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(54) Title: ANTIOXIDANTS

(54) Bezeichnung: ANTIOXIDANTIEN

(57) Abstract: The invention relates to the use of compounds of formula

H3C CH3 (X-Ar-Y), in which X and Y respectively are selected independently of one
1 another from the groups H, C-_g alkyl and groups as per formulae (Ia), (Ib) or
R (Ic), together with other groups that are defined as cited in the description, as
OH (Ia) antioxidants. The invention also relates to corresponding novel compounds and
preparations and to corresponding production methods for said compounds and
preparations.
* (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung
H.C CH von Verbindungen der Formel (X-Ar-Y) wobei X und Y jeweils unabhéngig von-
3 3 einander ausgewihlt sind aus den Resten H, C-;3-Alkyl und den Resten gemif
£ y g
R1 den Formeln (Ia), (Ib) oder (Ic) mit in der Beschreibung definierten sonstigen
( Ib ) Resten, als Antioxidans, entsprechende neue Verbindungen und Zubereitungen,
P 3 £
sowie entsprechende Herstellverfahren fiir Verbindungen und Zubereitungen.
*
H,C_ CH,
1
R
Ic
on (Ic)
N



WO 2007/121818 Al

Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648

Antioxidantien

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Verbindungen als
Antioxidans bzw. zum Produktschutz bzw. zur Pigmentierungskontrolle,
entsprechende neue Verbindungen und Zubereitungen, sowie
entsprechende Herstellverfahren fir Verbindungen und Zubereitungen.

Ein Einsatzgebiet der erfindungsgemafien Verbindungen ist beispielsweise
die Kosmetik. Aufgabe pflegender Kosmetik ist es, nach Mdglichkeit den
Eindruck einer jugendlichen Haut zu erhalten. Prinzipiell stehen
verschiedene Wege offen, um diesen Weg zu erreichen. So kdnnen
bereits vorhandene Schadigungen der Haut, wie unregelmafige
Pigmentierung oder Faltenbildung, durch abdeckende Puder oder Cremes
ausgeglichen werden. Ein anderer Ansatzpunkt ist, die Haut vor
Umwelteinflissen zu schutzen, die zu einer dauerhaften Schadigung und
damit Alterung der Haut fuhren. Die Idee ist also, vorbeugend einzugreifen
und dadurch den Alterungsprozess hinauszuzégern. Ein Beispiel sind
hierfur UV-Filter, welche durch Absorption bestimmter Wellen-
langenbereiche eine Schadigung der Haut vermeiden oder zumindest
vermindern. Wahrend bei UV-Filtern das schadigende Ereignis, die UV-
Strahlung, von der Haut abgeschirmt wird, versucht man bei einem
weiteren Weg, die natlrlichen Abwehr- bzw. Reparaturmechanismen der
Haut gegen das schadigende Ereignis zu unterstitzen. SchlieRlich verfolgt
man als weiteren Ansatzpunkt die mit zunehmendem Alter sich
abschwachenden Abwehrfunktionen der Haut gegen schadigende
Einflisse auszugleichen, indem Substanzen von auf3en zugefihrt werden,
die diese nachlassende Abwehr- bzw. Reparaturfunktion ersetzen kénnen.
Beispielsweise besitzt die Haut die Fahigkeit, Radikale, die durch aullere
oder innere Stressfaktoren erzeugt werden, abzufangen. Diese Fahigkeit
schwacht sich mit zunehmendem Alter ab, wodurch sich der
Alterungsprozess mit zunehmendem Alter beschleunigt.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Herstellung von Kosmetika besteht
darin, dass Wirkstoffe, die in kosmetische Zubereitungen eingearbeitet
werden sollen, oftmals nicht stabil sind und in der Zubereitung geschadigt
werden konnen. Die Schadigungen koénnen beispielsweise durch eine
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Reaktion mit Luftsauerstoff oder durch die Absorption von UV-Strahlen
verursacht werden. Die so geschadigten Moleklle kénnen durch ihre
Strukturanderung z.B. ihre Farbe andern und/oder ihre Wirksamkeit
verlieren. Entsprechende Schwierigkeiten treten allgemein bei der
Herstellung, Lagerung oder Anwendung von Zubereitungen enthaltend
oxidationsempfindliche Inhaltsstoffe auf.

Ein bekannter Weg, die beschriebenen Probleme zu behandeln, besteht
im Zusatz von Antioxidantien zu den Zubereitungen.

Laut CD Rédmpp Chemie Lexikon — Version 1.0, Stuttgart/New York: Georg
Thieme Verlag 1995 handelt es sich bei Antioxidantien um Verbindungen,
die unerwlinschte, durch Sauerstoff-Einwirkungen u.a. oxidative Prozesse
bedingte Veranderungen in den zu schitzenden Stoffen hemmen oder
verhindern. Einsatzgebiete sind z.B. in Kunststoffen und Kautschuk zum
Schutz gegen Alterung, in Fetten zum Schutz vor Ranzigkeit, in Olen,
Viehfutter, Autobenzin und Ddusentreibstoffen zum Schutz gegen
Verharzung, in Transformatoren- und Turbinendl gegen Schlammbildung,
in Aromastoffen gegen Geruchsverschlechterung. Als Antioxidantien
wirksam sind u.a. durch sterisch hindernde Gruppen substituierte Phenole,
Hydrochinone, Brenzcatechine, Aromaten, Amine sowie deren Metall-
Komplexe. Die Wirkung der Antioxidantien besteht laut Rompp meist darin,
dass sie als Radikalfanger fur die bei der Autoxidation auftretenden freien
Radikale wirken.

Es besteht jedoch weiterhin Bedarf nach hautvertraglichen Antioxidantien,
die sich auch zum Einsatz in hautpflegenden Zubereitungen eignen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine Zusammensetzung zur
Verflgung zu stellen, welche eine schitzende Wirkung gegen UV-Strahlen
aufweist und/oder eine schitzende Wirkung gegen oxidativen Stress auf
Korperzellen austibt und/oder einer Alterung der Haut entgegenwirkt.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher Verwendung
von Verbindungen der Formel |
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X-Ar-Y I

wobei Ar steht fur einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach
substituierten aromatischen Ring oder kondensierte Ringsysteme mit
6 bis 18 C-Atomen, von denen mindestens ein Ring aromatischen
Charakter besitzt, worin pro Ring auch ein oder zwei CH-Gruppen
durch C=0, N, O oder S ersetzt sein konnen und in einem
kondensierten Ringsystem auch ein oder zwei CHz-Gruppen durch
C=0 oder C=CH; ersetzt sein kénnen,
X und Y jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus den
Resten H, Cq.s-Alkyl und den Resten gemal} den Formeln la, Ib oder
Ic

H,C_ CH,

R1
o la

H,C._ CH,

H,C_ CH,

mit der MaRgabe, dass mindestens ein Rest aus X und Y nicht steht
fur H oder Cy.g-Alkyl,

und R' ausgewshlt ist aus

H,

geradkettigen oder verzweigten C;- bis Cyo-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,
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geradkettigen oder verzweigten Ci- bis 20-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kbnnen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cy-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cgp-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten C4- bis Cy-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primare oder sekundére
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein kdnnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,
geradkettigen oder verzweigten C4- bis Cyo-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten mit mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-, Phosphonat-,
oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert ist

oder

R’ steht fir eine Carbon-, Phosphor- oder Schwefelsaurefunktion, die
optional mit geradkettigen oder verzweigten C4- bis 2-Alkylgruppen
bzw. geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cyo-Alkenylgruppen
verestert sein kann,

bzw. Salzen der Verbindungen der Formel | als Antioxidans.

Bevorzugt ist es dabei, wenn es sich bei den Verbindungen der Formel |

um Verbindungen der Formel Il bis VIII handelt,
R® OH
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VI

\2l

VIl

wobei
alle R jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H,
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geradkettigen oder verzweigten C4- bis Czo-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis 2-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein konnen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cyo-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cgp-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kdnnen,

geradkettigen oder verzweigten C;4- bis Czo-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primdre oder sekundare
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein kdnnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,
geradkettigen oder verzweigten Cq- bis Cyo-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten mit mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-, Phosphonat-,
oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert ist

oder

R’ steht fiir eine Carbon-, Phosphor- oder Schwefelsdurefunktion, die
optional mit geradkettigen oder verzweigten C4- bis 2-Alkylgruppen
bzw. geradkettigen oder verzweigten Cs;- bis Cyp-Alkenylgruppen
verestert sein kann,

R? bis R® jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H,
OH,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cyo-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kbnnen,

geradkettigen oder verzweigten Cq- bis Cao-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten C1- bis Cyp-Dialkylaminogruppen,
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cao-
Trialkylammoniumgruppen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Czp-Alkenylgruppen,
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geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cyo-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cy-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primare oder sekundare
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein konnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann, oder

R? bis R® stehen jeweils unabhéangig voneinander fur eine Carbon-,
Phosphor- oder Schwefelsaurefunktion, die optional mit
geradkettigen oder verzweigten C4- bis 2p-Alkylgruppen bzw.
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cy-Alkenylgruppen verestert
sein kann, mit der MafRlgabe, dass mindestens ein Rest aus R? bis R®
steht fur H oder C4.g-Alkyl,

bzw. Salze der Verbindungen der Formeln II-VIII.

Als Gegenionen fir die Salze der Verbindungen der Formel | kbnnen dabei
alle fir den entsprechenden Einsatzzweck unbedenklichen Anionen
eingesetzt werden. Vorteilhaft ist es dabei, wenn es sich um Salze starker
Sauren handelt. Insbesondere bevorzugt ist es erfindungsgemaf, wenn es
sich bei den Salzen um Chloride, Bromide oder Metylsulfate handelt.

Die beschriebenen Verbindungen kénnen erfindungsgeman als Wirkstoff
zur topischen Anwendung bzw. zur Herstellung kosmetischer oder
dermatologischer  Zubereitungen oder zur  Herstellung von
Haushaltsprodukten verwendet werden. Die beschriebenen Verbindungen
kénnen zum Produktschutz eingesetzt werden. Produktschutz bedeutet
dabei im Sinne dieser Anmeldung insbesondere den Schutz
oxidationsempfindlicher Formulierungsbestandteile wie organische oder
anorganische Farbstoffe, Antioxidantien, Vitamine, Parfumkomponenten,
Olkomponenten oder Matrixbestandteile, wie Emulgatoren, Verdicker,
Filmbildner und Tenside. Die entsprechende Verwendung ist Gegenstand
dieser Anmeldung.
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Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der Verbindungen zur
Herstellung kosmetischer, dermatologischer oder pharmazeutischer,
insbesondere dermatologischer, Zubereitungen oder von Nahrungsmitteln
bzw.  Nahrungserganzungsmitteln oder zur  Herstellung  von
Haushaltsprodukten.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind dabei die
Verbindungen der Formel |, wie zuvor definiert, wobei jedoch die
Verbindungen
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on und
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyliden)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol,
ausgenommen sind.

Vorzugsweise werden in einer Erfindungsvariante Verbindungen der
Formel | eingesetzt, bei denen R?, R%, R’ und R® jeweils stehen fiir H.

Vorzugsweise werden in einer Erfindungsvariante Verbindungen der
Formel | eingesetzt, in denen R’ jeweils unabhéngig voneinander fir eine
geradkettige oder verzweigte Cs- bis Cpo-Alkylgruppe steht, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff unterbrochen sein
konnen oder flr eine geradkettige oder verzweigte C4- bis Cag-Alkylgruppe
steht, wobei die Alkylkette mit mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-,
Phosphonat-, oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert ist.

Besonders bevorzugt ist es weiter, wenn in den erfindungsgemalien
Verbindungen R’ jeweils steht fir H oder Methyl, wobei Methyl auch mit
einer Sulfat, Sulfonat, Phosphonat, oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert
sein kann.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, insbesondere
Verbindungen der Formel lil, IV, VI, VII oder VIil, in denen zwei
Sulfonsauregruppen enthalten sind, d.h. in denen R’ in der angegebenen
Formel identisch ist und flr eine geradkettige oder verzweigte C+- bis Cyo-
Alkylgruppe steht, wobei die Alkylkette mit mindestens einer Sulfonat-
Gruppe funktionalisiert ist.
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Besonders bevorzugt ist es weiter, wenn in den erfindungsgemafien
Verbindungen R* jeweils steht fur H oder Cy- bis Cs-Alkyl, Cy- bis Cy-
Dialkylamino oder Cs- bis C4-Trialkylammonium.

Ganz besonders bevorzugt wird die mindestens eine Verbindung der
Formel | in der erfindungsgemalen Verwendung ausgewahit aus 1,7,7-
Trimethyl-3-benzyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on, 1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-

benzyliden)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-0l, 1,7,7-Trimethyl-3-benzyliden-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol, 1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-on, 7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-2-oxo-

bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-methansulfonsaure, 7,7-Dimethyl-3-benzyl-2-oxo-
bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-methansulfonsaure,

OH
—J
T
OH
O
—I
S
OH
O
T~
O
O
T

OH



WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648

-10 -
O
O
OH
= SO,H
T
OH
O
SO,H
T
OH
O
~ SO,H
T
OH
@)
SO,H
T
0]
O
SO,H



WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648
-11 -

OH
= SO,H
HO,S —
OH
O
== SOH
HO3S T
OH
O
SO,H
HO,S ~
@)
O
SO,H
HO3S T
OH
O
SO,H
HO,S
@)
/
O N



WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648

-12 -
|+
0 T—— CH,SO,
o) N
N
(.
Q )N_\ CH,SO,
HO N
7 N
rL+
HO —
/ | CH,s0;
HO N
7 N

Ho g )N—\ CH,SO,



10

15

20

25

30

35

WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648

-13-

Weitere Kombinationen an Ausfuhrungsformen sind in den Ansprichen
offenbart.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind Zubereitungen enthaltend
mindestens eine Verbindung der Formel |.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird neben dem Begriff Zubereitung
gleichbedeutend auch Mittel oder Formulierung verwendet.

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

Bei den Zubereitungen handelt es sich dabei Ublicherweise entweder um
topisch anwendbare Zubereitungen, beispielsweise kosmetische oder
dermatologische Formulierungen, oder um Nahrungsmittel bzw.
Nahrungserganzungsmittel oder um Haushaltsprodukte. Die
Zubereitungen enthalten in diesem Fall einen kosmetisch oder
dermatologisch, Nahrungsmittel-geeigneten oder Haushaltsprodukte-
geeigneten Trager und je nach gewlnschtem Eigenschaftsprofil optional
weitere geeignete Inhaltsstoffe.

