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(57) Abstract: The invention relates to compounds of formula (I), wherein R!, R%, R?, R* have the meaning cited in the claims, to
methods for the production thereof, agents containing said compounds and to their use for the functionalisation of matrices, in
particular their use as skin and/or hair-binding UV filters.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel (I), wobei R!, R%, R? R’ eine Bedeutung ha-
ben, wie in den Anspriichen definiert, Vertahren zu deren Herstellung, Mittel diese Verbindungen enthaltend und deren Verwen-
dung zur Funktionalisierung von Matrices, insbesondere deren Verwendung als haut- und/oder haarbindende UV-Filter.
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UVB Filter auf der Basis von Ascorbinsaurederivaten

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einem UVB
Fiter auf der Basis von Ascorbinsdurederivaten, sowie spezieller
Ascorbinsaurederivate und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

Die erfindungsgeméafRe Funktionalisierung von proteinartigen Matrices,
insbesondere der Haut, der Haare und/oder der Nagel erfolgt durch
kovalente Verankerung oder starke elektrostatische Wechselwirkung. Dies
fuhrt zu einer Immobilisierung der gewilinschten Wirkstoffe, beispielsweise
von UVB-Filtern.

Ein bevorzugtes Einsatzgebiet der erfindungsgemafien Verwendung ist der
UVB-Schutz. Die menschliche Haut unterliegt gewissen
Alterungsprozessen, die teilweise auf intrinsische Prozesse (chronoaging)
und teilweise auf exogene Faktoren (environmental, z.B. photoaging)

zurlckzufihren sind.

Zu den exogenen Faktoren zahlen insbesondere das Sonnenlicht oder
kinstliche Strahlungsquellen mit vergleichbarem Spektrum sowie
Verbindungen, die durch die Strahlung entstehen kénnen, wie undefinierte

reaktive Photoprodukte, die auch radikalisch oder ionisch sein konnen.

Es ist eine Vielzahl von organischen und anorganischen UVB-Filtern und
Antioxidantien bekannt, die UVB-Strahlung absorbieren und freie Radikale
abfangen konnen. Sie sind so in der Lage, die menschliche Haut zu
schitzen. Durch diese Verbindungen wird die Transformation von UV-Licht

in Warme katalysiert.

Aufgrund mangelnder Hauthaftung ist aber die Schutzdauer begrenzt,
insbesondere weil konventionelle UVB-Filter sehr leicht abgewaschen
werden konnen, beispielsweise von Schweild oder Wasser.



WO 2009/097953 PCT/EP2009/000211

10

15

20

25

30

Es ist beispielsweise aus WO 2006/018104 bekannt, UV-Filter derart zu
derivatisieren, dass sie uber einen reaktiven Molekilpart kovalent an das
Stratum Corneum der Epidermis binden kénnen und so die Haut mit dem
UV-Filter funktionalisieren. Fur die effektive Anbindung an Proteine und
Aminosauren der &uferen Hautschichten ist es erforderlich, dass die
entsprechenden UV-Filterderivate (iber eine moglichst hohe Reaktivitat

ihrer bindungsfahigen Molekiilteile verfiigen.

Es besteht daher ein zunehmender Bedarf nach hautvertraglichen
Verbindungen, die in der Lage sind, proteinhaltige Matrices zu
funktionalisieren und sich in geeigneter Weise in kosmetische oder

pharmakologiéche Zubereitungen einarbeiten lassen.

Es wurde nun berraschend festgestellt, dass sich Ascorbinsaurederivate,
insbesondere von in 6- und/oder 5-Position durch Wirkstoffreste
substituierte  Ascorbinsdurederivate, in hervorragender Weise zur
Funktionalisierung von Matrices eignen. Darliber hinaus wurde nun
uberraschend festgestellt, dass sich durch Hydrophobisierung der Derivate
deren Stabilitat sehr deutlich steigern lasst. Verbesserte Stabilitat im Sinne
dieser Erfindung bedeutet eine verbesserte Stabilitit der Derivate
gegenuber Oxidation und/oder gegeniber Hydrolyse und/oder gegeniiber
Warme und/oder gegenuber elektromagnetischer Strahlung (beispielsweise
UVB-Licht).

Dieser Effekt tritt insbesondere dann in Erscheinung, wenn im B-Teil des
Molekuls, wie weiter unten beschrieben, die beiden Alkyleinheiten A' in NA',
von R oder die Alkyleinheit A' in OA' von R’ aus jeweils mindestens 5 nicht
aromatischen C-Atomen bestehen. Durch eine solche Hydrophobisierung
des Molekuls lasst sich zudem die Einsatzkonzentration im Endprodukt

erhdhen und daran gekoppelt die Wirksamkeit erheblich steigern.
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Bevorzugte Matrices sind hierbei Haut, Haare und/oder Nagel, wobei das
generelle Prinzip auch auf die Funktionalisierung von synthetischen
Polymermatrices, enthaltend Aminogruppen oder Thiolgruppen, isolierte
Proteine oder Gelatine angewendet werden kann. Die durch Bindung an
solche Matrices entstandenen Produkte konnen auch selbst als
kosmetische Wirkstoffe zur Herstellung kosmetischer Mittel verwendet
werden. Es kann erfindungsgemafl sowohl D- als auch L-Ascorbinsdure

oder Mischungen derselben derivatisiert werden.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von
mindestens einem UVB-Filter auf der Basis von Ascorbinsiurederivaten zur

Funktionalisierung von Matrices.

Von  Ascorbinsdure  (Vitamin  C), in der Kosmetik oder
Lebensmittelindusdtrie oft als natiirliches Antioxidanz eingesetzt, weift man,
dass in Abhangigkeit verschiedener Parameter wie Sauerstoff, pH-Wert,
Metallionenkonzentration (beispielsweise von Eisen oder Kupfer) oder
Temperatur erhebliche Verluste durch Vitamin-C-Abbau auftreten. [H.-D.
Belitz, W. Grosch, Lehrbuch der Lebensmittelchemie, Springer-Verlag,
1987, 3. Auflage, S. 337.]

In EP 0664290 werden Derivate der Ascorbinsaure beschrieben, wobei die
2-Position oder auch die 2- und 6-Position durch Zimtsaure verestert wird.
Diese Ascorbinsaurederivate werden als Antioxidantien oder nach EP
104631 als NO-Donoren verwendet.

EP 0917871 beschreibt Ascorbinsaurederivate, deren Hydroxygruppe in 4-
Position durch C,-Ce-Alkoxycarbonyl und deren Hydroxygruppen in 5-
und/oder 6-Position durch Cq-Cy-Acyl oder C;-Cg-Alkoxycarbonyl
substituiert sind, wobei die Acylketten verzweigt, unverzweigt, gesattigt

oder (mehrfach) ungesattigt sind, d.h. auf Fettsduren basieren.
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Aromatische Systeme sind ausgeschlossen. Auch diese Verbindungen

werden als Antioxidantien benutzt.

In EP 1527777 werden Ascorbinsdurederivate beschrieben, wobei
mindestens eine Hydroxygruppe der Ascorbinsiure mit einer Benzoesaure,
vorzugsweise einer Gallussiure verestert vorliegt. Die Verbindungen
werden unter anderem als Hemmer fir eine Tyrosinase Aktivitdt bzw. als
Hemmer fur die Melanin Synthese beschrieben. Die erfindungsgemale
Verwendung zur Funktionalisierung von Matrices wird nicht erwahnt oder

gar nahegelegt.

In G. Tschank et al, Biochem. J. 1994, 300, 75-79 werden die
Verbindungen  0°(2-acetoxybenzoyl)-L-ascorbat und  O°0°-bis-(2-
acetoxybenzoyl)-L-ascorbat beschrieben. Diese Verbindungen sind in der
Lage, die Aktivitat des Enzyms Prolyl-4-hydroxylase zu unterstitzen, wobei
jedoch die bisubstituierte Verbindung eine geringere Affinitdt zum Enzym

aufweist.

Fur die erfindungsgemalRe Verwendung eignet sich insbesondere
mindestens ein Ascorbinsaurederivat der Formel |,
R4

R? O 0

R?2 R1

wobei

R’ oder R? jeweils unabhangig voneinander Hydroxy, -O-Alkyl, -OC(O)-
Alkyl, -OPO3M oder O-Glycosyl,

Alkyl  C4-Cyo-Alkyl,

M Alkali- oder Erdalkalimetallkation oder H,

R® oder R* jeweils unabhéngig voneinander Hydroxy oder ein Rest B und
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B der Rest eines UVB-Filters bedeutet mit der Mallgabe, dass mindestens
einer der Reste R® oder R* fiir einen Rest B steht und dass R’ in der weiter
unten genannten Formel Il des Restes B fur C41-Cy Alkyl, NA'; oder OA'

steht, wobei A' verzweigtes oder lineares Cs-Cyo Alkyl bedeutet.

C4-Cao-Alkyl bedeutet eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen,
beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl,
2-Ethyl-hexyl, n-Dodecyl oder n-Lauryl.

Cs-Cyo-Alkyl bedeutet bezogen auf den Rest B fir A’ in NA'; oder OA' eine
Alkylgruppe mif 5 bis 20 C-Atomen, beispielsweise n-Pentyl, n-Hexyl, n-
Octyl, 2-Ethyl-hexyl, tert.-Butyl-methyl,  2,5-Dimethylhexyl, 1,3,5-
Trimethylheptyl, , n-Dodecyl, 8-Ethyldodecyl, 6-Propylundecyl, 5-Ethyl-3-
methyldecyl, 4-Hexyldecyl, 2-Pentylnonyl oder n-Lauryl.

Als Alkoxyreste fir R' oder R? kommen solche in Betracht, deren
Alkylgruppe 1 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome, besonders
bevorzugt 1 bis 4 C-Atome enthalt. Beispiele fur Alkoxygruppen sind
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy oder Tert.-
Butoxy.

Bei der Gruppe —-OPOsM handelt es sich vorzugsweise um die —OPO3;H-
Gruppe, es kdnnen aber auch Salze der Formel | eingesetzt werden, wobei
M in Formel | einem Alkalimetallkation, beispielsweise von Na oder K, oder

einem Erdalkalimetallkation, beispielsweise von Mg oder Ca, entspricht.

Die Anbindung eines Kohlenhydrates in Position 2 oder 3 der
Ascorbinsaure, in Formel | als O-Glycosyl bezeichnet, kann beispielsweise
fir Monosaccharide wie Ribose, Arabinose Xylose, Lyxose, Allose, Altrose,
Glucose, Mannose, Gulose, Idose, Galaktose, Talose, Ribulose, Xylulose,
Psicose, Fructose, Sorbose oder Tagatose erfolgen. In dieser Aufzédhlung

sind beide Isomeren, d.h. jeweils die D- oder L-Formen enthalten.
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Vorzugsweise werden Glucose, Galactose oder Fructose, ganz besonders

bevorzugt Glucose, verwendet.

Prinzipiell sind jedoch auch Disaccharide geeignet, wie Saccharose (oder
auch Sucrose genannt), Lactose, Trehalose, Maltose, Cellobiose,
Gentiobiose oder Melibiose. In dieser Aufzdhlung sind sowohl die o- als

auch die B-Formen enthalten.

Aus der Gruppe der Disaccharide werden vorzugsweise Saccharose oder

Lactose, insbesondere bevorzugt Saccharose verwendet.

Vorzugsweise bedeutet der Rest R' in Formel | Hydroxy und R? bedeutet
-O-Alkyl, -OC(O)-Alkyl, -OPO3;M oder O-Glycosyl, wie zuvor beschrieben,
wobei Alkyl bevorzugt Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet.

Vorzugsweise bedeutet der Rest R? in Formel | Hydroxy und R' bedeutet
-O-Alkyl, -OC(O)-Alkyl, -OPO3sM oder O-Glycosyl, wie zuvor beschrieben,
wobei Alkyl bevorzugt Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet.

Besonders bevorzugt sind beide Reste R? und R’ Hydroxy.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist der Rest R® Hydroxy und R*

entspricht einem Rest B, wie zuvor und im nachfolgenden beschrieben.

Es konnen erfindungsgemall jedoch auch Mischungen von
Ascorbinsaurederivaten der Formel | eingesetzt werden, bei denen der

Rest B sowohl fiir R® und R*, als auch fir R® oder R* steht.

Der Rest B ist wie zuvor und nachstehend naher beschrieben, (Gber eine
Esterfunktion an die Position 5 und/oder 6 der Formel | gebunden.
Besonders bevorzugt ist der Rest B Uber eine Carbonyloxyfunktion

gebunden.
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Die Reste R' und R? der Ascorbinsaurederivate der Formel | werden so
gewahlt, dass bei Auftragen auf die Matrix, insbesondere der Haut, der
Haare und/oder der Né&gel, oder auch bei Auftragen auf isolierte Proteine
oder Gelatine, Bindungen an reaktive Gruppen der Matrix, wie Amino-
und/oder Thiolgruppen erfolgen. Erleichtert wird die Bindungsreaktion,
wenn durch Oxidation der Hydroxygruppen R' und/oder R? eine Aktivierung
des Ascorbinsaurederivates der Formel | durch Abbau eintritt. Die
Hydroxygruppen R' und/oder R? kénnen auch beim Auftragen auf die
Matrix durch Hydrolyse aus einem Ascorbinsdurederivat der Formel | mit R’

und/oder R? # H entstehen.

