schwarz erscheinen. Die einzelnen Hautregionen zeigen aufgrund unter-

schiedlicher Melanin-Mengen unterschiedliche Tiefe der Farbtonung.

Das natirliche Melanin schiitzt die Haut vor eindringender UV-Strahlung. Die Anzahl der in
den Melanocyten produzierten Melanin-Granula entscheidet ber Hell- od. Dunkelhautigkeit.
Bei starker Pigmentierung (z. B. bei Farbigen, aber auch bei Hellhdutigen nach einiger UV-
Bestrahlung) ist Melanin auch im Stratum spinosum und sogar im Stratum corneum festzu-

stellen. Es schwacht die UV-Strahlung um bis zu ca. 90 %, bevor diese das Corium erreicht.

Je nach Lichtempfindlichkeit werden in der Regel folgende Hauttypen unterschieden:
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Hauttyp | braunt nie, bekommt immer einen Sonnenbrand.
Hauttyp Il braunt kaum, bekommt leicht einen Sonnenbrand.
Hauttyp Il braunt durchschnittlich gut.

Hauttyp IV braunt leicht und anhaltend, bekommt fast nie Sonnenbrand.

Hauttyp V dunkle, oft fast schwarze Haut, bekommt nie Sonnenbrand.

Die natlrliche Abschirmung der schadlichen UV-Strahlung ist ein handfester Vorteil der na-
tirlichen Hautbraunung. Seit einigen Jahrzehnten gilt dartiber hinaus eine ,gesunde“ Haut-
farbe als Zeichen von insbesondere sportlicher Aktivitat und wird daher von einer breiten
Verbraucherschicht als erstrebenswert erachtet. Vertreter der Hauttypen | und 11, die sich ei-
ner solchen Hauttonung erfreuen wollen, sind daher ohnehin auf selbstbraunende Praparate
angewiesen. Aber auch Vertreter des Hauttyps lll, die sich nicht allzu sehr den Risiken des
Sonnenbades aussetzen und trotzdem gebraunt aussehen wollen, sind dankbare Zielgrup-

pen fir selbstbraunende Zubereitungen.

Kinstliche Hautbraunung lasst sich auf kosmetischem bzw. medizinischem Wege bewirken,

wobei im Wesentlichen folgende Ansétze eine Rolle spielen:

Durch regelmaRige Einnahme von Carotin-Praparaten wird Carotin wird im Unterhaut-Fettge-

webe gespeichert, die Haut farbt sich allmahlich orange bis gelbbraun.

Mit Hilfe abwaschbarer Make-up-Praparate kann eine leichte Hauttonung erzielt werden (z.B.

Extrakte aus frischen griinen Walnussschalen, Henna)

Die Anfarbung kann auch auf dem Wege der chemischen Veranderung der Hornschicht der
Haut mit sogenannten selbstbraunenden Zubereitungen erfolgen. Wichtigster Wirkstoff ist
das Dihydroxyaceton (DHA). Die auf diese Weise erzielte Hautbraunung ist nicht abwasch-
bar und wird erst mit der normalen Abschuppung der Haut (nach ca. 10-15 Tagen) entfernt.
Dihydroxyaceton kann als Ketotriose bezeichnet werden und reagiert als reduzierender Zu-
cker mit den Aminoséauren der Haut bzw. den freien Amino- und Imino-Gruppen des Keratins
Uber eine Reihe von Zwischenstufen im Sinne einer Maillard-Reaktion zu braungefarbten

Stoffen, sogenanten Melanoiden, welche gelegentlich auch Melanoidine genannt werden.

Ein Nachteil der Braunung mit Dihydroxyaceton liegt darin, dass die mit ihm gebraunte Haut

im Gegensatze zu ,sonnengebraunter® Haut nicht gegen Sonnenbrand geschiitzt ist.
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Den Nachteilen des Standes der Technik abzuhelfen, insbesondere, neue, verbesserte Wirk-
stoffe zur Hautbraunung zur Verfligung zu stellen, war also Aufgabe der vorliegenden Erfin-

dung.

