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I. Requéte

dépose(nt) ce .....h.u:I..L...J.u.i..‘l..l.e.t..;;.l.gﬂ.ﬂi..;.qUai.r.:e =vingt-deux. ‘ 3)

a....15.,.00. heures, au Ministére de I'iconomie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :
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2. la délégation de pouvoir, datée de ..Papisy-France— 1  7.juillet-1982
3. la description en langue ... £ Fangaisa de I'invention en deux exemplaires;
L S J-f--. Planches de dessin, en deux exemplaires;
5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement a Luxembourg,
juillet-1982
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......'l.e.s.e.-..ﬁ.o.ne.s.s.e.s‘,....9.3.2.90.,......t.ou.s.......1.e.s......t,.p.o.i..s.....e.n.....E.y.-.a nece-
revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de

le .8

(6) I/ déposée(s) en (7) 14
le /1L ®)
au nom de . I/ ©) '

élit(élisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg

~3lag-boulevard-Prince~Henri : (10)
sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour 'objet décrit et représenté dans les

annexes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance 3 o3 Yom G A OIS, (11)

II. Procés-verbal de Dépébt

La susdite demande de brevet d’invention a été déposéé au Ministére de PEconomie et des
Classes Moyennes, Service'de la Propriété Intellectuelle é-premboﬁrg, en date du :

5
e

‘e '-_ié_ Pr. le Ministre
;fleconomie et des Classes Moyennes,
o p-d.

3..15.00... heures

’
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en toutes letires — (4) titre de I'invention -— (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’addition, modeéle d'utilité - (7)
pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois.
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Nouveaux sulfonamides dérivés du 3-benzylidéne camphre et leur

application en tant que filtres U.V., notamment dans des
compositions cosmé&tiques.

La présente invention concerne de nouveaux sulfonamides
dérivés du 3-benzylid&ne camphre et leur utilisation en tant
que filtres solaires dans le domaine cosmétique.

On sait que les radiations lumineuses comprises entre 280
et 400 nm permettent le brunissement de 1'&piderme humain et
que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et
320 nm connus sous la dénomination UV-B provoquent des &ry-
thémes et des brilures cutanées qui peuvent nuire au déve-
loppement du bronzage.

On connait déja des composés actifs dans la zone de lon-
gueurs d'onde 280-320nm constitu&s par des dérivés du 3-ben-
zylidéne camphre portant un groupement acide sulfonique ou
sulfonate de métal ou d'ammonium en position 10 du camphre ou
en position 3' ou 4' du noyau benzénique décrits dans les
brevets frangais n°® 2 282 426 et 2 236 515.

Toutefois, si les rayons UV-B de longueurs d'onde com-—
prises entre 280 et 320 nm jouent un rdle prépondérant dans la
production de 1'érythéme solaire et doivent &tre filtrés, il
n'en reste pas moins vrai que les rayons UV-A de longueurs-
d'onde comprises entre 320 et 400 nm provoquant le brunisse-
ment de la peau, sont susceptibles d'induire &galement une
altération de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau
sensible ou d'une peau continuellement expos&e au rayonnement
solaire. Il peut donc &tre avantageux de filtrer 1'ensemble du
rayonnement de longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm.

On sait par ailleurs que les constituants entrant dans
les préparations cosmétiques ne possé&dent pas toujours une
stabilité suffisante & la lumi&re et qu'ils se dégradent sous
1'action des radiations lumineuses.

Par conséquent, il est souhaitable d'incorporer 3 ces
préparations des composés susceptibles de filtrer les rayons

UV et qui doivent présenter, outre de bonnes qualités de
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filtration, une bonne stabilité& et une solubilité suffisante
dans les milieux habituellement utilisé&s en cosmétique et en-
particulier dans les huiles et graisses.

La demanderesse a dé&couvert que certains sulfonamides-
dérivant du 3-benzylidéne camphre sont d'excellents absorbeurs

du rayonnement ultraviolet dans une large gamme de longueurs
d'onde allant de 280 a 380 nm.

Ces composés présentent par ailleurs un excellent carac-
tére liposoluble, une stabilité& & la lumiére et une stabilité
thermique remarquables. Ces composés présentent &galement
1l'avantage de ne pas &tre toxiques ou irritants et d'avoir une
parfaite innocuité& vis-a-vis de la peau.

La présente invention a donc pour objet de nouveaux

sulfonamides dérivés du 3-benzylid&ne camphre de formule
générale :

N

L

L

!