Die Theorie der weiteren Funktionalisierung der Matrix wird im Folgenden
Uber eine Anbindungsaktivierung durch einen Ascorbinsiureabbau
beschrieben, wobei die Funktionalisierung der Matrices jedoch nicht an

diese Theorie gebunden sein soll.

In Schema 1 zerfallt das Ascorbinsdurederivat zu Xyloson und/oder 4-
Desoxypentoson, wobei in den Formeln von Schema 1 R® OH oder ein

Rest B und R* ein Rest B bedeutet, wie zuvor beschrieben:



10

15

20

25

30

WO 2009/097953 PCT/EP2009/000211

-8-
Schema 1:
R3 R3
0.0 R4 0._0 R4
HO OH 0 0
R3 R3
R Oy _-OH R¢
OH -~ OH
0” 0 ) 0
Xyloson ' fiir RS = OH
R4
ﬁ
o” o

4-Desoxypentoson

Die reaktiven Dicarbonylverbindungen Xyloson und 4-Desoxypentoson sind
in der Lage, mit Proteinen und Aminosauren im Sinne einer
Maillardreaktion zu reagieren. Dieser Schritt entspricht einer Integration der
wirkstofftragenden Reste R® und/oder R in die Matrix. Die Matrix ist daher

entsprechend des Wirkstoffrests funktionalisiert.

Im Vergleich zu beispielsweise nicht-bindenden UV-Filtern beinhaltet dieser
Mechanismus zwei zusétzliche Vorteile, namlich die antioxidative (Abbau)-
Reaktion des Ascorbinsaure-Grundkorpers sowie gegebenenfalls eine der

Maillardreaktion analoge Braunungsreaktion (Selbstbraunerkomponente).

In einer Erfindungsvariante ist es besonders bevorzugt, wenn der Rest B in
Formel | ein Substituent ist, der UVB Strahlung absorbiert, beispielsweise

ein kosmetischer UVA-Filter, vorzugsweise der Formel Il,
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*O O

R?® RS

R8 Ré
R7

wobei

R® bis R® und R® bis R® jeweils unabhangig voneinander H, -OH, -OA, -A, -
NH;, -NHA, -NA;, -NH-(CH2-CH2-O)n-H, -N[(CH2-CH2-O)s-H]z, -[NHAz]X, -
[NA3]X, -SO3H, -[SO;]X oder 2H-Benzotriazol-2-yl bedeuten und

A Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,

n eine ganze Zahl von 1 bis 25,

X das Gegenion zu den Kationen [NHA,]" und [NA3]" oder dem Anion [SOs]
ist und

Y und Z jeweils unabhingig voneinander —ascorbyl, Hydroxy, -O-2-
ethylhexyl, -O-hexyl, -OA oder —NH-C(CHj3); sind und

R’ fir A, NA'> oder OA' steht, wobei A' verzweigtes oder lineares Cs-Czo
Alkyl bedeutet, besonders bevorzugt mit mindestens  funf
zusammenhangenden C-Atomen. Durch die Auswahl geeigneter
Substituenten A oder A' von Substituent R’ kann die Hydrophobie des

Gesamtmoleklils gesteuert werden.

Es ist jedoch auch moglich, dass Partialladungen in dem Molekil selbst
ausgeglichen wird, d.h. dass Verbindungen der Formel | als zwitterionische

Struktur vorliegen kdnnen.

Verbindungen der Formel | kénnen auch als Salze erfindungsgemaf
verwendet werden, d.h. mindestens eine Hydroxygruppe des

Ascorbinsauregrundgerists liegt deprotoniert vor und die Ladung wird



10

15

20

25

30

WO 2009/097953 PCT/EP2009/000211

-10 -

durch ein Gegenkation, beispielsweise ein  Alkali- oder

Erdalkalimetallkation, ausgeglichen.
Weitere bevorzugte Kombinationen sind in den Anspruchen offenbart.

Besonders bevorzugte Ausfihrungsformen von Verbindungen der Formel |
sind in der Teilstruktur 1l fir den Rest B zu sehen, wie zuvor beschrieben.

Bevorzugt ist R” des Restes B NA', oder OA', besonders bevorzugt ist R’
NA',, wobei A' verzweigtes oder lineares Cs-Cyo Alkyl bedeutet. Besonders
bevorzugt bedeutet A’ in NA’; oder OA’ n-Pentyl, n-Hexyl oder 2-Ethylhexyl,

ganz besonders bevorzugt n-Hexyl.

Die Herstellung generell der Verbindungen der Formel |, wie zuvor
beschrieben, kann dabei nach dem Fachmann an sich aus der Literatur
bekannten Methoden erfolgen. Die Reaktionsbedingungen fir
Veresterungen sind gangiger Stand der Technik und das Auswahlen der
geeigneten Reaktionsbedingungen gehdrt zum Standardfachwissen des

Synthesefachmanns.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel |
R4

R3 0O O

wobei

R’ oder R? jeweils unabhéngig voneinander Hydroxy, -O-Alkyl, -OC(O)-
Alkyl, -OPO3M oder O-Glycosyl,

Alkyl  C4-Cao-Alkyl,

M Alkali- oder Erdalkalimetallkation oder H,
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R® oder R* jeweils unabhéngig voneinander Hydroxy oder ein Rest B und B

ein Rest der Formel 1l ist,

*O 0]

Re® RS

Rs Reé
R7

wobei

R® bis R® und R® bis R® jeweils unabhingig voneinander H, -OH, -OA, -A, -
NH,, -NHA, -NA;, -NH-(CH2-CH>-O)n-H, -N[(CH2-CH2-O)s-Hl2, -[NHAZJX, -
[NA3]X, -SO3H, -[SO;]X oder 2H-Benzotriazol-2-yl bedeuten und

A Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,

n eine ganze Zahl von 1 bis 25,

X das Gegenion zu den Kationen [NHA2]" und [NA3]" oder dem Anion [SO3]
ist und

Y und Z jeweils unabhangig voneinander —ascorbyl, Hydroxy, -O-2-
ethylhexyl, -O-hexyl, -OA oder -NH-C(CHs); sind und

R’ steht fur A, NA', oder OA', wobei A' verzweigtes oder lineares Cs-Czo
Alkyl bedeutet, mit der MaRgabe, dass mindestens einer der Reste R® oder
R* fur den Rest B steht.

In einer Erfindungsvariante sind Verbindungen der Formel | bevorzugt,
wenn R? in Formel | Hydroxy bedeutet.

In einer Erfindungsvariante sind Verbindungen der Formel | bevorzugt,
wenn R' in Formel | Hydroxy bedeutet.

In einer Erfindungsvariante sind Verbindungen der Formel | bevorzugt,

wenn R bis R, R® und R® in Formel Il H bedeuten.
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In einer Erfindungsvariante sind Verbindungen der Formel | besonders

bevorzugt, wenn R’ in Formel Il NA'; ist.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel 1| sind 4-Di-n-
hexylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat (synonym verwendet auch als 4-Di-
hexylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat), 4-Di-n-pentylaminobenzoesaure-6-
O-ascorbat (synonym verwendet auch als 4-Di-pentylaminobenzoesaure-6-
O-ascorbat), 4-Di-(2-Ethylhexyl)aminobenzoeséure-6-O-ascorbat oder 4-Di-
n-octylaminobenzoeséaure-2-(3,4-dihydroxy-5-oxo-2,5-dihydro-furan-2-yl)-2-
hydroxy-ethylester oder 4-Di-laurylaminobenzoeséure-2-(3,4-dihydroxy-5-
oxo-2,5-dihydro-furan-2-yl)-2-hydroxy-ethylester. Ganz besonders

bevorzugt ist 4-Di-n-hexylaminobenzoeséure-6-O-ascorbat.

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen nach Formel |, wie zuvor beschrieben, dadurch
gekennzeichnet, dass

a) eine Verbindung der Formel llI
HO

HO

Hi
R? R1
worin
R' oder R? eine der zuvor fir die Formel | oder fur bevorzugt angegebene
Bedeutungen haben,
direkt mit einer Verbindung der Formel IV
B-M IV

worin B eine der zuvor beschriebenen Bedeutungen hat und
M Alkalimetall- oder Erdalkalimetallkation oder H bedeutet, umgesetzt wird

oder
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b) die Hydroxygruppen der Verbindung der Formel I, wie zuvor
beschrieben, geschiitzt werden zu einer Verbindung der Formel V,
SGO

SGO

R? R1

worin
R' oder R? eine der zuvor fir die Formel | beschriebenen Bedeutungen
haben und SG eine Schutzgruppe bedeutet,
in einem nachfolgenden Schritt die Reste R' und/oder R?, sofern diese
Hydroxygruppen sind, durch eine zweite Schutzgruppe geschutzt werden,
die unter anderen Reaktionsbedingungen wie die Schutzgruppe SG wieder
abspaltbar sind,
die Schutzgruppen SG der Verbindungen der Formel V wieder abspaltet
und die erhaltene Verbindung mit einer Verbindung der Formel IV

B-M IV,
umsetzt,
wobei B eine der zuvor fiir die Formel | beschriebene Bedeutung hat, und
M Alkalimetall- oder Erdalkalimetallkation oder H bedeutet, und
anschlieRend die Reste R' und/oder R? zur Hydroxygruppe entschutzt und
gegebenenfalls diese Hydroxygruppen in einen anderen Rest R' oder R? =

OH, wie zuvor beschrieben, umwandelt.

Die direkte Veresterung der Verbindungen der Formel Il mit Verbindungen
der Formel IV, sofern diese Uber eine Carbonyloxyfunktion gebunden
werden, erfolgt in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsdure und
vorzugsweise unter Inertgasbedingungen. Vorteilhaft wird die Mischung der
Komponenten bei Temperaturen < 5°C hergestelit. Die eigentliche

Reaktionstemperatur liegt zwischen 10 und 60°C, bevorzugt zwischen 15
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und 30°C. Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung bei
Raumtemperatur.

Die Edukte der Formeln Il und IV sind zum Teil kommerziell erhaltlich,
beispielsweise Ascorbinsdure, Ascorbinsdurephosphat, Natrium- und
Magnesiumascorbylphosphat,  Ascorbinséureglucosid, 4-Dihexylamino-
benzoesaure oder 4-Dipentylaminobenzoeséure kénnen nach Methoden
synthetisiert werden, die z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart
beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur die
genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man auch
von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch

machen.

Bei der direkten Veresterung entsteht synthesebedingt ein Gemisch aus
Ascorbinsaure-C-6-Estern und Ascorbinsaure-C-5-Estern, wobei in der
Regel der Ascorbinsdure-C-6-Ester Uberwiegt. Ascorbinsdure-C-6-Ester
sind Verbindungen der Formel |, wobei R* B bedeutet. Ascorbinséure-C-5-
Ester sind Verbindungen der Formel |, wobei R® B bedeutet.
Selbstverstandlich sind diese Gemische Uber Methoden trennbar, die dem

Fachmann bekannt sind.

Die alternative Herstellung der erfindungsgemaRen Verbindungen basiert
im wesentlichen auf einer Schutzgruppenchemie der Hydroxylgruppen der
Verbindungen der Formel lll, wie zuvor definiert, damit gezielt die
Veresterung in Position 5 und/oder 6 des Ascorbinsauregrundkorpers
stattfinden kann. Die Veresterung mit Verbindungen der Formel IV kann
jedoch auch ohne vorherige Schutzgruppenchemie durchgefiihrt werden,

wobei die Reaktionsbedingungen dem Fachmann hinlanglich bekannt sind.

Die Schutzgruppen werden in der Regel voneinander verschieden gewahlt,
so dass sie selektiv gespalten werden kénnen (vgl. dazu: T.W. Greene,

P.G.M. Wuts, Protective Groups in Organic Chemistry, 2. Aufl., Wiley, New
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York 1991 oder P.J. Kocienski, Protecting Groups, 1. Aufl., Georg Thieme
Verlag, Stuttgart - New-York, 1994, H. Kunz, H. Waldmann in
Comprehensive Organic Synthesis, Vol. 6 (Hrsg. B.M. Trost, |. Fleming, E.
Winterfeldt), Pergamon, Oxford, 1991, S. 631-701).

