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Biphenylamin-Derivaten und Verwendung von einem oder mehreren Biphenylamin-Derivaten zur Herstellung kosmetischer
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Beschreibung

Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen mit einem Gehalt an einem oder meh-
reren Biphenylamin-Derivaten und Verwendung von einem oder mehreren Biphenylamin-

Derivaten zur Braunung der Haut

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Zubereitungen zur Brau-

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

Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist allge-
mein bekannt. Wahrend Strahlen mit einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist (der soge-
nannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in der Erdatmosphare absorbiert werden, verursa-
chen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten UVB-Bereich, ein

Erythem, einen einfachen Sonnenbrand oder sogar mehr oder weniger starke Verbrennungen.

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

308 nm angegeben.

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

Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phenylbenzimidazols handelt.

Auch fiir den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten UVA-Bereich,
ist es wichtig, Filtersubstanzen zur Verfiigung zu haben, da auch dessen Strahlen Schaden her-
vorrufen kénnen. So ist erwiesen, dass UVA-Strahlung zu einer Schadigung der elastischen
und kollagenen Fasern des Bindegewebes fiihrt, was die Haut vorzeitig altern lasst, und dass
sie als Ursache zahlreicher phototoxischer und photoallergischer Reaktionen zu sehen ist. Der

schadigende Einfluss der UVB-Strahlung kann durch UVA-Strahlung verstarkt werden.

UV-A-Strahlung kann ferner Hautschadigungen hervorrufen, indem das hauteigene Keratin oder
Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden Elastizitdt und Wasserspeichervermdgen der Haut
reduziert, d.h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur Faltenbildung. Die auffallend

hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, dass offenbar auch
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Schadigungen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-

Strahlung, hervorgerufen werden.

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

tochemischen Reaktionsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen.

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

lekiils.

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

schen Prozesse einzugreifen vermogen.

Die Pigmentierung der menschlichen Haut, wird im Wesentlichen durch die Gegenwart von Me-
lanin bewirkt. Melanin und dessen Abbauprodukte (Melanoide), Carotin, Durchblutungsgrad so-
wie die Beschaffenheit und Dicke des Stratum corneum und andere Hautschichten lassen Haut-
farbtone von praktisch weild (bei verringerter Flllung oder bei Fehlen der Blutgefalie) oder gelb-
lich Uber hellbraun-rétlich, blaulich bis braun verschiedener Nuancen und schlie3lich beinahe
schwarz erscheinen. Die einzelnen Hautregionen zeigen aufgrund unterschiedlicher Melanin-

Mengen unterschiedliche Tiefe der Farbtonung.

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

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

Je nach Lichtempfindlichkeit werden in der Regel folgende Hauttypen unterschieden:

Hauttyp | braunt nie, bekommt immer einen Sonnenbrand.

Hauttyp Il braunt kaum, bekommt leicht einen Sonnenbrand.
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Hauttyp Il braunt durchschnittlich gut.
Hauttyp IV braunt leicht und anhaltend, bekommt fast nie Sonnenbrand.

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

Die naturliche Abschirmung der schadlichen UV-Strahlung ist ein handfester Vorteil der natirli-
chen Hautbraunung. Seit einigen Jahrzehnten gilt darlber hinaus eine ,gesunde“ Hautfarbe als
Zeichen von insbesondere sportlicher Aktivitat und wird daher von einer breiten Verbraucher-
schicht als erstrebenswert erachtet. Vertreter der Hauttypen | und Il, die sich einer solchen
Hauttonung erfreuen wollen, sind daher ohnehin auf selbstbrdunende Praparate angewiesen.
Aber auch Vertreter des Hauttyps lll, die sich nicht allzu sehr den Risiken des Sonnenbades
aussetzen und trotzdem gebraunt aussehen wollen, sind dankbare Zielgruppen fiir selbstbrau-

nende Zubereitungen.

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

wobei im Wesentlichen folgende Ansétze eine Rolle spielen:

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

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

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

Extrakte aus frischen griinen Walnussschalen, Henna)

Die Anfarbung kann auch auf dem Wege der chemischen Veranderung der Hornschicht der
Haut mit sogenannten selbstbraunenden Zubereitungen erfolgen. Wichtigster Wirkstoff ist das
Dihydroxyaceton (DHA). Die auf diese Weise erzielte Hautbrdunung ist nicht abwaschbar und
wird erst mit der normalen Abschuppung der Haut (nach ca. 10-15 Tagen) entfernt. Dihydro-
xyaceton kann als Ketotriose bezeichnet werden und reagiert als reduzierender Zucker mit den
Aminosauren der Haut bzw. den freien Amino- und Imino-Gruppen des Keratins (ber eine
Reihe von Zwischenstufen im Sinne einer Maillard-Reaktion zu braungefarbten Stoffen, soge-

nannten Melanoiden, welche gelegentlich auch Melanoidine genannt werden.