(1)

X,

dans laquelle X, désigne un atome d'hydrogéne ou le radical ¥;
X, désigne un atome d'hydrog&ne ou d'halogéne, un radical
alkyle ou alcoxy en C,-C4 ou un radical Y ou Z;

X3 désigne un atome d'hydrogé&ne ou d'halogdne, un radical
alkyle ou alcoxy en Cl-C4 ou un radical Y ou Z;

ou bien X, et X, forment ensemble un groupement alkyl&ne dioxy

dans lequel le groupe alkyl&ne contient 1 ou 2 atomes de car-
bone; '

Y désigne le groupement—SOz—N\ ! dans lequel

Ry
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Rl désigne un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle ou hy-
droxyalkyle en Cy1=Cy:
R, désigne un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle ou alcé-
nyle linaire ou ramifi&, cycloalkyle, aryle ou aralkyle, ces
différents radicaux en Cl-C20 pouvant &tre substitués par un
ou plusieurs groupes hydroxy, alcoxy ou dialkylamino;
R1 et R2 ne pouvant désigner simultanément un atome d'hydro-
géne;
Z désigne un groupement

CH3

-C

dans lequel

R3 désigne un atome d'hydrogéne, un groupe -CN ou -CORg et

34 désigne un groupe —CORg,

R5 et R6’ identiques ou différents, &tant des groupements
alcoxy ou alkylamino en C1-Cooi ,

a8 la condition que l'un des symboles X1 X5 et Xg soit diffé-
rent des deux autres et que

a) qﬁand Xq désigne un atome 4'hydrogéne

X2 et X3 soient différents entre eux et ne puissent pas prendre

la valeur Z, 1'un des deux ayant obligatoirement
la valeur Y;

b) quand X1 a la valeur Y
X2 et X, soient différents de Y et ne puissent pas prendre
simultanément la valeur 2.

Quand X, désigne un atome d'hydrogéne et X3 a la valeur
Y, X2 est de préférence différent d'un atome 4d'hydrogé&ne.

Le procédé de préparation des composd&s de formule I est
un procé&dé en deux étapes utilisant comme produit de départ
l'acide sulfonique correspondant aux sulfonamides recherchés,
ou son sel alcalin.

La premiére &tape consiste 3 préparer le chlorure de

sulfonyle en faisant réagir 1'acide sulfonique de départ ou
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son sel alcalin avec le pentachlorure de phosphore ou le
chlorure de thionyle en présence &ventuellement d'un solvant
inerte tel que les solvants chlorés.

Dans une seconde &tape, on fait réagir une amine primaire

Ry

ou secondaire H-N~ dans laquelle R, et R, ont les signifi-

Ry

cations précitées, sur le chlorure de sulfonyle, en présence
d'une base minérale ou organique pour capter 1‘'acide chlorhy-
drique qui se forme, en présence &ventuellement d'un solvant
inerte tel gue les solvants chlorés.

Selon la valeur de Xqr 1'acide sulfonique de départ peut
étre obtenu de la maniére suivante :

a) lorsque X, désigne un atome d'hydrogéne

L'acide sulfonique de départ est préparé& comme décrit
dans les brevets francais 2 282 426 et 2 236 515, dans la
demande de brevet francais 2.237.882 et dans la demande de
brevet frangais 2.430.938, c'est-a-dire gue 1l'on fait réagir,
selon la m&thode de Haller, un aldéhyde aromatique sur le sel

sodique du camphre dans un solvant anhydre et 1'on effectue

ensuite la sulfonation & 1l'aide de HZSO4 concentré&, d'olé&um
ou d'acide chlorosulfonique. '

b) lorsque X, a la valeur Y

il faut distinguer deux cas :

1°) X2 et X3 sont différents de Y et de Z et désignent un
atome d'hydrogéne ou d'halogéne ou un groupe alkyle ou alcoxy
inférieur en C1=Cye-

Dans ce cas, 1l'acide sulfonique de départ est préparé
comme indiqué dans le brevet francais 2 282 426, dans la
demande de brevet francgais 2.237.882 et dans la demande de
brevet frangais 2.430.938, c'est-3-dire gue l'on fait réagir
un aldéhyde aromatique sur 1'acide camphosulfonique en pré-
sence d'une base forte comme le méthylate de sodium.