Der Ausdruck "Hydroxyschutzgruppe" ist ebenfalls allgemein bekannt und
bezieht sich auf Gruppen, die geeignet sind, eine Hydroxygruppe vor
chemischen Umsetzungen zu schitzen. Typisch fur solche Gruppen sind
unsubstituierte oder substituierte Aryl-, Aralkyl-, Aroyl- oder Acylgruppen,
ferner auch Alkylgruppen, Alkyl-, Aryl- oder Aralkyl-silylgruppen oder O,O-
oder O,S-Acetale. Die Natur und Grofte der Hydroxyschutzgruppen ist nicht
kritisch, da sie nach der gewinschten chemischen Reaktion oder
Reaktionsfolge wieder entfernt werden; bevorzugt sind Gruppen mit 1-20,
insbesondere 1-10 C-Atomen. Beispiele fur Hydroxyschutzgruppen sind
u.a. Aralkylgruppen wie Benzyl, 4-Methoxybenzyl oder 2,4-
Dimethoxybenzyl, Aroylgruppen wie Benzoyl oder p-Nitrobenzoyl,
Acylgruppen wie Acetyl oder Pivaloyl, p-Toluolsulfonyl, Alkylgruppen wie
Methyl oder tert.-Butyl, aber auch Allyl, Alkylsilylgruppen wie Trimethylsilyl
(TMS), Triisopropylsilyl  (TIPS), tert.-Butyldimethylsilyl (TBS) oder
Triethylsilyl, Trimethylsilylethyl, Aralkylsilylgruppen wie tert.-
Butyldiphenylsilyl (TBDPS), cyclische Acetale wie Isopropyliden-,
Cyclopentyliden-, Cyclohexyliden-, Benzyliden-, p-Methoxybenzyliden- oder
o,p-Dimethoxybenzylidenacetal, acyclische Acetale wie Tetrahydropyranyl
(Thp), Methoxymethyl (MOM), Methoxyethoxymethy! (MEM),
Benzyloxymethyl (BOM) oder Methylthiomethyl (MTM). Besonders
bevorzugte Hydroxyschutzgruppen sind Benzyl, Acetyl, tert.-Butyl oder
TBS.

Bevorzugt wird als Ausgangsmaterial der Synthese Ascorbinsaure
eingesetzt, deren Hydroxylgruppen in 5- und 6 Position durch
Schutzgruppen SG, wie zuvor beschrieben, nach bekannten Methoden zu

Verbindungen der Formel V geschlitzt werden. Vorteilhafterweise wird eine
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cyclische Schutzgruppe gewahilt, die gleichzeitig beide Positionen 5§ und 6
wirksam schitzt. Beispiele von Verbindungen der Formel V sind
demzufolge  5,6-lsopropyliden-,  Cyclopentyliden-,  Cyclohexyliden-,
Benzyliden-, p-Methoxybenzyliden- oder o,p-Dimethoxybenzylidenascorbat.

Bevorzugt wird 5,6-Isopropylidenascorbat eingesetzt.

AnschlieRend werden die Hydroxygruppen in Position 2 und 3 mit Hilfe von
Schutzgruppen geschutzt, wie zuvor beschrieben, wobei vorteilhafterweise
eine Aralkylgruppe oder eine Alkylsilylgruppe gewahlt wird, besonders

bevorzugt eine Aralkylgruppe, beispielsweise die Benzylgruppe.

Nach Freisetzen der im ersten Schritt geschiitzten Hydroxygruppen wird mit
einer Verbindung der Formel IV umgesetzt, wobei B und M eine zuvor

beschriebene Bedeutung haben.

Wird mit einer Verbindung der Formel IV umgesetzt, wobei M = H ist und B
der Teilformel |l entspricht, so findet die Kupplungsreaktion vorzugsweise in
Gegenwart eines Dehydratisierungsmittels, z.B. eines Carbodiimids wie
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC), N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-ethyl-
carbodiimid-hydrochlorid (EDC) oder Diisopropylcarbodiimid (DIC), ferner
z.B. Propanphosphonsaureanhydrid (vgl. Angew. Chem. 1980, 92, 129),
Diphenylphosphorylazid oder 2-Ethoxy-N-ethoxycarbonyl-1,2-
dihydrochinolin, in einem inerten Lésungsmittel, z.B. einem halogenierten
Kohlenwasserstoff wie Dichlormethan, einem Ether wie Tetrahydrofuran
oder Dioxan, einem Amid wie DMF oder Dimethylacetamid, einem Nitril wie
Acetonitril, in Dimethylsulfoxid oder in Gegenwart dieser Losungsmittel, bei
Temperaturen zwischen etwa —10 und 40, vorzugsweise zwischen 0 und
30° statt. Die Reaktionszeit liegt je nach den angewendeten Bedingungen

zwischen einigen Minuten und mehreren Tagen.

Anstelle von Verbindungen der Formel IV, wie zuvor definiert, kdnnen auch

Derivate der Formel IV, vorzugsweise eine voraktivierte Carbonséure, oder
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ein Carbonsaurehalogenid, ein symmetrisches oder gemischtes Anhydrid
oder ein Aktivester, eingesetzt werden. Derartige Reste zur Aktivierung der
Carboxygruppe in typischen Acylierungsreaktionen sind in der Literatur
(z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben. Aktivierte Ester
werden zweckmaRig in situ gebildet, z.B. durch Zusatz von HOBt (1-

Hydroxybenzotriazol) oder N-Hydroxysuccinimid.

Die Umsetzung erfolgt in der Regel in einem inerten Lésungsmittel, bei
Verwendung eines Halogenids der Formel IV in Gegenwart eines
saurebindenden Mittels vorzugsweise einer organischen Base wie

Triethylamin, Dimethylanilin, Pyridin, Dimethylaminopyridin oder Chinolin.

Auch der Zusatz eines Alkali- oder Erdalkalimetall-hydroxids, -carbonats
oder —bicarbonats oder eines anderen Salzes einer schwachen Séure der
Alkali- oder Erdalkalimetalle, vorzugsweise des Kaliums, Natriums,

Calciums oder Casiums kann gunstig sein.

Nach erfolgter Kupplung und damit Einflhrung des wirkstoffgebenden
Restes in den Grundkorper der Ascorbinsdure werden die Hydroxygruppen
in Position 2 und 3 entschiitzt und man erhalt Verbindungen der Formel |,
wobei R' und R? Hydroxy bedeuten. Die Umwandlung dieser
Hydroxygruppen gegebenenfalls in andere Radikale R' und R?, wie zuvor

definiert, gelingt nach Standardmethoden.

Die beschriebenen Ascorbinséurederivate sind in der Lage an Textilien
oder Textilfasern zu binden und so ihre jeweils sich nach dem Rest B

richtende Wirkung zu entfalten, beispielsweise UVB-Schutz.

Die erfindungsgeméafen Ascorbinsiurederivate, wobei der Rest B ein
Substituent ist, der UVB-Strahlung absorbiert und ein konjugiertes -

Elektronensystem von mindestens 4 n-Elektronen hat, mit der Teilstruktur
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der Formel I, haben beispielsweise auch anti-aging-Effekte und weisen die
von der Ascorbinsiure abgeleiteten Vorteile fur die Haut auf, d.h. sie
dienen Dbeispielsweise der Hautregeneration und bewirken eine
Faltenreduzierung von (licht)gealteter Haut, sie erhohen beispielsweise
weiterhin die Hautreliefdichte oder verstarken beispielsweise die Dermis-
Epidermis-Verbindung (Papillen-Index). Sie schitzen die Haut vor uv-
induzierten Schaden oder sie haben beispielsweise eine hautbleichende
Wirkung. Sie haben beispielsweise eine antibakterielle Wirkung, d.h. sie
kénnen Schweilgeruch reduzieren oder das Hautbild bei Hautunreinheiten

und/oder Akne verbessern.

Die erfindungsgemalen Ascorbinsdurederivate, wobei der Rest B ein
Substituent ist, der UVB-Strahlung absorbiert und ein konjugiertes -
Elektronensystem von mindestens 4 n-Elektronen hat, mit der Teilstruktur
der Formel 1l, sind in der Lage, an Haare zu binden und konnen so die
durch UVB-Licht bzw. die durch Oxidation hervorgerufenen Haarschaden
insbesondere im Hinblick auf Farbe und Morphologie unterbinden.

Beispielsweise kann man so vor dem Ausbleichen der Haare schitzen.

Die erfindungsgemaRen Ascorbinsaurederivate, wobei der Rest B ein
Substituent ist, der UVB-Strahlung absorbiert und ein konjugiertes mn-
Elektronensystem von mindestens 4 n-Elektronen hat, mit der Teilstruktur
der Formel Il, sind in der Lage, nicht nur an stickstoffhaltige, sondern auch
an schwefelhaltige Haarfunktionalitaten zu binden, wie z.B. an thiolische
Gruppen. Augrund der guten Reduktionseigenschaften der Verbindungen
kénnen die erfindungsgemalen Ascorbinsdurederivate biepielsweise durch
gesteuerte Reduktion von Disulfidbriicken, in Haarbehandlungsprodukten
zur Entkrauselung oder zur Ausbildung von Dauerwellen eingesetzt

werden.
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EP 1728501 beschreibt die Verwendung von UV-Lichtschutzfiltern, die an
ein Polypeptid gebunden sind. Analog zu der Lehre der EP 1728501
kénnen die erfindungsgemalen Ascorbinsiurederivate, wobei der Rest B
ein Substituent ist, der UVB-Strahlung absorbiert und ein konjugiertes =n-
Elektronensystem von mindestens 4 n-Elektronen hat und der Teilstruktur
der Formel Il entspricht, vor der Applikation mit einer Aminosaure, einem
Peptid oder einem Protein kombiniert werden oder an eine Aminosaure, an

ein Peptid oder an ein Protein gebunden werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist entsprechend der
bevorzugten Verwendung der erfindungsgeméaRen Verbindungen als haut-
und/oder haarbindender UV-Filter, ein Mittel, beispielsweise eine
kosmetische, dermatologische oder pharmazeutische Zubereitung oder
Zusammensetzung, enthaltend zumindest eine Verbindung der Formel 1,

R4

R3

R? R1

wobei

R! oder R? jeweils unabhingig voneinander Hydroxy, -O-Alkyl, -OC(O)-
Alkyl, -OPO3M oder O-Glycosyl,

Alkyl  Ci-Cao-Alkyl,

M Alkali- oder Erdalkalimetallkation oder H,

R? oder R* jeweils unabhzngig voneinander Hydroxy oder ein Rest B und

B ein Substituent der Formel Il ist,
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*O 0]

R® RS

R RS
R7

wobei

R® bis R® und R® bis R® jeweils unabhangig voneinander H, -OH, -OA, -A, -
NH,, -NHA, -NA2, -NH-(CH2-CH2-O)n-H, -N[(CH2-CH-O)q-H]2, -[NHAZJX, -
[NA3]X, -SOsH, -[SO3]X oder 2H-Benzotriazol-2-yl bedeuten und

A Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,

n eine ganze Zahl von 1 bis 25,

X das Gegenion zu den Kationen [NHAZ]" und [NAs]" oder dem Anion [SOs]
ist und

Y und Z jeweils unabhangig voneinander —ascorbyl, Hydroxy, -O-2-
ethylhexyl, -O-hexyl, -OA oder —-NH-C(CHs); sind und

R fiir A, NA', oder OA' steht, wobei A' verzweigtes oder lineares Cs-Cao
Alkyl bedeutet, mit der MaRgabe, dass mindestens einer der Reste R oder
R* fir den Rest B steht, besonders bevorzugt mit mindestens funf

zusammenhangenden C-Atomen.

Die Zahl n steht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 25, vorzugsweise fir eine

ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 oder 5.

X beschreibt das Gegenion fiir die Kationen [NHA;]" und [NAs]", wobei A
eine der zuvor angegebenen Bedeutungen hat, vorzugsweise cr, Br, I
oder [SO4]* oder das Gegenion des Anions [SOsf, vorzugsweise ein
Ammoniumion oder ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallkation wie Na*, K7,
Mg?* oder Ca?".
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Es ist jedoch auch mdglich, dass Partialladungen in dem Molekul selbst
ausgeglichen wird, d.h. dass Verbindungen der Formel | als zwitterionische

Struktur vorliegen kénnen.

Verbindungen der Formel | kénnen auch als Salze erfindungsgemaf
verwendet werden, d.h. mindestens eine Hydroxygruppe des
Ascorbinsauregrundgeriists liegt deprotoniert vor und die Ladung wird
durch ein Gegenkation, beispielsweise ein Alkali- oder

Erdalkalimetallkation, ausgeglichen.

Vorteile der erfindungsgemaflen Verbindungen bzw. Zubereitungen sind
dabei insbesondere neben der absorbierenden Wirkung als UVB-Filter, die
antioxidante Wirkung, die sich bei der Funktionalisierung der Matrix durch
Zerfall des Ascorbinsauregrundkérpers entfaltet, gegebenenfalls die
Selbstbraunerwirkung, die sich aus der Maillardreaktion ergibt und
insbesondere die Funktionalisierung der Matrix, die sich aus der
Maillardreaktion ergibt und insbesondere die Funktionalisierung der Matrix,
die bei dem Wirkstoffrest B der Teilformel Il in den Verbindungen der
Formel | einer Immobilisierung des Wirkstoffs und damit beispielsweise

einer immobilisierten UVB-Schutzwirkung entspricht.

Die erfindungsgemafien Verbindungen haben jedoch auch strukturell

bedingt eine antioxidante Wirkung.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird der Begriff Zubereitung oder

Formulierung gleichbedeutend verwendet.

Bei den Mitteln handelt es sich dabei (iblicherweise entweder um topisch
anwendbare Zubereitungen, beispielsweise kosmetische, pharmazeutische
oder dermatologische Formulierungen. Die Zubereitungen enthalten in

diesem Fall einen kosmetisch, pharmazeutisch oder dermatologisch

geeigneten Trager und je nach gewinschtem Eigenschaftsprofil optional
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weitere geeignete Inhaltsstoffe. Bevorzugt werden die topischen
Zubereitungen als kosmetische oder dermatologische Zubereitung

eingesetzt, insbesondere bevorzugt als kosmetische Zubereitung.