Vorteile der erfindungsgemaflen Verbindungen bzw. Verwendung von
erfindungsgemaflen Verbindungen bzw. der erfindungsgemalien
Zusammensetzungen kdnnen dabei insbesondere sein:

- eine antioxidante Wirkung gegen Radikale, die z.B. durch UV-Licht
oder durch thermolytische Prozesse, wie dem Rauchen, induziert
werden, wie z.B. gegen das Superoxidradikalanion oder das NO-
Radikal, bzw. gegen reaktive Sauerstoffspezies, wie z.B. gegen
Singuletsauerstoff und Peroxide,

- bevorzugte Verbindungen vereinigen in sich eine starke antioxidante
Aktivitat in Kombination mit einer hohen molekularen Stabilitét,

- eine produktstabilisierende Wirkung auf kosmetische,
pharmazeutische, insbesondere dermatologische Produkte oder
Haushaltsprodukte bzw. Nahrungsmittel und
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-14 -

Nahrungserganzungsmittel, insbesondere solche, die Farb-,
Konsistenz- oder Geruchsstoffe enthalten,

bevorzugte Verbindungen der Formel | eignen sich als Olkomponente
in Zubereitungen,

bevorzugte Verbindungen der Formel | eignen sich zur Verbesserung
von galenischen Eigenschaften, wie beispielsweise des Hautgefihls,
von Zubereitungen,

bevorzugte Verbindungen der Formel | zeigen gute Loslichkeits- und
Losungsmitteleigenschaften, vorzugsweise z.B. als Lésungsmittel far
kristalline Komponenten,

eine bevorzugte Gruppe erfindungsgemafer Verbindungen kann auch
einen Hautbrdunung hervorrufen bzw. die Wirkung hautbraunender
Substanzen, wie Dihydroxyaceton, verbessern,

die gute Hautvertraglichkeit,

eine produktstabilisierende Wirkung auf Pigmente und Lacke,
bevorzugte Verbindungen der Formel | eignen sich zur Erzeugung bzw.
Erhéhung (,boost“-Effekt) von Lichtschutzfaktoren, wie LSF, SPF, PPD
oder IPD, oder Radikalschutzfaktoren,

eine stabilisierende Wirkung auf autooxidierbare Polyethylenglycol
(PEG)- oder Polyglycerin (PG)-Derivate, wie insbesondere PEG- oder
PG-haltige Emulgatoren, wie sie weiter unten in dieser Anmeldung
genannt werden, bzw. eine Reduktion der schadigenden Wirkung der
Abbauprodukte autooxidierbarer Polyethylenglycol (PEG)- oder
Polyglycerin (PG)-Derivate,

eine  stabilisierende Wirkung auf Farb-, Konsistenz- oder
Geruchsstoffe, oder auf Antioxidantien oder Vitamine, und UV Filter
sowie Titandioxid-haltige Pigmente, insbesondere in kosmetische,
pharmazeutische, insbesondere dermatologische Produkten oder
Haushaltsprodukten bzw. Nahrungsmitteln und
Nahrungserganzungsmitteln,

wahrend die meisten Antioxidantien nach Reaktion mit Radikalen
wirkungslos werden, zeigen bevorzugte Verbindungen der Formel |
nach dieser Reaktion UV-filternde Wirkung und setzen so ihre
Schutzfunktion fort,

bevorzugte erfindungsgemaRe Verbindungen mit antioxidanten
Eigenschaften kdnnen auch zur Pigmentierungskontrolle eingesetzt
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werden, da sie eine aufhellende Wirkung auf Hautpartien haben
kénnen.
Zusatzlich sind bevorzugte der hier beschriebenen Verbindungen farblos
oder nur schwach gefarbt und fihren so nicht oder nur in geringer Weise
zu Verfarbungen der Zubereitungen.

Wie bereits oben ausgefiihrt sind Zubereitungen enthaltend mindestens
einen fur kosmetische oder dermatologische Zubereitungen oder
Haushaltsprodukte geeigneten Trager und zumindest eine Verbindung der
o. g. Formel | ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Erfindungsgemaf insbesondere bevorzugt kann es dabei sein, wenn die
Zubereitung mindestens eine Verbindung der Formel | en

H.,C CH,

R1
len
AN

Ar-Y

enthalt, wobei Y ausgewahlt ist aus den Resten H, C4.g-Alkyl oder

H,C_ CH,

N

*

und die Reste Ar und R’ wie zuvor beschrieben definiert sind.

Dabei ist es insbesondere bevorzugt, wenn die Reste in der mindestens
einen Verbindung nach Formel | und der mindestens einen Verbindung
nach Formel | en identisch sind. In diesem Fall kann die Verbindung der
Formel | gleichzeitig als Reservoir fir das UV-Absorptions-Potential der
Verbindung nach Formel | en dienen. D.h. der Einsatz der Verbindungen
der Formel | ermdéglicht so eine Reduktion der Einsatzkonzentration des
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UV Filters nach Formel | en. Die Abstimmung der Einsatzkonzentrationen
bereitet dem Fachmann dabei keinerlei Schwierigkeiten.

Die Verbindungen der Formel | werden erfindungsgemal typisch in
Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 Gew.-
% bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt in Mengen von 1 bis 8
Gew.-% eingesetzt. Dabei bereitet es dem Fachmann keinerlei
Schwierigkeiten die Mengen abhangig von der beabsichtigten Wirkung der
Zubereitung entsprechend auszuwahlen.

Damit die erfindungsgemalen Verbindungen ihre positive Wirkung als
Radikalfanger auf die Haut besonders gut entwickeln konnen, kann es
bevorzugt sein die erfindungsgemaRen Verbindungen in tiefere
Hautschichten eindringen zu lassen. Dazu stehen mehrere Moglichkeiten
zur Verfugung. Zum einen kénnen die erfindungsgemafien Verbindungen
eine ausreichende Lipophilie aufweisen, um durch die dul3ere Hautschicht
in epidermale Schichten vordringen zu kdénnen. Als weitere Moglichkeit
kébnnen in der Zubereitung auch entsprechende Transportmittel,
beispielsweise Liposomen, vorgesehen sein, die einen Transport der
erfindungsgemaflen Verbindungen durch die &uReren Hautschichten
ermoglichen. Schliefllich ist auch ein systemischer Transport der
erfindungsgemafien Verbindungen denkbar. Die Zubereitung wird dann
beispielsweise so gestaltet, dass sie fur eine orale Gabe geeignet ist.

Allgemein wirken die Substanzen der Formel | als Radikalfanger. Solche
Radikale werden exogen nicht nur durch Sonnenlicht erzeugt, sondern
auch durch die Einwirkung reaktiver Substanzen, wie Ozon, Stickoxiden (z.
B. Zigarettenrauch) oder Schwermetallbelastung (z. B. in der Nahrung).
Weitere Beispiele sind Anoxie, die den Elektronenflu3 stromauf der
Cytochromoxidasen blockiert und die Bildung von Superoxidradikalarionen
bedingt; Entzindungen, die unter anderem mit der Bildung von
Superoxidanionen durch die Membran-NADPH-Oxidase der Leukozyten
einhergehen, die jedoch auch mit der Bildung (durch Disproportionierung
in Gegenwart von Eisen (ll)-ionen) der Hydroxyradikale und anderer
reaktiver Spezies, die normalerweise beim Phanomen einer Phagocytose
beteiligt sind, einhergehen; sowie Lipidautooxidation die im Allgemeinen
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durch ein Hydroxylradikal initiiert wird und lipidische Alkoxyradikale und
Hydroperoxide liefert.

Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemafen
Verbindungen bzw. Zubereitungen allgemein zur Immunprotektion und
zum Schutz der DNA und RNA. Insbesondere eignen sich die
Verbindungen bzw. Zubereitungen dabei zum Schutz von DNA und RNA
vor oxidativen Angriffen, vor Radikalen und vor Schadigung durch
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung. Ein weiterer Vorteil der
erfindungsgemafien Verbindungen bzw. Zubereitungen ist der Zellschutz,
insbesondere der Schutz von Langerhans-Zellen vor Schaden durch die
oben genannten Einflisse. Alle diese Verwendungen bzw. die
Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen zur Herstellung
entsprechend einsetzbarer Zubereitungen sind ausdricklich auch
Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Insbesondere eignen sich bevorzugte erfindungsgemafie Verbindungen
bzw. Zusammensetzungen auch zur Behandlung von Hautkrankheiten, die
mit einer Stérung der Keratinisierung verbunden sind, die die
Differenzierung und Zellprolif-eration betrifft, insbesondere zur Behandlung
der Akne vulgaris, Akne comedonica, der polymorphen Akne, der Akne
rosaceae, der noduldren Akne, der Akne conglobata, der alters-bedingten
Aknen, der als Neben-wirkung auftretenden Aknen, wie der Akne solaris,
der medikamenten-bedingten Akne oder der Akne professionalis, zur
Behandlung anderer Stérungen der Keratinisierung, insbesondere der
Ichtyosen, der ichtyosi-formen Zustédnde, der Darrier-Krankheit, der
Keratosis palmoplantaris, der Leukoplasien, der leukoplasiformen
Zustande, der Haut- und Schleimhaut-flechten (Buccal) (Lichen), zur
Behandlung anderer Hauterkrankungen, die mit einer Stérung der
Keratinisierung zusammenhangen und eine entzind-liche und/oder
immunoallergische Komponente haben und insbesondere aller Formen
der Psoriasis, die die Haut, die Schleimhaute und die Finger und
Zehennagel betreffen, und des psoriatischen Rheumas und der Haut-
atopien, wie Ekzemen oder der respiratorischen Atopie oder auch der
Hypertrophie des Zahnfleisches, wobei die Verbindungen ferner bei
einigen Entzindungen verwendet werden konnen, die nicht mit einer
Storung der Keratinisierung zusammenhéngen, zur Behandlung aller



10

15

20

25

30

35

WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648

-18 -

gutartigen oder bosartigen Wucherungen der Dermis oder Epidermis, die
gegebenenfalls viralen Ursprungs sind, wie Verruca vulgaris. Veruca
plana, Epidermodysplasia verruciformis, orale Papillomatose, Papillo-
matosis florida, und der Wucherungen, die durch UV-Strahlung hervor-
gerufen werden konnen, insbesondere des Epithelioma baso-cellulare und
Epithelioma spinocellulare, zur Behandlung anderer Hautkrankheiten, wie
der Dermatitis bullosa und der das Kollagen betreffenden Krankheiten, zur
Behandlung bestimmter Augenkrankheiten, insbesondere der Hornhaut-
erkrankungen, zur Behebung oder Bekdmpfung der lichtbedingten und der
mit dem Alterwerden zusammenhéngenden Hautalterung, zur Vermin-
derung der Pigmentierungen und der Keratosis actinica und zur Behand-
lung aller Krankheiten, die mit der normalen Alterung oder der licht-
bedingten Alterung zusammenhangen, zur Vorbeugung vor oder der
Heilung von Wunden/Narben der Atrophien der Epidermis und/oder
Dermis, die durch lokal oder systemisch angewendete Corticosteroide
hervorgerufen werden und aller sonstigen Arten der Hautatrophie, zur
Vorbeugung vor oder Behandlung von Stérungen der Wundheilung, zur
Vermeidung oder Behebung von Schwanger-schaftsstreifen oder auch zur
Foérderung der Wundheilung, zur Bekdmpfung von Stérungen der Talg-
produktion, wie Hypersebhorrhé bei Akne oder der einfachen Seborrhd,
zur Bekampfung von oder Vorbeugung von krebsartigen Zustanden oder
vor prakanzerogenen Zustanden, insbesondere der promyelozytaren
Leukamien, zur Behandlung von Entzindungserkrankungen, wie Arthritis,
zur Behandlung aller virusbedingten Erkrankungen der Haut oder anderer
Bereiche des Korpers, zur Vorbeugung vor oder Behandlung der Alopecie,
zur Behandlung von Hautkrankheiten oder Krankheiten anderer Korper-
bereiche mit einer immuno-logischen Komponente, zur Behandlung von
Herz-/Kreislauf-Erkrankungen, wie Arteriosklerose oder Bluthochdruck,
sowie des Insulin-unabhangigen Diabetes, zur Behandlung von Haut-
problemen, die durch UV-Strahlung hervorgerufen werden.

Die antioxidanten Wirkungen der erfindungsgemafien Verbindungen
konnen beispielsweise mit den in der Publikation Buenger, J., Ackermann,
H., Jentzsch, A., Mehling, A., Pfizner, |., Reiffen, K.-A., Schroeder, K.-R.,
and Wollenweber U., An interlaboratory comparison of methods used to
assess antioxidant potentials, Int. J. Cosm. Sci., 28 (2006) S. 1-12
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angegebenen Methoden bestimmt werden. Die entsprechende
Methodenbeschreibung gehoért dabei ausdrucklich zur Offenbarung der
vorliegenden Anmeldung.

Ein weiterer wichtiger Aspekt fir die Wirkung der Antioxidantien ist die Zeit
in der diese reagieren. Diese Zeit kann beispielsweise im DPPH-assay als
Zeit bis zu der der ECso-Wert erreicht wird ermittelt werden und ergibt den
Tecso-Wert, der eine Aussage Uber die Geschwindigkeit zulasst, mit der
diese Antioxidantien Radikale fangen. Im Sinne dieser Erfindungen gelten
Antioxidantien, die diesen Wert innerhalb von weniger als 60 Minuten
erreichen als schnell, solche die den ECso-Wert erst nach mehr als 120
Minuten erreichen als zeitverzégert wirkend.

Die antiradikalische Effizienz (AE) (beschrieben bei C. Sanchez-Moreno,
J.A. Larrauri und F. Saura-Calixto in J. Sci. Food Agric. 1998, 76(2), 270-
276.) ergibt sich aus den oben genannten Gréf3en nach folgender
Beziehung:

AE = __.__1_____
ECsoTecso

Eine niedrige AE (x103) liegt im Bereich bis etwa 10, von einer mittleren AE

wird im Bereich von 10 bis 20 gesprochen und eine hohe AE liegt

erfindungsgemaf bei Werten oberhalb 20 vor.

Dabei kann es erfindungsgemall insbesondere bevorzugt sein, schnell
wirkende Antioxidantien mit solchen mit langsamer oder zeitverzogerter
Wirkung zu kombinieren. Dabei sind typische Gewichtsverhaltnisse der
schnell wirkenden Antioxidantien zu zeitverzogert wirkenden Antioxidantien
im Bereich 10:1 bis 1:10, vorzugsweise im Bereich 10:1 bis 1:1 und fur
hautschitzende Zubereitungen insbesondere bevorzugt im Bereich 5:1 bis
2:1. In anderen erfindungsgemaly ebenfalls bevorzugten Zubereitungen
kann es im Sinne einer Wirkungsoptimierung allerdings von Vorteil sein,
mehr zeitverzogert wirkende Antioxidantien als schnell wirkende
Antioxidanten vorliegen. Typische Zusammensetzungen zeigen dann
Gewichtsverhéltnisse der schnell wirkenden Antioxidantien zu
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zeitverzbgert wirkenden Antioxidantien im Bereich 1:1 bis 1:10,
vorzugsweise im Bereich 1:2 bis 1:8.

Die schutzende Wirkung gegen oxidativen Stress bzw. gegen die Einwir-
kung von Radikalen kann also weiter verbessert werden, wenn die
Zubereitungen ein oder mehrere weitere Antioxidantien enthalten, wobei
es dem Fachmann keinerlei Schwierigkeiten bereitet geeignet schnell oder
zeitverzogert wirkende Antioxidantien auszuwahlen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindungen
handelt es sich bei der Zubereitung daher um eine Zubereitung zum
Schutz von Korperzellen gegen oxidativen Stress, insbesondere zur
Verringerung der Hautalterung, dadurch gekennzeichnet, dass sie neben
den ein oder mehreren Verbindungen nach Formel | vorzugsweise ein
oder mehrere weitere Antioxidantien enthalt.

Es gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewéhrte Substanzen, die
als Antioxidantien verwendet werden konnen, z.B. Aminosauren (z.B.
Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole, (z.B.
Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-
Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide,
Carotine (z.B. a-Carotin, pB-Carotin, Lycopin) und deren Derivate,
Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B.
Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole
(z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren
Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-,
Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren
Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure
und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside
und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine,
Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathionin-
sulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis
umol/kg), ferner (Metall-) Chelatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsduren, Palmi-
tinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure,
Milchsaure, Apfelséure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bili-
rubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungeséttigte Fettsauren
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und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat,
Magnesium-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate
(z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (z.B. Vitamin-A-palmitat)
sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsdure und deren
Derivate, o-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin,
Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordohydroguajaretsaure, Tri-
hydroxybutyrophenon, Quercitin, Harnsdure und deren Derivate, Mannose
und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0QO,), Selen
und dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate
(z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid).

Geeignete Antioxidantien sind auch in der WO 2006/111233 und WO
2006/111234 beschrieben.

Geeignete Antioxidantien sind auch Verbindungen der allgemeinen
Formeln A oder B

RS XN R1 RS R1

2 R2
HO COXR HO COX

OR® oder OR®

A

worin

R' aus der Gruppe —C(O)CHs, -CO.R® -C(O)NH, und —C(O)N(R%),
ausgewahlt werden kann,

X O oder NH,

R? lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 30 C-Atomen,

R?® lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,

R* jeweils ungabhangig voneinander H oder lineares oder verzweigtes
Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen,

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

R® lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet,

vorzugsweise Derivate der 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyliden)-
malonsaure und/oder 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyl)-malonsaure,
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besonders bevorzugt 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyliden)-malonsaure-
bis-(2-ethylhexyl)ester (z.B. Oxynex® ST Liquid) und/oder 2-(4-Hydroxy-
3,5-dimethoxybenzy)-malonsiure-bis-(2-ethylhexyl)ester (z.B. RonaCare®
AP).

Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Verwendung in den
erfindungsgeméflen kosmetischen Zubereitungen geeignet. Bekannte und
kaufliche Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als
aktive Inhaltsstoffe Lecithin, L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronenséaure (z.B.
(z.B. Oxynex® AP), natiirliche Tocopherole, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-
Ascorbinsdure und Zitronenséure (z.B. Oxynex® K LIQUID), Tocopherol-
extrakte aus naturlichen Quellen, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbin-
sdure und Zitronensdure (z.B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-Tocopherol,
L-(+)-Ascorbylpalmitat, Zitronensaure und Lecithin (z.B. Oxynex® LM) oder
Butylhydroxytoluol (BHT), L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B.
Oxynex® 2004). Derartige Antioxidantien werden mit erfindungsgemafen
Verbindungen in solchen Zusammensetzungen Uberlicherweise in
Verhaltnissen im Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen von
100:1 bis 1:100 eingesetzt.

Die erfindungsgemaflen Zubereitungen kdnnen als weitere Inhaltsstoffe
Vitamine enthalten. Bevorzugt sind Vitamine und Vitamin-Derivate aus-
gewahlt aus Vitamin A, Vitamin-A-Propionat, Vitamin-A-Palmitat, Vitamin-
A-Acetat, Retinol, Vitamin B, Thiaminchloridhydrochlorid (Vitamin B,),
Riboflavin (Vitamin B,), Nicotinsdureamid, Vitamin C (Ascorbinséaure),
Vitamin D, Ergocalciferol (Vitamin D;), Vitamin E, DL-a-Tocopherol,
Tocopherol-E-Acetat, Tocopherolhydrogensuccinat, Vitamin K,, Esculin
(Vitamin P-Wirkstoff), Thiamin (Vitamin B,), Nicotinsdure (Niacin), Pyri-
doxin, Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin Bg), Panthothensaure, Biotin, Fol-
saure und Cobalamin (Vitamin Bjz) in den erfindungsgeméfen
kosmetischen Zubereitungen enthalten, insbesondere bevorzugt Vitamin-
A-Palmitat, Retinol, Vitamin C und dessen Derivaten, DL-a-Tocopherol,
Tocopherol-E-Acetat, Nicotinsdure, Pantothensaure und Biotin. Vitamine
werden dabei mit erfindungsgemallen Verbindungen Uberlicherweise in
Verhaltnissen im Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen von
100:1 bis 1:100 eingesetzt.
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Dabei hat sich gezeigt, dass Antioxidantien, wie beispielsweise beta-
Carotin und Tocopherol die Konversion der erfindungsgemallen
Verbindungen zu UV-filternden Verbindungen beschleunigen konnen.
Daher ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung die
Verwendung von Antioxidantien zur Aktivierung der erfindungsgemafen
Verbindungen.

Die Verbindungen der Formel | sind keine UVB oder UVA-Absorber mit der
Ausnahme der Verbindungen der Formel Ill, IV und VI, bei denen
mindestens drei Doppelbindungen in Konjugation stehen. Bei Bestrahlung,
d.h. bei der erfindungsgemaflen Verwendung dieser Verbindungen der
Formel |, entsteht mindestens eine weitere Doppelbindung, so dass aus
den Verbindungen der Formel | Verbindungen mit einer UV-Absorption im
UV-A- und oder UV-B-Bereich generiert werden. D.h. mit anderen Worten,
es finden sich unter den erfindungsgemal} einzusetzenden Verbindungen
dabei Vorstufen von UVB-Filtern, UVA-Filtern oder UVB+UVA-Breitband-
UV-Filtern, die alleine oder in Kombination mit weiteren UV-Filtern
eingesetzt werden konnen. Andere ebenfalls bevorzugte
erfindungsgemafen Verbindungen der Formein Ill, 1V, VI, VII und VIII sind
Vorstufen von UV-Filtern mit einem Absorptionsmaximum im Grenzbereich
zwischen der UVB- und der UVA-Strahlung. Als UVA-II-Filter kdnnen sie
daher vorteilhaft das Absorptionsspektrum von handelsublichen UVB- bzw.
UVA-I-Filtern ergénzen. Ublicherweise spricht man von einem UVA-II-
Filter, wenn dessen Absorptionsmaximum im UVA-Ii-Bereich zwischen 320
nm und 340 nm liegt. Entsprechend besitzen UVA-I-Filter ein Maximum
zwischen 340 nm und 400 nm.

Weiter haben bevorzugte Verbindungen Vorteile bei der Einarbeitung in
die Zubereitungen:
geradkettige oder verzweigte C4- bis Cy-Alkoxygruppen, insbesondere
die langkettigen Alkoxyfunktionen, wie Ethylhexyloxy-Gruppen erhéhen
die Olléslichkeit der Verbindungen.
zum Teil liegen solche Verbindungen als Olkomponenten vor und
kénnen einfach in die Zubereitung eingearbeitet werden bzw. kénnen
fur andere Rezepturbestandteile als Lésungmittel fungieren.
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Die erfindungsgemaflen Zubereitungen kdénnen in ebenfalls bevorzugten
Ausfuhrungsformen der Erfindung jedoch auch in der Zubereitungs-Matrix
schlecht oder nicht l6sliche erfindungsgeméfie Verbindungen enthalten. In
diesem Fall liegen die Verbindungen vorzugsweise in feinteiliger Form in
der kosmetischen Zubereitung dispergiert vor.

Erfindungsgemaf insbesondere bevorzugte Zubereitungen kénnen auch
als Sonnenschutzmittel dienen und enthalten dann neben den
erfindungsgemafen Verbindungen auch UV-Filter.

Bei Einsatz der insbesondere als UV-A-Filter bevorzugten, aber auch als
UVB-Filter verwendeten Dibenzoylmethanderivate, oder der insbesondere
als UVB-Filter eingesetzten Zimtsaurederivate in Kombination mit den
erfindungsgemafien Verbindungen ergibt sich ein zuséatzlicher Vorteil: Die
UV-empfindlichen  Dibenzoylmethanderivate und Zimtsdurederivate
werden durch die Anwesenheit der erfindungsgemalien Verbindungen
zusatzlich stabilisiert. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung
ist daher die Verwendung der erfindungsgemalen Verbindungen zur
Stabilisierung von Dibenzoylmethanderivaten und/oder Zimtsdurederivaten
in Zubereitungen. ‘

Prinzipiell kommen alle UV-Filter fur eine Kombination mit den
erfindungsgemafien Verbindungen in Frage. Besonders bevorzugt sind
solche UV-Filter, deren physiologische Unbedenklichkeit bereits
nachgewiesen ist. Sowohl fir UVA wie auch UVB-Filter gibt es viele aus
der Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, z.B.

Benzylidenkampferderivate wie 3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer (z.B.
Eusolex® 6300), 3-Benzylidenkampfer (z.B. Mexoryl® SD), Polymere von
N-{(2 und 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl]benzyl}-acrylamid (z.B. Mexoryl®
SW), N,N,N-Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat
(z.B. Mexoryl® SK) oder (2-Oxoborn-3-yliden)toluol-4-sulfonsaure (z.B.
Mexoryl® SL),
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Benzoyl- oder Dibenzoylmethane wie 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-
methoxyphenyl)propan-1,3-dion (z.B. Eusolex® 9020) oder 4-
Isopropyldibenzoylmethan (z.B. Eusolex® 8020),

Benzophenone wie 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (z.B. Eusolex®
4360) oder 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihr
Natriumsalz (z.B. Uvinul® MS-40),

Methoxyzimtsaureester wie Methoxyzimtsaureoctylester (z.B. Eusolex®
2292), 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, z.B. als Gemisch der Isomere
(z.B. Neo Heliopan® E 1000),

Salicylatderivate wie 2-Ethylhexylsalicylat (z.B. Eusolex®  OS), 4-
Isopropylbenzylsalicylat (z.B. Megasol®) oder 3,3,5-
Trimethylcyclohexylsalicylat (z.B. Eusolex® HMS),

4-Aminobenzoesaure und Derivate wie 4-Aminobenzoesaure, 4-
(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex®  6007),
ethoxylierter 4-Aminobenzoesaureethylester (z.B. Uvinul® P25),

Phenylbenzimidazolsulfonsauren, wie 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure
sowie ihre Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze (z.B. Eusolex®
232), 2,2-(1,4-Phenylen)-bisbenzimidazol-4,6-disulfonsdure bzw. deren
Salze (z.B. Neoheliopan® AP) oder 2,2-(1,4-Phenylen)-bisbenzimidazol-6-
sulfonsaure;

und weitere Substanzen wie

- 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® OCR),
- 3,3’-(1,4-Phenylendimethylen)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxobicyclo-[2.2.1]hept-
1-ylmethansulfonsaure sowie ihre Salze (z.B. Mexoryl® SX) und

- 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2"-ethylhexyl-1"-oxi)-1,3,5-triazin ( z.B. Uvinul® T
150)

- 2-(4-Diethylamino-2-hydroxy-benzoyl)-benzoesaure hexylester (z.B.
Uvinul®UVA Plus, Fa. BASF).
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Die in der Liste aufgefihrten Verbindungen sind nur als Beispiele auf-
zufassen. Selbstverstandlich konnen auch andere UV-Filter verwendet
werden.

Diese organischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5
bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 - 8 %, in kosmetische Formu-
lierungen eingearbeitet.

Weitere geeignete organische UV-Filter sind z.B.
2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1,3,3,3-tetramethyl-1-
(trimethylsilyloxy)disiloxanyl)propyl)phenol (z.B. Silatrizole®),
4,4°-[(6-[4-((1,1-Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1,3,5-
triazin-2,4-diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B.
Uvasorb® HEB),
o~(Trimethylsilyl)-o-[trimethyisilyl)oxy]poly[oxy(dimethyl [und ca. 6%
methyl[2-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl]vinylJphenoxy]-1-methylenethyl]
und ca. 1,5 % methyl[3-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl)vinyl)phenoxy)-
propenyl) und 0,1 bis 0,4% (methylhydrogen]silylen]] (n ~ 60) (CAS-Nr.
207 574-74-1)
2,2"-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethyl-
butyl)phenol) (CAS-Nr. 103 597-45-1)
2,2’-(1,4-Phenylen)bis-(1H-benzimidazol-4,6-disulfonsaure,
Mononatriumsalz) (CAS-Nr. 180 898-37-7) und
2,4-bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxyl]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-
1,3,5-triazin (CAS-Nr. 103 597-45-, 187 393-00-6).

- 4,4°-[(6-[4-((1,1-Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1,3,5-triazin-

2,4-diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb® HEB),

Weitere geeignete UV-Filter sind auch Methoxyflavone ensprechend der
alteren Deutschen Patentanmeldung DE-A-10232595.

Organische UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 20
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 - 15 Gew.-%, in kosmetische
Formulierungen eingearbeitet.
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Als anorganische UV-Filter sind solche aus der Gruppe der Titandioxide
wie z.B. gecoatetes Titandioxid (z.B. Eusolex® T-2000, Eusolex®T-AQUA,;
Eusolex® T-AVO), Zinkoxide (z.B. Sachtotec®), Eisenoxide oder auch
Ceroxide denkbar. Diese anorganischen UV-Filter werden in der Regel in
einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 - 10 Gew.-
%, in kosmetische Zubereitungen eingearbeitet.

Bevorzugte Verbindungen mit UV-fiternden Eigenschaften sind 3-(4'-
Methylbenzyliden)-dI-kampfer, 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)-
pro-pan-1,3-dion, 4-lIsopropyldibenzoylmethan, 2-Hydroxy-4-meth-oxy---
ben-zo--phenon, Methoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclo-hexyl-
sali-cylat, 4-(Dimethylamino)benzoeséaure-2-ethyl-hexylester, 2-Cyano-3,3-
di-phenyl-acrylsaure-2-ethylhexylester, 2-Phenyl-benzimidazol-5-sulfon-
saure sowie ihre Kalium-, Natrium- und Triethanol-aminsalze.

Durch Kombination von einer oder mehrerer erfindungsgemafien
Verbindungen mit weiteren UV-Filtern kann die Schutzwirkung gegen
schadliche Einwirkungen der UV-Strahlung optimiert werden.

Optimierte Zusammensetzungen kdnnen beispielsweise die Kombination
der organischen UV-Filter 4'-Methoxy-6-hydroxyflavon mit 1-(4-tert-
Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion und 3-(4'-
Methylbenzyliden)-dl-kampfer enthalten. Mit dieser Kombination ergibt sich
ein Breitbandschutz, der durch Zusatz von anorganischen UV-Filtern, wie
Titandioxid-Mikropartikeln noch erganzt werden kann.

Alle genannten UV-Filter und die erfindungsgemallen Verbindungen
kénnen auch in verkapselter Form eingesetzt werden. Insbesondere ist es
von Vorteil organische UV-Filter in verkapselter Form einzusetzen. Im
Einzelnen ergeben sich die folgende Vorteile:

- Die Hydrophilie der Kapselwand kann unabhéngig von der Loslichkeit
des UV-Filters bzw. der Verbindung der Formel | eingestelit werden. So
kénnen beispielsweise auch hydrophobe UV-Filter bzw.
erfindungsgemaflen Verbindungen in rein wassrige Zubereitungen
eingearbeitet werden. Zudem wird der haufig als unangenehm
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empfundene olige Eindruck beim Auftragen der hydrophobe UV-Filter
enthaltenden Zubereitung unterbunden.

- Bestimmte UV-Filter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate, zeigen in
kosmetischen Zubereitungen nur eine verminderte Photostabilitadt. Durch
Verkapselung dieser Filter oder von Verbindungen, welche die
Photostabilitat dieser Filter beeintréachtigen, wie beispielsweise
Zimtsaurederivate, kann die Photostabilitat der gesamten Zubereitung
erhoht werden.

- In der Literatur wird immer wieder die Hautpenetration durch organische
UV-Filter und das damit verbundene Reizpotential beim direkten Auftragen
auf die menschliche Haut diskutiert. Durch die hier vorgeschlagene
Verkapselung der entsprechenden Substanzen wird dieser Effekt
unterbunden.

- Allgemein kénnen durch Verkapselung einzelner UV-Filter bzw.
erfindungsgemafien Verbindungen oder anderer Inhaltstoffe
Zubereitungsprobleme, die durch Wechselwirkung einzelner
Zubereitungsbestandteile untereinander entstehen, wie Kristallisations-
vorgange, Ausfallungen und Agglomeratbildung vermieden werden, da die
Wechselwirkung unterbunden wird.

Daher ist es erfindungsgeman bevorzugt, wenn ein oder mehrere der oben
genannten UV-Filter bzw. erfindungsgemallen Verbindungen in
verkapselter Form vorliegen. Vorteilhaft ist es dabei, wenn die Kapseln so
klein sind, dass sie mit dem bloflen Auge nicht beobachtet werden
konnen. Zur Erzielung der o.g. Effekte ist es weiterhin erforderlich, dass
die Kapseln hinreichend stabil sind und den verkapselten Wirkstoff (UV-
Filter) nicht oder nur in geringem Umfang an die Umgebung abgeben.

Geeignete Kapseln kdnnen Wande aus anorganischen oder organischen
Polymeren aufweisen. Beispielsweise wird in US 6,242,099 B1 die
Herstellung geeigneter Kapseln mit Wanden aus Chitin, Chitin-Derivaten
oder polyhydroxylieten Polyaminen beschrieben. Erfindungsgeman
besonders bevorzugt einzusetzende Kapseln weisen Wande auf, die durch
einen SolGel-Prozely, wie er in den Anmeldungen WO 00/09652, WO
00/72806 und WO 00/71084 beschrieben ist, erhalten werden kdnnen.
Bevorzugt sind hier wiederum Kapseln, deren Wande aus Kieselgel (Silica;
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undefiniertes Silicium-oxid-hydroxid) aufgebaut sind. Die Herstellung
entsprechender Kapseln ist dem Fachmann beispielsweise aus den
zitierten Patentanmeldungen bekannt, deren Inhalt ausdriicklich auch zum
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gehort.