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

Gegensatze zu ,sonnengebraunter Haut nicht gegen Sonnenbrand geschitzt ist.

Den Nachteilen des Standes der Technik abzuhelfen, insbesondere, neue, verbesserte Wirk-
stoffe zur Hautbraunung zur Verfligung zu stellen, war also Aufgabe der vorliegenden Erfin-

dung.
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Es war daher Uberraschend und fiir den Fachmann nicht vorauszusehen, dass kosmetische Zu-
bereitungen mit einem Gehalt an einem oder mehreren Biphenylamin-Derivaten bzw. die Ver-
wendung von einem oder mehreren Biphenylamin-Derivaten zur Braunung der Haut diese Auf-

gaben 16st.

Es war flir den Fachmann nicht vorauszusehen gewesen, dass die erfindungsgemafien Zube-
reitungen die Pigmentierung der Haut steigern, eine gleichmafigere Braunung der Haut ermég-
lichen, keine unerwiinschten Geriiche beim Auftragen auf die Haut entwickeln und eine Verfar-

bung der Kleidung nach Auftragen auf die Haut vermeiden.

Vorteilhaft enthalten erfindungsgemafiie Hautpflegeprodukte 0,00001 - 20 Gewichtsprozente an

einem oder mehreren Biphenylamin-Derivaten.

Erfindungsgemal einzusetzende Biphenylamin-Derivate sind durch folgende chemische Struk-

tur gekennzeichnet:

Beschreibung der Reste bei den Biphenylamin-Derivaten:

A, B, C, D, E kdnnen unterschiedlich, teilweise gleich oder vollig gleich sein und unabhéngig

voneinander sein:

Wasserstoff, C1-C24-Alkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-Co4-Alkenyl (verzweigt und unver-
zweigt), C1-Ca-Hydroxyalkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-C24-Methoxyalkyl (verzweigt und
unverzweigt), C1-Cos-Alkyloxy (verzweigt und unverzweigt), C4-C24-Aminoalkyl (verzweigt und
unverzweigt), OH, COOH, CONH-Alkyl, -COO-Alkyl, NH2, NH-Alkyl, Phenyl, einfach oder mehr-
fach substituierte Phenyle, Benzyl, einfach oder mehrfach substituierte Benzyle, aromatische
oder aliphatische homo- oder heterozyklische Ringsysteme mit bis n-ringbildenden Atomen, wo-
bei die Zahl n Werte von 5 bis 8 annehmen kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum mit
bis zu n-1 Alkylgruppen, Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen, Aminogruppen, Nitrilfunktionen,

schwefelhaltige Substituenten, Estergruppen und/oder Ethergruppen substituiert sein kdnnen,
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R1 und Rz kdnnen unterschiedlich, vollig gleich sein und unabhangig voneinander bedeuten:

Wasserstoff, C1-Co4-Alkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-C2s-Alkenyl (verzweigt und unver-
zweigt), C1-C-Hydroxyalkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-C2s-Methoxyalkyl (verzweigt und
unverzweigt), nicht, einfach oder mehrfach substituiertes Indol-3-yl, CHPhPh, Naphthyl, (CH2).-
Rs, (CH2)n-NR3R3, (CH2)n-OR4, (CH2)m-CO-(CH2)m-Rs, wobei die Zahl n Werte von 1 bis 8 und
die Zahl m Werte von 0 bis 8 annehmen kann oder aromatische oder aliphatische homo- oder
heterozyklische Ringsysteme mit bis n-ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 5 bis
8 annehmen kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Alkylgruppen, Hyd-
roxylgruppen, Carboxylgruppen, Aminogruppen, Nitrilfunktionen, schwefelhaltige Substituenten,