Es war daher Giberraschend und fiir den Fachmann nicht vorauszusehen, dass kosmetische
Zubereitungen mit einem Gehalt an einem oder mehreren Decalinderivaten mit den in den
Anspriichen definierten Struktur bzw. die Verwendung von einem oder mehreren solcher De-

calinderivaten zur Braunung der Haut diese Aufgaben 10st.

Es war flir den Fachmann nicht vorauszusehen gewesen, dass die erfindungsgemafiien Zu-
bereitungen die Pigmentierung der Haut steigern, eine gleichmafigere Braunung der Haut
ermdoglichen, keine unerwiinschten Geriiche beim Auftragen auf die Haut entwickeln und

eine Verfarbung der Kleidung nach Auftragen auf die Haut vermeiden.

Erfindungsgemal einzusetzende Decalin-Derivate sind durch folgende chemische Struktur

gekennzeichnet:

Dabei kdnnen X', X? und X2 unabhéngig voneinander folgende Gruppen symbolisieren:
C=0, CCH3R, CH-R4, CH-OCOR;4, CH=CH,, C=NH, C=8S

R1 = H, (CH2)a-OH, wobei die Zahl n Werte von 0 bis 8 annehmen kann, C1-C24-Alkyl (linear
und verzweigt), C1-Cas-Alkenyl (linear und verzweigt), C1-Cos-gesattigte und ungesattigte Al-
kohole (linear und verzweigt), C+-C2s-gesattigte und ungesattigte Amine (linear und ver-
zweigt), C1-Cos-gesattigte und ungesattigte Carbonsauren (linear und verzweigt), C+-Co4-ge-
sattigte und ungesattigte Ester (linear und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte
Amide (linear und verzweigt), C1-Co4-Alkyloxy (linear und verzweigt), Phenyl, einfach oder

mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl.

Y kann sein: (CH2)n-R2, wobei die Zahl n Werte von 0 bis 8 annehmen kann.
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R2 = Wasserstoff, CH2-R3, OR3, NHR3, NR3R3, C=O0R3;, OC=0R3, C=ONHR3, C=ONR3R3,
NHC=0R3, NR3C=0R3, SR3, CH>=CH>R3, C1-C2s-Alkyl (linear und verzweigt), C1-Cos-Alkenyl
(linear und verzweigt), C4-Co4-gesattigte und ungesattigte Alkohole (linear und verzweigt), C+-
Cas-gesattigte und ungesattigte Amine (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesat-
tigte Carbonsauren (linear und verzweigt), C1-C2s-gesattigte und ungesattigte Ester (linear
und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Amide (linear und verzweigt), C+-C2s-ge-
sattigte und ungesattigte Ether (linear und verzweigt), Phenyl, einfach oder mehrfach substi-
tuierte Phenyle, Benzyl, gesattigte, einfach- oder mehrfach ungesattigte oder aromatische
homo- oder heterozyklische Ringsysteme mit bis n-ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n
Werte von 5 bis 10 annehmen kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1
Substituenten wie C4-Cx-gesattigtes und ungesattigtes Alkyl-C=0OR3, O(CH3),COOH,
O(CH2)sCOOAIkyl, (CH2)n-NH-(CH2)n-O-Alkyl, (CH2),-C=0-(CH>)n-R3, (CH2)a-Rs, wobei die
Zahl n Werte von 0 bis 8 annehmen kann, C4-Cxs-Alkyl (linear und verzweigt), C+-Cxs-Alkenyl
(linear und verzweigt), C4-Co4-gesattigte und ungesattigte Alkohole (linear und verzweigt), C+-
Cas-gesattigte und ungesattigte Amine (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesat-
tigte Carbonsauren (linear und verzweigt), C1-C2s-gesattigte und ungesattigte Ester (linear
und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Amide (linear und verzweigt), C+-C2s-ge-
sattigte und ungesattigte Ether (linear und verzweigt), Hydroxygruppen, Ketogruppen, Nitril-

funktionen, schwefelhaltige Substituenten, und/oder Ethergruppen, substituiert sein kdnnen.