Dabei sind die Kapseln in erfindungsgemaen Zubereitungen
vorzugsweise in solchen Mengen enthalten, die gewahrleisten, dass die
verkapselten UV-Filter in den oben angegebenen Mengen in der
Zubereitung vorliegen.

Die erfindungsgemalen Zubereitungen kdnnen darGber hinaus weitere
ubliche hautschonende oder hautpflegende Wirkstoffe enthalten. Dies
kdnnen prinzipiell alle den Fachmann bekannten Wirkstoffe sein.

Besonders bevorzugte Wirkstoffe sind Pyrimidincarbonsauren und/oder
Aryloxime.

Pyrimidincarbonsauren kommen in halophilen Mikroorganismen vor und
spielen bei der Osmoregulation dieser Organismen eine Rolle
(E. A. Galinski et al., Eur. J. Biochem., 149 (1985) Seite 135-139). Dabei
sind unter den Pyrimidincarbonsauren insbesondere Ectoin ((S)-1,4,5,6-
Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure) und Hydroxyectoin ((S,S)-
1,4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure und deren
Derivate zu nennen. Diese Verbindungen stabilisieren Enzyme und andere
Biomolekule in wassrigen Ldésungen und organischen Losungsmitteln.
Weiter stabilisieren sie insbesondere Enzyme gegen denaturierende
Bedingungen, wie Salze, extreme pH-Werte, Tenside, Harnstoff,

Guanidiniumchlorid und andere Verbindungen.

Ectoin und Ectoin-Derivate wie Hydroxyectoin kénnen vorteilhaft in Arznei-
mitteln verwendet werden. Insbesondere kann Hydroxyectoin zur
Herstellung eines Arzneimittels zur Behandlung von Hauterkrankungen
eingesetzt werden. Andere Einsatzgebiete des Hydroxyectoins und

anderer Ectoin-Derivate liegen typischerweise in Gebieten in denen z.B.
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Trehalose als Zusatzstoff verwendet wird. So kénnen Ectoin-Derivate, wie
Hydroxyectoin, als Schutzstoff in getrockneten Hefe- und Bakterienzellen
Verwendung finden. Auch pharmazeutische Produkte wie nicht glyko-
sylierte, pharmazeutische wirksame Peptide und Proteine z.B. t-PA
konnen mit Ectoin oder seinen Derivaten geschutzt werden.

Unter den kosmetischen Anwendungen ist insbesondere die Verwendung
von Ectoin und Ectoin-Derivaten zur Pflege von gealterter, trockener oder
gereizter Haut zu nennen. So wird in der europaischen Patentanmeldung
EP-A-0 671 161 insbesondere beschrieben, dass Ectoin und Hydroxy-
ectoin in kosmetischen Zubereitungen wie Pudern, Seifen, tensidhaltigen
Reinigungsprodukten, Lippenstiften, Rouge, Make-Ups, Pflegecremes und

Sonnenschutzpraparaten eingesetzt werden.

Dabei wird vorzugsweise eine Pyrimidincarbonsdure gemal der unten

stehenden Formel eingesetzt,

RS COOR'
R* N
|
RS
. NJ\RZ
R® H

worin R" ein Rest H oder C1-8-Alkyl, R? ein Rest H oder C1-4-Alkyl und R®,
R*, R® sowie R® jeweils unabhangig voneinander ein Rest aus der Gruppe
H, OH, NH; und C1-4-Alkyl sind. Bevorzugt werden Pyrimidincarbonsauren
eingesetzt, bei denen R? eine Methyl- oder eine Ethylgruppe ist und R’
bzw. R’ und R® H sind. Insbesondere bevorzugt werden die Pyrimidin-
carbonsauren Ectoin ((S)-1,4,5,6-Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidin-carbon-
saure) und Hydroxyectoin ((S, S)-1,4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-
pyrimidin-carbonsaure) eingesetzt. Dabei enthalten die erfindungsge-
maRken Zubereitungen derartige Pyrimidincarbonsduren vorzugsweise in
Mengen bis zu 15 Gew.-%. Vorzugsweise werden die Pyrimidin-
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carbonsauren dabei in Verhaltnissen von 100:1 bis 1:100 zu den
erfindungsgemaflen Verbindungen eingesetzt, wobei Verhaltnisse im
Bereich 1:10 bis 10:1 besonders bevorzugt sind.

Unter den Aryloximen wird vorzugsweise 2-Hydroxy-5-
methyllaurophenonoxim, welches auch als HMLO, LPO oder F5
bezeichnet wird, eingesetzt. Seine Eignung zum Einsatz in kosmetischen
Mitteln ist beispielsweise aus der Deutschen Offenlegungsschrift DE-A-
4116123 Dbekannt. Zubereitungen, die 2-Hydroxy-5-methyllauro-
phenonoxim enthalten, sind demnach zur Behandlung von Hauterkran-
kungen, die mit Entzindungen einhergehen, geeignet. Es ist bekannt,
dass derartige Zubereitungen z.B. zur Therapie der Psioriasis,
unterschiedlicher Ekzemformen, irritativer und toxischer Dermatitis,
UV-Dermatitis sowie weiterer allergischer und/oder entzundlicher
Erkrankungen der Haut und der Hautanhangsgebilde verwendet werden
konnen. Erfindungsgemalle Zubereitungen, die neben der Verbindung der
Formel | zusatzlich eine Aryloxim, vorzugsweise 2-Hydroxy-5-
methyllaurophenonoxim  enthalten, zeigen  Uberraschende  anti-
inflammatorische  Eignung. Dabei enthalten die Zubereitungen
vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% des Aryloxims, wobei es insbesondere
bevorzugt ist, wenn die Zubereitung 0,05 bis 5 Gew-% Aryloxim enthalt.

In einer weiteren ebenfalls bevorzugten Ausflhrungsform der vorliegenden
Erfindung enthalt die erfindungsgemalle Zubereitung mindestens einen
Selbstbrauner.

Als vorteilhafte Selbstbrauner kénnen unter anderem Triosen und
Tetrosen, wie beispielsweise die folgenden Verbindungen, eingesetzt

werden:
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H,C-OH H,C-OH
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5 6-Aldo-D-Fructose Ninhydrin

OH
OH

PCT/EP2007/002648
HC=0 H,C-OH
CH, H(|3-OH
c|;H2 C=0
H(|3=O H2(|3-OH
y-Dialdehyd Erythrulose

Ferner ist das 5-Hydroxy-1,4-naphtochinon (Juglon) zu nennen, das aus

den Schalen frischer Walniisse extrahiert werden kann sowie das in den

Henna-Blattern vorkommende 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon (Lawson).

10 Auch das Flavonoid Diosmetin und seine Glycoside oder Sulfate knnen

eingesetzt werden. Dabei kdnnen diese Verbindungen in Form von

Reinstoffen oder Pflanzenextrakten eingesetzt werden. Diosmetin kann

beispielsweise vorzugsweise in Form eines Chrysanthemum Extraktes

eingesetzt werden.
15

Ganz besonders bevorzugt ist das 1,3-Dihydroxyaceton (DHA), ein im

menschlichen Koérper vorkommender dreiwertiger Zucker und dessen

Derivate.
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H,C-OH

0

H,C-OH
1,3-Dihydroxyaceton (DHA)

Dabei konnen die genannten Selbstbrauner alleine oder als Gemisch
eingesetzt werden. Insbesondere bevorzugt ist es dabei, wenn DHA im
Gemisch mit einem weiteren der oben genannten Selbstbrauner,
insbesondere in Kombination mit Erythrulose, eingesetzt wird.

Es hat sich gezeigt, dass die Kombination von Selbstbraunern mit den
erfindungsgemafien Verbindungen im Vergleich zu der Verwendung der
Selbstbrauner alleine zu einer beschleunigten Braunung fuhrt. Die
entsprechende Verwendung der erfindungsgemafien Verbindungen zur
Beschleunigung der Braunungswirkung von Selbstbraunern ist daher ein
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Alle Verbindungen oder Komponenten, die in den Zubereitungen
verwendet werden kénnen, sind entweder bekannt und kauflich erwerbbar
oder kdnnen nach bekannten Verfahren synthetisiert werden.

Die eine oder die mehreren erfindungsgemafen Verbindungen kénnen in
der Ublichen Weise in kosmetische oder dermatologische Zubereitungen
eingearbeitet werden. Geeignet sind Zubereitungen flr eine aullerliche
Anwendung, beispielsweise als Creme, Lotion, Gel, oder als Losung, die
auf die Haut aufgespriht werden kann. Fur eine innerliche Anwendung
sind Darreichungsformeln wie Kapseln, Dragees, Pulver, Tabletten-
Lésungen oder Losungen geeignet.

Als Anwendungsform der erfindungsgemaflen Zubereitungen seien z.B.
genannt: Lésungen, Suspensionen, Emulsionen, PIT-Emulsionen, Pasten,
Salben, Gele, Cremes, Lotionen, Puder, Seifen, tensidhaltige Reinigungs-
praparate, Ole, Aerosole und Sprays. Weitere Anwendungsformen sind
z.B. Sticks, Shampoos und Duschbader. Der Zubereitung koénnen
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beliebige Ubliche Tragerstoffe, Hilfsstoffe und gegebenenfalls weitere
Wirkstoffe zugesetzt werden.

Vorzuziehende Hilfsstoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungs-
stoffe, Antioxidantien, Stabilisatoren, LOosungsvermittler, Vitamine, Far-
bemittel, Geruchsverbesserer.

Salben, Pasten, Cremes und Gele kdnnen die Ublichen Tragerstoffe
enthalten, z.B. tierische und pflanzliche Fette, Wachse, Paraffine, Starke,
Traganth, Cellulosederivate, Polyethylenglykole, Silicone, Bentonite,
Kieselsaure, Talkum und Zinkoxid oder Gemische dieser Stoffe.

Puder und Sprays konnen die Ublichen Tragerstoffe enthalten, z.B. Milch-
zucker, Talkum, Kieselsdure, Aluminiumhydroxid, Calciumsilikat und
Polyamid-Pulver oder Gemische dieser Stoffe. Sprays kénnen zusatzlich
die Ublichen Treibmittel, z.B. Chlorfluorkohlenwasserstoffe, Propan/Butan
oder Dimethylether, enthalten.

Loésungen und Emulsionen kdnnen die ublichen Tragerstoffe wie Losungs-
mittel, Losungsvermittler und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethanol, Iso-
propanol, Ethylcarbonat, Ethlyacetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat,
Propylenglykol, 1,3-Butylglykol, Ole, insbesondere Baumwollsaatél,
Erdnussol, Maiskeimdl, Olivendl, Rizinusél und Sesamol, Glycerinfett-
saureester, Polyethylenglykole und Fettsdureester des Sorbitans oder
Gemische dieser Stoffe enthalten.

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

Seifen konnen die Ublichen Tragerstoffe wie Alkalisalze von Fettsduren,
Salze von Fettsaurehalbestern, FettsdureeiweilRhydrolysaten, Isothionate,
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Lanolin, Fettalkohol, Pflanzenéle, Pflanzenextrakte, Glycerin, Zucker oder
Gemische dieser Stoffe enthalten.

Tensidhaltige Reinigungsprodukte kénnen die Ublichen Tragerstoffe wie
Salze von Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Sulfobernstein-
saurehalbestern, Fettsaureeiweillhydrolysaten, Isothionate, Imidazolinium-
derivate, Methyltaurate, Sarkosinate, Fettsdureamidethersulfate, Alkyl-
amidobetaine, Fettalkohole, Fettsdureglyceride, Fettsaurediethanolamide,
pflanzliche und synthetische Ole, Lanolinderivate, ethoxylierte Glycerin-
fettsaureester oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

Gesichts- und Korperdle konnen die Ublichen Tragerstoffe wie
synthetische Ole wie Fettsiureester, Fettalkohole, Silikondle, natiirliche
Ole wie Pflanzendle und olige Pflanzenauszlige, Paraffindle, Lanolindle
oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

Weitere typische kosmetische Anwendungsformen sind auch Lippenstifte,
Lippenpflegestifte, Mascara, Eyeliner, Lidschatten, Rouge, Puder-,
Emulsions- und Wachs-Make up sowie Sonnenschutz-, Pra-Sun- und
After-Sun-Praparate.

Zu den bevorzugten erfindungsgemallen Zubereitungsformen gehoren
insbesondere Emulsionen.

Erfindungsgemafle Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die
genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkérper, sowie Wasser und
einen Emulgator, wie er ublicherweise fir einen solchen Typ der
Zubereitung verwendet wird.

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

- Mineralole, Mineralwachse
- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, ferner natlrliche
Ole wie z. B. Rizinusdl;
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- Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper,
vorzugsweise Ester von Fettsduren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B.
mit Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fett-
Ikoholen mit Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren;

- Silikondle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane,
Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus.

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder
Lipodispersionen im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft
gewahlt aus der Gruppe der Ester aus gesattigtem und/oder ungesattigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsduren einer Ketten-
lange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3
bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbon-
saure und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder
unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen.
Solche Esterdle konnen dann vorteilhaft gewéahlt werden aus der Gruppe
Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat,
n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononyl-
stearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat,
2-Hexaldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Eru-
cyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und naturliche
Gemische solcher Ester, z. B. Jojobadl.

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewéhit werden aus der Gruppe der
verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der
Silikondle, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten,
verzweigten oder unverzweigten Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride,
namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter,
verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange
von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsduretriglyceride
konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der
synthetischen, halbsynthetischen und naturlichen Ole, z. B. Olivendl,
Sonnenblumendl, Sojadl, Erdnussol, Rapsd!, Mandeldl, Paimdi, Kokosdl,
Palmkerndl und dergleichen mehr.
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Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch
gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als
alleinige Lipidkomponente der Olphase einzusetzen.

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexyl-
isostearat, Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethyl-
hexylcocoat, Ci2-15-Alkylbenzoat, Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicap-
rylether.

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci,-15-Alkylbenzoat und
2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus Cq,-1s5-Alkylbenzoat und Isotride-
cylisononanoat sowie Mischungen aus Ci,-15-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexyl-
isostearat und Isotridecylisononanoat.

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffindl, Squalan und Squalen
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden.

Vorteilhaft kann auch die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder
linearan Silikondlen aufweisen oder vollstindig aus solchen Olen
bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, aufer dem Silikondl oder den
Silikondlen einen zusatzlichen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten
Zu verwenden.

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als
erfindungsgemall zu verwendendes Silikondl eingesetzt. Aber auch
andere Silikondle sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu
verwenden, beispielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan,
Poly(methylphenylsiloxan).

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Iso-
tridecylisononanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat.

Die wassrige Phase der erfindungsgemafen Zubereitungen enthalt
gegebenenfalls vorteilhaft Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl,
sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol,
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Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether,
Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Diethylen-
glykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, ferner
Alkohole niedriger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol,
Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches
oder welche vorteilhaft gewahit werden kénnen aus der Gruppe
Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z.B.
Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders
vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus
der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der
Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination.

Insbesondere wird ein Gemisch der vorstehend genannten Ldsemittel
verwendet. Bei alkoholischen Loésemitteln kann Wasser ein weiterer
Bestandteil sein.

Erfindungsgemafle Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die
genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkérper, sowie Wasser und
einen Emulgator, wie er Ublicherweise flur einen solchen Typ der Formu-
ierung verwendet wird.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemalfien
Zubereitungen hydrophile Tenside.

Die hydrophilen Tenside werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der
Alkylglucoside, der Acyllactylate, der Betaine sowie der Cocoampho-
acetate.

Die Alkylglucoside werden ihrerseits vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe
der Alkylglucoside, welche sich durch die Strukturformel
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auszeichnen, wobei R einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit
4 bis 24 Kohlenstoffatomen darstellt und wobei DP einen mittleren
Glucosylierungsgrad von bis zu 2 bedeutet.

