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64 Kosmetisches Mittel zur Briunung der Haut und zum Fiirben von Haaren.

@ Das Mittel enthilt als wirksamen Bestandteil minde-

stens eine Verbindung der Formel I, worin die Sub-
stituenten die im Patentanspruch 1 angegebene Bedeu-
tung haben. Eine bevorzugte Verbindung der Formel I
ist 1,1,6,6-Tetraethoxy-2,4-hexadien. Zusitzlich kann das
Mittel zur Regulierung des Farbtons Dihydroxyaceton
enthalten. Das Mittel kann in beliebiger, fiir das Auftra-
gen auf Haut und Haar geeigneter Form vorliegen, wirkt
langsam und gibt eine egale Anfirbung.

RL.C(R?)=C(R?)-C(R*)=C(R®)-R! (4]
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PATENTANSPRUCHE

1. Kosmetisches Mittel zur Briunung der Haut und zum
Férben von Haaren, dadurch gekennzeichnet, dass es als
wirksamen Bestandteil mindestens eine Verbindung der For-
mel Cn

RI-C(R?)=C(R3}-C(R*)=C(R5)-R! 9]

worin R! -CH(ORS),, wobei R fiir Alkyl mit 1-8 C-Ato-
men steht, 1,3-Dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl
oder 1,3-Dioxan-2-yl, R?, R3, R* und R? unabhdngig von-
einander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, enthélt.

2. Kosmetisches Mittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es zusétzlich Dihydroxyaceton enthélt.

3. Kosmetisches Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass es als wirksamen Bestandteil der For-
mel I 1,1,6,6-Tetraethoxy-2,4-hexadien enthélt.

Es besteht ein Bediirfnis nach Stoffen und kosmetischen
Zubereitungen, welche eine Braunfarbung der menschlichen
Haut bewirken, ohne dass diese mit Licht geeigneter Wellen-
linge bestrahlt werden muss. Alle Hautbrdunungen, welche
durch Strahlungsenergie bewirkt werden, sind mit entziindli-
chen Vorgingen im Gewebe verkniipft. Durch Verwendung
geeigneter Lichtschutzfilter gelingt es zwar, diese entziindli-
chen Prozesse auf ein Minimum herabzudriicken, es bleibt
aber dennoch eine Reizung der Haut erhalten, welche insbe-
sondere zu Spétschéden fithren kann.

Die Anwendung von Hautbriunungsmitteln soll die Ein-
wirkung briunender Lichtstrahlung iiberfliissig machen und
der Haut die gewiinschte Farbe verleihen. Bis jetzt hat sich
als Hautbriunungsmittel nur Dihydroxyaceton durchge-
setzt. Es ist allerdings mit Hilfe dieser Verbindung nur mog-
lich, eine kiinstliche Gelbbraunpigmentierung hervorzuru-
fen. Eine Rotbraunfirbung der Haut wére z. B. fiir Personen
mit an sich blasser Hautfarbe wiinschenswert.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, geeig-
nete Stoffe bzw. kosmetische Mittel zu finden, welche eine
kiinstliche Rotbraunfirbung der menschlichen Haut ermdg-
lichen.

Es ist bekannt, dass Mucondialdehyd in verdiinnter
wissriger Losung Eiweissstoffe und insbesondere auch Haut
seht echt und intensiv schokoladenbraun farbt (Fischer, Lo-
wenberg, «Chem. Ber.,» 66, 665 [1933]). Dennoch konnten
bisher weder Mucondialdehyd noch seine rein wéssrigen Lo-
sungen als Hautbriunungsmittel verwendet werden, da der
die Braunung bewirkende chemische Prozess sehr schnell ab-
l3uft und so zu einer fleckigen bzw. streifigen Farbung fiihrt.
Die vom Verbraucher gewiinschte gleichméssige Hautfar-
bung konnte nicht erzielt werden.

Es wurde nun gefunden, dass die Verbindungen der For-
mel I eine gleichmissige Rotbraunfirbung der menschlichen
Haut ermoglichen.

Gegenstand der Erfindung ist daher das im
Patentanspruch 1 definierte kosmetische Mittel zur Briu-
nung der Haut und zum Férben von Haaren. Das erfin-
dungsgemisse Mittef kann in der Kosmetik iibliche Triger-
und/oder Zusatzstoffe enthalten. 1,1,6,6-Tetraethoxy-2,4-he-
xadien ist als solches bekannt und dessen Herstellung wird in
«Chem. Ber.», 66, S. 665 (1933) beschrieben. Es gibt jedoch
keinerlei Hinweise auf die Wirksamkeit dieser Verbindung
als Briunungsmittel.

In einer Verbindung der Formel I kann R* 1,3-Dioxolan-
2-yl oder 4-Methyl-1.3-dioxolan-2-yl bedeuten. Wenn R!
—CH(ORY®), bedeutet, so ist der Rest RS vorzugsweise ein
unverzweigter Alkylrest mit 1-8, insbesondere mit 1 oder 2
C-Atomen, wie Methyl oder Ethyl; daneben kann RS aber
auch verzweigtes Alkyl mit 3-8, insbesondere mit 3 oder 4 C-
Atomen bedeuten, beispielsweise Isopropyl oder sec.-Butyl.
Dariiber hinaus seien noch folgende Alkylreste R® genannt:
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl. Heptyl, Octyl, Isopentyl und
10 Isohexyl. ’

Die Reste R2 bis R? sind vorzugsweise gleich und be-
deuten insbesondere Wasserstoff. Wenn einer der Reste R?
bis RS ungleich Wasserstoff ist, so sind vorzugsweise jeweils
die Reste R2 und R bzw. R3 und R* gleich.