Estergruppen und/oder Ethergruppen substituiert sein kdnnen,

Rs; = Wasserstoff, C4-Cos-Alkyl (verzweigt und unverzweigt), C+-Co4-Alkenyl (verzweigt und un-
verzweigt), C1-Co4-Hydroxyalkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-C.4-Methoxyalkyl (verzweigt
und unverzweigt), nicht, einfach oder mehrfach substituiertes Indol-3-yl, nicht, einfach oder
mehrfach substituiertes Indol-1-yl, CHPhPh, Naphthyl, aromatische oder aliphatische homo- o-
der heterozyklische Ringsysteme mit bis n-ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 3
bis 8 annehmen kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Alkylgruppen,
Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen, Aminogruppen, Nitrilfunktionen, schwefelhaltige Substi-
tuenten, Halogenen, Estergruppen, einfach oder mehrfach substituierten Benzylgruppen und/o-

der Ethergruppen substituiert sein konnen.
Die genannten Biphenylamin-Derivate konnen sowohl als freie Base wie auch als Salze vorlie-
gen: z.B. als Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Carbonat, Ascorbat, Acetat oder Phosphat.

Im Besonderen als Halogensalze, wie z.B. Chlorid und Bromid.

Vorteilhaft sind insbesondere folgende Spezies:

Verbindung 1
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Verbindung 3
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Verbindung 5

CAS-Nr.: 1152868-43-3

Verbindung 6

Q O A

CAS-Nr.: 71545-42-1
Verbindung 7
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NH

CAS-Nr.: 199435-76-2

Verbindung 8

NH

CAS-Nr.: 1739-03-3

Verbindung 9

Die Synthese von Biphenylamin-Derivaten ist in der chemischen Literatur sehr gut beschrieben,
und die Darstellung der Substanzen deshalb fiir den gelibten Chemiker problemlos mdglich.
Viele der von erfindungsgemal vorteilhaften Substanzen sind mit einer CAS-Nr. eindeutig ge-

kennzeichnet und kénnen bei verschiedenen Herstellern von Feinchemikalien bezogen werden.

Wirknachweis

Die humanen, primaren Melanozyten dreier Donoren werden vor der Aussaat in eine Assay-
Platte zu gleichen Anteilen vereinigt. Die Aussaat der Zellen erfolgt mittels Multidrop (Labsys-
tems) in einer Gesamtzellzahl von 7.500 Zellen pro Vertiefung einer 384 Mikrotiterplatte in ei-
nem Volumen von 40uL Vollmedium (MGM-Medium (CellSystems) inklusive dazugehdriger

Supplements).

Drei Tage nach der Aussaat erfolgt die Zugabe von Testsubstanzen in jeweils 11 unterschiedli-
chen Konzentrationen, die einen Bereich von 39nM bis 40uM abdecken. Dabei werden die

Test-Substanzen in einem Volumen von 15uL Magermedium (MGM-Medium (Cell-Systems)
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ohne Supplements) den Zellen hinzugefiigt, worauf sich eine Inkubationszeit von 4 Tagen an-
schlieft.

Melanin ist durch seine lichtabsorbierende Wirkung gekennzeichnet, so dass die Messung der
Melanogenese (ber eine Absorptionsmessung (Synergy 4, BioTek) durch die einzelnen wells
hindurch erfolgt. Dabei werden diese Messungen zu zwei Zeitpunkten durchgefihrt, zum einen
direkt nach der Zugabe der Test-Substanzen (Messung |) und dann am Ende ihrer viertatigen

Inkubationszeit (Messung II).

Die Messung | dient vor allem der Identifikation lichtabsorbierender Test-Substanzen, die mit
der Messmethodik interferieren wiirden. Die Messung Il dient der Beurteilung, in wie weit die zu

untersuchenden Test-Substanzen die Melanogenese beeinflussen.

Ergebnisse:
Tabelle 1: Induktion der Melanogenese durch Biphenylamin-Derivate
Substanz Induktion [%] Konzentration [uM]
Verbindung 1 566 20
Verbindung 2 127 20
Verbindung 3 123 20
Verbindung 5 272 20

Erfindungegemal} vorteilhaft ist es insbesondere, wenn solche Zubereitungen 0,00001 bis
20 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 10 Gew.-%, ganz besonders 0,005 bis 1 Gew.-% an einem
oder mehreren der erfindungsgemal verwendeten Biphenylamin-Derivaten enthalten, bezogen

auf das Gesamtgewicht der Zubereitung.