2°) X2 ou X3 a la valeur %



L'acide sulfonique de départ est préparé
tionnel suivant :

selon le schéma réac-

) - si Xy =2 = CH,

CH3

HO

+H,0

——CH CH3

~—



on applique le méme procédé que ci-dessus en utilisant comme
composé intermédiaire celui de formule :
CHZ—SO3H : -

///\\::O

——

—FCH

|/

CHO
Ce type de réaction peut se faire dans un solvant anhydre, de
préféience aprotique, en présence d'une base organique telle
gu'un alcoolate alcalin ou d'une base minérale comme un ami-
dure ou un hydrure alcalin, en éliminant 1'eau .formée. Dans
certains cas, il est &galement possible de travailler dans un
solvant non miscible & l'eau en présence de solutions agueuses
de soude ou de potasse. '

R4

p)-si X3 =2 =-CH=C
\R3

L'acide sulfonique de départ est prépa;é selon le schéma
réactionnel suivant



CH2 - SO3H
0 //R4
A + CHZ\ >
R3
CH
CHO
%,
CHZ—SOSH
— 0
+—CH
) /R4
H=C . + H.O
~— . 2
R3
X
. Y
~S1 X2 =7 = —CH= C\ 7
Ry

on applique le méme procédé que ci-dessus en utilisant comme

composé intermé&diaire celui de formule : //

/



CHZSOBH

CH

lHO

Il correspond a la formation classique d'un dérivé d'acide
cinnamique a partir d'un éldéhyde aromatique et d'un dérivé
d'acide malonique.

La présente invention a &€galement pour objet les compo-
sitions contenant au moins un composé de formule (I) dans un
milieu cosmétique et qui peuvent &tre utilisées comme compo-
sitions protectrices de 1l'é&piderme humain ou comme composi-
-tions antisolaires. .

Lorsque les compositions selon 1'invention sont utilisées
comme compositions destinées 3 protéger 1l'é&piderme humain
contre les rayons ultraviolets, elles peuvent se présenter
sous ies formes les plus diverses habituellement utilisées
pour ce type de composition et notamment sous forme de solu-
tions, de lotions, d'émulsions telles qu'une créme ou un lait,
de gels, ou sont conditionnées en agrosols ou en batonnets
solides.

Elles peuvent contenir les adjuvants cosmétiques habi-
tuellement utilisé&s dans ce type de composition tels que des
épaississants, des adoucissants, des humectants, des sur-
graissants, des émollients, des mouillants, des tensioactifs,
des conservateurs, des antimousses, des parfums, des huiles,
des cires, des colorants et/ou des pigments ayant pour fonc-
tion de colorer 1la composition elle-méme ou la peau, ou tout
autre ingrédient habituellement utilis& en cosmétique.

Le composé de formule (I) est présent notamment dans des
proportions en poids comprises entre 0,25 et 2% par rapport a
poids total de la composition.
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- Comme solvant de solubilisation, on peut utiliser une
huile, une cire, un monoalcool, un polyol ou leurs mé&langes.
Les monoalcools ou polyols particuli&rement préférés sont
1'&thanol, 1'isopropanol, le propyléneglycol ou la glycérine.

Une forme de réalisation de 1'invention est une &mulsion
sous forme de créme ou de lait profecteurs comprenant en plus
du composé de formule (I), des alcools gras, des alcools gras
éthoxylés, des esters d'acides gras ou des triglycérides
d'acides gras, des acides gras, de la lanoline, des huiles
naturelles et synthé&tiques, des cires, en présence d'eau.

Une autre forme de réalisation est constitu&e de lotions
telles gue les lotions olécalcooliques & base d'alcools infé-
rieurs tels que 1'éthanol, ou de glycols tels que le propy-
léneglycol et/ou de polyols tels que la glycérine, et d'esters
d'acides gras ou de triglycérides d'acides gras.

La composition cosmétique de l'invention peut &galement
&tre un gel oléoalcooligue comprenant un ou plusieurs alcools
inférieurs tels que 1'éthanol, le propyléneglycol ou la glycé-
rine et un épaississant, en présence d'huile.

Lorsque les compositions selon 1'invention sont utilisées
comme compositions cosmétiques antisolaires, elles contiennent
au moins un composé de formule (I) qui peut &tre éventuellement
associd 3 un autre filtre solaire spécifique du rayonnement
UV-B ou du rayonnement UV-A. On peut donc ainsi obtenir une
formulation filtrant 1'ensemble des rayons UV-B et UV-A. Les
filtres liposolubles selon 1l'invention sont utilis&s particu-
liérement avantageusement dans les compositions antisolaires
car, du fait de leur caractére non ionique, ils sont compatibles
aussi bien avec des filtres anioniques qu'avec des filtres
cationiques. Cette propriété est trés avantageuse car on peut
associer au filtre liposoluble de 1'invention un filtre hydroso-
luble anionique ou cationique. On répartit ainsi dans une
émulsion deux agents filtrants, 1'un dans la phase huileuse et
1l'autre dans la phase aqueuse, ce qui a pour effet d'augmenter
le pouvoir filtrant de la composition finale.