15 Bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel I, in
denen mindestens eines der Symbole R? bis RS eine der vor-
stehend differenziert genannten Bedeutungen hat; insbeson-
dere sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, in
denen mindestens eines der Symbole R! bis RS eine der vor-

20 stehend als bevorzugt angegebenen Bedeutungen hat.

Einige dieser bevorzugten Gruppen von Verbindungen
konnen durch die nachstehenden Teilformeln Ta bis Iq ge-
kennzeichnet werden, die sonst der Formel I entsprechen
und in denen die nicht niher bezeichneten Symbole die bei

25 der Formel I angegebene Bedeutung haben, worin jedoch

w

inla R3= R*=H;

inIb R3 = R* = CH;;

inlc R? = R’ = H;

inld R? = R’ = CH;;
soinle R¥ = R* = H; R? = R’ = CH3;

inIf R? = R*=CH;;R2 = RS = H;

inlg R2=R3=R*=R5=H;

inTh R?Z = R3 = R* = R5 = CHj3;

inli R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-
35 Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-

dioxolan-2-yl;
in]j R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-

Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl und
40 R3=R*=H;

inIk R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-
Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl und

R3 = R* = CH;;
asin 1l R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-
Dioxolan-2-y! oder 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl und
R?2 =R’ =H;
inIm R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-
50 Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-y! und
R2 = RS = CHj;
inIn R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-

Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-
55 dioxolan-2-yl,

R3 = R* = Hund R? = R% = CHj;
inTo R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-
Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl
60 R3 = R* = CH; und R? = R’ = H;
inlp R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-
Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl und
R2=R3=R*=R5=H;
6sin Iq R! = Dimethoxymethyl, Diethoxymethyl, 1,3-

Dioxolan-2-yl oder 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl und
= R? = R* = R% = CH,.
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Die Verbindungen der Formel I kénnen nach an sich be- Die Verbindungen der Formel V sind beispielsweise er-
kannten und beispielsweise fiir das Tetradthylacetal des Mu-  hiltlich durch Behandeln der Dialdehyde
condialdehyds beschriebenen Methoden hergestellt werden. OHC-CH(R?)-CH(R3}-CH(R*-CH(R5)-CHO

Bei den nachstehend beschriebenen chemischen Verfahren . L . . o .
zur Herstellung von Ausgangsverbindungen, aber auch der s Mit Brom in einem der Losungsmittel, beispielsweise Chloro-

Verbindungen der Formel I handelt es sich um Analogiever- ~ form, bei Temperaturen zwischen —20 und ~5-C und an-
fahren, welche unter an sich bekannten Reaktionsbedingun- schliessender Behaqdh_mg des Reaktionsgemisches mit einem
gen durchgefiihrt werden konnen, wie sie in der Literatur Alkohol R'°OH bei Zimmertemperatur.

(z.B. in Standard-Werken der priparativen organischen Die Verbindungen der Formel V kdnnen durch Umset-
Chemie wie HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen 10 zen mit einem dehydrobromierenden Mittel zu den ge-
Chemie, Georg-Thieme-Verlag Stuttgart) fiir analoge Reak- ~ wiinschten Verbindungen der Formel I umgewandelt wer-
tionen angegeben sind. den. Als dehydrobromierende Mittel verwendet man vor-

Ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der For-  zugsweise feste Alkalimetallhydroxide, insbesondere

mel I besteht beispielsweise darin, dass man eine Verbindung ~ Kaliumhydroxid, aber auch tertiéire organische Basen, wie
der Formel 15 Chinolin. Die Dehydrobromierung erfolgt vorzugsweise bei

erhohter Temperatur, zwischen 90 und 160 °C; es ist beson-
OHC-C(R?)=C(R3)-C(R*)=C(R5}-CHO IV ders vorteilhaft, bei der Siedetemperatur des Reaktionsgemi-
sches und gegebenenfalls unter vermindertem Druck zu ar-
mit einem acetalisierenden Mittel umsetzt beiten.
oder dass man eine Verbindung der Formel 20  Die Verbindungen der Formel VI sind bekannt; bevor-
zugte Verbindungen der Formel VI sind Glyoxal und Diace-
RI-CBr(R?)-CH(R?-CH(R#}-CBr(R5)-R! V tyl.
Die Verbindungen der Formel VII konnen in an sich be-

mit einem dehydrobromierenden Mittel umsetzt kannter Weise aus Triphenylphosphin und den Halogen-
oder dass man eine Verbindung der Formel 25 acetalen R%-CHX-R! in Gegenwart einer starken Base, wie
Natriumhydrid, hergestellt werden. Die Umsetzung einer
R3-CO-CO-R* VI Verbindung der Formel VI mit einer Verbindung der For-
mel VII erfolgt z. B. unter den fiir Wittig-Reaktionen be-
mit einer Verbindung der Formel kannten Bedingungen.
30 Die Verbindungen der Formel VIII sind grosstenteils be-
(CeH;);P=C(R%)-R? Vil kannt; neue Verbindungen der Formel VIII kénnen in Ana-
logie zu den entsprechenden bekannten Verbindungen her-
worin gestellt werden.
R? R? oder R? bedeutet und Das erfindungsgemasse Mittel kann aus den Verbindun-
R! die angegebene Bedeutung hat, 35 gen der Formel I und gleichzeitiger Verwendung von Di-
umsetzt. hydroxyaceton durch Zusatz in der Kosmetik gebriuchli-
Die Verbindungen der Formel IV sind bekannt oder cher Tréger- und/oder Zusatzstoffe als fettende oder nicht
konnen leicht aus den Verbindungen der Formel VI durch fettende Cremes, Salben, fliissige Préparate (Lotions, Tink-
Umsetzen mit einem Wittig-Reagenz (C4H;);P=CH-CHO turen oder Ole) oder auch als Gele hergestellt werden. Geeig-
erhalten werden. 40 nete Tréger- und/oder Zusatzstoffe sind beispielsweise: Koh-
Geeignete acetalisierende Mittel, mit denen die Verbin- lenwasserstoffe, wie festes oder fliissiges Paraffin, Kristallol,
dungen der Formel IV zu den Verbindungen der Formel I Ceresin, Ozokerit, Montanwachs; pflanzliche oder tierische
umgesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise Alkohole der Ole, Fette und Wachse, wie Oliven-, Erdnuss-, Sesam- oder
Formel R1°0H sowie Athylenglykol, Propylenglykol und Mandel6l, Kakaobutter, Bienen-, Erd- oder Carnauba-
Trimethylenglykol, gegebenenfalls in Gegenwart von Ortho- 45 wachs, Wollfett, Walrat; Fettsduren und Fettsdureester, wie
ameisensdureestern der Formel Stearinsdure, Palmitinsiure, Olsdure, Glycerinmono- oder