Rs = Phenyl, einfach oder mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl, gesattigte, einfach- oder
mehrfach ungesattigte oder aromatische homo- oder heterozyklische Ringsysteme mit bis n-
ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 5 bis 10 annehmen kann und die jeweili-
gen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Substituenten, wie (CH2).-R4, wobei die Zahl n
Werte von 0 bis 8 annehmen kann, C-C24-Alkyl (linear und verzweigt), C1-C24-Alkenyl (linear
und verzweigt), C1-Cos-gesattigte und ungesattigte Alkohole (linear und verzweigt), C1-Cos-
gesattigte und ungesattigte Amine (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesattigte
Carbonsauren (linear und verzweigt), C1-Cx-gesattigte und ungesattigte Ester (linear und
verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Amide (linear und verzweigt), C+-Cxs-gesat-
tigte und ungesattigte Ether (linear und verzweigt), Hydroxygruppen, Ketogruppen, Nitrilfunk-

tionen, schwefelhaltige Substituenten, und/oder Ethergruppen, substituiert sein kdnnen.

R4 = Phenyl, einfach oder mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl, gesattigte, einfach- oder

mehrfach ungesattigte oder aromatische homo- oder heterozyklische Ringsysteme mit bis n-
ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 5 bis 10 annehmen kann und die jeweili-
gen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Substituenten C1-C2s-Alkyl (linear und verzweigt),

C1-C4-Alkenyl (linear und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Alkohole (linear und
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verzweigt), C1-Ca4-gesattigte und ungesattigte Amine (linear und verzweigt), C1+-Co4-gesat-
tigte und ungesattigte Carbonsauren (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesat-
tigte Ester (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesattigte Amide (linear und ver-
zweigt), C1-Cos-gesattigte und ungesattigte Ether (linear und verzweigt), Hydroxygruppen,
Ketogruppen, Nitrilfunktionen, schwefelhaltige Substituenten, und/oder Ethergruppen, substi-

tuiert sein konnen.

Die genannten Decalin-Derivate kdnnen sowohl als freie Base als auch als Salze vorliegen:
z. B. als Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Carbonat, Ascorbat, Acetat oder Phosphat. Im
Besonderen als Halogensalze, wie z.B. Chlorid und Bromid.

Unter dem Begriff Decalin-Derivate sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung
samtliche Konfigurationsisomere sowie Stereoisomere der Verbindungen umfasst; solche

sind beispielsweise:
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CAS-Nr. 58560-74-0
Verbindung 25

Die Synthese bzw. Extraktion von Decalin-Derivaten ist in der chemischen Literatur sehr gut
beschrieben, und die Darstellung der Substanzen deshalb fiir den gelibten Chemiker prob-
lemlos moglich. Viele der von uns beschriebenen Substanzen sind mit einer CAS-Nr. eindeu-
tig gekennzeichnet und konnen bei verschiedenen Herstellern von Feinchemikalien bezogen

werden.

Wirknachweis:

Die humanen, primaren Melanozyten dreier Donoren werden vor der Aussaat in eine Assay-
Platte zu gleichen Anteilen vereinigt. Die Aussaat der Zellen erfolgt mittels Multidrop
(Labsystems) in einer Gesamtzellzahl von 7.500 Zellen pro Vertiefung einer 384 Mikrotiter-
platte in einem Volumen von 40uL Vollmedium (MGM-Medium (CellSystems) inklusive dazu-
gehorigen Supplements). Drei Tage nach der Aussaat erfolgt die Zugabe von Testsubstan-
zen in jeweils 11 unterschiedlichen Konzentrationen, die einen Bereich von 39nM bis 40uM
abdecken. Dabei werden die Test-Substanzen in einem Volumen von 15uL Magermedium
(MGM-Medium (Cell-Systems) ohne Supplements) den Zellen hinzugefligt, worauf sich eine
Inkubationszeit von 4 Tagen anschlie3t. Melanin ist durch seine lichtabsorbierende Wirkung
gekennzeichnet, so dass die Messung der Melanogenese (ber eine Absorptionsmessung
(Synergy 4, BioTek) durch die einzelnen wells hindurch erfolgt. Dabei werden diese Messun-
gen zu zwei Zeitpunkten durchgeflihrt, zum einen direkt nach der Zugabe der Test-Substan-
zen (Messung |) und dann am Ende ihrer viertatigen Inkubationszeit (Messung Il). Die Mes-
sung | dient vor allem der Identifikation lichtabsorbierender Test-Substanzen, die mit der
Messmethodik interferieren wiirden. Die Messung |l dient der Beurteilung, in wie weit die zu

untersuchenden Test-Substanzen die Melanogenese beeinflussen.
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Ergebnisse:

Tabelle 1: Induktion der Melanogenese durch Decalin-Derivate

Substanz Induktion [%] Konzentration [uM]
Verbindung 12 300 10

Verbindung 14 145 10

Verbindung 16 445 10

Verbindung 17 155 10

Verbindung 18 107 10

Verbindung 19 365 10

Verbindung 20 130 10

Erfindungsgemale kosmetische und dermatologische Zubereitungen kdnnen in verschiede-

nen Formen vorliegen:

So konnen sie z. B. eine Losung, eine wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikro-
emulsion vom Typ Wasser-in-Ol (W/Q) oder vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine multiple
Emulsionen, beispielsweise vom Typ Wasser-in-Ol-in-Wasser (W/O/W), ein Gel, einen festen
Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol darstellen. Es ist auch erfindungsgemafR vorteilhaft,
die erfindungsgemal verwendeten Substanzen und/oder deren Derivate in verkapselter
Form darzureichen, z. B. in Kollagenmatrices und anderen Ublichen Verkapselungsmateriali-

en, z. B. als Celluloseverkapselungen, in Gelatine oder liposomal verkapselt.

Es ist auch moglich und vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, die erfindungsge-
mal verwendeten Substanzen und/oder deren Derivate in wassrige Systeme bzw. Tensidzu-

bereitungen zur Reinigung der Haut und der Haare einzufligen.

Die erfindungsgemafien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kosme-
tische Hilfsstoffe enthalten, wie sie Ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet wer-
den, z. B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfiume, Substanzen zum Verhindern des
Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel,
oberflachenaktive Substanzen, Emulgatoren, weichmachende, anfeuchtende und/oder
feuchhaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere (ibliche Bestandteile einer kos-
metischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaum-

stabilisatoren, Elektrolyte, organische Lésemittel oder Siliconderivate.
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Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe:

- Mineraldle, Mineralwachse

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsdure, ferner natiirliche Ole wie z.B.
Rizinusal;

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

- Alkylbenzoate;

- Silicondle 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 ge-
sattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren
einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweig-
ten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenléange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der
Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen.
Solche Esterdle kdnnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Isopropylmyristat,
Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decy-
loleat, Isooctylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhe-
xyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat,
Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und natirliche Gemische solcher Ester,

z.B. Jojobadl.

Die wassrige Phase der erfindungsgemafien Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteil-
haft Feuchthaltemittel wie z.B. Propylenglycol oder Panthenol sowie insbesondere ein oder
mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden kdnnen aus der
Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vorteil-
haft ein Polyacrylat wie beispielsweise Carbopole Typ 980, jeweils einzeln oder in Kombina-

tion.

Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten Losemittel verwendet. Bei alko-

holischen Losemitteln kann Wasser ein weiterer Bestandteil sein.
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ErfindungsgeméaRe Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z.B. die genannten Fette, Ole,
Wachse und anderen Fettkdrper, sowie Wasser und einen Emulgator, wie er (iblicherweise

fur einen solchen Typ der Formulierung verwendet wird.

Gele gemal der Erfindung enthalten Ublicherweise Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol,
Propylenglycol, und Wasser bzw. ein vorstehend genanntes Ol in Gegenwart eines Verdi-
ckungsmittels, das bei dlig-alkoholischen Gelen vorzugsweise Siliciumdioxid oder ein Alumi-
niumsilikat, bei wassrig-alkoholischen oder alkoholischen Gelen vorzugweise ein Polyacrylat

ist.

Als Treibmittel fir erfindungsgemalie, aus Aerosolbehaltern versprihbare Zubereitungen
sind die Ublichen bekannten leichtflichtigen, verflissigten Treibmittel, beispielsweise Kohlen-
wasserstoffe (Propan, Butan, Isobutan) geeignet, die allein oder in Mischung miteinander

eingesetzt werden kdnnen. Auch Druckluft ist vorteilhaft zu verwenden.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzu-
schranken. Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders ange-
geben, Gewichtsprozente, auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtge-

wicht der Zubereitungen bezogen.

Das folgende Beispiel soll eine vorteilhafte Verkdrperung der vorliegenden Erfindung ver-

deutlichen.
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Beispiel 1
O/W-Emulsion
Anteil (%)

Cetearylglucosid 1,5
Cetearylalkohol 5,0
Caprylic/Capric Triglycerid 3,0
Dicaprylylcarbonat 4.0
C12-15 Alkylbenzoat 3,0
Cyclomethicon 2,0
Propylenglycol 5,0
Panthenol 1,0
Natrium Hydroxid g.s.
Verbindung 17 0,1
Wasser Ad 100

pH-Wert: 5-6
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Patentanspriiche

Kosmetische Zubereitungen mit einem Gehalt an einem oder mehreren Decalinderiva-

ten, gekennzeichnet durch folgende generische chemische Struktur:

wobei X', X? und X® unabhangig voneinander folgende Gruppen symbolisieren:

C=0, CCH3R', CH-R2, CH-OCOR?3, CH=CH>, C=NH, C=S

und wobei R', R? und R® unabhangig voneinander folgende Gruppen symbolisieren:

R1 = H, (CH2).-OH, wobei die Zahl n Werte von 0 bis 8 annehmen kann, C1-Cxs-AlKyl
(linear und verzweigt), C1+-Co4-Alkenyl (linear und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und un-
gesattigte Alkohole (linear und verzweigt), C4-Co4-gesattigte und ungesattigte Amine
(linear und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Carbonsauren (linear und
verzweigt), C1-Cos-gesattigte und ungesattigte Ester (linear und verzweigt), C+-Cxs-ge-
sattigte und ungesattigte Amide (linear und verzweigt), C1-Co4-Alkyloxy (linear und ver-

zweigt), Phenyl, einfach oder mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl.

Y kann sein: (CH2)s-R2, wobei die Zahl n Werte von 0 bis 8 annehmen kann.

Rz = Wasserstoff, CH>-R3, OR3, NHR3, NR3R3, C=00R3;, OC=0R3, C=ONHR3,
C=ONR3R3, NHC=0OR3, NR3C=0R3, SR3, CH2=CH2Rs3, C1-C24-Alkyl (linear und ver-
zweigt), C1-Co4-Alkenyl (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesattigte Alko-
hole (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesattigte Amine (linear und ver-
zweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Carbonsauren (linear und verzweigt), C1-
Cos-gesattigte und ungesattigte Ester (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und un-
gesattigte Amide (linear und verzweigt), C1-C2s-gesattigte und ungesattigte Ether (li-