Der Wert DP reprasentiert den Glucosidierungsgrad der erfindungsgeman
verwendeten Alkylglucoside und ist definiert als

L P1 p2 P3 Pi
P = -1+ -2+ 3+ = —

100 100 100 100

Dabei stellen p4, p2, p3 ... bzw. p; den Anteil der einfach, zweifach dreifach
... i-fach glucosylierten Produkte in Gewichtsprozenten dar. Erfindungs-
emal vorteilhaft werden Produkte mit Glucosylierungsgraden von 1-2,
insbesondere vorteilhaft von 1, 1 bis 1,5, ganz besonders vorteilhaft von
1,2-1,4, insbesondere von 1,3 gewahlt.

Der Wert DP tragt den Umstande Rechnung, dass Alkylglucoside
herstellungsedingt in der Regel Gemische aus Mono- und Oligoglucosiden
darstellen. Erfindungsgemafl vorteilhaft ist ein relativ hoher Gehalt an
Monoglucosiden, typischerweise in der GroRenordnung von 40-
70 Gew.-%.

Erfindungsgemaf besonders vorteilhaft verwendete Alkylglylcoside werden
gewahlt aus der Gruppe Octylglucopyranosid, Nonylglucopyranosid, Decyl-
glucopyranosid, Undecylglucopyranosid, Dodecylglucopyranosid, Tetra-
decylglucopyranosid und Hexadecylglucopyranosid.
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Es ist ebenfalls von Vorteil, natlrliche oder synthetische Roh- und Hilfs-
stoffe bzw. Gemische einzusetzen, welche sich durch einen wirksamen
Gehalt an den erfindungsgemaR verwendeten Wirkstoffen auszeichnen,
beispielsweise Plantaren® 1200 (Henkel KGaA), Oramix® NS 10 (Seppic).

Die Acyllactylate werden ihrerseits vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der
Substanzen, welche sich durch die Strukturformel
T
R'-C-O-CH
||
O /?Q\
o] O

Me

auszeichnen, wobei R’ einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit
1 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet und M* aus der Gruppe der Alkali-
ionen sowie der Gruppe der mit einer oder mehreren Alkyl- und/oder mit
einer oder mehreren Hydroxyalkylresten substituierten Ammoniumionen
gewahlt wird bzw. dem halben Aquivalent eines Erdalkalions entspricht.

Vorteilhaft ist beispielsweise Natriumisostearyllactylat, beispielsweise das
Produkt Pathionic® ISL von der Gesellschaft American Ingredients

Company.

Die Betaine werden vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Substanzen,
welche sich durch die Strukturformel

R’-C- NH—(CH )*N CH, C
O

auszeichnen, wobei R? einen verzweigten oder unverzeigten Alkylrest mit 1
bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet.
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Insbesondere vorteilhaft bedeutet R® einen verzweigten oder unver-
zweigten Alkylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen.

Vorteilhaft ist beispielsweise Capramidopropylbetain, beispielsweise das
Produkt Tego® Betain 810 von der Gesellschaft Th. Goldschmidt AG.

Als erfindungsgemal vorteilhaftes Cocoamphoacetat wird beispielsweise
Natriumcocoamphoacetat gewahlt, wie es unter der Bezeichnung Miranol®
Ultra C32 von der Gesellschaft Miranol Chemical Corp. erhaltlich ist.

Die erfindungsgemafien Zubereitungen sind vorteilhaft dadurch gekenn-
zeichnet, dass das oder die hydrophilen Tenside in Konzentrationen von
0,01-20 Gew.-% bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung,
vorliegt oder vorliegen.

Zur Anwendung werden die erfindungsgemaflen kosmetischen und
dermatologischen Zubereitungen in der fir Kosmetika Ublichen Weise auf
die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht.

Erfindungsgemafle kosmetische und dermatologische Zubereitungen
konnen in verschiedenen Formen vorliegen. So kénnen sie z. B. eine
Lésung, eine wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemulsion
vom Typ Wasser-in-Ol (W/O) oder vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine
multiple Emulsion, beispielsweise vom Typ Waser-in-Ol-in-Wasser
(W/O/W), ein Gel, einen festen Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol dar-
stellen. Es ist auch vorteilhaft, Wirkstoffe in verkapselter Form
darzureichen, z.B. in Kollagenmatrices und anderen ublichen
Verkapselungsmaterialien, z. B. als Celluloseverkapselungen, in Gelatine,
Wachsmatrices oder liposomal verkapselt. Insbesondere Wachsmatrices
wie sie in der DE-OS 43 08 282 beschrieben werden, haben sich als
gunstig herausgestellt. Bevorzugt werden Emulsionen. O/W-Emulsionen
werden besonders bevorzugt. Emulsionen, W/O-Emulsionen und O/W-
Emulsionen sind in Gblicher Weise erhaltlich.
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Als Emulgatoren kénnen beispielsweise die bekannten W/O- und O/W-
Emulgatoren verwendet werden. Es ist vorteilhaft, weitere Gbliche Co-
emulgatoren in den erfindungsgemafien bevorzugten O/W-Emulsionen zu
verwenden.

Erfindungsgemaf vorteilhaft werden als Co-Emulgatoren beispielsweise
O/W-Emulgatoren gewahlt, vornehmlich aus der Gruppe der Substanzen
mit HLB-Werten von 11-16, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten
von 14,5-15,5, sofern die O/W-Emulgatoren gesattigte Reste R und R
aufweisen. Weisen die O/W-Emulgatoren ungeséttigte Reste R und/oder
R' auf, oder liegen Isoalkylderivate vor, so kann der bevorzugte HLB-Wert
solcher Emulgatoren auch niedriger oder daruber liegen.

Es ist von Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxyl-
ierten Stearylalkhole, Cetylalkohole, Cetyistearylalkohole (Cetearylalko-
hole) zu wahlen. Insbesondere bevorzugt sind: Polyethylen-
glycol(13)stearylether  (Steareth-13), Polyethylenglycol(14)stearylether
(Steareth-14), Polyethylenglycol(15)stearylether (Steareth-15),
Polyethylenglycol(16)stearylether  (Steareth-16), Polyethylenglycol(17)-
stearylether (Steareth-17),Polyethylenglycol(18)stearylether (Steareth-18),
Polyethylenglycol(19)stearylether  (Steareth-19), Polyethylenglycol(20)-
stearylether (Steareth-20), Polyethylenglycol(12)isostearylether
(Isosteareth-12), Polyethylenglycol(13)isostearylether (Isosteareth-13),
Polyethylenglycol(14)isostearylether (Isosteareth-14), Polyethylen-
glycol(15)isostearylether (Isosteareth-15), Polyethylenglycol(16)-
isostearylether  (Isosteareth-16),  Polyethylenglycol(17)isostearylether
(Isosteareth-17), Polyethylenglycol(18)isostearylether (Isosteareth-18),
Polyethylenglycol(19)isostearylether (Isosteareth-19), Polyethylen-
glycol(20)isostearylether (Isosteareth-20), Polyethylenglycol(13)cetylether
(Ceteth-13), Polyethylenglycol(14)cetylether (Ceteth-14), Polyethylen-
glycol(15)cetylether (Ceteth-15), Polyethylenglycol(16)cetylether (Ceteth-
16), Polyethylenglycol(17)cetylether (Ceteth-17), Polyethylenglycol(18)-
cetylether (Ceteth-18), Polyethylenglycol(19)cetylether (Ceteth-19),
Polyethylen-glycol(20)cetylether (Ceteth-20), Polyethylen-
glycol(13)isocetylether (Isoceteth-13), Polyethylenglycol(14)isocetylether
(Isoceteth-14), Polyethylenglycol(15)isocetylether (Isoceteth-15),
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Polyethylenglycol(16)isocetylether (Isoceteth-16), Polyethylenglycol(17)-
isocetylether (Isoceteth-17), Polyethylenglycol(18)isocetylether (Isoceteth-
18), Polyethylenglycol(19)isocetylether  (Isoceteth-19),  Polyethylen-
glycol(20)isocetylether  (Isoceteth-20),  Polyethylenglycol(12)oleylether
(Oleth-12), Polyethylenglycol(13)oleylether  (Oleth-13), Polyethylen-
glycol(14)oleylether (Oleth-14), Polyethylenglycol(15)oleylether (Oleth-15),
Polyethylenglycol(12)laurylether  (Laureth-12), Polyethylenglycol(12)-
isolaurylether  (Isolaureth-12), Polyethylenglycol(13)cetylstearylether
(Ceteareth-13), Polyethylenglycol(14)cetylstearylether (Ceteareth-14),
Polyethylenglycol(15)cetylstearylether (Ceteareth-15), Polyethylen-
glycol(16)cetylstearylether (Ceteareth-16), Polyethylenglycol(17)-
cetylstearylether (Ceteareth-17), Polyethylenglycol(18)cetylstearylether
(Ceteareth-18), Polyethylenglycol(19)cetylstearylether (Ceteareth-19),
Polyethylenglycol(20)cetylstearylether (Ceteareth-20).

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

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

Als ethoxylierte Alkylethercarbonsaure bzw. deren Salz kann vorteilhaft
das Natriumlaureth-11-carboxylat verwendet werden. Als Alkylethersulfat
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kann Natrium Laureth1-4sulfat vorteilhaft verwendet werden. Als ethoxyl-
iertes Cholesterinderivat kann vorteilhaft Polyethylenglycol(30)Chole-
sterylether verwendet werden. Auch Polyethylenglycol(25)Sojasterol hat
sich bewahrt. Als ethoxylierte Triglyceride kénnen vorteilhaft die Poly-
ethylenglycol(60) Evening Primrose Glycerides verwendet werden
(Evening Primrose = Nachtkerze).

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsdureester aus
der Gruppe Polyethylenglycol(20)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(21)gly-
ceryllaurat, Polyethylenglycol(22)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(23)gly-
ceryllaurat, Polyethylenglycol(6)glycerylcaprat/cprinat, Polyethylenglycol-
(20)glyceryloleat, Polyethylenglycol(20)glycerylisostearat, Polyethylengly-
col(18)glyceryloleat(cocoat zu wéahlen.

Es ist ebenfalls ginstig, die Sorbitanester aus der Gruppe Polyethylen-
glycol(20)sorbitanmonolaurat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonostearat,
Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat, Polyethylenglycol(20)sorbi-
tanmonopalmitat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonooleat zu wahlen.

Als fakultative, dennoch erfindungsgemafl gegebenenfalls vorteilhafte
W/O-Emulgatoren kdnnen eingesetzt werden:

Fettalkohole mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, Monoglycerinester geséattigter
und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbon-
sauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome,
Diglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder
unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenldange von 8 bis 24,
insbesondere 12-18 C-Atomen, Monoglycerinether gesattigter und/oder
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkohole einer
Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen, Diglycerinether
gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter
Alkhole einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen,
Propylenglycolester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter
und/oder unverzweigter Alkancarbonsduren einer Kettenldnge von 8 bis
24, insbesondere 12-18 C-Atomen sowie Sorbitanester gesattigter
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und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancar-
bonséduren einer Kettenldnge von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen.

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

Erfindungsgemafl bevorzugte Zubereitungen eignen sich besonders zum
Schutz menschlicher Haut gegen Alterungsprozesse sowie vor oxidativem
Stress, d.h. gegen Schadigungen durch Radikale, wie sie z.B. durch
Sonneneinstrahlung, Warme oder andere Einflisse erzeugt werden. Dabei
liegt sie in verschiedenen, fur diese Anwendung Ublicherweise
verwendeten Darreichungsformen vor. So kann sie insbesondere als
Lotion oder Emulsion, wie als Creme oder Milch (O/W, W/O, O/W/O,
W/O/W), in Form dlig-alkoholischer, olig-wassriger oder wassrig-
alkoholischer Gele bzw. Losungen, als feste Stifte vorliegen oder als
Aerosol konfektioniert sein.

Die Zubereitung kann kosmetische Adjuvantien enthalten, welche in dieser
Art von Zubereitungen Ublicherweise verwendet werden, wie z.B.
Verdickungsmittel, weichmachende Mittel, Befeuchtungsmittel, grenz-
flachenaktive Mittel, Emulgatoren, Konservierungsmittel, Mittel gegen
Schaumbildung, Parfums, Wachse, Lanolin, Treibmittel, Farbstoffe
und/oder Pigmente, welche das Mittel selbst oder die Haut farben, und
andere in der Kosmetik gewdhnlich verwendete Ingredienzien.

Man kann als Dispersions- bzw. Solubilisierungsmittel ein Ol, Wachs oder
sonstigen Fettkorper, einen niedrigen Monoalkohol oder ein niedriges
Polyol oder Mischungen davon verwenden. Zu den besonders
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bevorzugten Monoalkoholen oder Polyolen zahlen Ethanol, i-Propanol,
Propylenglykol, Glycerin und Sorbit.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, welche
als Schutzcreme oder -—milch vorliegt und aufler der oder den
erfindungsgemalien Verbindungen beispielsweise Fettalkohole,
Fettsauren, Fettsaureester, insbesondere Triglyceride von Fettsauren,
Lanolin, natiirliche und synthetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in
Anwesenheit von Wasser enthalt.

Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen stellen 6lige Lotionen auf Basis
von natiirlichen oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin,
Fettsdureestern, insbesondere Triglyceriden von Fettsauren, oder olig-
alkoholische Lotionen auf Basis eines Niedrigalkohols, wie Ethanol, oder
eines Glycerols, wie Propylenglykol, und/oder eines Polyols, wie Glycerin,
und Olen, Wachsen und Fettsdureestern, wie Triglyceriden von
Fettsauren, dar.

Die erfindungsgemafRe Zubereitung kann auch als alkoholisches Gel
vorliegen, welches einen oder mehrere Niedrigalkohole oder —polyole, wie
Ethanol, Propylenglykol oder Glycerin, und ein Verdickungsmittel, wie
Kieselerde umfaft. Die dlig-alkoholischen Gele enthalten auflerdem
naturliches oder synthetisches Ol oder Wachs.

Die festen Stifte bestehen aus naturlichen oder synthetischen Wachsen
und Olen, Fettalkoholen, Fettsduren, Fettséureestern, Lanolin und
anderen Fettkérpern.

Ist eine Zubereitung als Aerosol konfektioniert, verwendet man in der
Regel die dblichen Treibmittel, wie Alkane, Fluoralkane und
Chlorfluoralkane.

Die kosmetische Zubereitung kann auch zum Schutz der Haare gegen
fotochemische Schaden verwendet werden, um Verdnderungen von
Farbnuancen, ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu
verhindern. In diesem Fall erfolgt geeignet eine Konfektionierung als
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Shampoo, Lotion, Gel oder Emulsion zum Ausspiulen, wobei die jeweilige
Zubereitung vor oder nach dem Shampoonieren, vor oder nach dem
Farben oder Entfarben bzw. vor oder nach der Dauerwelle aufgetragen
wird. Es kann auch eine Zubereitung als Lotion oder Gel zum Frisieren und
Behandeln, als Lotion oder Gel zum Bursten oder Legen einer
Wasserwelle, als Haarlack, Dauerwellenmittel, Farbe- oder Entfarbemittel
der Haare gewahlit werden. Die Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften
kann aufler der oder den erfindungsgemaflen Verbindungen
verschiedene, in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvantien enthalten, wie
Grenzflachen aktive Mittel, Verdickungsmittel, Polymere, weichmachende
Mittel, Konservierungsmittel, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische
Lésungsmittel, Silikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmittel, Farbstoffe
und/oder Pigmente, die das Mittel selbst oder die Haare farben oder
andere fur die Haarpflege Ublicherweise verwendete Ingredienzien.

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zur
Herstellung einer Zubereitung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
mindestens eine Verbindung der Formel | mit einem kosmetisch oder
dermatologisch oder fur Nahrungsmittel oder fur Haushaltsprodukte
geeigneten Trager vermischt wird, und die Verwendung einer Verbindung
der Formel | zur Herstellung einer Zubereitung mit antioxidanten
Eigenschaften.

Die erfindungsgemaflen Zubereitungen konnen dabei mit Hilfe von
Techniken hergestellt werden, die dem Fachmann wohl bekannt sind.

Das Vermischen kann ein Ldésen, Emulgieren oder Dispergieren der
erfindungsgemafRen Verbindung in dem Trager zur Folge haben.