-distearat, Glycerinmonooleat, Isopropylmyristat, Iso-
propylstearat, Butylstearat; Alkohole, wie Athyl-, Isopro-

HC(OR19), VIII pyl-, Cetyl-, Stearyl-, Palmityl-, Hexyldodecylalkohol; mehr-
7 so wertige Alkohole wie Glykol, Glycerin, Sorbit, die als
worin Feuchthaltemittel dienen; Emulgatoren der Systeme Ol in
R19 Methyl oder Alkyl mit 3-8 C-Atomen bedeutet, Wasser und Wasser in Ol, wobei die handelsiiblichen ionoge-
oder von sauren Katalysatoren, beispielsweise organischen nen oder nichtionogenen, kationen- oder anionenaktiven
Séuren, vor allem organischen Carbon- oder Sulfonsduren, bzw. ampholytischen Emulgatoren in Frage kommen; Ver-
wie Alkancarbonsduren (z.B. Ameisen-, Butter-, Palmitin- 55 dickungsmittel, wie Methyl-, Athyl- oder Carboxyme-
oder Stearinsiure) oder z.B. Benzol-, p-Toluol-, a-Naph- thylcellulose, Polyacrylsdure, Traganth, Agar-Agar, Gelati-
thyl- oder Camphersulfonsiure. Auch anorganische Oxide, ne. Ferner kénnen natiirlich nach Bedarf oder nach Belieben
wie Si0,, Al,0; oder ZrO,, die gegebenenfalls partiell hy- noch weitere Zusatzstoffe, wie Parfums, Konservierungsmit-
dratisiert sein konnen, oder deren Gemische sind geeignete tel, Hautpflegemittel oder physiologisch unbedenkliche
Katalysatoren. 0 Farbstoffe, zugesetzt werden.
Als Reaktionstemperaturen sind Zimmertemperatur und Das erfindungsgemésse Mittel kann zusétzlich einen oder
schwach erh6hte Temperaturen bis etwa 45 °C bevorzugt. mehrere UV-Absorber enthalten, wie 2-Phenylbenzimidazol-
Dariiber hinaus kommt als Temperaturintervall ein Bereich S-sulfonsdure-Natriumsalz, 3,4-Dimethylphenylglyoxyl-

von —10 bis 4100 °C in Frage. Das sich wihrend der Reak-  sdure-Natriumsalz, 4-Phenylbenzophenon, 4-Phenylbenzo-
tion bildende Wasser kann gegebenenfalls durch azeotrope s phenon-2’-carbonsiure-isooctylester, p-Methoxyzimtsdure-
Destillation entfernt werden. Dazu ist es erforderlich, dem ester, 2-Phenyl-5-methylbenzoxazol, p-Dimethylamino-
Reaktionsgemisch ein mit Wasser nicht mischbares Losungs-  benozesdureester, DL-Tolylidencampher oder DL-

mittel zuzufiigen, beispielsweise Benzol oder Toluol. Benzylidencampher.
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Im allgemeinen enthdlt das erfindungsgemésse Mittel
0,03-20,0 Gew.-% an Verbindungen der Formel I. Bevor-
zugt sind solche Mittel, die 0,1-8.0 Gew.-% Verbindungen
der Formel I enthalten.

Besonders bevorzugt sind solche Mittel, die zwischen 0,2
und 4.5 Gew.-% an Verbindungen der Formel I enthalten.

Wie bereits erldutert, sind auch Mittel Gegenstand der
Erfindung, welche neben in der der Kosmetik iiblichen Tra-
ger- und/oder Zusatzstoffen Dihydroxyaceton enthalten. Als
Triiger- und/oder Zusatzstoffe kommen auch hier die bereits
vorstehend genannten Stoffe in Frage. Der Gesamtgehalt an
reinen Wirkstoffen liegt bei diesen Mitteln, soweit sie zur
Braunfirbung der Haut verwendet werden sollen, beispiels-
weise zwischen 0,1 und 30,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen
0,2 und 15,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 1,0 und 12,5
Gew.-%. Dabei kann das Verhéltnis zwischen Dihydroxy-
aceton und den Verbindungen der Formel I iiber einen wei-
ten Bereich variieren. In der Regel betrégt der Anteil des Di-
hydroxyacetons, bezogen auf die Gesamtmenge der briu-
nenden Wirkstoffe, mindestens 40,0 Gew.-% und hochstens
etwa 99,85 Gew.-%. Bevorzugt sind jene Mittel, in denen -
das Dihydroxyaceton (jeweils bezogen auf die Gesamtmenge
der briunenden Stoffe) 55,0-99,5 Gew.-% und insbesondere
67,0-96,2 Gew.-% ausmacht. Besonders vorteilhaft sind
Mittel. in denen auf einen Gewichtsteil Dihydroxyaceton
0,03-0,30, vorzugsweise 0,04—0,20 Gewichtsteile an Verbin-
dungen der Formel I kommen.