near und verzweigt), Phenyl, einfach oder mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl, ge-
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sattigte, einfach- oder mehrfach ungesattigte oder aromatische homo- oder heterozykli-
sche Ringsysteme mit bis n-ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 5 bis
10 annehmen kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Substi-
tuenten wie C1-Co4-gesattigtes und ungesattigtes Alkyl-C=0R3, O(CH2),COOH,
O(CH2)aCOOAIkyl, (CH2)n-NH-(CH2)a-O-Alkyl, (CH2)s-C=0-(CH2)s-R3, (CH2)n-R3, wobei
die Zahl n Werte von 0 bis 8 annehmen kann, C1-C24-Alkyl (linear und verzweigt), C+-
Cz-Alkenyl (linear und verzweigt), C1-Cz4-gesattigte und ungesattigte Alkohole (linear
und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Amine (linear und verzweigt), Cs-
Co4-gesattigte und ungesattigte Carbonsauren (linear und verzweigt), C1-Co4-gesattigte
und ungesattigte Ester (linear und verzweigt), C4-Co4-gesattigte und ungesattigte
Amide (linear und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und ungesattigte Ether (linear und ver-
zweigt), Hydroxygruppen, Ketogruppen, Nitrilfunktionen, schwefelhaltige Substituenten,

und/oder Ethergruppen, substituiert sein kdnnen.

Rs = Phenyl, einfach oder mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl, gesattigte, einfach-
oder mehrfach ungesattigte oder aromatische homo- oder heterozyklische Ringsys-
teme mit bis n-ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 5 bis 10 annehmen
kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Substituenten, wie
(CH2)n-R4, wobei die Zahl n Werte von 0 bis 8 annehmen kann, C4-C24-Alky! (linear und
verzweigt), C1-Co4-Alkenyl (linear und verzweigt), C1-C2s-gesattigte und ungesattigte
Alkohole (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und ungesattigte Amine (linear und
verzweigt), C1-Cos-gesattigte und ungesattigte Carbonsauren (linear und verzweigt),
C1-Ca-gesattigte und ungesattigte Ester (linear und verzweigt), C1-Co4-gesattigte und
ungesattigte Amide (linear und verzweigt), C1-C2s-gesattigte und ungesattigte Ether (li-
near und verzweigt), Hydroxygruppen, Ketogruppen, Nitrilfunktionen, schwefelhaltige

Substituenten, und/oder Ethergruppen, substituiert sein kdnnen.

R4 = Phenyl, einfach oder mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl, gesattigte, einfach-
oder mehrfach ungesattigte oder aromatische homo- oder heterozyklische Ringsys-
teme mit bis n-ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 5 bis 10 annehmen
kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Substituenten C4-Cu-
Alkyl (linear und verzweigt), C1-C24-Alkenyl (linear und verzweigt), C4-Co4-gesattigte
und ungesattigte Alkohole (linear und verzweigt), C4-C24-gesattigte und ungesattigte
Amine (linear und verzweigt), C4-Cs-gesattigte und ungesattigte Carbonsauren (linear
und verzweigt), C1-Cos-gesattigte und ungesattigte Ester (linear und verzweigt), C1-Cos-
gesattigte und ungesattigte Amide (linear und verzweigt), C1-C24-gesattigte und unge-

sattigte Ether (linear und verzweigt), Hydroxygruppen, Ketogruppen, Nitrilfunktionen,

22



10

15

20

2.

WO 2015/135606

PCT/EP2014/076364

schwefelhaltige Substituenten, und/oder Ethergruppen, substituiert sein kdnnen.