Die angegebenen Verbindungen der Formel | en sowie die weiteren
Reaktanden in der Synthese sind kommerziell erhéltlich oder durch
Synthesen zuganglich, die dem Fachmann aus der Literatur wohl bekannt
sind. Die Auswahl der geeigneten Reaktionsbedingungen flir deren
Synthese gehort zum Standard des Synthesefachmanns. Die Synthese
kann auch analog zu der in DE 3321679 beschriebenen Synthese einiger
Verbindungen der Formel | en erfolgen.
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In einem erfindungsgemal bevorzugten Verfahren wird die Verbindung
nach Formel | hergestellt durch Hydrierung mindestens einer Verbindung
der Formel | en

H,C_ CH,

len

Ar-Y

wobei Y ausgewahlt ist aus den Resten H, C4.g-Alkyl und

10 und die Reste Ar und R' denen der gewiinschten Formel | entsprechen.

Zur Hydrierung ist z. B. molekularer Wasserstoff geeignet. Wenn

molekularer Wasserstoff fir die Hydrierung der Verbindungen der Formel

| en verwendet wird, geschieht die Hydrierung vorzugsweise in Gegenwart
15 eines Katalysators bzw. Katalysatorsystems.

Als Katalysatoren fur die Hydrierung eignen sich alle gangigen homogenen
und heterogenen Katalysatoren, insbesondere bevorzugt wird als
Katalysator mindestens ein Edelmetall vorzugsweise ausgewahlt aus den
20 Elementen Pt, Pd und Rh, oder ein Ubergangsmetall, wie Mo, W, Cr,
besonders aber Fe, Co und Ni, entweder einzeln oder im Gemisch
eingesetzt. Dabei kdénnen der oder die Katalysatoren oder
Katalysatorgemische auch auf Tragern wie Kohle, Aktivkohle,

Aluminiumoxid, Bariumcarbonat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat,
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Strontiumcarbonat oder Kieselgur eingesetzt werden. Dabei kann das
Metall auch in Form der Raney-Verbindung, beispielsweise Raney-Nickel
eingesetzt werden. Wird die Katalyse in einem homogenen Verfahren
durchgefihrt, so ist es bevorzugt, wenn als Katalysator eine oder mehrere
Komplexverbindungen der genannten Metalle, wie beispielsweise der
Wilkinson-Katalysator [Chlor-tris(triphenylphosphin)rhodium], eingesetzt
wird. Es kénnen ferner Salze der genannten Metalle eingesetzt werden,
die in situ durch ein Reduktionsmittel reduziert werden kénnen und in situ
eine fein verteilte Metall (0)-Spezies erzeugen. Geeignete Edelmetallsalze
sind beispielsweise Palladiumacetat, Palladiumbromid oder
Palladiumchlorid, geeignete Reduktionsmittel sind Dbeispielsweise
Wasserstoff, Hydrazin, Natriumborhydrid oder Formiate. In einer
bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung wir ein heterogener
Katalysator eingesetzt, wobei es insbesondere bevorzugt ist als
Katalysator bei dem erfindungsgeméaflen Verfahren Pd oder Pt,
vorzugsweise auf Aktivkohletrager, beispielsweise 5 Gew.-% Pd oder Pt

auf C, einzusetzen.

Dabei hat sich gezeigt, dass die erfindungsgemafien Alkenole, wie
beispielsweise die Verbindungen der Formeln II, Ill und IV, vorzugsweise
mittels Natriumborhydrid und die erfindungsgeméaflen Alkanone, wie
beispielsweise die Verbindungen der Formeln V, VI und VII, vorzugsweise
durch Hydrierung mit elementarem Wasserstoff erhalten werden. Die
Verbindungen der Formel VIII werden durch Kombination der
angegebenen Hydrierverfahren hergestelit.

Die Hydrierung wird Ublicherweise bei einer Temperatur im Bereich von
20 — 150°C durchgefuhrt. Weiter wird die Hydrierung vorteilhaft bei einem
Wasserstoff-Druck von 1 bis 200 bar durchgefiihrt.

Als Losungsmittel eignen sich protische Losungsmittel, insbesondere die
dem Fachmann bekannten (Ublichen protischen Ldsungsmittel, wie

Wasser, niedere Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol und
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Isopropanol, sowie primare und sekundare Amine und Gemische solcher
protischer Losungsmittel, wobei es insbesondere bevorzugt sein kann,

wenn als Losungsmittel Wasser eingesetzt wird.

Als Lésungsmittel flr diese Umsetzung eignen sich weiter auch Ubliche
aprotische  LOsungsmittel.  Beispielsweise = kdnnen  Diethylether,
Tetrahydrofuran, Benzol, Toluol, Acetonitril, Dimethoxyethan,
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und N-Methyl-pyrrolidon eingesetzt

werden.

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen
Herstellverfahrens wird die Hydrierung in Substanz durchgefihrt, d.h. es

ist kein zusatzliches Losungsmittel erforderlich.

Nach beendeter Reaktion kann die Aufarbeitung nach tblichen Methoden
erfolgen. Beispielsweise kann der Katalysator abfiltriert, das Filtrat vom
Lésungsmittel befreit werden, z. B. durch Erhitzen bei im Vergleich zu
Atmosphéarendruck erniedrigtem Druck und das so erhaltene Produkt
durch Gbliche Methoden weiter aufgereinigt werden.

Die weitere Aufreinigung der Reaktionsprodukte kann ebenfalls durch
ubliche Methoden, beispielsweise durch Umkristallisieren aus einem
geeigneten LoOsungsmittel, oder durch chromatographische Methoden

erfolgen.

Es wurde auch festgestellt, dass erfindungsgemafe Verbindungen stabili-
sierend auf die Zubereitung wirken konnen. Bei der Verwendung in
entsprechenden Produkten bleiben diese daher auch langer stabil und
verandern ihre galenische und sensorische Beschaffenheit nicht.
Insbesondere bleibt auch bei langerdauernder Anwendung bzw. langerer
Lagerung die Wirksamkeit der Inhaltsstoffe, z.B. Vitamine, erhalten. Dies
ist unter anderem besonders vorteilhaft bei Zusammensetzungen zum
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Schutz der Haut gegen die Einwirkung von UV-Strahlen, da diese
Kosmetika besonders hohen Belastungen durch die UV-Strahlung
ausgesetzt sind.

Die positiven Wirkungen von erfindungsgemafen Verbindungen ergeben
deren besondere Eignung zur Verwendung in kosmetischen oder
pharmazeutischen Zubereitungen.

Ebenso positiv sind die Eigenschaften von Verbindungen mit der Formel |
zu werten fir eine Verwendung in Nahrungsmitteln oder als Nahrungs-
ergdnzungsmittel oder als ,functional food“. Die weiteren zu
Nahrungsmitteln ausgefihrten Erlauterungen gelten sinngemafd auch fir
Nahrungserganzungsmittel und fur ,functional food“.

Die Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder
mehreren erfindungsgemafen Verbindungen angereichert werden
kénnen, umfassen alle Materialien, die fir den Verzehr durch Tiere oder
fur den Verzehr durch Menschen geeignet sind, beispielsweise Vitamine
und Provitamine davon, Fette, Mineralien oder Aminosauren “. (Die
Nahrungsmittel kénnen fest sein aber auch fllissig, also als Getrank
vorliegen).

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind dementsprechend
die Verwendung einer Verbindung nach Formel | als Nahrungsmittelzusatz
far die human- oder Tiererndhrung sowie Zubereitungen, die
Nahrungsmittel oder Nahrungserganzungsmittel sind und entsprechende
Trager enthalten.

Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder
mehreren erfindungsgeméaflRen Verbindungen angereichert werden
konnen, sind beispielsweise auch Nahrungsmittel, die aus einer einzigen
natirlichen Quelle stammen, wie z.B. Zucker, ungesufter Saft, Nektar
oder Plree von einer einzigen Pflanzenspezies, wie z.B. ungesufiter
Apfelsaft (z.B. auch eine Mischung verschiedener Sorten Apfelsaft),
Grapefruitsaft, Orangensaft, Apfelkompott, Aprikosennektar, Tomatensaft,
Tomatensolle, Tomatenpuree usw. Weitere Beispiele fiir Nahrungsmittel,
die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder mehreren
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erfindungsgemafen Verbindungen angereichert werden konnen, sind Korn
oder Getreide einer einzigen Pflanzenspezies und Materialien, die aus
derartigen Pflanzenspezies hergestellt werden, wie z.B. Getreidesirup,
Roggenmehl, Weizenmehl oder Haferkleie. Auch Mischungen von
derartigen Nahrungsmitteln sind geeignet, um nach der vorliegenden
Erfindung mit einer oder mehreren erfindungsgemafien Verbindungen
angereichert zu  werden, beispielsweise  Multivitaminpraparate,
Mineralstoffmischungen oder gezuckerter Saft. Als weitere Beispiele fur
Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder
mehreren erfindungsgemallen Verbindungen angereichert werden
kénnen, seien Nahrungsmittelzubereitungen, beispielsweise zubereitete
Cerealien, Geback, Mischgetrénke, speziell fur Kinder zubereitete
Nahrungsmittel, wie Joghurt, Diatnahrungsmittel, kalorienarme Nahrungs-
mittel oder Tierfutter, genannt.

Die Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder
mehreren erfindungsgemaflien Verbindungen angereichert werden
kénnen, umfassen somit alle genielbaren Kombinationen von
Kohlehydraten, Lipiden, Proteinen, anorganischen Elementen,
Spurenelementen, Vitaminen, Wasser oder aktiven Metaboliten von
Pflanzen und Tieren.

Die Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder
mehreren erfindungsgemalen Verbindungen angereichert werden
kénnen, werden vorzugsweise oral angewendet, z.B. in Form von Speisen,
Pillen, Tabletten, Kapseln, Pulver, Sirup, Ldsungen oder Suspensionen.

Die mit einer oder mehreren erfindungsgemaflien Verbindungen
angereicherten erfindungsgemafen Nahrungsmittel kbnnen mit Hilfe von
Techniken hergestellt werden, die dem Fachmann wohl bekannt sind.

Durch ihre Wirkung als Antioxidationsmittel bzw. als Radikalfanger eignen
sich erfindungsgemafien Verbindungen auch als Arzneimittelinhaltsstoff.
Sie wirken dabei unterstutzend oder substituierend zu natirlichen
Mechanismen, welche Radikale im Kdérper abfangen. Die
erfindungsgemafRen Verbindungen konnen in ihrer Wirkung teilweise mit
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Radikalfangern wie Vitamin C verglichen werden. erfindungsgemafien
Verbindungen kdénnen beispielsweise zur vorbeugenden Behandlungen
von Entzindungen und Allergien der Haut sowie in bestimmten Fallen zur
VerhGtung bestimmter Krebsarten verwendet werden. Insbesondere
eignen sich erfindungsgemaflen Verbindungen zur Herstellung eines
Arzneimittels zur Behandlung von Entzindungen, Allergien und
Irritationen, insbesondere der Haut. Ferner konnen Arzneimittel hergestelit
werden in einer Wirkung als Venentonikum, als Mittel zur Erhéhung der
Festigkeit von Blutkapillaren, als Hemmstoff fir Cuperose, als Hemmstoff
chemischer, physikalischer oder aktinischer Erytheme, als Mittel zur
Behandlung empfindlicher Haut, als Dekongestionsmittel, als
Entwasserungsmittel, als Mittel zum Schlankmachen, als Antifaltenmittel,
als Stimulatoren der Synthese von Komponenten der extrazellularen
Matrix, als starkendes Mittel zur Verbesserung der Hautelastizitat und als
Antialterungsmittel. Weiter zeigen in diesem Zusammenhang bevorzugte
erfindungsgemalien Verbindungen antiallergische und anti-
inflammatorische und antiirritative Wirkungen. Sie eignen sich daher zur
Herstellung von Arzneimitteln zur Behandlung von Entziindungen oder
allergischen Reaktionen.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. die
Erfindung ist im gesamten beanspruchten Bereich ausfihrbar und nicht
auf die hier genannten Beispiele beschrankt.
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Beispiele
Beispiel 1: Herstellung von 1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-

bicyclo[2.2.1]heptan-2-on

Die Hydrierung erfolgt in Methanol bei 1 bar Wasserstoffdruck und
Raumtemperatur Gber Pd-C (5% Pd). Nach erfolgter Hydrierung wird der
Ansatz filtriert, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der
Rickstand in Methyl-t-Butylether (MTBE) aufgenommen. Im Anschlul® wird
Uber Zeolith A filtriert. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt. Man
erhalt das Produkt als farbloses Ol, das Uber Nacht auskristallisiert

(Diastereomerengemisch).

"Photokonversionstest:

Hergestellt wird eine 4%ige Losung der Substanz in Isopropylmyristat. Je
40uL der Losung werden auf die angerauhte Flache von 2 Plexiglasplates
(7.2 x 2.5 cm) aufgetragen. Ein Platte wurde anschlielend im
Sonnensimulator (Atlas CPS+) fur 1h 50 min unter Kuhlung bestrahlt. Im
Anschlul} wird die Probe in einen 50mL-MefRzylinder Uberfuhrt und mit
40mL Isopropanol fur die Extraktion im Ultraschallbad Uberschichtet. Das
Probenvolumen wird anschlieBend auf exakt 50mL aufgeflllt und die
Absorption bei 300nm gemessen. Ein analog behandelter unbestrahlter
Ansatz dient als Vergleich. Die Absorption kann durch den
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Bestrahlungsschrit um 22% von 0.094 (Dunkelansatz) auf 0.115

gesteigert werden.

Beispiel 2: Herstellung von 1,7,7-Trimethyl-3-[1-p-tolyl-meth-(E)-
yliden]-bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol, die E-Form von 1,7,7-Trimethyl-3-(4-
methyl-benzyliden)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol

4-Methylbenzylidencampher wird in Ethanol geldst und im Anschiufd unter
Zugabe von NaBH, reduziert. Uberschiissiges NaBH,4 wird nach erfolgter
Reduktion durch Zugabe von 2 N HCI bei 0°C vertrieben. Die Mutterlauge
wird eingeengt. Der dabei ausfallende Niederschlag wird mit Ethylether
gespult und anschlieBend mit MTBE/NH4ClI mehrfach extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und
das Lésungsmittel wird im Vakkum entfernt. Man erhélt ein blaRgelbes Ol,
aus dem nach Zugabe von Heptan das Produkt als weilRer Feststoff

auskristallisiert.

Analog Beispiel 1 bzw. 2 kdnnen prinzipiell alle Verbindungen der Formel |
hergestellt werden, wobei die Alkenole vorzugsweise mittels
Natriumborhydrid und die Alkanone vorzugsweise mit elementarem
Wasserstoff hydriert werden:
1,7,7-Trimethyl-3-benzyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on
1,7,7-Trimethyl-3-(4-ethyl-benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on
7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-2-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-

methansulfonsaure
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7,7-Dimethyl-3-benzyl-2-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-methansulfonsaure
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Beispiel 3: Oxidation im UV Licht

Bei Bestrahlung mittels UV-Licht andert sich das UV-Spektrums der
erfindungsgemafen Verbindungen.

Die Bestrahlung kann dabei mittels einer Atlas Sun Test CPS, Xenon
Lamp mit UV-Spezialglas-Filter bei einer Leistung von 95,69 W/m? im
Bereich 290 — 400 nm erfolgen.

Beispiel 3a: Oxidation im UV Licht in Gegenwart weiterer

Antioxidantien
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Emulsionen enthaltend erfindungsgemafe Verbindungen und beta-Carotin
zeigen bei Bestrahlung mit UV Licht im Vergleich zu solchen, die lediglich
beta-Carotin enthalten, dass die Absorption des beta-Carotin (Enax im
Bereich 440-480 nm) in den erfindungsgemafRen Proben deutlich starker
ist. Folglich ist der beta-Carotin Abbau in der erfindungsgemafien
Emulsion reduziert; die erfindungsgemalen Verbindungen stabilisieren

das beta-Carotin.