Erfindungsgemalie kosmetische und dermatologische Zubereitungen kdnnen in verschiedenen

Formen vorliegen:

So konnen sie z.B. eine Losung, eine wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemul-
sion vom Typ Wasser-in-Ol (W/Q) oder vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine multiple Emulsionen,
beispielsweise vom Typ Wasser-in-Ol-in-Wasser (W/O/W), ein Gel, einen festen Stift, eine
Salbe oder auch ein Aerosol darstellen. Es ist auch erfindungsgemaf vorteilhaft, die erfindungs-
gemal verwendeten Substanzen und/oder deren Derivate in verkapselter Form darzureichen,
z.B. in Kollagenmatrices und anderen ublichen Verkapselungsmaterialien, z.B. als Cellulosever-

kapselungen, in Gelatine oder liposomal verkapselt.
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Es ist auch moglich und vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, die erfindungsgeman
verwendeten Substanzen und/oder deren Derivate in walirige Systeme bzw. Tensidzubereitun-

gen zur Reinigung der Haut und der Haare einzufligen.

Die erfindungsgemafien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kdnnen kosmeti-
sche Hilfsstoffe enthalten, wie sie Ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden,
z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfime, Substanzen zum Verhindern des Schaumens,
Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel, oberflachenaktive
Substanzen, Emulgatoren, weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchhaltende Substan-
zen, Fette, Ole, Wachse oder andere (ibliche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatolo-
gischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, orga-

nische Losemittel oder Siliconderivate.

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe:

- Mineraldle, Mineralwachse

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylséure, ferner natiirliche Ole wie z.B. Rizi-
nusol;

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

- Alkylbenzoate;

- Silicondle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie

Mischformen daraus.

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersionen im Sin-
ne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester aus gesattigten
und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren einer Ketten-
lange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder un-
verzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus
aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder un-
verzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterdle kdnnen dann
vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstea-
rat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearat,
Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Octyl-
dodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsyn-

thetische und natirliche Gemische solcher Ester, z.B. Jojobadl.
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Die walrige Phase der erfindungsgemafen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteilhaft
Feuchthaltemittel wie z.B. Propylenglycol oder Panthenol sowie insbesondere ein oder mehrere
Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden kdnnen aus der Gruppe Sili-
ciumdioxid, Aluminiumsilikate, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vorteilhaft ein Polyac-

rylat wie beispielsweise Carbopole Typ 980, jeweils einzeln oder in Kombination.

Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten Lésemittel verwendet. Bei alkoholi-

schen Losemitteln kann Wasser ein weiterer Bestandteil sein.

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

einen solchen Typ der Formulierung verwendet wird.

Gele gemal der Erfindung enthalten tblicherweise Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol, Pro-
pyleglycol, und Wasser bzw. ein vorstehend genanntes Ol in Gegenwart eines Verdickungsmit-
tels, das bei dlig-alkoholischen Gelen vorzugsweise Siliciumdioxid oder ein Aluminiumsilikat, bei

wassrig-alkoholischen oder alkoholischen Gelen vorzugweise ein Polyacrylat ist.

Als Treibmittel fir erfindungsgemalie, aus Aerosolbehaltern verspriihbare Zubereitungen sind
die Ublichen bekannten leichtflliichtigen, verflissigten Treibmittel, beispielsweise Kohlenwasser-
stoffe (Propan, Butan, Isobutan) geeignet, die allein oder in Mischung miteinander eingesetzt

werden konnen. Auch Druckluft ist vorteilhaft zu verwenden.

Vorteilhaft konnen erfindungsgemafie Zubereitungen auflerdem Substanzen enthalten, die UV-
Strahlung im UVB-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z.B.

0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 6,0 Gew.-%
betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, um kosmetische Zubereitungen
zur Verfligung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten Bereich der ultraviolet-
ten Strahlung schitzen. Sie kdnnen auch als Sonnenschutzmittel fliirs Haar oder die Haut die-

nen.