Die Verbindungen der Formel | werden erfindungsgemaflt typisch in
Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,05 Gew.-
% bis 10 Gew.-% eingesetzt. Dabei bereitet es dem Fachmann keinerlei
Schwierigkeiten die Mengen abhéangig von der beabsichtigten Wirkung der

Zubereitung entsprechend auszuwahlen.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgeméafien Mittel moglichst wenig
Sauerstoff, d.h. die Mittel sollten unter Inertgasbedingungen hergestellt
werden. Desweiteren ist es vorteilhaft, den Wassergehalt niedrig zu halten.
Vorteilhaft ist ferner, die Anwesenheit von (Schwer)metallionen zu
begrenzen, da diese bekanntermaflen Antioxidantien destabilisieren
konnen. So konnen die erfindungsgemafRen Mittel beispielsweise
Komplexbildner enthalten. Bei der Herstellung und auch bei der Lagerung
sollten die erfindungsgemafien Substanzen, sowie die Mittel, enthaltend die
erfindungsgemafen Substanzen, vor UV-Strahlung, Licht und Warme
geschiitzt werden. Wenn die Mittel Wasser enthalten, sollte der pH-Wert
bevorzugt sauer eingestellt werden. Alle Malnahmen diesbezlglich sind

dem Fachmann bekannt.

Die schitzende Wirkung gegen oxidativen Stress bzw. gegen die Einwir-
kung von Radikalen kann jedoch weiter verbessert werden, wenn die
erfindungsgemafRen Mittel oder Zubereitungen ein oder mehrere weitere
Antioxidantien enthalten, wobei es dem Fachmann Kkeinerlei
Schwierigkeiten bereitet geeignet schnell oder zeitverzégert wirkende

Antioxidantien auszuwahlen.

Es gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewéhrte Substanzen, die

als Antioxidantien verwendet werden konnen, z.B. Aminosauren (z.B.
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Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole, (z.B.
Urocaninséure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin,
L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B.
a-Carotin, B-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und
deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponséaure),
Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin,
Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-,
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-,
y-Linoleyl, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze,
Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und
deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und
Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B.  Buthioninsulfoximine,
Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-,
Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B.
pmol bis pmol/kg), ferner (Metall-) Chelatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsauren,
Palmitinsaure, Phytinsdure, Lactoferrin),  a-Hydroxysauren  (z.B.
Citronensaure, Milchsaure, Apfelsdure), Huminsdure, Gallensaure,
Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate,
ungesittigte Fettsduren und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B.
Ascorbylpalmitat, Magnesium-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat),
Tocopherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate
(z.B. Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes,
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasdure, Furfuryliden-
glucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol,
Nordohydroguajaretsdure, Trihydroxybutyrophenon, Quercitin, Harnsaure
und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen
Derivate (z.B. ZnO, ZnSOQ,), Selen und dessen Derivate (z.B.
Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-
Stilbenoxid).
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Geeignete Antioxidantien sind auch Verbindungen der allgemeinen

Formeln A oder B

RS N R RS R

A
XR2 COXR?
HO co HO

OR® oder ORS

worin
R' aus der Gruppe —-C(O)CHs; -CO.R° -C(O)NH, und —C(O)N(R*);,

ausgewahlt werden kann,

X O oder NH,

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

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

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

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

R® lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet,
vorzugsweise  Derivate der 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyliden)-
malonsdure und/oder 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyl)-malonsaure,
besonders bevorzugt 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzyliden)-malonsaure-
bis-(2-ethylhexyl)ester (z.B. Oxynex® ST Liquid) und/oder 2-(4-Hydroxy-3,5-

dimethoxybenzy)-malonsaure-bis-(2-ethylhexyl)ester (z.B. RonaCare® AP).

Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Verwendung in den
erfindungsgemafien Mitteln oder Zubereitungen geeignet. Bekannte und
kaufliche Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als aktive
Inhaltsstoffe Lecithin, L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B. (z.B.
Oxynex® AP), natirliche Tocopherole, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-
Ascorbinsdure und  Zitronensdure (z.B. Oxynex® K LIQUID),
Tocopherolextrakte aus natlrlichen Quellen, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-

Ascorbinsdure und Zitronensaure (z.B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-
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Tocopherol, L-(+)-Ascorbylpalmitat, Zitronensdure und Lecithin (z.B.
Oxynex® LM) oder Butylhydroxytoluol (BHT), L-(+)-Ascorbylpalmitat und
Zitronensaure (z.B. Oxynex® 2004). Derartige Antioxidantien werden mit
Verbindungen der Formel | in solchen Zusammensetzungen uUblicherweise
in Verhéltnissen im Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen
von 100:1 bis 1:100 eingesetzt.

In den erfindungsgemafien Mitteln oder Zubereitungen konnen als weitere
Inhaltsstoffe Vitamine enthalten sein. Bevorzugt sind Vitamine und Vitamin-
Derivate ausgewahlt aus Vitamin A, Vitamin-A-Propionat, Vitamin-A-
Palmitat, Vitamin-A-Acetat, Retinol, Vitamin B, Thiaminchloridhydrochlorid
(Vitamin B4), Riboflavin (Vitamin B;), Nicotinsdureamid, Vitamin C
(Ascorbinsaure), Vitamin D, Ergocalciferol (Vitamin D,), Vitamin E, DL-a-
Tocopherol, Tocopherol-E-Acetat, Tocopherolhydrogensuccinat, Vitamin
K4, Esculin (Vitamin P-Wirkstoff), Thiamin (Vitamin Bi), Nicotinsaure
(Niacin), Pyridoxin, Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin Bg), Panthothensaure,
Biotin, Folsdure und Cobalamin (Vitamin B2) in den erfindungsgemalien
kosmetischen Zubereitungen enthalten, insbesondere bevorzugt Retinol,
Nicotinsaureamid, Vitamin-A-Palmitat, Vitamin C und dessen Derivaten,
DL-a-Tocopherol, Tocopherol-E-Acetat, Nicotinsaure, Pantothensaure und
Biotin, ganz besonders bevorzugt Retinol oder Nicotinsdureamid. Vitamine
werden dabei mit Verbindungen der Formel | Gblicherweise in Verhaltnissen
im Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen von 100:1 bis
1:100 eingesetzt.

Erfindungsgemafd insbesondere bevorzugte Mittel oder Zubereitungen

enthalten neben den Verbindungen der Formel | auch reine UV-Filter.

Prinzipiell kommen alle UV-Filter fir eine Kombination mit den
erfindungsgemafien Verbindungen der Formel | in Frage. Besonders

bevorzugt sind solche UV-Filter, deren physiologische Unbedenklichkeit
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bereits nachgewiesen ist. Diese UV-Filter werden in der Regel in einer
Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 - 15 Gew.-%, in

kosmetische Formulierungen eingearbeitet.

Sowohl flir UVA wie auch UVB-Filter gibt es viele aus der Fachliteratur

bekannte und bewahrte Substanzen, z.B.

Benzylidenkampferderivate wie 3-(4’-Methylbenzyliden)-di-kampfer (z.B.
Eusolex® 6300), 3-Benzylidenkampfer (z.B. Mexoryl® SD), Polymere von
N-{(2 und 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl]benzyl}-acrylamid (z.B. Mexoryl®
SW), N,N,N-Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat
(z.B. Mexoryl® SK) oder (2-Oxoborn-3-yliden)toluol-4-sulfonséure (z.B.
Mexoryl® SL),

Benzoyl- oder Dibenzoylmethane wie 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-
methoxyphenyl)propan-1,3-dion (z.B. Eusolex® 9020) oder 4-
Isopropyldibenzoylmethan (z.B. Eusolex® 8020),

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

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

Salicylatderivate wie 2-Ethylhexylsalicylat (z.B. Eusolex® 0s), 4-
Isopropylbenzylsalicylat (z.B. Megasol®) oder 3,3,5-
Trimethylcyclohexylsalicylat (z.B. Eusolex® HMS),
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4-Aminobenzoesidure und Derivate wie 4-Aminobenzoesaure, 4-
(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex®  6007),

ethoxylierter 4-Aminobenzoesaureethylester (z.B. Uvinul® P25),

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

sulfonsaure;

und weitere Substanzen wie

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

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

- 2-(4-Diethylamino-2-hydroxy-benzoyl)-benzoeséure hexylester (z.B.
UvinulPUVA Plus, Fa. BASF).

Die in der Liste aufgefiihrten Verbindungen sind nur als Beispiele auf-
zufassen. Selbstverstandlich kénnen auch andere UV-Filter verwendet

werden.

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

kosmetische Zubereitungen eingearbeitet.
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Durch Kombination von einer oder mehrerer Verbindungen der Formel | mit
weiteren UV-Filtern kann die Schutzwirkung gegen schadliche Einwir-
kungen der UV-Strahlung optimiert werden. Dadurch entstehen
Breitbandschutzsysteme, die sich durch Zusatz von anorganischen UV-

Filtern noch ergénzen lassen.

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

- Die Hydrophilie der Kapselwand kann unabhéngig von der Loslichkeit des
UV-Filters eingestellt werden. So kdnnen beispielsweise auch hydrophobe
UV-Filter in rein wassrige Zubereitungen eingearbeitet werden. Zudem wird
der haufig als unangenehm empfundene 6lige Eindruck beim Auftragen der

hydrophobe UVB-Filter enthaltenden Zubereitung unterbunden.

Durch Verkapselung dieser Filter oder von Verbindungen, die die
Photostabilitit dieser Filter beeintrachtigen, wie beispielsweise
Zimtsaurederivate, kann die Photostabilitit der gesamten Zubereitung

erhoht werden.

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

unterbunden.

Aligemein kénnen durch Verkapselung einzelner UV-Filter oder anderer
Inhaltstoffe Zubereitungsprobleme, die durch Wechselwirkung einzelner
Zubereitungsbestandteile untereinander entstehen, wie
Kristallisationsvorgange, Ausfallungen und Agglomeratbildung vermieden

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

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

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gehort.

Dabei sind die Kapseln in erfindungsgemaRen Mitteln oder Zubereitungen
vorzugsweise in solchen Mengen enthalten, die gewahrleisten, dass die
verkapselten UV-Filter in den oben angegebenen Mengen in der

Zubereitung vorliegen.

Die erfindungsgemaéfen Mittel oder Zubereitungen konnen dariber hinaus
weitere Anti-aging-Wirkstoffe, Anti-Cellulite-Wirkstoffe oder Ubliche
hautschonende oder hautpflegende Wirkstoffe enthalten. Hautschonende
oder hautpflegende Wirkstoffe kdnnen prinzipiell alle dem Fachmann

bekannten Wirkstoffe sein.
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Besonders bevorzugte Anti-aging-Wirkstoffe sind Pyrimidincarbonsauren,
Aryloxime, Bioflavonoide, bioflavonoidhaltige Extrakte, Chromone oder

Retinoide.

Pyrimidincarbonsauren kommen in halophilen Mikroorganismen vor und
spielen bei der Osmoregulation dieser Organismen eine Rolle
(E. A. Galinski et al., Eur. J. Biochem., 149 (1985) Seite 135-139). Dabei
sind unter den Pyrimidincarbonsauren insbesondere Ectoin ((S)-1,4,5,6-
Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidincarbonséaure) und Hydroxyectoin ((S,S)-
1.4,5 6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonséure und deren
Derivate zu nennen. Diese Verbindungen stabilisieren Enzyme und andere
Biomolekille in wassrigen Ldsungen und organischen Lésungsmitteln.
Weiter stabilisieren sie insbesondere Enzyme gegen denaturierende
Bedingungen, wie Salze, extreme pH-Werte, Tenside, Harnstoff,

Guanidiniumchlorid und andere Verbindungen.

Ectoin und Ectoin-Derivate wie Hydroxyectoin kénnen vorteilhaft in
Arzneimitteln verwendet werden. Insbesondere kann Hydroxyectoin zur
Herstellung eines Arzneimittels zur Behandlung von Hauterkrankungen
eingesetzt werden. Andere Einsatzgebiete des Hydroxyectoins und anderer
Ectoin-Derivate liegen typischerweise in Gebieten in denen z.B. Trehalose
als Zusatzstoff verwendet wird. So konnen Ectoin-Derivate, wie
Hydroxyectoin, als Schutzstoff in getrockneten Hefe- und Bakterienzellen
Verwendung finden. Auch pharmazeutische Produkte wie nicht glyko-
sylierte, pharmazeutische wirksame Peptide und Proteine z.B. t-PA kdnnen

mit Ectoin oder seinen Derivaten geschiitzt werden.