Wihrend bei alleiniger Anwendung von Dihydroxyace-
ton der endgiiltige Farbton erst nach mehreren Stunden, oft
erst am nichsten Tag erreicht wird, ist dies bei dem erfin-
dungsgemissen Mittel - enthaltend eine Verbindung der
Formel I neben Dihydroxyaceton — itberraschenderweise be-
reits nach kurzer Zeit, in der Regel innerhalb von etwa 30
Minuten, der Fall. Die Gegenwart einer Verbindung der
Formel I hat daher auf die der Gelbbraunfarbung der Haut
durch Dihydroxyaceton zugrunde liegende Reaktion einen
stark beschleunigenden Einfluss.

Es ist besonders zweckmissig bei den Mitteln, enthaltend
eine Verbindung der Formel I neben Dihydroxyaceton,
durch Zugabe geeigneter Puffersubstanzen einen pH-Wert
von 2-7, insbesondere von 5-6, einzustellen. Als Puffersub-
stanzen kommen in Frage:

Sduren, bevorzugt organische Siuren im Gemisch mit ih-
nen korrespondierenden Alkalimetall- oder Ammoniumsal-
zen. Als Alkalimetallsalze verwendet man zweckméssiger-
weise die Natriumsalze; als Ammoniumsalze solche, die sich
von in der Kosmetik iiblichen, vorzugsweise sekundéren
oder tertiiren Aminen ableiten, beispielsweise von Didthyl-
amin, Tridthanolamin, Bis(2-hydroxypropyl)amin, Di-
Athanolamin oder Morpholin und auch von Ammoniak. Be-
vorzugte organische Sduren sind Hydroxycarbonsduren
(Fruchtsiiuren), wie Zuckersduren, Weinsdure, Zitronen-
saure oder Milchsdure; aber auch andere, vor allem aliphati-
sche Siuren, wie Essigsdure, Bernsteinsdure, Phosphorsdure
und auch Chlorwasserstoffsdure.

Das vorstehend beschriebene kosmetische Mittel kann,
wie bereits erwihnt, auch zur Braunfirbung des Haares ver-
wendet werden. Es kann dann die Wirkstoffe in bedeutend
hoheren Konzentrationen enthalten, als fiir die Hautfidrbung

4

angegeben wurde. Haarfdrbemittel nach dieser Erfindung
enthalten z. B. zwischen 2,0 und 98,0 Gew.-%, in der Regel
zwischen 3,0 und 60,0 Gew.-%, und insbesondere zwischen
5,0 und 15,0 Gew.-%, Verbindungen der Formel 1.

5 Mittel, die mindestens eine Verbindung der Formel I und
Dihydroxyaceton enthalten, haben, wenn sie zur Haarfér-
bung verwendet werden sollen, &hnliche Zusammensetzun-
gen, wie dies vorstehend fiir die Haarfarbemittel, enthaltend
Verbindungen der Formel I, angegeben wurde. Dabei be-

10 ziehen sich allerdings die genannten Gew.-% auf die Ge-
samtmenge der farbenden Stoffe. Im Gegensatz zu den
Hautfdrbemitteln iibertrifft aber hier der Anteil der Verbin-
dungen der Formel I in der Regel den Anteil des Dihydroxy-
acetons. So konnen beispielsweise auf 1 Gewichtsteil Di-

1s hydroxyaceton bis zu 99 Gewichtsteile an Verbindungen der
Formel I kommen.

Besonders wertvoll sind auch solche Gemische, die neben
einem relativ hohen Gehalt an Verbindungen der Formel I
einen Stabilisator und ein Trigermittel enthalten, da sie in

20 einfacher Weise durch Verdiinnung und/oder Einarbeitung
weiterer kosmetischer Stoffe in die vom Verbraucher ge-
wiinschte kosmetische Zubereitung iibergefiihrt werden kon-
nen. Diese stabilisierten Wirkstoffkonzentrate enthalten bis
zu etwa 99 Gew.-%, vorzugsweise 5,0-60,0 Gew.-% und ins-

25 besondere 5,0-20,0 Gew.-%, Verbindungen der Formel I ne-
ben 0,01-10,0 Gew.-%, vorzugsweise 1,0-3,0 Gew.-%, Sta-
bilisator. Als Stabilisatoren sind terfidre Amine geeignet,
vorzugsweise solche, die mindestens eine ldngere Kohlen-
stoffkette mit mehr als 4 und bis zu 22 und insgesamt mehr

30 als 5 C-Atomen enthalten, wie Dimethyldecylamin, Didthyl-
decylamin, Dimethyllaurylamin, Dimethylmyristylamin, Di-
methylcetylamin, Didthylcetylamin und Dimethyl-
stearylamin. Als Trigermittel, welche man zur Ergdnzung
auf 100 Gew.-% zufligt, sind trockene kosmetische Triger-

35 stoffe geeignet, vor allem Triglyceride, deren Fettsdurereste
insbesondere 8—12 C-Atome besitzen, fliissige Fettsdureester
aliphatischer Alkohole und Paraffinéle.

Beispiel 1
a) Man riihrt 100 g 2,5-Diformyl-2,4-hexadien, 1 g
Ammoniumnitrat, 192 g Tridthoxymethan und 200 ml trok-
kenes Athanol 48 Stunden lang bei 20 °C, neutralisiert mit a-
Picolin, destilliert das Losungsmittel ab und erhalt nach de-
stillativer Reinigung des Riickstands 1,1,6,6-Tetradthoxy-
45 2,5-dimethyl-2,4-hexadien, Kp. = 135-139°C/0,27 mbar.
b) Das Ausgangsprodukt ist wie folgt erhdltlich: Man
rithrt 70,4 g trimeres Glyoxal-Dihydrat, 636 g (1-Formyl-
ithyliden)-triphenyl-phosphoran und 1,8 1 trockenes Di-
methylformamid 4 Stunden lang unter Stickstoff bei 80 °C,
so destilliert das Losungsmittel ab, extrahiert den Riickstand
mit 1,2-Dichloriithan, destilliert das 1,2-Dichloréthan ab,
16st den Riickstand in Toluol, filtriert und erhélt nach Abde-
stillieren des Losungsmittels 2,5-Diformyl-2,4-hexadien als
- Riickstand, der sofort weiterbearbeitet werden kann.
ss  Analog Beispiel 1b sind aus den entsprechenden Aus-
gangsstoffen der Formel VI durch Umsetzen mit (1-Formyl-
dthyliden)-triphenylphosphoran die in den folgenden
Beispielen 2 bis 6 genannten Verbindungen der Formel IV
erhéltlich.