A titre de filtres solaires filtrant les rayons UV-B, on

peut citer les filtres hydrosolubles tels que les dérivés d
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benzylidéne camphre décrits dans les brevets frangais
2 199 971, 2 236 515, 2.282.426 et 2 383 904 de la demande-
resse et plus particuliérement le mé&thylsulfate de
4- (2-oxo-3-bornylidéne-méthyl) phényltriméthyl ammonium, les
" sels de l'acide 4-(2-oxo-3-bornylidé&ne mé&thyl)benzéne sulfo-
nique, de l'acide 2-méthyl-5- (2-oxo-3-bornylidéneméthyl)benzéne-
sulfonique et de 1'acide 2-phénylbenzimidazole-5-sulfonique.

Les composés selon 1l'invention peuvent €galement &tre
associés a des filtres UV-B constitués par des composés lipo-
solubles ou par des huiles ayant des propriétés filtrantes
telles qu'en particulier 1l'huile de café. A titre de filtres
solaires UV-B lipophiles, on peut citer les dérivés de 1l'acide
salicyligue tel que le salicylate de 2~é&thylhexyle, le salicy~-
late d'homomenthyle, les dérivé&s de l1l'acide cinnamique tels que
le p-mé&thoxycinnamate de 2-&thylhexyle, le p-méthoxycinnamate
de 2-&thoxyéthyle, les dérivés de l'acide p-aminobenzoique
tels que le p-aminobenzoate d'amyle, le p-dimé&thylaminobenzoate
de 2-&thyl hexyle, les dérivés de benzoph&none tels que la
2-hydroxy 4-méthoxybenzophénone, la 2,2'-dihydroxy 4-mé&thoxy-
benzophénone, les dérivés du camphre tels que le 3-(4'-méthyl=-
benzylidéene)camphre associé éventuellement au 4-isopropyldi-
benzoylméthane ou le 3-benzylidénecamphre.

ies composés selon l'invention peuvent aussi &tre asso-
ciés 4 des filtres UV-A parmi lesquels on peut citer les
dérivés du dibenzoylméthane tels que ceux décrits dans les
demandes de brevet frangais 2.440.933 et allemand 2.544.180.

I1 est entendu que la liste de filtres solaires utilisés
en association avec les composés (I) selon l'invention qui
est indiquée ci-dessus n'est pas limitative.

Les compositions anti-solaires selon l'invention peuvent
se présenter sous forme de solutions, lotions, émulsions
telles qu'une créme ou un lait, sous forme d'huiles, de gels
gras ou oléoalcooligues, ou &tre conditionnées en aé&rosols ou en
batonnets solides. Elles peuvent contenir les adjuvants cosmé-

tiques susmentionnés habituellement utilisés dans ce type de
compositions.
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Les compositions antisolaires contiennent généralement
0,5 8 15% en poids de composé (I). )

La présente invention vise &galement un procédé de pro-
tection des compositions cosmétiques colorées ou non consis-
tant a incorporer d ces compositions une quantité efficacé
d'au moins un composé de formule (I) & titre d'agent de protec-
tion contre les rayons ultraviolets.

Ces compositions peuvent &tre constituges par des compo-
sitions capillaires telles que les lagques pour cheveux, les
lotions de mise en plis éventuellement traitantes ou dém&lan-
tes, les shampooings, les shampooings colorants, par des
produits de maquillage tels que les vernis i ongles, les
crémes de traitement pour 1'épiderme, les fonds de teint, les
batons de rouge & lévres, ainsi que par toute autre composi-
tion cosmétique pouvant pré&senter du fait de ses constituants,
des‘problémes de stabilité a la lumiére au cours du stockage.

L'invention est illustr&e par les exemples non limitatifs
ci-aprés.

A titre de composés (I) selon 1l'invention, on peut citer
par exemple les composés des exemples 1 & 11 dont le mode
d'obtention et diverses caractéristiques (aspect, longueur

d'onde correspondant au maximum d'absorption (;L ), coeffi-

, max
cient d'absorption molaire (& ) et analyse élémentaire) sont

-~ indiqués dans le tableau ci-aprés.
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Exemples xw xw Mode Aspect | Absorption Analyse élémentaire
opérat. u,.v.
1 -SO,NH-2-éthyl- H ‘a huile ls,ﬁn = 295 nm| Th : C:69,60, H:8,58, N:3,25
hexyle (Miglyol) s: 7,42
(€ = 20.750)
Tr c:69,68, H:8,70, N:3,20
s5:7,29
Omw :65,34 2
2 -S9O, NH4CH * Z\ H A cire }Em.un = 292 nm Th C: ’ ’ mn.w~w ’ ZM0~WW
27 273 N (CH.€1.) s: 7,92
CH, 2°72
(£ = 21.860) | Tr : C:65,37, H:7,86, N:7,00
5:7,98
Th C:69,60, H:8,58, N:3,25
ﬂ’Bmx = 294 nm S:7,42
3 H ~SO NH-2-éthyl- B huile (CH.C1,)
2 2 2
¢ hexyle (&€ = 26.700) Ty : C:70,18, H:8,75,
N:3,24, S:7,42
\\Ommm V,wa = 304 nm Th MMwmmm. H:7,53, N:3,01
4 -50,-N CH, A huile (CH,CL,) -
/obmm (& = 21.900) Tr : C:72,25, H:7,82, N:2,68
S$:6,34
Th c:73,81, H:9,67, N:2,46
0:8,44, s:5,62
5 H -SO,NH{CH,} ,CH= B huile Lamx = 293 nm
Qiommfomu (CH,CL,) Tr mmwummfmwmmmw? N:2,17
) (€ = 26.940) TTrEEe mE
Th c:72,93, H:9,76, N:2,57
max=293 nm S:5.89
m - H.H v . ’
mOuzm*nmm*H A cire Anmwnwmv
(£ = 20.348) Tr : C:72,81, H:9,75, N3$2,47