Decalinderivate nach Anspruch 1, gewahlt aus der Gruppe der folgenden Spezies:

HO

Verbindung 1

Verbindung 2

HO

Verbindung 3

JO SN
O O @]

JOOr
O (0] O

Omo
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O OH
0]
HO

H
HO
Verbindung 10

0
NS0

HO

HO

Verbindung 11

Decalinderivate nach Anspruch 1 oder 2, gewahlt aus der Gruppe der folgenden Spe-

zies:
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.
N
HOY

Verbindung 12

5
CAS-Nr. 28691-95-4
10 Verbindung 13
o™
15

Verbindung 14
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Verbindung 18
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OH
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HO—

Verbindung 20

o
o
HO®

Verbindung 21
10 CAS 511-33-1
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HO
Verbindung 22
CAS 51819-92-2
5
X
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HO
10 Verbindung 23

CAS 28692-02-6
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H O\\\““

2
2
Z
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HO

Verbindung 24
CAS 4176-97-0

5
m
O O 6}
O
10 CAS-Nr. 58560-74-0
Verbindung 25
4. Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, enthaltend ein oder mehrere De-
calinderivate nach einem der vorstehenden Anspriiche.
15
5.  Zubereitungen nach Anspruch 3, enthaltend 0,00001 - 20 Gew.-% an einem oder meh-
reren Decalinderivaten, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Zubereitungen.
6.  Zubereitungen nach Anspruch 3, enthaltend 0,001 - 10 Gew.-% an einem oder mehre-
20 ren Decalinderivaten, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Zubereitungen.

7. Zubereitungen nach Anspruch 3 enthaltend 0,005 - 1 Gew.-% an einem oder mehre-

ren Decalinderivaten, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Zubereitungen.
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8.  Verwendung von Decalinderivaten oder kosmetischen Zubereitungen solche Derivate
enthaltend, nach einem der Anspriiche 1 — 6, zur Verstarkung der natlrlichen Haut-

braunung.
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

VERNIER-GENF)
2. September 1971 (1971-09-02)
Seite 31; Beispiel 9

28. Marz 1990 (1990-03-28)
Seite 4, Zeilen 1-10
Seite 8; Anspruch 2

10. Juni 2009 (2009-06-10)
Absatz [0023]

Seite 44 - Seite 62

X DE 21 07 413 Al (L.GIVAUDAN&CIE S.A.,

X EP 0 360 127 A2 (FIRMENICH & CIE [CH])

X DE 10 2007 059214 Al (SALTIGO GMBH [DE])

A WO 2006/045760 Al (SYMRISE GMBH & CO KG
[DE]; VIELHABER GABRIELE [DE]; JACOBS
KARIN [DE];) 4. Mai 2006 (2006-05-04)

_/__

1,4

1,4-6

1,4

1-8

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

2. Februar 2015

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

11/02/2015

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Bader, Karl Giinther
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/076364
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A WO 2007/014614 A1l (MERCK PATENT GMBH [DE]; 1-8
PFLUECKER FRANK [DE]; HITZEL SABINE [DE];
DRIL) 8. Februar 2007 (2007-02-08)
Seite 45; Anspriiche 1,4
Seite 4 - Seite 5
A WO 20127097857 Al (MERCK PATENT GMBH [DE]; 1-8
CAROLA CHRISTOPHE [DE]; SCHEURICH RENE
PETER [) 26. Juli 2012 (2012-07-26)
Seite 53; Anspruch 1
A WO 20127007572 Al (GIULIANI SPA [IT]; 1-8
GIULIANI GIAMMARIA [IT]; PAUS RALF [DE];
RAMOT YUVA) 19. Januar 2012 (2012-01-19)
Seite 17; Anspriiche 1,4
A WO 2007/101559 Al (BEIERSDORF AG [DE]; 1-8
CERV SVENJA [DE]; GERWAT WOLFRAM [DE];
WOLBER RAIN)
13. September 2007 (2007-09-13)
Seite 19; Anspruch 1
A EP 2 014 276 Al (COGNIS IP MAN GMBH [DE]) 1-8
14. Januar 2009 (2009-01-14)
Seite 15; Anspriiche 1,7
Absatz [0011] - Absatz [0016]
A US 2005/175556 Al (GUPTA SHYAM K [US]) 1-8
11. August 2005 (2005-08-11)
Absatz [0028] - Absatz [0041]
A WO 02/15870 A2 (BEIERSDORF AG [DE]; BLATT 1-8
THOMAS [DE]; BERENS WERNER [DE]; STAEB
FRANZ) 28. Februar 2002 (2002-02-28)
Seite 5 - Seite 7
A BRIAN&EMSP14;R. MCNAUGHTON ET AL: "“A 1-8
Potent Activator of Melanogenesis
Identified from Small-Molecule Screening",
CHEMMEDCHEM,
Bd. 4, Nr. 10,
5. Oktober 2009 (2009-10-05), Seiten
1583-1589, XP055165116,
ISSN: 1860-7179, DOI:
10.1002/cmdc.200900194
Seite 1583
A WO 99/51198 Al (CODON PHARMACEUTICALS INC 1-8
[US]; REN WU YUN [US]; SEIDMAN MICHAEL
[US];) 14. Oktober 1999 (1999-10-14)
Seite 4 - Seite 8
- / -
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/076364