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

Dabei wird vorzugsweise eine Pyrimidincarbonsdure gemafl der unten

stehenden Formel eingesetzt,

o3 COOR'
R- N
I
R® M
s N7 TR
R® H

worin R ein Rest H oder Cq.g-Alkyl, R? ein Rest H oder Cy4-Alkyl und R,
R* RS sowie R® jeweils unabhangig voneinander ein Rest aus der Gruppe
H, OH, NH, und C1.4-Alkyl sind. Bevorzugt werden Pyrimidincarbonsauren
eingesetzt, bei denen R? eine Methyl- oder eine Ethylgruppe ist und R’
bzw. R® und R® H sind. Insbesondere bevorzugt werden die Pyrimidin-
carbonsauren Ectoin ((S)-1,4,5,6-Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidin-carbon-
saure) und Hydroxyectoin ((S, S)-1 4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-
pyrimidin-carbonséure) eingesetzt. Dabei enthalten die erfindungsgemafien
Zubereitungen derartige Pyrimidincarbonséuren vorzugsweise in Mengen
bis zu 15 Gew.-%. Vorzugsweise werden die Pyrimidincarbonsauren dabei
in Verhaltnissen von 100:1 bis 1:100 zu den Verbindungen der Formel |
eingesetzt, wobei Verhaltnisse im Bereich 1:10 bis 10:1 besonders

bevorzugt sind.

Unter den Aryloximen wird vorzugsweise 2-Hydroxy-5-
methyllaurophenonoxim, welches auch als HMLO, LPO oder F5 bezeichnet
wird, eingesetzt. Seine Eignung zum Einsatz in kosmetischen Mitteln ist
beispielsweise aus der Deutschen Offenlegungsschrift DE-A-41 16 123
bekannt. Zubereitungen, die  2-Hydroxy-5-methyllaurophenonoxim

enthalten, sind demnach zur Behandlung von Hauterkrankungen, die mit
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Entziindungen einhergehen, geeignet. Dabei enthalten die Zubereitungen
vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% des Aryloxims, wobei es insbesondere

bevorzugt ist, wenn die Zubereitung 0,05 bis 5 Gew-% Aryloxim enthalt.

Bekannte Bioflavonoide sind beispielsweise Troxerutin, Tilirosid, O-
Glucosylrutin, Rutin oder Isoquercetin, wobei die genannte Auswah! nicht

beschrankend wirken soll.

Bekannte Anti-aging-Stoffe sind auch Chromone, wie beispielsweise in EP
1508327 beschrieben oder Retinoide, beispielsweise Retinol (Vitamin A),
Retinsaure, Retinaldehyd oder auch synthetisch modifizierte Verbindungen

von Vitamin A.

Die beschriebenen Chromone und Retinoide sind gleichzeitig auch
wirksame Anti-Cellulite-Wirkstoffe. Ein ebenfalls bekannter Anti-Cellulite-
Wirkstoff ist Koffein.

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

werden.

Eine oder mehrere Verbindungen der Formel | kdnnen in der Ublichen
Weise in kosmetische oder dermatologische Zubereitungen eingearbeitet
werden. Geeignet sind Zubereitungen fur eine duflerliche Anwendung,
beispielsweise als Creme, Lotion, Gel, oder als Losung, die auf die Haut

aufgespriht werden kann.

Als Anwendungsform der erfindungsgeméen Zubereitungen seien z.B.

genannt: Lésungen, Suspensionen, Emulsionen, PIT-Emulsionen, Pasten,
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Salben, Gele, Cremes, Lotionen, Puder, Seifen, tensidhaltige Reinigungs-
praparate, Ole, Aerosole und Sprays. Weitere Anwendungsformen sind z.B.
Sticks, Shampoos und Duschbader. Der Zubereitung konnen beliebige
ibliche Tragerstoffe, Hilfsstoffe und gegebenenfalls weitere Wirkstoffe

zugesetzt werden.

Vorzuziehende Hilfsstoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungs-

stoffe, Stabilisatoren, Losungsvermittler, Farbemittel, Geruchsverbesserer.

Salben, Pasten, Cremes und Gele konnen die Ublichen Tragerstoffe
enthalten, z.B. tierische und pflanzliche Fette, Wachse, Paraffine, Starke,
Traganth, Cellulosederivate, Polyethylenglykole, Silicone, Bentonite,

Kieselsaure, Talkum und Zinkoxid oder Gemische dieser Stoffe.

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

oder Dimethylether, enthalten.

Losungen und Emulsionen kénnen die ublichen Tragerstoffe wie Losungs-
mittel, Losungsvermittler und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethanol, Iso-
propanol, Ethylcarbonat, Ethlyacetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat,
Propylenglykol, 1,3-Butylglykol, Dimethyl Capramide, Dimethyl-Isosorbid,
Ole, insbesondere Baumwollsaatdl, Erdnussél, Maiskeimol, Olivendl,
Rizinusél und Sesamdl, Glycerinfettsdureester, Polyethylenglykole und
Fettsiureester des Sorbitans oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

In einer bevorzugten Anwendung werden die erfindungsgemafien
Ascorbinsaurederivate, wie beschrieben, erst kurz vor Anwendung in eine
anwendungsgerechte Formulierung Gberfihrt. Beispielsweise wird die
Substanz in einem Trager, wie zuvor beschrieben gelést und direkt auf

Haut oder vorzugsweise auf Haar aufgetragen. Besonders geeignete
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Trager in diesem Sinne sind Arlasolve DMI (Dimethylisosorbide), Butylen
Glycol, Finsolv® PG-22 (Dipropylene Glycol Dibenzoate) oder Pelemol®
BIP (Butylphthalimide Isopropylphthalimide).

Suspensionen kénnen die tblichen Tragerstoffe wie flissige Verdunnungs-
mittel, z.B. Wasser, Ethanol oder Propylenglykol, Suspendiermittel, z.B.
ethoxylierte Isostearylalkohole, Polyoxyethylensorbitester und Polyoxy-
ethylensorbitanester, mikrokristalline Cellulose, Aluminiummetahydroxid,

Bentonit, Agar-Agar und Traganth oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

Seifen konnen die Ublichen Tragerstoffe wie Alkalisalze von Fettsauren,
Salze von Fettsaurehalbestern, Fettsaureeiweihydrolysaten, Isothionate,
Lanolin, Fettalkohol, Pflanzendle, Pflanzenextrakte, Glycerin, Zucker oder

Gemische dieser Stoffe enthalten.

Tensidhaltige Reinigungsprodukte konnen die Ublichen Tréagerstoffe wie
Salze von Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Sulfobernstein-
saurehalbestern, Fettsdureeiweifthydrolysaten, Isothionate, Imidazolinium-
derivate, Methyltaurate, Sarkosinate, Fettsdureamidethersulfate, Alkyl-
amidobetaine, Fettalkohole, Fettsdureglyceride, Fettsdurediethanolamide,
pflanzliche und synthetische Ole, Lanolinderivate, ethoxylierte Glycerin-

fettsaureester oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

Gesichts- und Korperdle kénnen die iiblichen Tragerstoffe wie synthetische
Ole wie Fettsaureester, Fettalkohole, Silikondle, natirliche Ole wie
Pflanzendle und olige Pflanzenauszige, Paraffindle, Lanolinble oder

Gemische dieser Stoffe enthalten.

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

Sun-Praparate.
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Zu den bevorzugten erfindungsgemafRen Zubereitungsformen gehoren

insbesondere Emulsionen.

Erfindungsgemale Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die
genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkorper, sowie Wasser und
einen Emulgator, wie er Ublicherweise fiir einen solchen Typ der

Zubereitung verwendet wird.

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewéhit werden aus folgender Substanz-

gruppe:

- Mineraldle, Mineralwachse

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, ferner natirliche

Ole wie z. B. Rizinusol;

- Fette, Wachse und andere natirliche und synthetische Fettkorper,
vorzugsweise Ester von Fettsduren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mit
Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettlkoholen mit

Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren;

- Silikondle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane,

Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus.

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder
Lipodispersionen im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft
gewahlt aus der Gruppe der Ester aus gesattigtem und/oder ungesattigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren einer Ketten-
lange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten,

verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis
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30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsaure
und geséttigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder
unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche
Esterdle kdonnen dann vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe
Isopropyimyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat,
n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearat,
Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat,
2-Hexaldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Eru-
cyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und natirliche

Gemische solcher Ester, z. B. Jojobadl.

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe der
verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der
Silikondle, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten,
verzweigten oder unverzweigten Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride,
namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter,
verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonséauren einer Kettenlange
von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsduretriglyceride
kénnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der
synthetischen, halbsynthetischen und natirlichen Ole, z. B. Olivendl,
Sonnenblumendl, Sojadl, Erdnussol, Rapsél, Mandeldl, Palmél, Kokosol,

Palmkerndl und dergleichen mehr.

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch
gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als

alleinige Lipidkomponente der Olphase einzusetzen.



10

15

20

25

30

WO 2009/097953 PCT/EP2009/000211

-37-

Vorteilhaft wird die Olphase gewahit aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat,
Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat,

C12-15-Alkylbenzoat, Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylether.

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Cq2-15-Alkylbenzoat und
2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus C12-15-Alkylbenzoat und Isotridecyl-
isononanoat sowie Mischungen aus C1,-15-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexyl-

isostearat und Isotridecylisononanoat.

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffindl, Squalan und Squalen

vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden.

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

verwenden.

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

Poly(methylphenylsiloxan).

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Iso-

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

Insbesondere werden Gemische der vorstehend genannten Losemittel
verwendet. Bei alkoholischen Lésemittein kann Wasser ein weiterer

Bestandteil sein.

Erfindungsgemafe Emulsionen sind vorteilhaft und enthaiten z. B. die
genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkorper, sowie Wasser und
einen Emulgator, wie er Ublicherweise fiir einen solchen Typ der Formu-

ierung verwendet wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemalien

Zubereitungen hydrophile Tenside.
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Die hydrophilen Tenside werden bevorzugt gewahit aus der Gruppe der
Alkylglucoside, der Acyllactylate, der Betaine sowie der Cocoampho-

acetate.

Die Alkylglucoside werden ihrerseits vorteilhaft gewéahit aus der Gruppe der

Alkylglucoside, welche sich durch die Strukturformel

] OH
e
H,C
OH O
H20/ %O_R
O A
HO O |HO OH
HO '
OH
- | bP-1

auszeichnen, wobei R einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit

4 bis 24 Kohlenstoffatomen darstellt und wobei DP einen mittleren

Glucosylierungsgrad von bis zu 2 bedeutet.

Der Wert DP reprasentiert den Glucosidierungsgrad der erfindungsgeman

verwendeten Alkylglucoside und ist definiert als

P1 P2 P3 Pi
DP = 1+ 2+ I R y—
100 100 100 100

Dabei stellen p1, p2, P3 ... bzw. p; den Anteil der einfach, zweifach dreifach
... i-fach glucosylierten Produkte in Gewichtsprozenten dar.
ErfindungsgemaR vorteilhaft werden Produkte mit Glucosylierungsgraden
von 1-2, insbesondere vorteilhaft von 1, 1 bis 1,5, ganz besonders

vorteilhaft von 1,2-1,4, insbesondere von 1,3 gewahlt.
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Der Wert DP tragt dem Umstand Rechnung, dass Alkylglucoside
herstellungsbedingt in der Regel Gemische aus Mono- und Oligoglucosiden
darstellen. Erfindungsgeman vorteilhaft ist ein relativ hoher Gehalt an

Monoglucosiden, typischerweise in der GréRenordnung von 40-70 Gew.-%.

Erfindungsgeman besonders vorteilhaft verwendete Alkylglylcoside werden
gewshlt aus der Gruppe Octylglucopyranosid, Nonylglucopyranosid, Decyl-
glucopyranosid, Undecylglucopyranosid, Dodecylglucopyranosid,

Tetradecylglucopyranosid und Hexadecylglucopyranosid.

Es ist ebenfalls von Vorteil, natirliche oder synthetische Roh- und

Hilfsstoffe bzw. Gemische einzusetzen, welche sich durch einen wirksamen

Gehalt an den erfindungsgeman verwendeten Wirkstoffen auszeichnen,

beispielsweise Plantaren® 1200 (Henkel KGaA), Oramix® NS 10 (Seppic).

Die Acyllactylate werden ihrerseits vorteilhaft gewéhit aus der Gruppe der
Substanzen, welche sich durch die Strukturformel
i
R'-C-O-CH
I CI;
Oe VAN
e} @)
M@

auszeichnen, wobei R' einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit
1 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet und M* aus der Gruppe der
Alkaliionen sowie der Gruppe der mit einer oder mehreren Alkyl- und/oder
mit einer oder mehreren Hydroxyalkylresten substituierten Ammoniumionen

gewahlt wird bzw. dem halben Aquivalent eines Erdalkalions entspricht.
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Vorteilhaft ist beispielsweise Natriumisostearyllactylat, beispielsweise das
Produkt Pathionic® ISL von der Gesellschaft American Ingredients

Company.

Die Betaine werden vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Substanzen,

welche sich durch die Strukturformel

R%-C- NH-{CH )*N CH, C

auszeichnen, wobei R? einen verzweigten oder unverzeigten Alkylrest mit 1

bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Insbesondere vorteilhaft bedeutet R? einen verzweigten oder

unverzweigten Alkylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen.

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

Als erfindungsgemaf vorteilhaftes Cocoamphoacetat wird beispielsweise
Natriumcocoamphoacetat gewahlt, wie es unter der Bezeichnung Miranol®

Ultra C32 von der Gesellschaft Miranol Chemical Corp. erhéltlich ist.