S:5,46
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Les modes opératoires A et B utilisés pour la préparation
des composés des exemples 1 & 11 sont explicité&s ci-aprés.
Mode opératoire A '

1°) Préparation du sel de sodium de 1'acide 3~benzylidéne
10~campho- sulfonique

Dans un réacteur de 4 litres, on.introduit

348 g d'acide camphosulfonique

80 ml de méthanol

2 1 de tolueéne anhydre
puis sous agitation et rapidement, on ajoute :

167 g de méthylate de sodium

Le m&lange exothermique s'échauffe et est maintenu &
85-90°C pendant 30 min. ,

On refroidit alors a 65°C, on introduit goutte a goutte
159g de benzaldéhyde (environ 40 min) et on porte 3 reflux 3
heures. '

Le m&lange réactionnel est ensuite refroidi, versé dans 3
litres d'eau fortement agitée et le précipité formé est fil-
tré, lavé a 1l'eau et sé&ché sous vide pour obtenir 334 g de
composé attendu (Rendement = 65%).

2°) Préparatidn du chlorure de l'acide 3-benzylidé&ne

~ 10-campho sulfonique

Dans un réacteur de 2 litres, on introduit
330g du composé précédent et
208 g de pentachlorure de phosphore.

-~

Le m&lange solide est porté & 80°C sous agitation jusqu'a
prise en masse. Le solide est ensuite hydrolysé&, filtr&, lavé
plusieurs fois a 1'eau froide et séché sous vide.

~ On obtient 303 g de composé attendu (rendement = 93%).

Dosage du chlore par AgNO, 3 2,98 meq/g (théorie : 2,95
meq/g) .

' 3°) Préparation du N-(2-&thylhexyl) 3-benzylidé&ne 10-
campho sulfonamide

Dans un réacteur de 4 litres, on introduit
300 g de chlorure d'acide précédent
2 1 de chlorure de méthyléne anhydre

115 g de 2—éthy1hexy1amine (ou 0,9 mole d'une des amines
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entrant dans la préparation des exemples du tableau) et
225 g de triéthylamine.
Le mélange ré&actionnel est maintenu au reflux pendant 1

heure.

Le chlorhydrate de triéthylamine est filtré et la phase

organique est lavée & 1l'eau, & 1l'acide chlorhydrique dilug&, de
nouveau @ l'eau, s&ch&e et concentrée sous vide.

Le produit est alors séché a 100°C sous vide de fagon &
obtenir 334 g d'une huile &paisse correspondant au produit
attendu (rendement = 87%).

Pour la pré@paration des composé&s des exemples 4, 9 et 10
on utilise comme produit de départ le sel de sodium de 1'acide
3- (p-méthyl ou mé&thoxy-benzylidéne) 1O-camphosulfonique.

Mode opératoire B '

1°) Préparation du chlorure de l'acide 4-(3'-méthylidéne

camphre)benzéne sulfonique

Dans un réacteur de 1 litre, on introduit 40g de sel de
sodium de 1l'acide 4-(3'-m&thylidénecamphre)benzéne sulfonique
et

12 g de pentachlorure de phosphore.
Le m&lange poudreux est porté& & 80°C sous agitation
jusqu'a solidification.
'Aprés retour @ température ambiante, on ajoute 300ml
d'eau glacée. Le solide est sorti du r&acteur, broyé&, lavé
plusieurs fois & 1l'eau froide puis s&ch& sous vide 3 tempéra-
ture ambiante. 7 |
On obtient 39,4 g de chlorure d'acide attendu (rende-
ment = 99%).
Dosage du chlore par AgNO5 : 2,97 meq/g (th&orie = 2,95 meq/qg]
2°) Préparation du N- (2~&thylhexyl) 4- (3 '-méthylid&ne-
camphre)benzéne sulfonamide
Dans un réacteur de 1 litre, on introduit :

39 g du chlorure d'acide précédent
300 m1 de chlorure de méthylé&ne anhydre
15,4 g de 2-&thylhexylamine (ou 0,11 mole d'une des

amines entrant dans la préparation des exemples du
tableau).