Es ist erfindungsgemal vorteilhaft, wenn die Zubereitung UV-Filter enthalt, gewahlt aus der
Gruppe der Verbindungen Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3’-5,5-tetrasulfonsauresalze; 2-
Phenylbenzimidazol-5-sulfonsauresalze; 1,4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol und
dessen Salze; 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsauresalze; 2-Methyl-5-(2-ox0-3-
bornylidenmethyl)sulfonsduresalze; 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3-[1,3,3,3-tet-
ramethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyl]-phenol; 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 3-
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Benzylidencampher; Ethylhexylsalicylat; Terephthalidendicamphersulfonsaure; 4-(Dimethyla-
mino)-benzoesaure(2-ethylhexyl)ester; 4-(Dimethylamino)benzoesaure-amylester; 4-Methoxy-
benzalmalon-sauredi(2-ethylhexyl)ester; 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester; 4-Methoxy-
zimtsaureisoamylester; 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methyl-
benzophenon; 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 2-(4'-Diethylamino-2'-hydoxybenzoyl)-
benzoesaurehexylester, 4-(tert.-Butyl)-4’-methoxydibenzoylmethan; Homomenthylsalicylat; 2-
Ethylhexyl-2-hydroxybenzoat; 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat; Dimethicodiethylbenza-
Imalonat; 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat; 3-(4-(2,2-bis Ethoxycarbonylvinyl)-phen-
oxy)propenyl)-methoxysiloxan / Dimethylsiloxan — Copolymer; Dioctylbutylamidotriazon (INCI:
Diethylhexyl-Butamidotriazone); 2,4-bis-[5-1(dimethylpropyl)benzoxazol-2-yl-(4-phenyl)-imino]-
6-(2-ethylhexyl)-imino-1,3,5-triazin mit der (CAS Nr. 288254-16-0); 4,4',4"-(1,3,5-Triazin-2,4,6-
triyltriimino)-tris-benzoésaure-tris(2-ethylhexylester) (auch: 2,4,6-Tris-[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-
1'-hexyloxy)]-1,3,5-triazin (INCI: Ethylhexyl Triazone); 2,4-Bis-{[4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-
phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin; 2,4,6-Tris-(biphenyl)-1,3,5-triazin; 2,2’-Methylen-bis-
(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenol); 4-Dicyanomethylen-2,6-dimethyl-
1,4-dihydropyridin-N-(ethyloxysulfatestersalze), Titandioxid; Zinkoxid; Polysiloxancopolymer mit

einer statistischen Verteilung geman der Formel:

| | | | |
—?u{o—s%—Em o—s\.}#o—s.}mfo—sl—

O{& |

//NW FO rO

Dabei ist es erfindungsgemal bevorzugt, wenn die Zubereitung kein 3-(4-Methylbenzyliden)-
campher und 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (INCI: Oxybenzon) enthalt, also frei von die-

sen Inhaltsstoffen ist.

Das folgende Beispiel soll eine vorteilhafte Verkdrperung der vorliegenden Erfindung verdeutli-
chen. Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben,
Gewichtsprozente, auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtgewicht der

Zubereitungen bezogen.
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O/W-Emulsion
Anteil (%)

Cetearylglucosid 1.5
Cetearylalkohol 5.0
Caprylic/Capric Triglycerid 3.0
Dicaprylylcarbonat 4.0
C12-15 Alkylbenzoat 3.0
Cyclomethicon 2.0
Propylenglycol 5.0
Panthenol 1.0
Natrium Hydroxid g.s.
2'-methoxy-N-methyl-N-((1-methylpyrrolidin-2-yl)methyl)-[1,1'-
biphenyl]-4-amine (Verbindung 5) 0.1
Wasser Ad 100

pH-Wert: 5-6
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Patentanspriiche

Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, enthaltend ein oder mehrere Biphe-

nylamin-Derivate, gekennzeichnet durch folgende generische chemische Struktur:

bei denen den Resten folgende Bedeutungen zukommen:

A, B, C, D, E kdnnen unterschiedlich, teilweise gleich oder vollig gleich sein und unabhan-

gig voneinander sein:

Wasserstoff, C1-Cas-Alkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-Co4-Alkenyl (verzweigt und un-
verzweigt), C1-Co4-Hydroxyalkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-Co4-Methoxyalkyl (ver-
zweigt und unverzweigt), C1-Co4-Alkyloxy (verzweigt und unverzweigt), C1-Co4-Aminoalkyl
(verzweigt und unverzweigt), OH, COOH, CONH-AIkyl, -COO-Alkyl, NH>, NH-Alkyl, Phe-
nyl, einfach oder mehrfach substituierte Phenyle, Benzyl, einfach oder mehrfach substitu-
ierte Benzyle, aromatische oder aliphatische homo- oder heterozyklische Ringsysteme mit
bis n-ringbildenden Atomen, wobei die Zahl n Werte von 5 bis 8 annehmen kann und die
jeweiligen Ringsysteme wiederum mit bis zu n-1 Alkylgruppen, Hydroxylgruppen, Car-
boxylgruppen, Aminogruppen, Nitrilfunktionen, schwefelhaltige Substituenten, Estergrup-

pen und/oder Ethergruppen substituiert sein kdnnen,

R1 und Rz kdnnen unterschiedlich, vollig gleich sein und unabhangig voneinander bedeu-

ten:

Wasserstoff, C1-Cas-Alkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-Co4-Alkenyl (verzweigt und un-
verzweigt), C1-Co4-Hydroxyalkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-Co4-Methoxyalkyl (ver-
zweigt und unverzweigt), nicht, einfach oder mehrfach substituiertes Indol-3-yl, CHPhPh,
Naphthyl, (CH2):-R3, (CH2)n-NR3R3, (CH2)s-OR4, (CH2)m-CO-(CH2)m-R3, wobei die Zahl n
Werte von 1 bis 8 und die Zahl m Werte von 0 bis 8 annehmen kann oder aromatische o-
der aliphatische homo- oder heterozyklische Ringsysteme mit bis n-ringbildenden Ato-

men, wobei die Zahl n Werte von 5 bis 8 annehmen kann und die jeweiligen Ringsysteme
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wiederum mit bis zu n-1 Alkylgruppen, Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen, Aminogrup-
pen, Nitrilfunktionen, schwefelhaltige Substituenten, Estergruppen und/oder Ethergruppen

substituiert sein kbnnen,

R3 = Wasserstoff, C1-C24-Alkyl (verzweigt und unverzweigt), C1-C2s-Alkenyl (verzweigt und
unverzweigt), C1-C24-Hydroxyalkyl (verzweigt und unverzweigt), C+-C2s-Methoxyalkyl (ver-
zweigt und unverzweigt), nicht, einfach oder mehrfach substituiertes Indol-3-yl, nicht, ein-
fach oder mehrfach substituiertes Indol-1-yl, CHPhPh, Naphthyl, aromatische oder alipha-
tische homo- oder heterozyklische Ringsysteme mit bis n-ringbildenden Atomen, wobei
die Zahl n Werte von 3 bis 8 annehmen kann und die jeweiligen Ringsysteme wiederum
mit bis zu n-1 Alkylgruppen, Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen, Aminogruppen, Nitril-
funktionen, schwefelhaltige Substituenten, Halogenen, Estergruppen, einfach oder mehr-
fach substituierten Benzylgruppen und/oder Ethergruppen substituiert sein kbnnen, wobei
die genannten Biphenylamin-Derivate sowohl als freie Base als auch als Salze vorliegen
kodnnen, z.B. als Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Carbonat, Ascorbat, Acetat oder

Phosphat. Im Besonderen als Halogensalze, wie z.B. Chlorid und Bromid.

Kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, enthaltend ein oder mehrere Biphe-

nylamin-Derivate nach Anspruch 1, gewahlt aus der Gruppe der folgenden Spezies:

O_

Verbindung 1

0
NH

Verbindung 2
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/\
__/

Verbindung 3

O_
Verbindung 4
—0
0 N

Verbindung 5
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CAS-Nr.: 1152868-43-3

Verbindung 6

Q O N

CAS-Nr.: 71545-42-1

Verbindung 7

.—.*NH\—\
O_
CAS-Nr.: 199435-76-2

Verbindung 8



10

15

20

WO 2015/124233 18 PCT/EP2014/077887

NH

CAS-Nr.: 1739-03-3

Verbindung 9

Zubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 0,00001 - 20 Gew.-% an einem oder
mehreren Biphenylamin-Derivaten, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Zube-

reitungen.

Zubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 0,001 - 10 Gew.-% an einem oder
mehreren Biphenylamin-Derivaten, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Zube-

reitungen.

Zubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 0,005 - 1 Gew.-% an einem oder meh-
reren Biphenylamin-Derivaten, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Zuberei-

tungen.

Verwendung von Biphenylamin-Derivaten oder kosmetischen Zubereitungen nach einem

der Anspriiche 1 bis 5 zur kosmetischen Verstarkung der natirlichen Hautbrdunung.

Biphenylamin-Derivate oder dermatologische Zubereitungen nach einem der Anspriiche

1 bis 5 zur Verstarkung der natirlichen Hautbraunung.
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