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

vorliegt oder vorliegen.
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Zu Anwendung werden die erfindungsgeméfien kosmetischen und
dermatologischen Zubereitungen in der fur Kosmetika Gblichen Weise auf

die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht.

ErfindungsgemalRe kosmetische und dermatologische Zubereitungen
kénnen in verschiedenen Formen vorliegen. So kdnnen sie z. B. eine
Losung, eine wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemulsion
vom Typ Wasser-in-Ol (W/O) oder vom Typ Olin-Wasser (O/W), eine
multiple Emulsion, beispielsweise vom Typ Waser-in-Ol-in-Wasser
(W/O/W), ein Gel, einen festen Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol dar-
stellen. Es ist auch vorteilhaft, Ectoine in verkapselter Form darzureichen,
z. B. in Kollagenmatrices und anderen Ublichen Verkapselungsmaterialien,
z.B. als Celluloseverkapselungen, in Gelatine, Wachsmatrices oder
liposomal verkapselt. Insbesondere Wachsmatrices wie sie in der
DE-OS 43 08 282 beschricben werden, haben sich als glnstig
herausgestellt. Bevorzugt werden Emulsionen. O/W-Emulsinen werden
besonders bevorzugt. Emulsionen, W/O-Emulsionen und O/W-Emulsionen

sind in Gblicher Weise erhéltlich.

Als Emulgatoren kénnen beispielsweise die bekannten W/O- und O/W-
Emulgatoren verwendet werden. Es ist vorteilhaft, weitere bliche Co-
emulgatoren in den erfindungsgemafen bevorzugten O/W-Emulsionen zu

verwenden.

Erfindungsgemaf vorteilhaft werden als Co-Emulgatoren beispielsweise
O/W-Emulgatoren gewéhit, vornehmlich aus der Gruppe der Substanzen
mit HLB-Werten von 11-16, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten von
14.5-15,5, sofern die O/W-Emulgatoren gesattigte Reste R und R’
aufweisen. Weisen die O/W-Emulgatoren ungeséttigte Reste R und/oder R’
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auf, oder liegen Isoalkylderivate vor, so kann der bevorzugfe HLB-Wert

solcher Emulgatoren auch niedriger oder dariber liegen.

Es ist von Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxyl-
ierten Stearylalkhole, Cetylalkohole, Cetylstearylalkohole (Cetearylalkohole)
zu wahlen. Insbesondere bevorzugt sind: Polyethylenglycol(13)stearylether
(Steareth-13), Polyethylenglycol(14)stearylether (Steareth-14), Polyethylen-
glycol(15)stearylether (Steareth-15), Polyethylenglycol(1 6)stearylether
(Steareth-16), Polyethylenglycol(17)stearylether (Steareth-
17),Polyethylenglycol(18)stearylether (Steareth-18), Polyethylenglycol(19)-
stearylether (Steareth-19), Polyethylenglycol(20)stearylether (Steareth-20),
Polyethylenglycol(12)isostearylether (Isosteareth-1 2), Polyethylen-
glycol(13)isostearylether (Isosteareth-13), Polyethylenglycol(14)-
isostearylether (Isosteareth-14), Polyethylenglycol(1 5)isostearylether
(Isosteareth-15), Polyethylenglycol(16)isostearylether (Isosteareth-16),
Polyethylenglycol(17)isostearylether (Isosteareth-1 7),
Polyethylenglycol(18)isostearylether (Isosteareth-1 8), Polyethylen-
glycol(19)isostearylether (Isosteareth-19), Polyethylenglycol(20)-
isostearylether (Isosteareth-20), Polyethylenglycol(13)cetylether (Ceteth-
13), Polyethylenglycol(14)cetylether (Ceteth-14), Polyethylenglycol(15)-
cetylether (Ceteth-15), Polyethylenglycol(16)cetylether (Ceteth-16),
Polyethylenglycol(17)cetylether (Ceteth-17), Polyethylenglycol(18)-
cetylether (Ceteth-18), Polyethylenglycol(19)cetylether (Ceteth-19),
Polyethylen-glycol(20)cetylether (Ceteth-20), Polyethylen-
glycol(13)isocetylether (Isoceteth-13), Polyethylenglycol(14)isocetylether
(Isoceteth-14), Polyethylenglycol(15)isocetylether (Isoceteth-15),
Polyethylenglycol(16)isocetylether (Isoceteth-16), Polyethylenglycol(17)-
isocetylether (Isoceteth-17), Polyethylenglycol(18)isocetylether (Isoceteth-
18), Polyethylenglycol(19)isocetylether (Isoceteth-19), Polyethylen-
glycol(20)isocetylether (Isoceteth-20), Polyethylenglycol(12)oleylether
(Oleth-12), Polyethylenglycol(1 3)oleylether (Oleth-13), Polyethylen-
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glycol(14)oleylether (Oleth-14), Polyethylenglycol(15)oleylether (Oleth-15),
Polyethylenglycol(12)laurylether (Laureth-12), Polyethylenglycol(12)-
isolaurylether (Isolaureth-12), Polyethylenglycol(13)cetylstearylether
(Ceteareth-13), Polyethylenglycol(14)cetylstearylether (Ceteareth-1 4),
Polyethylenglycol(15)cetylstearylether (Ceteareth-15), Polyethylen-
glycol(16)cetylstearylether (Ceteareth-16), Polyethylenglycol(17)-
cetylstearylether (Ceteareth-17), Polyethylenglycol(1 8)cetylstearylether
(Ceteareth-18), Polyethylenglycol(19)cetylstearylether (Ceteareth-1 9),
Polyethylenglycol(20)cetylstearylether (Ceteareth-20).

Es ist ferner von Vorteil, die Fettsaureethoxylate ausfolgender Gruppe zu

wahlen:

Polyethylenglycol(20)stearat, Polyethylenglycol(21)stearat,
Polyethylenglycol(22)stearat, Polyethylenglycol(23)stearat,
Polyethylenglycol(24)stearat, Polyethylenglycol(25)stearat,
Polyethylenglycol(12)isostearat, Polyethylenglycol(13)isostearat,
Polyethylenglycol(14)isostearat, Polyethylenglycol(15)isostearat,
Polyethylenglycol(16)isostearat, Polyethylenglycol(1 7)isostearat,
Polyethylenglycol(18)isostearat, Polyethylenglycol(19)isostearat,
Polyethylenglycol(20)isostearat, Polyethylenglycol(21)isostearat,
Polyethylenglycol(22)isostearat, Polyethylenglycol(23)isostearat,
Polyethylenglycol(24)isostearat, Polyethylenglycol(25)isostearat,
Polyethylenglycol(12)oleat, Polyethylenglycol(13)oleat,
Polyethylenglycol(14)oleat, Polyethylenglycol(15)oleat,
Polyethylenglycol(16)oleat, Polyethylenglycol(17)oleat,

Polyethylenglycol(18)oleat, Polyethylenglycol(19)oleat,

PCT/EP2009/000211
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Polyethylenglycol(20)oleat,

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

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsaureester aus

der Gruppe Polyethylenglycol(20)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(21)gly-
ceryllaurat, Polyethylenglycol(22)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(23)gly-
ceryllaurat, Polyethylenglycol(6)glycerylcaprat/cprinat, Polyethylenglycol-
(20)glyceryloleat, Polyethylenglycol(20)glycerylisostearat, Polyethylengly-

col(18)glyceryloleat(cocoat zu wahlen.

Es ist ebenfalls glinstig, die Sorbitanester aus der Gruppe Polyethylen-
glycol(20)sorbitanmonolaurat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonostearat,
Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat, Polyethylenglycol(20)sorbi-

tanmonopalmitat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonooleat zu wahlen.

Als fakultative, dennoch erfindungsgeméaR gegebenenfalls vorteilhafte W/O-

Emulgatoren kdnnen eingesetzt werden:

Fettalkohole mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, Monoglycerinester gesattigter
und/oder ungeséttigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbon-

sauren einer Kettenldnge von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome,
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Diglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder
unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenldnge von 8 bis 24,
insbesondere 12-18 C-Atomen, Monoglycerinether gesattigter und/oder
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkohole einer
Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen, Diglycerinether
gesiéttigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter
Alkhole einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen,
Propylenglycolester geséttigter und/oder ungeséttigter, verzweigter
und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlénge von 8 bis 24,
insbesondere 12-18 C-Atomen sowie Sorbitanester geséttigter und/oder
ungeséttigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren

einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen.

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

caprylat oder PEG-30-dipolyhydroxystearat.

Die beschriebenen Mittel oder Zubereitungen eignen sich besonders zum
Schutz menschlicher Haut gegen UV-Strahlung, Alterungsprozesse sowie
vor oxidativem Stress, d.h. gegen Schéadigungen durch Radikale. Dabei
liegen sie in verschiedenen, fir diese Anwendung Ublicherweise
verwendeten Darreichungsformen vor. So kann die Zubereitung
insbesondere als Lotion oder Emulsion, wie als Creme oder Milch (O/W,
W/O, O/W/O, W/O/W), in Form olig-alkoholischer, olig-wéssriger oder
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wassrig-alkoholischer Gele bzw. Losungen, als feste Stifte vorliegen oder

als Aerosol konfektioniert sein.

Die Zubereitung kann kosmetische Adjuvantien enthalten, welche in dieser
Art von Zubereitungen Ublicherweise verwendet werden, wie 2z.B.
Verdickungsmittel, weichmachende Mittel, Befeuchtungsmittel, grenz-
flachenaktive Mittel, Emulgatoren, Konservierungsmittel, Mittel gegen
Schaumbildung, Parfums, Wachse, Lanolin, Treibmittel, Farbstoffe
und/oder Pigmente, welche das Mittel selbst oder die Haut farben, und

andere in der Kosmetik gewohnlich verwendete Ingredienzien.

Als Farbstoffe werden bevorzugt zugelassene Farbstoffe verwendet, die in

der Kosmetikverordnung, Anlage 3 als Positiviiste aufgefuhrt sind.

Als Konservierungsstoffe werden bevorzugt zugelassene
Konservierungsstoffe verwendet, die in der Kosmetikverordnung, Anlage 6
als Positivliste aufgeflhrt sind oder auch antimikrobiellen Pigmente, wie
beispielsweise in WO 2004/0092283 oder WO 2004/091567 beschrieben.

Geeignete Konservierungsstoffe sind daher auch Alkylester der p-
Hydroxybenzoesdure, Hydantoinderivate, Propionat-Salze oder eine

Vielzahl von Ammoniumverbindungen.

Ganz besonders bevorzugte Konservierungsstoffe sind Methylparaben,
Propylparaben, Imidazolidinyl-Harnstoff, Natrium-dehydroxyacetat oder
Benzylalkohol. Konservierungsmittel werden in Mengen zwischen 0.5 bis 2

Gew% eingesetzt.

Emollients oder Weichmacher werden oft in kosmetische Zubereitungen
eingearbeitet. Sie werden bevorzugt in 0.5 bis 50 Gew%, bevorzugt

zwischen 5 und 30 Gew% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung
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eingesetzt. Generell kdnnen Weichmacher in Klassen eingeordnet werden,
wie beispielsweise die Kategorie der Ester, Fettsauren oder Fettalkohole,
Polyole, Kohlenwasserstoffe und Ole enthaltend mindestens eine
Amidstruktur-Einheit.

Reprasentative Ole enthaltend mindestens eine Amidstruktur-Einheit
zusammen mit ihrer Synthese sind insbesondere in EP 1044676 und EP
0928608 beschrieben. Eine besonders bevorzugt angegebene Verbindung
ist Isopropyl-N-lauroylsarcosinat, welches unter der Produktbezeichnung

Eldew SL-205 von Ajinomoto kommerziell erhaltlich ist.

Unter den Estern kénnen Mono- oder Diester ausgewahlt warden. Beispiele
sind diesbeziiglich Dibutyl-adipat, Diethyl-sebacat, Disopropyl-dimerat oder
Dioctyl-succinat. Verzweigte Fettsdureester sind beispielsweise 2-Ethyl-
hexyl-myristat, Isopropyl-stearat oder Isostearyl-palmitat. Tribasische Ester
sind beispielsweise Trisopropyl-trilinoleat oder Trilauryl-citrat. Geradkettige
Fettsaureester sind beispielsweise Lauryl-palmitat, Myristyl-lactat, Oleyl-
eurcat oder Stearyl-oleat. Bevorzugte Ester sind Coco-Caprylate/Caprate (=
INCI-Bezeichnung, es sind Ester aus Kokosfettalkoholen mit gesattigten
mitelkettigen Fettsauren), Propylenglycol-myristyl-ether-acetat, Diisopropyl-

adipat oder Cetyl-octanoat.

Geeignete Fettalkohole und —séuren sind Verbindungen, die 10 bis 20 C-
Atome haben. Besonders bevorzugte Verbindungen sind Cetyl-, Myristyl-,

Palmitin- oder Stearinalkohol oder —saure.