40 ml de triéthylamine,



16

Le mélange réactionnel est maintenu au reflux pendant 1
heure.

Le chlorhydrate de trié&thylamine est alors filtrg, la
phase organique est lavée & l'eau, & 1l'acide chlorhydrique
dilué, de nouveau 3 l'eau, séchée et concentrée sous vide.

Le produit est séché sous vide a 100°C de fagon & obtenir
44,9 g de produit attendu (rendement = 89%).

Pour la préparation des compos&s des exemples 8 et 11, on
utilise comme produit de départ le sel de sodium de 1l'acide
- 2-méthyl, 5-(3'-m&thylidéne camphre)benzéne sulfonique.

Les filtres (I) selon l'invention peuvent &tre introduits

dans les compositions cosmétiques suivantes.

EXEMPLE 12
Créme solaire
Composé de 1'exemple 1 3g
Méthylsulfate de 4- (2-oxo-3-bornylidéne méthyl)
phényl triméthylammonium 2 g
Alcools gras polyoxyé&thylénés 749
Triglycérides d'acides gras 30 g
Monostéarate de glycérol 2g
Huile de silicone 1,5 g
Alcool cétylique . 1,5 g

Consefvateur, parfum g.s.
Eau déminéralisée g.s.p. 100 g
Cette émulsion est préparée selon les techniques usuelles
le composé de l'exemple 1 &tant dissous dans la phase grasse,
le méthylsulfate de 4(2-oxo-3 bornylidéne méthyl)phényl triméthyl-
ammonium &tant dissous dans la phase aqueuse.
EXEMPLE 13
Lotion olé&o-alcoolique solaire

On mélange les composé&s suivants, en chauffant éventuel-
lement vers 40-45°C pour homogénéiser :
Composé de 1'exemple 2
Ethanol a 96°

Parfum q.s.

Triglycérides d'acides gras en Cg-Cyp 9-S.P-




17
EXEMPLE 14 !

Gel solaire gras
Composé de 1'exemple 3 2,5¢g

4-méthoxy 4'-tert.butyl dibenzoylméthane vendu
sous le nom de "PARSOL 1789" par la Sté& GIVAUDAN 1,5 g

Beurre de cacao 549
Antioxydant . 0,05 g
Silice 10 g
Triglycérides d'acides gras en CB—C12 g.s.p. 100 g

Ce gel est obtenu en chauffant les corps gras vers 40-45°C
puis en ajoutant la silice sous vive agitation et enfin les
filtres. 7

Le composé de 1l'exemple 3 peut &tre remplacé par le
composé de 1l'exemple 8.

EXEMPLE 15

Huile solaire

On mé&lange les ingrédients suivants en chauffant éventuel-
lement vers 40-45°C pour homogénéiser :
Composé de 1'exemple 5 5g
Beurre de cacao i 2,5g
Antioxydant, parfum q.s.
Triglycérides d'acides gras en Cg-C15 9.s.pP. 100 g

EXEMPLE 16

Lait solaire

Composé de l'exemple 6 2 g
Composé de 1'exemple 10 1,5 ¢g
Alcool cétylst&arylique 2 g
Alcool cétylique 2 g
Triglycérides d'acides gras en Cg-Cqo 20 g
Lanoline 4 g
Acide stdarique’ 0,5 g
Huile de silicone 0,3 g
Carbopol 934 (acide polyacrylique ré&ticulé vendu

par la Sté GOODRICH CHEMICAL) 0,15 g
Triéthanolamine

Conservateur, parfum "g.s.

Eau déminéralisée (g.s.p.
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Ce lait solaire est préparé de la méme fagon que la créme
solaire de 1l'exemple 12.

EXEMPLE 17
Créme de jour protectrice
Composé de 1'exemple 1 _ 0,5g
PARSOL 1789 0,3 g
Triglycérides d'aqides gras (C8 a C;o) 31 g
Monosté&arate de glycérol 6 g
Acide stéarique 2 g
Alcool cétylique , 1,2 g
Lanoline 4g
Propanediol ‘ 2 g
Triéthanolamine i 0,5¢g

Conservateurs, parfum g.s.
Eau déminéralisée g.s.p. : 100 g

Cette composition est préparée de la méme fagon que la
créme solaire de 1'exemple 12.

On peut remplacer le composé de 1l'exemple 1, par les
composés des exemples 10 ou 11.