40

Beispiel Verbindung der Formel VI Verbindung der Formel IV

2 2,3-Dioxobutan 2,5-Diformyl-3,4-dimethyl-2,4-hexadien

3 1,2-Dioxopropan 2,5-Diformyl-3-methyl-2.4-hexadien

4 1,2-Dioxobutan 2,5-Diformyl-3-dthyl-2,4-hexadien

5 2,3-Dioxopentan 2,5-Diformyl-3-dthyl-4-methyl-2,4-hexadien
6 3,4-Dioxohexan 2,5-Diformyl-3,4-didthyl-2,4-hexadien



Analog Beispiel 1b sind aus den entsprechenden Aus-
gangsstoffen der Formel VI durch Umsetzen mit Formyl-
methylen-triphenylphosphoran die in den folgenden
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Beispielen 7 bis 11 genannten Verbindungen der Formel TV
erhéltlich:

Beispiel Verbindung der Formel VI Verbindung der Formel IV

7 2,3-Dioxobutan 1,4-Diformyl-2,3-dimethyl-1,3-butadien

8 1,2-Dioxopropan 1,4-Diformyl-2-methyl-1,3-butadien

9 1,2-Dioxobutan 1,4-Diformyl-2-dthyl-1,3-butadien

10 2,3-Dioxopentan 1,4-Diformyl-2-dthyl-3-methyl-1,3-butadien
11 3,4-Dioxohexan 1,4-Diformyl-2,3-didthyl-1,3-butadien

Analog Beispiel 1b sind aus den entsprechenden Aus-

Beispielen 12 bis 17 genannten Verbindungen der Formel IV

gangsstoffen der Formel VI durch Umsetzen mit (1-Formyl- s erhiltlich:

propyliden)-triphenylphosphoran die in den folgenden

Beispiel Verbindung der Formel VI Verbindung der Formel IV

12 2,3-Dioxobutan 3,6-Diformyl-4,5-dimethyl-3,5-octadien

13 Glyoxal 3,6-Diformyl-3,5-octadien

14 1,2-Dioxopropan 3,6-Diformyl-4-methyl-3,5-octadien

15 1,2-Dioxobutan 3,6-Diformyl-4-dthyl-3,5-octadien

16 2,3-Dioxopentan 3,6-Diformyl-4-athyl-5-methyl-3,5-octadien
17 3,4-Dioxohexan 3,6-Diformyl-4,5-didthyl-3,5-octadien

Analog Beispiel 1a sind aus den in den Beispiclen 2 bis 7
genannten Verbindungen der Formel IV durch Umsetzen
mit Tridthoxymethan in Athanol die in den folgenden
Beispielen 17a bis 32 genannten Verbindungen der Formel I
erhiltlich:

Beispiel Verbindungen der Formel I

17a 1,1,6,6-Tetradthoxy-2,3,4,5-tetramethyl-2,4-
hexadien

18 1,1,6,6-Tetradthoxy-2,3,5-trimethyl-2,4-
hexadien

19 1,1,6,6-Tetradthoxy-3-dthyl-2,5-dimethyl-2,4-
hexadien

20 1,1,6,6-Tetradthoxy-3-dthyl-2,4,5-trimethyl-2,4-
hexadien

21 1,1,6,6-Tetradthoxy-3,4-didthyl-2,5-dimethyl-
2,4-hexadien

22 1,1,6,6-Tetradthoxy-3,4-dimethyl-2,4-hexadien

23 1,1,6,6-Tetradthoxy-3-methyl-2,4-hexadien

24 1,1,6,6-Tetradthoxy-3-dthyl-2,4-hexadien

25 1,1,6,6-Tetradthoxy-3-dthyl-4-methyl-2,4-
hexadien

26 1,1,6,6-Tetradthoxy-3,4-didthyl-2,4-hexadien

27 1,1,6,6-Tetradthoxy-2,5-didthyl-3,4-dimethyl-
2,4-hexadien

28 1,1,6,6-Tetradthoxy-2,5-didthyl-2,4-hexadien

29 1,1,6,6-Tetraidthoxy-2,5-didthyl-4-methyl-2,4-
hexadien

30 1,1,6,6-Tetradthoxy-2,3,5-tridthyl-2,4-hexadien

31 1,1,6,6-Tetradthoxy-2,3,5-tridthyl-4-methyl-2,4-
hexadien

32 1.1,6,6-Tetradthoxy-2.3.4,5-tetraithyl-2,4-
hexadien

Beispiel 33
Man I8st 114 g Adipindialdehyd in 600 m] Chloroform
bei —10 °C, versetzt mit 342 g Brom. geldst in 500 ml Chlo-
roform, rithrt anschliessend bei 0 “C bis zur Aufhellung, gibt
800 m! trockenes Methanol zu, rithrt 12 Stunden lang bei

20°C, versetzt mit iiberschiissiger Natronlauge, trennt die
30 organische Phase ab, trocknet iiber K,CO,, destilliert das
Losungsmittel ab und kocht den Riickstand 30 Minuten
lang mit 80 g Natriumhydroxid bei 130 °C und 16 mbar in
Methanol.
Nach destillativer Reinigung erhélt man 1,1,6,6-Tetra-
35 methoxy-2,4-hexadien, Kp. = 102-104°C/8 mbar.