Als Polyole 'eignen sich lineare oder verzweigtkettige Alkyl-
polyhydroxyverbindungen, beispielsweise Propylenglycol, Sorbitol oder
Glycerin. Einsetzbar sind jedoch auch polymere Polyole, beispielsweise
Polypropylenglycol oder Polyethylenglycol. Butylen- und Propylenglycol
sind auch besonders geeignete Verbindungen zur Verstarkung des

Eindringungsvermogens.
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Beispielhafte Kohlenwasserstoffe als Weichmacher sind Verbindungen, die
genereli 12 bis 30 C-Atome haben. Spezielle Beispiele sind
Arylalkylbenzoate, Alkylbenzoate, Mineraldle, Vaseline, Squalene oder

Isoparaffine.

Weitere Emoliients oder Hydrophobiermittel sind bevorzugt Ci2 bis C+s
Alkylbenzoate, Dioctyladipat, Octylstearat, Octyldodecanol, Hexyllaurat,
Octyldodecyl-neopentanoat, Cyclomethicone, Dicapryl-ether, Dimethicone,
Phenyl-trimethicone, Isopropyl-myristat, Capriylic/Capric-glyceride,
Propylenglycol-dicaprylat/dicaprat oder Decyl-oleat.

Eine weitere Kategorie funktioneller Inhaltsstoffe von kosmetischen
Zubereitungen im Sinne der Erfindung sind Verdickungsmittel.
Verdickungsmittel werden in der Regel in Mengen zwischen 0.1 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0.5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtmenge eingesetzt. Beispielhaft fir diese Verbindungen sind
vernetzte Polyacrylat-Materialien, kommeziell erhéltlich under der Marke
Carbopol von B. F. Goodrich Company. Verwendet werden kdnnen auch
Verdickungsmittel, wie Xanthan-Gum, Carrageenan-Gum, Gelatin-Gum,

Karayagummi, Pectin-Gum oder Johannisbrotkernmehl.

Unter gewissen Umsténden ist es méglich, dass eine Verbindung sowohl
ein Verdickungsmittel als auch ein Weichmacher sein kann. Beispiele
hierfur sind Silicon-Gums (kinematische Viskositat > 10 Centistokes), Ester
wie beispielsweise Glycerolstearat oder Cellulosederivate, beispielsweise

Hydroxypropylcellulose.

Man kann als Dispersions- bzw. Solubilisierungsmittel ein Ol, Wachs oder
sonstigen Fettkérper, einen niedrigen Monoalkohol oder ein niedriges

Polyol oder Mischungen davon verwenden. Zu den besonders bevorzugten
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Monoalkoholen oder Polyolen zdhlen Ethanol, i-Propanol, Propylenglykol,

Glycerin und Sorbit.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, welche
als Schutzcreme oder —milch vorliegt und auBer der oder den Verbin-
dungen der Formel | beispielsweise Fettalkohole, Fettsauren, Fett-
saureester, insbesondere Triglyceride von Fettsduren, Lanolin, naturliche
und synthetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit von

Wasser enthalt.

Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen stellen élige Lotionen auf Basis
von naturlichen oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin,
Fettsaureestern, insbesondere Triglyceriden von Fettséuren, oder oOlig-
alkoholische Lotionen auf Basis eines Niedrigalkohols, wie Ethanol, oder
eines Glycerols, wie Propylenglykol, und/oder eines Polyols, wie Glycerin,
und Olen, Wachsen und Fettséureestern, wie Triglyceriden von Fettsauren,

dar.

Die erfindungsgeméRe Zubereitung oder das Mittel kann auch als
alkoholisches Gel vorliegen, welches einen oder mehrere Niedrigalkohole
oder —polyole, wie Ethanol, Propylenglykol oder Glycerin, und ein
Verdickungsmittel, wie Kieselerde umfalt. Die &lig-alkoholischen Gele
enthalten auRerdem nattirliches oder synthetisches Ol oder Wachs.

Die festen Stifte bestehen aus natiirlichen oder synthetischen Wachsen
und Olen, Fettalkoholen, Fettsauren, Fettsdureestern, Lanolin und anderen

Fettkorpern.

st eine Zubereitung als Aerosol konfektioniert, verwendet man in der Regel

die tiblichen Treibmittel, wie Alkane, Fluoralkane und Chlorfluoralkane.
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Die kosmetische Zubereitung kann auch zum Schutz der Haare gegen
fotochemische Schaden verwendet werden, um Veranderungen von
Farbnuancen, ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu
verhindern. In diesem Fall erfolgt geeignet eine Konfektionierung als
Shampoo, Lotion, Gel oder Emulsion zum Ausspllen, wobei die jeweilige
Zubereitung vor oder nach dem Shampoonieren, vor oder nach dem
Farben oder Entfarben bzw. vor oder nach der Dauerwelle aufgetragen
wird. Es kann auch eine Zubereitung als Lotion oder Gel zum Frisieren und
Behandeln, als Lotion oder Gel zum Blrsten oder Legen einer
Wasserwelle, als Haarlack, Dauerwellenmittel, Farbe- oder Entfarbemittel
der Haare gewahlt werden. Die Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften
kann auRer der oder den Verbindungen der Formel | verschiedene, in
diesem Mitteltyp verwendete Adjuvantien enthalten, wie Grenzflachen
aktive Mittel, Verdickungsmittel, Polymere, weichmachende Mittel,
Konservierungsmittel, Schaumstabilisatoren,  Elektrolyte, organische
Losungsmittel, Silikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmittel, Farbstoffe
und/oder Pigmente, die das Mittel selbst oder die Haare farben oder andere

fur die Haarpflege Ublicherweise verwendete Ingredienzien.

Weitere Gegenstéande der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zur
Herstellung eines Mittels, wie zuvor beschrieben, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens eine Verbindung der Formel | mit einem Trager und
gegebenenfalls mit weiteren Aktiv- oder Hilfsstoffen vermischt wird.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur
Herstellung einer Zubereitung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
mindestens eine Verbindung der Formel | mit Resten wie oben
beschrieben, mit einem kosmetisch, pharmazeutisch oder dermatologisch

geeigneten Trager vermischt wird.

Die erfindungsgemafen Zubereitungen oder Mittel kénnen dabei mit Hilfe

von Techniken hergestellt werden, die dem Fachmann wohl bekannt sind.
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Das Vermischen kann ein Ldsen, Emulgieren oder Dispergieren der

Verbindung gemaR Formel | in dem Trager zur Folge haben.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. die

Erfindung ist im gesamten beanspruchten Bereich ausfihrbar und nicht auf

die hier genannten Beispiele beschrankt.

Beispiele:

Liste der verwendeten Abkurzungen:

Aq.
DCC
DMAP
DMSO
EDC
hydrochlorid
EE

EG

ges.
konz.

1 N HCI
i-PrOH
Lsg.
MeCN
MTBE
org.

RT

Std

THF

Aquivalente

Dicyclohexylcarbodiimid

Dimethylaminopyridin
Dimethylsulfoxid

N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-ethyl-carbodiimid-

Essigester
Ethylenglykol
gesattigt
konzentriert

1 N Salzsaure
Isopropanol
Losung
Acetonitril
Methyl-tert.-butylether
organisch
Raumtemperatur
Stunde
Temperatur

Tetrahydrofuran
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Beispiel 1A:

Synthese von 4-Dihexylaminobenzoeséure-6-O-ascorbat

N

Dee L T

0
— konz. H,SO,, Oleum /\/\/\ —
HO OH 55°C /\/\) HO OH

Vitamin C (36,6 g; 196,4 mmol, 4 Aq.) wird in einer mit Argon gespuiten
Apparatur in eine Mischung von 53 ml konz. Schwefelsdure und 22 mi
Oleum portionsweise eingetragen. Die Innentemperatur wird dabei durch
Eiskiihlung unter 5°C gehalten. AnschlieRend werden 15 g 4-Dihexylamino-
benzoesaure (49,1 mmol, 1 Aq.) ebenfalls bei T < 5°C portionsweise
eingetragen. Nach 8 Std. Reaktionszeit bei 55°C wird die Reaktionslosung
auf 450 ml Eiswasser gegossen. Es wird mit 2 x 300 ml Toluol extrahiert.
Nach Trocknen iber Natriumsulfat wird das Losungsmittel im Vakuum

entfernt. Man erhalt das Produkt als farblosen Festkorper (12,5 g; 55%).

Bei dieser Reaktionsfiihrung fallt synthesebedingt auch die Verbindung 4-

Dihexylaminobenzoesaure-5-O-ascorbat an.

Stabilitadtsdaten:
Hergestellt wurden kosmetische Zubereitungen mit konstantem Gehalt von
jeweils 1% der erfindungsgeméfen Verbindungen der Formel |,

beispielsweise 4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat

Gemessen wird das Wiederfinden der UV-Filter gemessen nach der

Herstellung der kosmetischen Formulierung.



10

15

20

25

30

WO 2009/097953 PCT/EP2009/000211

-54 -

Humanes Stratum Corneum wird als Substrat mit einer 1%igen
ethanolischen Losung von 4-Dihexylaminobenzoeséure-6-O-ascorbat fur
6h inkubiert. Danach wird das Substrat mit Ethanol gewaschen, um nicht
gebundenes 4-Dihexylaminobenzoeséure-6-O-ascorbat zu entfernen. Im
AnschiuR wird das Substrat hydrolysiert. Das Hydrolysat wird

photometrisch vermessen.

Antioxidative Wirksamkeit:

Basis fur die Bestimmung der antioxidativen Wirksamkeit ist der sog.
DPPH-Test wie bei Biinger et. al. beschrieben [Buenger, J., Ackermann, H.,
Jentzsch, A., Mehling, A., Pfizner, I., Reiffen, K.-A., Schroeder, K.-R., and
Wollenweber U., An interlaboratory comparison of methods used to assess
antioxidant potentials, Int. J. Cosm. Sci., 28 (2006) 1-12]. Die antioxidative
Wirksamkeit von 4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat wird im DPPH

Test ermittelt.

Beispiel 1B:
Synthese von 4-Dipentylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat

O

A)
0
>< o BnBr, K,CO;, >< O__o
o) - o)
— THF, DMSO —

(@)
HO OH BnO OBn

10 g 5,6-Isopropyliden-ascorbat (46,3 mmol, 1 Aq., erhaltlich von Merck-
Schuchardt: 8.18234) werden in 30 ml THF und 35 ml DMSO gelost, 19,2 g
Kaliumcarbonat zugegeben und 13 ml Benzylbromid (110 mmol, 2,4 Aq.)
zugetropft. Nach 3 Std. bei 50°C ist die Gasentwickiung abgeschlossen.
Der Feststoff wird abfiltriert und 3 mal mit je 100 ml Essigester extrahiert.
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Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt das Produkt ohne

weitere Aufreinigung nahezu quantitativ.

B)
0 HO
>< O__0 HCI, THF, RT O__o
o0 - Ho” \__
BnO OBn BnO OBn

Das zweifach Benzyl-geschiitzte 5,6-Isopropyliden-ascorbat wird in 65 ml

THF geldst und 30 ml 2 N HCI langsam bei Raumtemperatur zugegeben.
Nach 48 Std. wird mit 150 ml MTBE und festem Natriumchlorid bis zur
Sattigung versetzt und extrahiert. Die organische Phase wird Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man

erhalt das Produkt ohne weitere Aufreinigung nahezu quantitativ.

C)
0]
HO O
0 o) EDC, DMAP, MeCl\l O o
HO HO
— 2 H,.Cs~N —
BnO OBn HOJKCL \ B B
N'C5H11 CsH11 OBn OBn
CsHy4

Das zweifach Benzyl-geschitzte Ascorbat (2,14g; 6 mmol, 1 Aq.) aus Stufe
B) wird mit DMAP (73 mg, 0,6 mmol, 0,1 Ag.) und 1,88 g 4-Dipentylamino-
benzoesaure (6 mmol, 1 Aq.) in einem mit Argon gespiiten Kolben in 11 mi
Acetonitril gelost. Dann wird bei 0°C das EDC (1,7 g; 9 mmol, 1,5 Aq.)
portionsweise zugeben. Es wird auf RT erwarmt und nach 22 Std. das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird mit 50 mi

Essigsdureethylester und 50 ml 1 N NaOH-Lsg. aufgenommen und
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extrahiert. Die org. Phase wird anschliefend mit 2 x 50 ml 1 N HCl und 1 x
50 ml ges. NaCl-Lsg. extrahiert Die organische Phase wird Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man

erhalt das Produkt nach Filtration uber Kieselgel.

D)

H,,Cs~ 3

Q 0
o}
d\ o H,, Pd-C, EE d\\ °
0 0]
HO ©
— H,.C HO .
BnO OBn HO 0

N S~N
\ \
CsHiy CsH,, H

Das Edukt aus Stufe C) wird in Essigester gelést und unter 1-5 bar
Wasserstoffdruck mit Pd-C-Katalysator reduziert. Nach Filtration des

Katalysators wird das Produkt durch Filtration tiber Kieselgel gereinigt.