EXEMPLE 18

Créme de jour protectrice

Stéarate de glycérol auto-8mulsionnable 3g
Alcool cétylique 0,5 g
- Alcool stéarylique ' 0,5g¢g
Huile de vaseline 12 g
Huile de sé&same 10 g
Acide stéarique 3g
Composé de 1l'exemple 1 | 1g
Glycérine 5g
Paraoxybenzoate de méthyle 0,3 g
Eau déminéralisée d.s.p. 100 g
‘ EXEMPLE19
Créme hyvdradante protectrice
Lanolate de magnésium 3 g
Alcool de lanoline 5g
Huile de vaseline 27 g

Vaseline 15 g
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Composé de l'exemple 1

Conservateurs

Parfum

Eau déminéralisée g.S.p.
. EXEMPLE 20

Créme pour les mains protectrice

Tween 60 (Atlas) = monolaurate de sorbitan
oxyéthyléné 3 20 moles d'oxyde d'&thyléne
Alcool cétylique

Myristate d'isopropyle

Huile de vaseline

Huile de silicone

Composé de 1'exemple 5

Carbopol 940 (Goodrich Chemical)
Triéthanolamine

Conservateurs

Parfum

Eau déminéralisée g.S.p.

g.s.

g.s.
100 g

100 g
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REVENDICATIONS

1. Sulfonamides dérivés du 3-benzylidéne camphre ayant la
formule générale

o)
, H
©x3 (1)
2

dans laquelle X4 désigne un atome d'hydrogé&ne ou le radical Y;
X2 désigne un atome d'hydrog&ne ou d'halogéne, un radical
alkyle ou alcoxy en Cl—C4 ou un radical Y ou Z;

X, désigne un atome d'hydrog&ne ou d'halogéne, un radical
alkyle ou alcoxy en C;-C4 ou un radical Y ou Z;

ou bien X2 ou X3 forment ensemble un groupe alkyléne dioxy
contenant 1 ou 2 atomes de carbone;

/ Rl
Y désigne le radlcal-SOZ—N\\\\
Ry

dans lequel

Rl désigne un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle ou hy-
droxyalkyle en Ci-Cyi

R2 désigne un atome d'hydrogé&ne, un radical alkyle ou alcényle
lingaire ou ramifi&, cycloalkyle, aryle ou aralkyle, ces dif-

férents radicaux contenant 1 & 20 atomes de carbone et pouvant
8tre substitués par un ou plusieurs groupes hydroxy, alcoxy ou
dialkylamino,

_Rl et Rz ne pouvant désigner simultanément un atome d'hydro-
géne;

Z désigne un groupement :

CH,

~CH=
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ol R3 désigne un atome d'hydrog&ne, un radical ~CN ou —-COR
R, désigne un radical ~COR,

57

dans lesquels R5 et R6’ identiques ou différents, sont des
groupements alcoxy ou alkylamino en Cl—CZO;
a la condition que 1'un des symboles X

différent des deux autres et que

17 X2 et X3 soit
a) lorsque X1 désigne un atome d'hydrogéne,
X2 et Xq soient différents entre eux et ne puissent pas

prendre la valeur Z, 1'un des deux ayant obligatoirement
la valeur Y;

b) lorsque Xl a la valeur Y

X2 et Xg soient différents de Y et ne puissent prendre
simultanément la valeur 2. )

2. Composé selon la revendication 1, caract&risé par le
fait que lorsque Xl désigne un atome d'hydrogéne et X3 a la
valeur Y, X, est différent d'un atome d'hydrogéne.

3. Composé selon la revendication 1, caractérisé par le
fait que X; a la valeur Y, 32 désigne un atome d'hydrogéne, le
radical méthyle ou mé&thoxy et X3 désigne un atome d'hydrogéne.

4. Composé selon la revendication 3, caractérisé par le
fait qu'il est choisi parmi le N-(2-&thylhexyl)3~benzylidé&ne
10-camphosulfonamide, le N-3-(N',N'-dimé&thylamino)propyl
3—benéylidéne 10-campho sulfonamide, le N-hexadécyl 3-benzylidéne
10-camphosulfonamide, le N,N-(phényl, n-butyl) 3-(4'-m&thyl)
benzylidéne 1O-camphosulfonamide, le N- (3-mé&thoxypropyl)
3-(4'-méthyl)benzylidé&ne lO-camphosulfonamide et le N- (2'-&thyl-
hexyl) 3-(4'-méthoxy)benzylidéne 10-camphosulfonamide.

5. Composé selon la revendication 1, caractérisé par le
fait que X4 désigne un atome d'hydrogéne, X, a la valeur Y et
X3 est un atome d'hydrogéne.