Beispiel 34
Man gibt zu einer Grignardlosung, hergestellt aus 195 g

Magnesiumspénen und 25 g 1,4-Dichlorbutan in 240 ml

40 trockenem Tetrahydrofuran, innerhalb von 4 Stunden 483 g
Dichlorbutan, geldst in 1,6 1 Tetrahydrofuran, kocht noch 3
Stunden lang, tauscht Tetrahydrofuran kontinuierlich gegen
Toluol aus, gibt bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C
innerhalb von 2 Stunden 1550 g Orthoameisensiuretributyl-

45 ester zu, versetzt nach einer weiteren Stunde die Suspension
mit 5 | Wasser, trennt die organische Phase ab, destilliert das
Losungsmittel ab und reinigt den Riickstand destillativ.
Man versetzt ein Gemisch von 740 g der bei 148-152°C/
7 mbar siedenden Fraktion, 500 g Calciumcarbonat und

so 100 ml Dichlordthan bei — 5 °C innerhalb von 2 Stunden mit
639 g Brom, riihrt die orangefarbene Suspension eine weitere
Stunde lang bei 20 °C, gibt 200 ml Orthoameisensiuretri-
butylester zu, rithrt eine weitere Stunde lang, filtriert, wischt
das Filtrat mit 11 2gew.-%iger Natronlauge und anschlies-

ss send mit Wasser, trocknet die organische Phase mit Na-
triumsulfat, destilliert das Losungsmittel ab, gibt den Riick-
stand zu einer kochenden Mischung von 2 | Butanol und
475 g Natriumhydroxid, destilliert nach 2 Stunden den
grossten Teil des Losungsmittels ab, versetzt den Riickstand

60 mit 1,51 Wasser, extrahiert mit 1,51 Cyclohexan, trocknet
die organische Phase mit Natriumsulfat, destilliert das Lo-
sungsmittel ab und erhlt nach destillativer Reinigung
1,1,6,6-Tetrabutyloxy-2,4-hexadien, Sdp. = 165-172 °C/0,07
mbar.

¢s  Inden folgenden Anwendungsbeispielen bedeutet DHA
= Dihydroxyaceton und MAA = 1,1,6,6-Tetraithoxy-2,4-
hexadien. Die prozentualen Konzentrationsangaben sind ge-
wichtsméssig.
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Beispiel A
Wiissrig alkoholische Lotion
Konzentrat, enthaltend 10 Gew.-% von MAA,
1 Gew.-% Cetyldimethylamin und Cs—C, ,-gesittigte Fett-

sduren-Triglyceride ad 100% 30g
Isopropylmyristat 20g
Diisopropyladipat 30g
Propandiol-(1,2) 50g
DHA 20g
Pufferldsung aus tri-Natriumcitrat und

Citronensiure (ca. 0,01 molar) pH-Wert: 5,5 i0g
Wasser, entsalzt 5 g
Parfiim q.s.
Propanol-(2) ad 100 g

Anwendung:

Man triigt diese Mischung diinn und gleichmadssig, z.B.
mittels eines Wattebausches, auf die Haut auf. Nach etwa 30
Minuten ist eine der natiirlichen Brauntnung entsprechen-
de Firbung entstanden.

Beispiel B
Wissrig alkoholische Lotion

10%iges Konzentrat von MAA wie Beispiel A 4 g
Isopropylmyristat 5 g
Walrat 05g
Diisopropyladipat 10 g
Wasser, entsalzt 3 g
Parfiim q.s.
Propanol-(2) ad100 g

Anwendung wie Beispiel A, weiterhin besteht die Mog-
lichkeit, den Farbton zu variieren, indem man auf der Haut
eine beliebige DHA-Creme mit dem Mittel kombiniert.

Beispiel C
Wissrig Oliges Gel
Polysaccharid, strukturviskos (Xanthan Gum),

2%iges wissriges Konzentrat 50 g
10%iges Konzentrat MAA wie Beispiel A 4 g
2-Octyldodecanol 2 g
Polyoxyithylen-Stearyldther (HLB-Wertca. 17) 10 g
Polyoxyithylen-Stearat (HLB-Wert ca. 16) 10 g

Bernsteinséure (0,1 molar) zu ca. 50%
mit Trifithanolamin neutralisiert 5 g

dekoratives anorg. Perlglanzpigment 02g
4-Hydroxybenzoesduremethylester, Na-Salz 03g
4-Hydroxybenzoesiurepropylester, Na-Salz 01g
Allantoin 02g
Vitamin A + D5 + E wasserl6slich 03g
Parfiim q.s.
Wasser, entsalzt ad 100 g

Herstellung: Die Tenside werden unter leichter Erwér-
mung in Wasser gelost und alle Zutaten, ausser dem Xan-
than Gum-Konzentrat, in diese Losung eingeriihrt. Diese
Mischung wird dann in der gelartigen Polysaccharid-Disper-
sion homogen verteilt (Planetenrithrwerk oder Kneter).

Anwendung wie Beispiel B.