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

DATABASE CA [Online]

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS,
OHIO, US;

1. Januar 1970 (1970-01-01),
BAN'KOVSKII, A. I. ET AL: "Structure of
the coumarins coladine and coladonine.
II",

XP002735092,

gefunden im STN

Database accession no. 1970:476988
Zusammenfassung

& BAN'KOVSKII, A. I. ET AL: "Structure of
the coumarins coladine and coladonine.
II",

KHIMIYA PRIRODNYKH SOEDINENII , 6(2),
173-80 CODEN: KPSUAR; ISSN: 0023-1150,
1970,

1-4
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/076364

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

DE 2107413 Al

WO 2012007572 Al

WO 2007101559 Al

EP 2014276 Al

02-09-1971

DE
EP
JP
us
WO

DE
EP
us
WO

763168
937243
554145
2107413
2078836
1308127
S5727084
550111245
7102105
3819711

68919780
68919780
0360127

101450893

102007059214

2067763
2009137963
20090060196

2005298653
2584767
1807039

2008305054

2006045760

1909920
2009502991
2008166308
2007014614

2665717
2013287716
2012097857

2804779
2407163
2593097
2013536164
2013108564
2012007572

489935

102006009850

1996153
2355386
2009280074
2007101559

2014276
2164454
2724712
2010530386
20100021611
2010183527

19-08-1971
20-11-1973
30-09-1974
02-09-1971
05-11-1971
21-02-1973
08-06-1982
01-09-1975
23-08-1971
25-06-1974

19-01-1995
04-05-1995
28-03-1990

10-06-2009
10-06-2009
10-06-2009
25-06-2009
11-06-2009

04-05-2006
04-05-2006
18-07-2007
11-12-2008
04-05-2006

102005036793

08-02-2007
16-04-2008
29-01-2009
10-07-2008
08-02-2007

102011009112

26-07-2012
27-11-2013
31-10-2013
26-07-2012

19-01-2012

19-01-2012
18-01-2012
22-05-2013
19-09-2013
02-05-2013
19-01-2012

13-09-2007

15-12-2010
06-09-2007
03-12-2008
25-03-2011
12-11-2009
13-09-2007

14-01-2009

14-01-2009
24-03-2010
30-04-2014
09-09-2010
25-02-2010
22-07-2010
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/076364

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

WO 0215870 A2

WO 9951198 Al

WO

DE
EP
us
WO

AU
us
WO

28-02-2002

14-10-1999

2008155048 Al 24-12-2008
10041482 Al 07-03-2002
1311234 A2 21-05-2003
2004076597 Al 22-04-2004
0215870 A2 28-02-2002
3472799 A 25-10-1999
6267948 Bl 31-07-2001
9951198 Al 14-10-1999
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