6. Composé selon la revendication 5, caractérisé par le
fait qu'il est choisi parmi le N-(2-&thylhexyl) 4-(3'-méthyli-
dénecamphre) benzé&ne sulfonamide, le N-(9-octadécylen-1-y1l)

4- (3'-méthylidénecamphre) benzéne sulfonamide et le N,N-(2-hy-
droxyéthyl) 4-(3'-méthylidénecamphre) benzéne sulfonamide.

7. Composé& selon la revendication 2, caracté&risé& par le
fait que X désigne un atome d'hydrogéne, X3 a la valeur Y et
X2 désigne un groupe méthyle.
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8. Composé selon la revendication 7, caractérisé par le
fait qu'il est le N-(2-&thylhexyl) 3-(3'-m&thylidé&necamphre)ben-
zéne sulfonamide ou le N~&thyl 3—(3'—méthylidénecamphre)benzéne
sulfonamide.

9. Composition caracté&risée par le fait qu'elle contient
comme agent de protection contre les rayons UV, au moins un
sulfonamide dérivé du 3-benzylidéhe camphre de formule (I)
selon la revendication 1, dans un milieu cosmétiquement accep-
table. '

10. Composition cosmé&tique selon la revendication 9, se
présentant sous forme de composition anti-solaire, caracté-
risée par le fait qu'elle contient 0,5 & 15% en poids de
composé de formule (I).

11. Composition selon la revendication 10, caractérisée
par le fait qu'elle contient outre le composé de formule (I),
d'autres filtres solaires hydrosolubles ou liposolubles ayant
une action filtrante vis-3-vis des rayons UV-B tels que les

"dérivés du camphre, l'huile de café, les dérivés de 1l'acide
salicylique, les dérivés de l'acide cinnamique, les dérivés de
l'acide p-amino-benzoique, les dérivés de benzophénone ou
d'autres filtres solaires filtrant les rayons UV-A tels que
les dérivés du dibenzoylméthane.

12. Composé cosmétique selon la revendication 9, se pré-
sentant sous forme de composition protectrice de 1'&piderme
humain, caractérisée par le fait qu'elle contient 0,25 3 2% en
poids de composé de formule (I).

13. Composition cosmétique selon 1l'une quelconque des
revendications 9 & 12, caractérisée par le fait qu'elle con-
tient au moins un adjuvant cosmétiqué choisi parmi les &pais-
sissants, les adoucissants, les surgraissants, les &mollients,
les humectants, les mouillants, les tensio-actifs, les conser-
vateurs, les anti-mousses, les parfums, les huiles, les cires,
les colorants et/ou les pigments.

14. Procé&dé de protection de 1'&piderme humain contre les
rayons ultraviolets, caractérisé par le fait que 1l'on applique
sur la peau, en une quantité efficace, au moins un composé de
formule (I) définie dans la revendication 1.
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ABREGE
Nouveaux sulfonamides dérivés du 3-benzylidéne camphre et leur
application en tant que filtres U.V., notamment dans des

compositions cosmétiques.

Les composés de 1l'invention ont pour formule :

CHy— X4

—0

X (1)
2
dans laquelle Xl = H ou Y¥; X2 est hydrogéne, halogéne, alkyle
ou alcoxy en Cl—C4 ou Y ou Z; X3 est H, halogéne, alkyle ou

alcoxy en Cl—C4 ou Y ou Z; ou X, et X3 forment ensemble un
alkylidénedioxy 8 1 ou 2 C; Y est

R
71
- 502 ~N oll Rl est H, alkyle ou hydroxyalkyle

2 .
Cl-C4; R2 est H, alkyle ou alcényle, cycloalkyle, aryle ou

aralkyle, R; et R, ne pouvant &tre ensemble hydrogéne; Z est
3

H R
1 4
- CH ou - C

= E - R3 ol R3 est H, - CN ou -CORS;
R, est —CORG; Ry et Re étant alcoxy ou alkylamino en Cl—CZO’ a
condition que 1'un des symboles Xir Xy X3 soit différent des
deux autres et gque lorsque X, = H X, et X3 soient différents
entre eux et ne puissent pas prendre la valeur %, 1l'un des
deux &tant obligatoirement Y; lorsque Xy a la valéur Y, X, et
X3 soient différents de Y et ne puissent prendre simultanément
la valeur Z.
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15. Procédé de protection d'une composition cosmétique
contre les rayons UV, caractérisé par le fait qu'on incorpore

a cette composition une quantité efficace d'au moins un compo-

sé& de formule (I) tel que défini dans la revendication 1.

Dessins : ...zZ.. planches

.22 pages dont _.Z.... page de garde
-.44... pages de description
... pages de revendications
—ed. abrégé descriptif

Luxembourg, le -8 JL w82

Le mardataire : %
W Clbn

Charles Munchen
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