Beispiel D )
Briunungs-, Lichtschutz- und Insektenabwehrcreme
(Typ 6/w)

a) 1,1,6,6-Tetrabutyloxy-2,4-hexadien 1,
Athanol 95%ig, 3,
dekoratives anorg. Perlglanzpigment 2
Parfiim

b) Isopropylisostearat 3
Cy—C,, ges. Fettsduren-Triglyceride 3
Isopropylmyristat 2

1

‘QOO(JI
ga o 0o £ oa oa 0o

Paraffin6l mittetviskos 10 g
Ceresinwachs 2 g
Cetylalkohol zu ca. 10% sulfatiert 15 g
p-Tolyliden-Campher 2 g
s 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 3 g
Caprylsiuredidthylamid 5 g
4-Hydroxybenzoeséurepropylester 0,05¢g
¢) 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsdure,
Tridthanolammoniumsalz 50%ig in Wasser 2 g
10 Allantoin 02 g
Pufferlésung wie Beispiel 1 3 g
DHA .4 g
Sorbitlosung 70%ig 3 g
Propandiol-(1,2) 2 g
15 4-Hydroxybenzoesiuremethylester 02 g
Wasser, entsalzt ad100 g

Herstellung: Die Fettphase b) und die Wasserphase c)
werden getrennt auf ca. 75 °C erwdrmt. Danach werden die
heissen homogenen Mischungen unter Rithren vereinigt. Bei

20 ca. 35 °C werden in die noch fliessfdhige Emulsion die Zuta-
ten aus a) eingeriihrt, und anschliessend wird die gesamte
Creme in einer Dreiwalzen-Miikle homogenisiert. Anwen-
dung: Diese Formulierung gewéhrt einen wirkungsvollen
Lichtschutz bei gleichzeitiger Braunférbung der Haut.

25

Beispiel E
Briiunungs- und Pflegecreme (Typ w/06)

a) 10%iges Konzentrat von MAA wie Bsp. A 5 g
dekoratives Perlglanzpigment 3 g
30 Parfim q.s.
b) Glycerin- und Sorbitan-Fettsdureester
(Mischung, HLB-Wert ca. 4,5) 54 g
Fettsiureester gering dthoxyliert 6,6 g
Paraffin fliissig 10 g
35 Ceresinwachs 3 g
Bienenwachs 2 g
Vit. A+ D; + E + Biotin in liger Losung 0,5 g
Vit.-Bs-Trispalmitat 0,1 g
Cg—C;, ges. Fetisduren-Triglyceride 10 ¢
a0  Cg—C,, teilw. unges. pflanzliche :
Triglyceride 2 g
Isopropylmyristat 3 g
4-Hydroxybenzoesdurepropylester 0,15¢g
c¢) DHA 25 g
45 Allantoin 02 g
Calcium-D(+ )-pantothenat 02 g
Sorbitlosung 70%ig 35 ¢
Glycerin 3 g
4-Hydroxybenzoesduremethylester 0,i15g
so  Wasser, entsalzt ad100 ¢

Herstellung: Die Fettphase b) und Wasserphase ¢) wer-

den getrennt auf ca. 70 °C erwidrmt, und anschliessend wird .
langsam c) in b) eingeriihrt. Die Substanzen aus Teil a) wer-
den bei ca. 35°C eingeriihrt. Die noch fliessféihige Creme

ss gleicher Temperatur wird anschliessend auf der Dreiwalzen-
mithle homogenisiert. Anwendung: Die Pflegecreme kann
auch als Nachtcreme angewendet werden und erzeugt nach
ca. 1 Stunde eine natiirliche Braunfirbung.

60 Beispiel F
Zweikomponenten-Braunungsmittel zur individuellen
Hautténung
1. Komponente (Fettgel):

a) 10%iges Konzentrat von MAA wie Bsp. A 10 g

6s  anorg. Perlglanzpigment 1 g
Parfiim q.s.

b) Stearinséiure Erg. B. 6 10 g
Candelillawachs 3 g



Rizinuso6l, hydriert (fest) 3 g
Calciumstearat, feinst gepulvert 05 g
C;-C,y, ges. Fettsduren-Triglyceride ad100 g

Herstellung: Die Substanzen b) werden geschmolzen und
gemischt und unter Riihren abgekiihlt. Bei ca. 35 °C werden
die unter a) genannten Ingredienzien zugegeben, anschlies-
send wird evtl. homogenisiert.

II. Komponente (Pflegecreme)

a) Walrat

Bienenwachs

Paraffin flissig 1

Ceresinwachs

Cetylalkohol

Cs—C,, ges. Fettsduren-Triglyceride

Cs—C,;,, teilw. unges. Fettsduren-Tri-

glyceride

Glycerin- und Sorbitan Fettsiureester

Fettsdureester, gering dthoxyliert

Vit. Bg-Trispalmitat

Vit. A+ D; + E + Biotin in dliger Losung

Cholesterin

4-Hydroxybenzoesdurepropylester
b) Glycerin

DHA

Sorbit 70%ig

Nicotinsdureamid 0,25¢

Panthenol 0,25g

Magnesiumsulfat-7-hydrat 0,7 g

Guajazulen 0,05g

4-Hydroxybenzoesduremethylester 0,15g

2N Natriumcitratlosung 10 g

2N Natronlauge 75 g
¢) Parfiim q.s.

Herstellung: Die geschmolzene, auf ca. 70 °C erwirmte
Fettphase (a) wird mit der etwa gleich warmen Wasserphase
(b} verriihrt. Bei ca. 35 °C wird parfiimiert und anschliessend
homogenisiert (3-Walzenstuhl 0.4.). Anwendung: Die Kom-
ponente I wird in einer Salbenschale (oder Marser) in einem
beliebigen Verhéltnis, geméss dem gewiinschten Farbton,
mit Komponente I gemischt und gleichmissig auf die Haut
verteilt. Die beiden Komponenten kénnen auch hintereinan-
der direkt auf den zu briunenden Bereich appliziert werden.
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Beispiel G
Brdunungsset
Komponente I (Fettgel):

a) 10%iges Konzentrat von MAA wie Bsp. A 15g
Parfiim q.s.
anorg. Perlglanzpigment 1g

b) Cs—C,, ges. Fettsduren-Triglyceride ad 100 g
Isopropylmyristat 10g
Isopropylstearat 10g
Carnaubawachs 5g
Cetylalkohol 10g
Bienenwachs 5g
Rizinusol, hydriert 10g