Beispiel 3b: Antioxidante Eigenschaften

Die radikalreduzierende Wirkung der erfindungsgemafen Verbindungen
kann beispielsweise mit Methoden, wie in der Publikation Buenger, J.,
Ackermann, H., Jentzsch, A., Mehling, A., Pfizner, |., Reiffen, K.-A,,
Schroeder, K.-R., and Wollenweber U., An interlaboratory comparison of
methods used to assess antioxidant potentials, Int. J. Cosm. Sci., 28
(2006) S. 1-12 beschrieben, gezeigt werden.

Beispiel 4: Zubereitungen

Im folgenden werden beispielhaft Rezepturen fur kosmetische
Zubereitungen angegeben, die Verbindungen nach Beispiel 1 bzw. 2
enthalten. Entsprechende Zubereitungen kdnnen in gleicher Weise mit
allen erfindungsgemafien Verbindungen hergestellt werden.

Im dbrigen sind die INCI-Bezeichnungen der handelsublichen
Verbindungen angegeben.

UV-Pearl , OMC steht flr die Zubereitung mit der INCl-Bezeichnung:
Water (for EU: Aqua), Ethylhexyl Methoxycinnamate, Silica, PVP,
Chlorphenesin, BHT; diese Zubereitung ist im Handel unter der
Bezeichnung Eusolex®UV Pearl™OMC von der Merck KGaA, Darmstadt
erhaltlich.
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Die anderen in den Tabellen angegebenen UV-Pearl sind jeweils analog
zusammengesetzt, wobei OMC gegen die angegebenen UV-Filter
ausgetauscht ist.
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Tabelle 1 W/O-Emulsionen (Zahlen in Gew.-%)

11 112 |1-3 |1-4 |15 |16 (1-7 (1-8 [1-9 (110
Titanium dioxide 2 5 3
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl- |5 3 2 1 2 1 2 1 1 1
benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-
2-on
Zinc oxide 5 2
UV-Pearl , OMC 30 (15 (15 |15 (15 |15 |15 |15 |15 |15
Polyglyceryl-3-Dimerate 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Cera Alba 03 |03 (03 |03 (0,3 (0,3 |03 |03 |03 |03
Hydrogenated Castor Oil 02 |02 |02 (0,2 |0,2 (0,2 |0,2 |0,2 |0,2 |02
Paraffinium Liquidum 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Caprylic/Capric Triglyceride |7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Hexyl Laurate 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
PVP/Eicosene Copolymer 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Propylene Glycol 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Magnesium Sulfate o6 |06 (06 |06 (06 (06 |06 {06 (06 |06
Tocopherol 05 |05 (o5 (05 (05 |05 |05 |05 |05 |05
Tocopheryl Acetate 05 (0,5 |05 (05 |05 (0,5 |05 (0,5 |05 (05
Cyclomethicone 05 (05 |05 (05 |05 (05 (0,5 (0,5 |0,5 (0,5
Propylparabene 0,05 /0,05 (0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 0,05 |0,05 | 0,05 |0,05
Methylparabene 0,15 0,15 (0,15 0,15 |0,15 (0,15 {0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15
Water ad |ad |ad |ad |ad |ad |ad |ad |ad |ad

100 {100 |100 |100 |100 |100 (100 {100 [100 |100




WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648
-63 -

Tabelle 1 (Fortsetzung)

1-11 1112 1-13 | 1-14 {1-15 | 1-16 | 1-17 [ 1-18

Titanium dioxide 3 2 3 2 5

Benzylidene malonate polysiloxane 1 0,5

7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-2- |1 1 0,5
oxo-bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-

methansulfonsdure

1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)- |5 3 2 5 1 3 7 2
bicyclo[2.2.1]heptan-2-on

Polyglyceryl-3-Dimerate 3 3 3 3

Cera Alba 03 (03 |03 (03 |2 2 2 2
Hydrogenated Castor Qil 02 0,2 [0,2 {0,2

Paraffinium Liquidum 7 7 7 7

Caprylic/Capric Triglyceride 7 7 7 7

Hexyl Laurate 4 4 4 4

PVP/Eicosene Copolymer 2 2 2 2

Propylene Glycol 4 4 4 4

Magnesium Sulfate 06 |06 |06 (0,6

Tocopherol 05 (0,5 |0,5 |05

Tocopheryl Acetate 05 |05 |05 |0,5 {1 1 1 1
Cyclomethicone 05 |05 (0,5 |05

Propylparabene 0,05 {0,05 0,05 (0,05 10,05 (0,05 | 0,05 0,05
Methylparabene 0,15 (0,15 0,15 0,15 10,15 {0,15 | 0,15 | 0,15
Dicocoyl Pentyerythrityl Citrate (and) 6 6 6 6

Sorbitan Sesquioleate (and) Cera
Alba (and) Aluminium Stearate

PEG-7 Hydrogenated Castor Oil 1 1 1 1
Zinc Stearate 2 2 2 2
Oleyl Erucate 6 6 6 6
Decyi Oleate 6 6 6 6
Dimethicone 5 5 5 5
Tromethamine 1 1 1 1
Glycerin 5 5 5 5
Allantoin 02 j0,2 0,2 |0,2
water ad |ad |(ad Jad |ad [ad |ad |ad

100 |100 |100 |100 ;100 |100 |100 {100
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
1-19(1-20[1-21]1-22|1-23[1-24[1-25[1-26 [1-27 [ 1-28 [ 1-29

Titanium dioxide 2 5 3 3
Benzylidene malonate polysiloxane 1 1 1
Methylene Bis-Benztriazolyl 1 2 1 1
Tetramethylbutylphenol
Zinc oxide 2
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyi- 5 5 5 5 7 5 5 5 5 8
benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on
UV-Pearl , OCR 10 5
UV-Pearl, EthylhexylDimethylPABA 10
4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzyt- |2 4 5 6 3 1 6 10 |1 2 5
malonsaure-di 2-ethyl-hexylester
UV-Pearl, Homosalate, BP-3 10
UV-Pearl, Ethylhexyl salicylate, BP- 10
3
BMDBM 2
UV-Pearl OMC, 4-125
Methylbenzylidene Camphor
Polyglyceryl-3-Dimerate 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Cera Alba 03 |03 (0,3 |0,3 |0,3 |03 (03 |03 |03 |03 (03
Hydrogenated Castor Qil 0,2 (0,2 0,2 |0,2 (0,2 |0,2 |0,2 (0,2 (0,2 (0,2 |02
Paraffinium Liquidum 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Caprylic/Capric Triglyceride 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Hexyl Laurate 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
PVP/Eicosene Copolymer 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Propylene Glycol 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Magnesium Sulfate 06 |06 (06 (06 |06 |06 (06 (06 (06 |06 |06
Tocopherol 05 |05 (05 |05 (0,5 (05 |05 |05 |05 (05 (05
Tocopheryl Acetate 05 (o5 (05 |05 |05 (0,5 |05 (0,5 |0,5 (0,6 |05
3,4-Dihydroxy-phenyl- 0,5 |05 |05 |05 |05 |05 (0,6 |05 |05 10,5 |05
propionsaure- phenethylester
Propylparabene 0,0510,05|0,05|0,05|0,05|0,05(0,05|0,05]|0,05|0,05(0,05
Methylparabene 0,15]0,15{0,15|0,15|0,15{0,15|0,15}0,15]0,15|0,15 (0,15
Water ad 100
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Tabelle 2: O/W-Emulsionen, Zahlen in Gew.-%
211 |22 |23 |24 |25 (26 j2-7 |2-8 |29 |2-10
Titanium dioxide 5 3
Methylene Bis-Benztriazolyl 1 2 1
Tetramethylbutylphenol
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyi- 1 2 1 1
benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on
4-Hydroxy-phenyl-propionsaure- | 1 3 2 5 5 2
2-ethyl-hexylester
2-(Hydroxy-phenyl-methyl)-5- 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
methoxy-phenol
7,7-Dimethyl-3-(4-methyl- 1 5 4 6 7 2 1
benzyl)-2-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-
1-yl]-methansulfonsaure
4-Methylbenzyliden Camphor 2 3
BMDBM 1
Stearyl Alcohol (and) Steareth-7 (3 3 3 3 3
(and) Steareth-10
Glyceryl Stearate (and) Ceteth-|3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
20
Glyceryl Stearate 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Microwax 1 1 1 1 1 1 1 1
Cetearyl Octanoate 115 (115115115115 |11,5 (11,6 11,56 11,5 (11,5
Caprylic/Capric Triglyceride 6
Oleyl Oleate
Propylene Glycol 4
Glyceryl Stearate SE
Stearic Acid
Persea Gratissima
Propylparabene 0,05 (0,05 10,05 (0,05 10,05 (0,05 0,05 |0,05 |0,05 |0,05
Methylparabene 0,175 10,150,415 (0,175 10,15 [{0,15 10,15 { 0,15 | 0,15 | 0,15
Tromethamine 1.8
Water ad |(ad |ad |ad |ad |ad [ad |ad |ad |ad
100 {100 }100 |100 |[100 |100 {100 [100 |100 |100
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

2-11 (212 213 (214 (215 1216 |[2-17 |2-18

Titanium dioxide 3 2 2 5
Benzylidene malonate polysiloxane 1 0,5
7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)- {1 1 0,5

2-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-1-yl}-
methansulfonsaure

4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzyi- 1 2

malonsaure-di 2-ethyl-hexylester

2-Cyano-3,3,-diphenyl-- 1 3 2 5 5
propionsaure -di 2-ethyl-hexylester

5,6,7-Trihydroxyflavon 5 5 5 5 5 5 5 5
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl- 1 5 4 1
benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on

Zinc oxide 2

UV-Pearl , OMC 15 15 15 30 30 30 15 15
4-Methylbenzyliden Camphor 3

BMDBM 1

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid 4

Stearyl Alcohol (and) Steareth-7|3 3 3 3
(and) Steareth-10

Glyceryl Stearate (and) Ceteth-20 |3

Glyceryl Stearate

Microwax 1 1 1 1

Cetearyl Octanoate 11,5 11,5 11,6 (11,5

Caprylic/Capric Triglyceride 6 6 6 6 14 14 14 14
Oleyt Oleate

Propylene Glycol

Glyceryl Stearate SE 6 6 6 6
Stearic Acid 2 2 2 2
Persea Gratissima 8 8 8 8
Propylparabene 0,05 (0,05 |0,05 |(0,05 |0,05 |0,05 (0,05 0,05
Methylparabene 0,15 |0,45 (0,45 0,45 |0,95 0,95 |0,15 |[0,15
Tromethamine 1,8

Glycerin 3 3 3 3
Water ad ad ad ad ad ad ad ad

100 (100 100 [100 [100 |100 100 [100
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
2-19 | 2-20 | 2-21 | 2-22 | 2-23 | 2-24 | 2-25 | 2-26 | 2-27 | 2-28
Titanium dioxide 3 3 2
Benzylidene malonate | 1 2 1 1 1 0,5
polysiloxane
7,8,3' 4 -Tetrahydroxyflavon 1 2 1 1
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl- 1 3 2 5 5 2
benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-
on
2-Cyano-3,3,-diphenyl-- 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
propionsaure -di 2-ethyl-
hexylester
4-Hydroxy-3,5-dimethoxy- 1 5 4 6 7 2 1
benzyl-malonsaure-di  2-ethyl-
hexylester
7,7-Dimethyl-3-(4-methyl- 1 2 1 1 1 0,5
benzyl)-2-oxo-
bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-
methansuifonsaure
Zinc oxide 5 2 2
UV-Pearl , OMC 15 (15 15 |15 |16 |15 |15 |15 |15 (15
Caprylic/Capric Triglyceride 14 |14 {14 (14 |14 114 (14 |14 |14 (14
Oleyl Oleate
Propylene Glycol
Glyceryl Stearate SE 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Stearic Acid 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Persea Gratissima 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
Propylparabene 0,05 10,05 10,05 |0,05 |0,05 |0,05 |0,05 (0,05 0,05 |0,05
Methylparabene 0,15 (0,15 {0,175 (0,15 |0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15
Glyceryl Stearate, Ceteareth-
20, Ceteareth-10, Cetearyl
Alcohol, Cetyl Palmitate
Ceteareth-30
Glycerin 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Water ad |ad |ad |ad |ad |ad |ad |ad |ad |[ad
100 {100 |100 [100 {100 {100 |100 {100 |100 {100
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Tabelle 3: Gele, Zahlen in Gew.-%
31 |32 |33 |34 |35 (36 |37 |38 |39 |3-10
A = aqueous gel
Titanium dioxide 2 5 3
5,6,7-Trihydroxyflavon 1 2 1 1
4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzyl- |1 3 2 5 5 2
malonsaure-di 2-ethyl-hexylester
2-Cyano-3,3,-diphenyi-- 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
propionsaure -di 2-ethyl-hexylester
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl- 1 5 4 6 7 2 1
benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on
7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)- 1 1 2 1 1
2-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-1-yi)-
methansulfonsaure
Methylene Bis-Benztriazolyl 1 1 2 1
Tetramethylbutylphenol
Zinc oxide 2 5 2
UV-Pearl , Ethylhexyl|30 |15 |15 |15 |15 [16 |15 |15 (15 |15
Mehtoxycinnamat
4-Methylbenzyliden Camphor 2
Butylmethoxydibenzoylmethane 1
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid
Prunus Dulcis 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Tocopheryl Acetate 05 |05 o5 (05 |05 [O05 |05 (05 |05 |05
Caprylic/Capric Triglyceride 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Octyldodecanol 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Decyl Oleate 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
PEG-8 (and) Tocopherol (and)|0,05 0,05 (0,05 0,05 |0,05|0,05|0,05}0,05|0,05 0,05
Ascorbyl Palmitate (and) Ascorbic
Acid (and) Citric Acid
Sorbitol 4
Polyacrylamide (and) C13-14(3
Isoparaffin (and) Laureth-7
Propylparabene 0,05 (0,05 10,05 (0,05 |0,05 0,05 (0,05 (0,05 ]0,05 (0,05
Methylparabene 0,15 10,15 (0,15 |0,15 { 0,15 {0,15 | 0,15 {0,15 | 0,15 | 0,15
Water ad |[ad [ad |ad |ad |ad ([ad |ad |ad |[ad
100 |100 | 100 [100 |100 |100 [100 |100 |100 |100




WO 2007/121818 PCT/EP2007/002648
- 69 -

Tabelle 3 (Fortsetzung)

3-1113-12|3-13 | 3-14 |1 3-15(3-16 | 3-17 | 3-18

a = aqueaous gel A a a a a
Titanium dioxide 3 2

Benzylidene malonate polysiloxane 1 0,5 |1 2

Methylene Bis-Benztriazolyl | 1 1 0,5 1 2 1
Tetramethylbutylphenol

7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyt)-2-oxo- 1 2

bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-
methansulfonsaure

1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)- 1 3 2 5 5
bicyclo[2.2.1]heptan-2-on

2-Cyano-3,3,-diphenyl--propionsaure -di| 5 5 5 5 5 5 5 5
2-ethyl-hexylester

6,3',4'-Trihydroxyflavon 1 5 4 6 7

Zinc oxide 2

UV-Pearl , Ethylhexyl Mehtoxycinnamat |15 |15 |15 |15 |16 |15 {15 |15
Prunus Dulcis 5 5 5

Tocopheryl Acetate 05 10,5 |05

Caprylic/Capric Triglyceride 3 3 3

Octyldodecanol 2 2 2

Decyl Oleate 2 2 2

PEG-8 (and) Tocopherol (and) Ascorby! | 0,05 | 0,05 | 0,05
Palmitate (and) Ascorbic Acid (and)
Citric Acid

Sorbitol 4 4 4 5 5 5 5 5

Polyacrylamide (and) C13-1413
Isoparaffin (and) Laureth-7

Carbomer 1,5 (1,56 (1,6 (1,6 |15
Propylparabene 0,05 |0,05 | 0,05

Methyiparabene 0,15 0,15 0,15 |0,15 {0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15
Allantoin 02 (0,2 |02 10,2 (0,2
Tromethamine 24 124 (24 |24 |24
Water ad jad |ad |ad jad |ad |ad |ad