Herstellung wie Komponente I aus Beispiel F

Komponente IT (wéssriges Gel):

Polysaccharid, strukturviskos

(2%iges Konzentrat) 50 g
Polyoxyithylen (20)-Stearat 5 g
Polyoxyithylen (10)-Stearat 25g
Stearinsdure Erg. B6 03g
Propandiol~(1,2) 5 g
Parfiim q.s.
Perlglanzpigment, anorg. 05g

Bernsteinsdure 45¢g
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Herstellung: Die Tenside, Stearinsdure, Propandiol und
Bernsteinsdure werden unter Erwérmung in Wasser gelGst.
Diese Mischung wird in das Polysaccharidgel, welches das
Perlglanzpigment enthdlt, eingeriihrt. Zum Schluss wird par-

s flimiert.
Komponente I1I

Eine beliebige DHA enthaltende Creme, beispielsweise
Komponente IT aus Beispiel I, jedoch unter Abdnderung der

Pufferzusammensetzung. Als Puffersubstanz konnen 20 g

10 pro 100 g einer 1molaren tri-Natriumcitratlésung mit zusétz-

lich 2 g einer 10%igen Citronensdure-Losung verwendet
werden.
Man verrithrt Komponente I mit bis zu gleichen Ge-

wichtsanteilen der Komponente II und mischt nach kurzem

15 Stehen mit einer beliebigen Menge der Komponente 11

Man kann durch diese Kombination eine Creme, die den
personlichen Bediirfnissen entspricht, z. B. fiir einen Wo-
chenbedarf herstellen, wobei jederzeit eine Korrektur der

Zusammensetzung moglich ist.
20
Beispiel H
Briaunungsset mit fliissigen Komponenten
Komponente 1
Hydrophiles Ol .
2s 10%iges Konzentrat von MAA gemiss Bsp. 1 60
Polyoxyédthylensorbitanfettsdureester

(HLB-Wert 8) 7
Isopropylisostearat 10
Isostearylpentanoat 10

30 Cg-C;, ges. Fettsduren-Triglyceride ad 100

Parfiim .
Herstellung: Die Komponenten kdnnen ohne Erwér-
mung gemischt werden.

35 Komponente H
Polyoxyéthylensorbitanstearat 1,5
Stearylalkoholpolyglycoldther
(HLB-Wert ca. 12) 5
Citronensdure 7.5

40 Wasser, entsalzt ad 100

o
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Herstellung: Die Substanzen unter leichtem Erwirmen in

Wasser 10sen.
. Komponente ITT
Fliissige, gepufferte Emulsion
45 a) Paraffin, fliissig
Cs—C,;, ges. Fettsduren-Triglyceride
Ce—C;, teilw. unges. Fettsduren-Tri-
glyceride
Cetylalkohol
so  Isopropylmyristat
Vit. B¢-Trispalmitat
Vit. A+Dj; + E + Biotin in 6liger Losung
Sorbitanmonostearat
Polyoxyédthylen-Sorbitanmonostearat
ss  4-Hydroxybenzoesdurepropylester
b) Sorbit 70%ig
Glycerin
DHA
Allantoin
60  Panthenol
Nicotinsdureamid
Wasser, entsalzt ad 100
4-Hydroxybenzoesduremethylester 0,2
tri-Natriumcitrat (1molare Losung) 20
6s  Citronensiure (10%ige Losung) 2
c) Parfiim 2
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Herstellung: Die Fettphase a) und die Wasserphase b)
werden getrennt auf ca. 75 °C erwirmt, und a wird in b ein-
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geriihrt, parfimiert (ca. 30-40 °C) und gegebenenfalls ho-
mogenisiert.

Anwendung: Ein Braunungs-Set, enthaltend je 10 g der
Komponenten I und II (z.B. in Tropfflaschen) und 100 g der
Komponente III (z.B. in Spritzflaschen) kann folgendermas-
sen angewendet werden: ,

Man mischt beispielsweise 5 Tropfen von Komponente I
und 5 Tropfen von Komponente IT und gibt nach kurzer
Zeit ca. 4 ml von Komponente III zu. Die entstandene Mi-
schung kann mittels eines Wattebausches auf der Haut ver-
teilt werden. Nach 30-60 Minuten entsteht eine gleichms-
sige natiirlich anmutende Braunténung der Haut.

Beispiel I
Haarfarbemittel
Komponente I (Basismischung fiir fliissige Haarfarben)
Dipropylenglycol 20¢g
Olsdure g
Milchséure 4g
Propanol-(2) 10g

8
Wasser, entsalzt ad 100 g
Parfiim : q.s.
Laurylalkoholpolyglycoldther, hochéthoxyliert 5g
5 Komponente II :
10%iges Konzentrat von MAA gemdss Bsp. 1 40¢g
Polyoxyithylen Fettsdureester
(HLB-Wert ca. 9) 10g
Cg—C,, ges. Fettsduren-Triglyceride ad 100 g

10 Parfiim q.s.
Herstellung: Beide Komponenten werden durch Mi-

schung der Zutaten bei Zimmertemperatur hergestellt. An-
wendung: Die Teile werden vor Anwendung etwa im Ge-
wichtsverhéltnis 1:1 gemischt und auf den zu firbenden

1s Haaren verteilt. Nach einer Wirkungsdauer von ca. 30 Mi-
nuten entsteht, je nach Grundton des Haares und angewen-
deter Farbemittelmenge, ein Farbton zwischen hell ka-
stanienbraun und tiefbraun mit rotlichem Schimmer. Das
Haar erhilt nach Shampoonierung, Spiilung und Trocknung

20 bei hoher Elastizitit (Sprungkraft) einen ausgezeichneten
Glanz. ’
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