100 |100 |100 [100 (100 (100 |100 (100
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
3-19 | 3-20 | 3-21 | 3-22 | 3-23 | 3-24 | 3-25 | 3-26 | 3-27 | 3-28
7,8,3',4 -Tetrahydroxyflavon 1 2 1 1
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl- 1 3 2 5 5 2
benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-
on
2-Cyano-3,3,-diphenyl-- 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
propionsaure -di 2-ethyl-
hexylester
7,7-Dimethyl-3-(4-methyl- 1 5 4 6 7 2 1
benzyl)-2-oxo-
bicyclo[2.2.1]hept-1-yi]-
methansulfonsaure
UV-Pearl , OMC 30 |3 (15 |15 |15 {11 (12 15 |15 |15
Phenylbenzimidazole Sulfonic 4 4
Acid
Sorbitol 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Carbomer 1,5 (1,5 |1,5 |15 {15 [15 (1,6 [1,6 |16 |15
Propylparabene
Methylparabene 0,15 0,15 |0,15|0,15 {0,145 {0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15
Allantoin 02 |02 (0,2 (02 |02 (0,2 |0,2 |02 [0,2 (02
Tromethamine 24 (42 (42 |24 |24 |24 (24 (24 |24 |24
Water ad lad |ad |ad Jad |ad |[Ad jad |ad |ad
100 |100 |100 |100 |100 |100 (100 (100 (100 |100
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
3-29 |1 3-30 | 3-31 | 3-32 | 3-33 { 3-34 [ 3-35 | 3-36
1-(4-tert-butyl-phenyl)-3-hydroxy-3-(4-methoxy- 1 2
phenyl)-propan-1-on
7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-2-oxo- 1 3 2 5 5
bicyclo[2.2.1]hept-1-yl}-methansulfonsaure
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)- 5 5 5 5 5 5 5 5
bicyclo[2.2.1]heptan-2-on
5,6,7-Trihydroxyflavon 1 5 4 6 7
UV-Pearl , OMC 15 |10 10 (10 |10 |15 |10
UV-Pearl , OCR 10
UV-Pearl , OMC, Methylene Bis-Benztriazolyl 7 6
Tetramethylbutylphenol
UV-Pearl, Ethylhexyl salicylate, BMDBM 10
Disodium Phenyl Dibenzimidazole 3 3 3
Tetrasulfonate
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid 2 3 3
Prunus Dulcis 5 5
Tocopheryl Acetate 0,5 (0,5 |05
Caprylic/Capric Triglyceride 3 3 3
Octyldodecanol 2 2 2
Decyl Oleate 2 2 2
PEG-8 (and) Tocopherol (and) Ascorbyl|0,05 |0,05 |0,05
Palmitate (and) Ascorbic Acid (and) Citric Acid
Sorbitol 5 5 5 5 5
Polyacrylamide (and) C13-14 Isoparaffin (and)|3
Laureth-7
Carbomer 1,6 115 |16 |16 (1,56
Propylparabene 0,05 { 0,05 | 0,05
Methylparabene 0,15 0,15 ]0,15 (0,15 (0,15 (0,15 | 0,15 | 0,15
Allantoin 02 (02 |02 (0,2 |0,2
Tromethamine 24 (24 (24 [24 |24
Water ad |ad [(ad |ad |ad |ad |ad |ad
100 |100 |100 [100 |100 |100 [100 |100
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Verbindungen der Formel |
X-Ar-Y I

wobei Ar steht flr einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach
substituierten aromatischen Ring oder kondensierte Ringsysteme mit
6 bis 18 C-Atomen, von denen mindestens ein Ring aromatischen
Charakter besitzt, worin pro Ring auch ein oder zwei CH-Gruppen
durch C=0, N, O oder S ersetzt sein kdnnen und in einem
kondensierten Ringsystem auch ein oder zwei CH,-Gruppen durch
C=0 oder C=CH; ersetzt sein kdnnen,

X und Y jeweils unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus den
Resten H, Ci.s-Alkyl und den Resten geman den Formeln la, Ib oder

lc
H3C CH,
R1
oH la
H3C CH3
R1
o Ib
H3C CH3
R1
OH Ic
AN

mit der MalRgabe, dass mindestens ein Rest aus X und Y nicht steht
far H oder Cq.g-Alkyl,
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und R ausgewahlt ist aus

H,

geradkettigen oder verzweigten C4- bis Czp-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kdnnen,

geradkettigen oder verzweigten Cq- bis z0-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cyo-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Czo-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein konnen,

geradkettigen oder verzweigten C,- bis Cyo-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primdre oder sekundére
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein kdénnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,
geradkettigen oder verzweigten Cq- bis Cyo-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten mit mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-, Phosphonat-,
oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert ist

oder

R’ steht fur eine Carbon-, Phosphor- oder Schwefelsaurefunktion, die
optional mit geradkettigen oder verzweigten C,- bis 2,-Alkylgruppen
bzw. geradkettigen oder verzweigten Cj;- bis Czp-Alkenylgruppen
verestert sein kann

bzw. Salzen der Verbindungen der Formel | als Antioxidans.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es

sich bei den Verbindungen der Formel | um Verbindungen der Formel
R® OH
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VI

Vi

oder

VI

handelt,
wobei
alle R’ jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H,
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geradkettigen oder verzweigten C4- bis Cxo-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten C4- bis z0-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cyo-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cyp-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Czo-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primdre oder sekundare
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein kdnnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,
geradkettigen oder verzweigten Cq- bis Cao-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten mit mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-, Phosphonat-,
oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert ist

oder

R’ steht fur eine Carbon-, Phosphor- oder Schwefelsaurefunktion, die
optional mit geradkettigen oder verzweigten Ci- bis 20-Alkylgruppen
bzw. geradkettigen oder verzweigten Cs;- bis Cyp-Alkenylgruppen
verestert sein kann,

R? bis R® jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H,
OH,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cyo-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kbnnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis p-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kdnnen,

geradkettigen oder verzweigten C1- bis Czp-Dialkylaminogruppen,
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cao-
Trialkylammoniumgruppen,
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geradkettigen oder verzweigten Cs;- bis Cy-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cyo-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kdnnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cy-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primare oder sekundére
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein konnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,

oder

R? bis R® jeweils unabhangig voneinander steht fir eine Carbon-,
Phosphor- oder Schwefelsaurefunktion, die optional mit
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis 2o-Alkylgruppen bzw.
geradkettigen oder verzweigten Cs;- bis Cyo-Alkenylgruppen verestert
sein kann,

mit der MaRgabe, dass mindestens ein Rest aus R? bis R® fur H oder
C1.s-Alkyl steht,

bzw. es sich um Salze der Verbindungen der Formelin II-Vill handelt.

Verwendung mindestens einer Verbindung der Formel | nach
Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung kosmetischer, dermatologischer
oder pharmazeutischer Zubereitungen oder von Nahrungsmitteln
bzw. Nahrungserganzungsmitteln oder zur Herstellung von
Haushaltsprodukten.

Verwendung mindestens einer Verbindung der Formel | nach einem
oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dass
R?, R® R® und R® jeweils stehen fir H.

Verwendung mindestens einer Verbindung der Formel | nach einem
oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
R fur eine geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cyo-Alkylgruppe
steht, wobei die Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder
Stickstoff unterbrochen sein kénnen oder fir eine geradkettige oder
verzweigte Cq- bis Cyo-Alkylgruppe steht, wobei die Alkylketten mit
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mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-, Phosphonat-, oder Phosphat-
Gruppe funktionalisiert ist.

Verwendung mindestens einer Verbindung der Formel | nach einem
oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dass
R' jeweils steht fir H oder Methyl, wobei Methyl auch mit einer
Sulfat, Sulfonat, Phosphonat, oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert
sein kann.

Verwendung mindestens einer Verbindung der Formel | nach einem
oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass
die mindestens eine Verbindung ausgewabhlt ist aus 1,7,7-Trimethyl-

3-benzyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on, 1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-
benzyliden)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol, 1,7,7-Trimethyl-3-benzyliden-
bicyclo[2.2.1]heptan-2-o0l, 1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-

bicyclo[2.2.1]heptan-2-on, 7,7-Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-2-oxo-
bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-methansulfonsaure, 7,7-Dimethyl-3-benzyl-2-
oxo-bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-methansulfonséaure,

OH
—I
T
OH
O
—J
N
OH
O
T
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OH
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= SO,H
N
OH
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SO,H
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SOH
O
OH
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OH
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OH
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d

Ho g /Nj CH,SO,

8. Verbindungen der Formel |
X-Ar-Y I

.wobei Ar steht flr einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach
substituierten aromatischen Ring oder kondensierte Ringsysteme mit
6 bis 18 C-Atomen, von denen mindestens ein Ring aromatischen
Charakter besitzt, worin pro Ring auch ein oder zwei CH-Gruppen
durch C=0, N, O oder S ersetzt sein konnen und in einem
kondensierten Ringsystem auch ein oder zwei CHy-Gruppen durch
C=0 oder C=CH; ersetzt sein kénnen,

X und Y jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus den
Resten H, Cs-Alkyl und den Resten gemaf} den Formeln la, Ib oder

Ic
H3C CH3
R1
OH la
H,C_ CH,
R1
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H,C_ CH,

OH Ic

mit der Mallgabe, dass mindestens ein Rest aus X und Y nicht steht
fur H oder Cq.g-Alkyl,

und R ausgewihlt ist aus

H,

geradkettigen oder verzweigten C1- bis Cyo-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kdnnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis 20-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kdnnen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cy-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cap-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kdnnen,

geradkettigen oder verzweigten C;- bis Cyo-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primare oder sekundare
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein konnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,
geradkettigen oder verzweigten C4- bis Cazo-Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten mit mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-, Phosphonat-,
oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert ist,

oder R' stent fur eine Carbon-, Phosphor-  oder
Schwefelsaurefunktion, die optional mit geradkettigen oder
verzweigten Cj- bis 2-Alkylgruppen bzw. geradkettigen oder
verzweigten Cs- bis Cyo-Alkenylgruppen verestert sein kann, bzw.
Salze der Verbindungen der Formel |,

wobei jedoch die Verbindungen
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on und
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1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyliden)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol,
ausgenommen sind.

5 9. Verbindungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei den Verbindungen der Formel | um Verbindungen der Formel
-Vl handelt

10

VI
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wobei

R? bis R® jeweils unabhangig voneinander ausgewshlt sind aus H,
OH,

geradkettigen oder verzweigten C;- bis Cy-Alkoxygruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein konnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis -Alkylgruppen, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen, '
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cyp-Dialkylaminogruppen,
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cao-
Trialkylammoniumgruppen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cyo-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten C4- bis Cyo-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primdres oder sekundares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein kénnen,

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cyo-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primare oder sekundare
Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein kdonnen und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,

oder R? bis R® jeweils unabhingig voneinander fiir eine Carbon-,
Phosphor- oder Schwefelsdurefunktion steht, die optional mit
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis 2p-Alkylgruppen bzw.
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geradkettigen oder verzweigten Cs;- bis Cy-Alkenylgruppen verestert
sein kann, mit der Ma3gabe, dass mindestens ein Rest aus R? bis R®
far H oder C.g-Alkyl steht,

bzw. es sich um Salze der Verbindungen der Formeln [I-VIII handelt,
wobei jedoch die Verbindungen
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-on und
1,7,7-Trimethyl-3-(4-methyl-benzyliden)-bicyclo[2.2.1]heptan-2-0l,
ausgenommen sind.

Verbindungen der Formel | nach einem oder mehreren der
Anspruche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass R' fur eine
geradkettige oder verzweigte Cq- bis Cy-Alkylgruppe steht, wobei die
Alkylketten jeweils auch durch Sauerstoff oder Stickstoff
unterbrochen sein koénnen oder fiur eine geradkettige oder
verzweigte Cq- bis Cyo-Alkylgruppe steht, wobei die Alkylketten mit
mindestens einer Sulfat-, Sulfonat-, Phosphonat-, oder Phosphat-
Gruppe funktionalisiert ist.

Verbindungen der Formel | nach einem oder mehreren der
Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet dass R’ jeweils steht
fur H oder Methyl, wobei Methyl auch mit einer Sulfat-, Sulfonat-,
Phosphonat- oder Phosphat-Gruppe funktionalisiert sein kann.

Verbindungen der Formel | nach einem oder mehreren der
Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass R?, R® R® und
R® jeweils stehen fur H.

Verbindungen der Formel | nach einem oder mehreren der
Anspriche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass R* jeweils steht
fur H oder C4- bis C4-Alkyl, C4- bis C4-Dialkylamino oder Cs- bis Cs-
Trialkylammonium.

Verbindungen der Formel | nach einem oder mehreren der
Anspriche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet dass eine Verbindung
ausgewahlt wird aus 1,7,7-Trimethyl-3-benzyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-
on, 1,7,7-Trimethyl-3-benzyliden-bicyclo[2.2.1]heptan-2-0l, 7,7-
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Dimethyl-3-(4-methyl-benzyl)-2-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-1-yl]-
methansulfonsaure, 7,7-Dimethyl-3-benzyl-2-oxo-bicyclo[2.2.1]hept-
1-yl]-methansulfonsaure,

OH
Iy
T
OH
O
—I
T
OH
O
=
o
O
T
OH
O
O
OH
= SO,H
T

OH
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SO,H
T
OH
@)
= SO,H
N
OH
O
SO,H
T
@)
O
SOH
O
OH
i Ny SO3H
HO,S -
OH
O
S SO,H
H038 T

OH
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HO,S
o]
o) N/
AN
|+
o) N— CH,SO,
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‘.

+
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HO N,
7 N
Ha \
/ | cH,s0;
HO N
7 N

HO / )N\ CH,SO,

Zubereitung enthaltend mindestens einen fir kosmetische,
dermatologische oder pharmazeutische Zubereitungen,
Nahrungsmittel bzw. Nahrungsergéanzungsmittel oder
Haushaltsprodukte geeigneten Trager und zumindest eine
Verbindung der Formel | nach einem oder mehreren der Anspruche 8
bis 14.

Zubereitung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zubereitungen die eine oder mehreren Verbindungen nach Formel |
in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-% enthalten.

Zubereitung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zubereitung mindestens eine Verbindung nach Formel | en
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20.

21.
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H,C_ CH,

len

enthalt, wobei
Y ausgewahlt ist aus den Resten H, C4.5-Alkyl oder

H,C_ CH,

N

*

und die Reste Ar und R eine Bedeutung nach einem der Anspruche
8 bis 13 haben.

Zubereitung nach einem oder mehreren der Anspriche 15 bis 17
zum Schutz von Koérperzellen gegen oxidativen Stress, insbesondere
zur Verringerung der Hautalterung, dadurch gekennzeichnet, dass sie
vorzugsweise ein oder mehrere weitere Antioxidantien und/oder
Vitamine, enthalt.

Zubereitung nach einem oder mehreren der Anspriche 15 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung mindestens einen
Selbstbrauner enthait.

Verwendung von Verbindungen nach Formel | nach einem oder
mehreren der Anspriche 8 bis 14 zum Produktschutz, insbesondere
zum Schutz oxidationsempfindlicher Formulierungsbestandteile wie
organischer oder anorganischer Farbstoffe, Antioxidantien, Vitamine,
Parfumkomponenten, Olkomponenten oder Matrixbestandteile.

Verwendung von Verbindungen nach Formel | nach einem oder
mehreren der Anspriiche 8 bis 14 zur Pigmentierungskontrolle,
insbesondere zur Aufhellung von Hautpartien.
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Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung nach einem oder
mehreren der Anspriche 15 bis 19 dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Verbindung nach Formel | mit einem kosmetisch
oder pharmazeutisch oder far Nahrungsmittel oder
Nahrungserganzungsmittel oder fir Haushaltsprodukte geeignetem
Trager vermischt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel | gemaf
Anspruch 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine

Verbindung der Formel | en
H,C_ CH,

o) len

wobei Y ausgewahlt ist aus den Resten H, C4.g-Alkyl oder

H,C_ CH,

und die Reste Ar und R' denen der gewilnschten Formel |
entsprechen, hydriert wird.
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