Beispiel 1C:
Analog zu Beispiel 1B werden hergestellit:

4-Di-(2-Ethyl-hexyl)aminobenzoeséaure-6-O-ascorbat durch Umsetzung des

zweifach Benzyl-geschutzten Ascorbats mit 4-Di-(2-Ethyl-

hexyl)aminobenzoesaure und anschlieBender Debenzylierung:

O.__o DCC, DMAP, MeCN

Das zweifach Benzyl-geschiitzte Ascorbat (20 g; 56,1 mmol, 1 Ag.) wie aus
Beispiel 1B Stufe B) wird mit DMAP (685 mg, 5,6 mmol, 0,1 Aq.)und 30,4 g
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4-Di-(2-ethylhexyl)amino-benzoesaure (84,2 mmol, 1.5 Aq.) in einem mit
Argon gesplilten Kolben in 100 ml Acetonitril gelést. Dann wird bei 0°C das
DCC (17,4 g; 84,2 mmol, 1,5 Aq.) portionsweise zugeben. Es wird auf RT
erwarmt und nach 20 Std. das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird mit 50 ml Essigsaureethylester und 50 mi 1 N NaOH-Lsg.
aufgenommen und extrahiert. Die org. Phase wird anschlieffend mit 2 x 50
ml gesattigter NH,Cl und 1 x 50 ml ges. NaCl-Lsg. Extrahiert. Die
organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt das Produkt nach Filtration

uber Kieselgel als hellgelben Feststoff.

HOH  ©

H2 Pd-C, MeCN

Das Produkt aus Stufe C) wird in 250 ml Acetonitril geldést und unter 5 bar
Wasserstoffdruck mit 5 g Pd-C-Katalysator reduziert. Nach Filtration des
Katalysators wird das Produkt durch Filtration lber Kieselgel gereinigt. Man
erhalt als Produkt ein gelbes Ol.

Beispiel 1D:
4-Di-n-octylamino-benzoeséure-2-(3,4-dihydroxy-5-oxo-2,5-dihydro-furan-2-

yl)-2-hydroxy-ethylester durch enzymatische Veresterung:
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HO

HoH @
O._go \Lipase, Aceton, MS 4A,37°C  0x O\ > o
HO - —
— 0 H .Octyl
HO OH Ho HO  OH (’}; N
cty
_Octyl
N

I
Octyl

Es werden 10 g L-Ascorbinséure (56,8 mmol; 1 Aq.) in 190 ml Aceton mit
10 g Molekularsieb 4 A vorgelegt, 100 mg Lipase (z.B. Rhizomucor miehei,
recombinant aus Aspergillus oryzae) und dann 54,7 g 4-Di-n-octylamino-
benzoesdure (151,4 mmol, 2,67 Ag.) zugegeben. Nach 18 Std
Reaktionszeit bei 37°C wird das Molsieb abfiltriert, auf Raumtemperatur
abgekihlt und das Produkt durch die langsame Zugabe von 100 ml Wasser
ausgefallt. Nach Trocknen im Vakuum bei 60°C erhalt man 2-(4-Di-n-
octylamino-2-hydroxy-benzoyl)-benzoeséure-2-(3,4-dihydroxy—5-oxo-2,5—
dihydro-furan-2-yl)-2-hydroxy-ethylester als hellgelben Feststoff.

Beispiel 1E:

4-Di-|aury|amino-benzoeséure-Z-(3,4-dihydroxy-5-oxo-2,5-dihydro-furan-2—

yl)-2-hydroxy-ethylester durch enzymatische Veresterung:

HO
0 Lipase, EMK MS 4A, 37°C
HO o
,Lauryl ,Lauryl

Lauryl Lauryl

Es werden 10 g L-Ascorbinsdure (56,8 mmol; 1 Ag.) in 250 ml
Ethylmethylketon mit 10 g Molekularsieb 4 A vorgelegt, 150 mg Lipase (z.B.
Candida cylindracea) und dann 106,1 g 4-Di-laurylamino-benzoesaure (152
mmol, 2,67 Aq.) zugegeben. Nach 20 Std Reaktionszeit bei 37°C wird das
Molsieb abfiltriert, auf Raumtemperatur abgekthlt und das Produkt durch
die langsame Zugabe von 125 ml Wasser und Abkilhlen auf 5°C

abgeschieden. Nach Trocknen im Vakuum bei 60°C erhalt man 4-Di-
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laurylamino-benzoesaure-2-(3,4-dihydroxy-5-oxo-2,5-dihydro-furan-2-yl)-2-

hydroxy-ethylester als hellgelbes Ol.

Im folgenden

werden

Zubereitungen beschrieben:

Beispiel 2: W/O Emulsion

beispielhaft Rezepturen

fur kosmetische

54-07-5-A | 54-07-5-B | 54-07-5-C | 54-07-5-D | 54-07-5-E
Cetyl PEG/PPG-10/1 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
dimethicone
(Abil EM 90)
Polyglyceryl-4 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
isostearate
(Isolan Gl 34)
Butylphthalimide 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
isopropylphthalimide
(Pelemol® BIP)
Dimethyl isosorbide 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
(Arlasolve DMI)
4 1,00 1,00 2,00
Dihexylaminobenzoes
aure-6-O-ascorbat
Uvinul® A Plus (DHHB) 0,84 0,84 1,00
Ascorbinsaure 0,37 1,00 3,00
Mineral Oil 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00
Ethylhexyé)stearate 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
(Tegosoft™ OS)
Cyclomethicone (and) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Aluminium/Magnesium
Hydroxide Stearate
(Gilugel SIL 5)
Preservative 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Water Ad 100 | Ad100 | Ad100 | Ad 100 | Ad 100
NaCl 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
EDTA 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Citronensaure ¢.S.
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Herstellung: Pelemol® BIP, Arlasolv DMI und Emulgatoren werden

vorgelegt. 4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat

und Uvinul® A Plus werden darin geldst. Die restlichen Bestandteile der

Olphase werden zugegeben und homogen vermischt. Unter Ruhren wird

die auf pH=4-5 eingestellte Wasserphase einemulgiert. Anschliefend wird

homogenisiert. Die Emulsionen kénnen unter schonenden Bedingungen bei

Raumtemperatur hergestellt werden. Durch Erhéhung des Gehaltes an

Ascorbinsaure kann 4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat stabilisiert

werden. Idealerweise wird die Herstellung unter Inertisierung (Ausschluf’

von Sauerstoff hergestelit).

Beispiel 3: Wasserfestes Sonnenschutzspray

A

4-Dihexylaminobenzoesdure-6- | 1,00 1,00
O-ascorbat

2,00

Diethylhexyl 0,50
Syringylidenemalonate,
Caprylic/Capric Triglyceride
(Oxynex® ST Liquid)

RonaCare® AP 2,00

Ascorbyl Palmitate

1,00

Cyprylic/capric Triglyceride 7,00 7,00
(Miglyol 812 N)

7,00

Butyiphthalimide 10,00 10,00
isopropylghthalimide
(Pelemol™ BIP)

10,00

C12-15 alkyl benzoate 10,00 10,00
(Tegosoft® TN)

10,00

Phenethyl benzoate 5,00 5,00
(X-Tend 226)

5,00

RonaCare® Tocopherolacetat 1,00 1,00

1,00

B

Cyclopentasiloxane 43,80 41,30
(Dow Corning 245)

41,80

Phenyltrimethicone 2,00 2,00
(Dow Corning 556)

2,00

Cyclopentasiloxane, 20,00 20,00
dimethiconol

20,00
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Dow Corning 1501 Fluid
Parfamaél (q.s.) 0,20 0,20 0,20

Herstellung: Die Komponenten der Phase A werden bei Raumtemperatur
zusammengefiigt und geriihrt bis eine klare Lésung vorliegt. Anschlieflend
wird Phase B gemischt und unter Rihren zu Phase B gegeben. Man rihrt
weiter, bis letztlich das klare Produkt vorliegt. Zu Zugabe von Antioxidantien
wie Oxynex® ST Liquid, RonaCare® AP oder Ascorbylpalmitat kann die

Stabilitit der erfindungsgemafien Substanzen erhdht werden.

Beispiel 4: Pump Haarspray

A

4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O- 1,00 2,00 4,00
ascorbat

Ethanol 96% reinst Ad 100 Ad 100 Ad 100
PVP/VA copolymer 6,00 6,00 6,00
PVP/VA W 735

B

Diethylhexy! Syringylidenemalonate, 0,06 0,25 0,50

Caprylic/Capric Triglyceride
(Oxynex® ST Liquid)

PEG-75 Lanolin BHT 0,20 0,20 0,20
(Solan E - Low Dioxane)

Parfum 0,10 0,10 0,10
(Frag 280853 Green Activating)

C

Wasser, demineralisiert 13,00 13,00 13,00
Titriplex I 0,10 0,10 0,10
PEG-12 dimethicone 0,50 0,50 0,50
Dow Corning 193 Fluid

0,1% D&C Red No 33 (Cl 17200) in 0,20 0,20 0,20
Wasser

PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 1,00 1,00 1,00
(Cremophor RH 410)
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Herstellung: Phase A vorlosen, bis eine klare Losung vorliegt. Unter Ruhren

Phase B zu Phase A geben. Phase C vormischen und zum Rest geben,

rihren, bis eine homogene Mischung entstanden ist.

Beispiel 5: W/O-Emulsionen

Emulsion A B C D E F
Polyglyceryl-2- 3 5 3

Dipolyhydroxystearat

PEG-30 Dipolyhydroxystéarat 2 3 4 5
Natrium-Starke Octenylsuccinat 0,5 0,4 0,3 1
Glycin 0,3 0,3 0,5 0,4

Alkohol 5 2 5 4
Magnesiumsulfat 0,2 0,3 0,3 0,4 0,5 0,2
C12.45 Alkyl Benzoat 5 3 5

Ci2.13 Alkyl Tartrat 2

Butylenglycol 5 3 3
Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether 2
Mineraldl 4 6 8
Octyldodecanol 2

Dicaprylcaprat 2 2 2
Cyclomethicon 5 5 10

Dimethicon 5

Isohexadecan 1

Butylenglycol 5 8 3
Propylenglykol 1 5 3
Glycerin 3 5 7 10 3 3
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Emulsion A B C D E F
C18-38 Sauretriglyceride 0,5 1 1
Titandioxid 5 6 4 4
Zinkoxid 5
Bis-Ethylhexyloxyphenol 3 3 2
Methoxyphenyltriazin
Ethylhexyltriazon 4,5 3 3
4-Dihexylaminobenzoeséaure-6-O- 2,0 0,5 1,0 1,0 3,0 1,5
ascorbat
Diethylhexylbutamidotriazon 1,5 4
Butyl Methoxydibenzoylmethan 2 3 4 1 3
Uvinul® A Plus 4 2
Ethylhexylmethoxycinnamat 7 5
4-Dihexylaminobenzoeséaure-6-O- 1,5 55 8,0 4.5 7.5
ascorbat an Gelatine gekoppelt
Benzotriazol an Gelatine 4 6
gekoppelt
Taurin 0,1 0,5 0,2
Vitamin E Acetat 0,2 02 0,3 0,1 0,5
Na,H,EDTA 0,1 0,1 0,2 0,2 02 | 05
C8-C16 Alkylpolyglycosid 1
Parfiim, Konservierungsmittel q.s. q.s q.s q.s gs. gs.
Farbstoffe, usw. g.s. g.s. g.s. q.s q.s. | g.s.
Natriumhydroxid qg.s. g.s. g.s. g.s q.s. | g.s.
Wasser ad 100,0 |ad 100,0 | ad 100,0 [ad 100,0| ad ad

100,0 | 100,0
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Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung

Komponente A B C D E F
Disodium EDTA 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100 |0.100| 0.100
Oxynex®ST 2.000 | 2.000 | 2.000 | 2.000 |2.000| 2.000
:;Igi;\ri);yt/laminobenzoeséure-G-O- 0.10 0.25 0.50 1,50 | 2,00 | 4,00
Hexamidine diisethionate 0.100 0 0 0 0 0
Tetrahydrocurcumin 0 0.500 0 0 0 0
Glycyrrhetinic acid 0 0 0.300 0 0 0
Thiotaine®' 0 0 0 5.000 | O 0
N-undecylenoyl-L-phenylalanine 0 0 0 0 1.000 0
N-acetyl glucosamine 0 0 0 0 0 2.000
Niacinamide 5.000 | 5.000 | 5.000 | 5.000 |5.000( 5.000
Citric acid 0.015 0 0 0 0 0
Isohexadecane 3.000 | 3.000 | 3.000 | 3.000 |3.000| 3.000
Isopropyl isostearate 1.330 | 1.330 | 1.330 | 1.330 |1.330| 1.330
Isopropyl N-laurosylsarcosinate 0 0 5.000 0 0 0
Sucrose polycottonseedate 0.670 | 0.670 | 0.670 | 0.670 |0.670| 0.670
Polymethylsilsesquioxane 0.250 | 0.250 | 0.250 | 0.250 |0.250| 0.250
Cetearyl glucoside * cetean! | 9200 | 0.200 | 0.200 | 0.200 |0.200 | 0.200
Beheny! alcohol 0.400 | 0.400 | 0.400 | 0.400 |0.400| 0.400
Ethylparaben 0.200 | 0.200 | 0.200 | 0.200 |0.200| 0.200
Propylparaben 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100 |0.100{ 0.100
Cetyl alcohol 0.320 | 0.320 | 0.320 | 0.320 |0.320| 0.320
Stearyl alcohol 0.480 | 0.480 | 0.480 | 0.480 |0.480( 0.480
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Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung

Komponente A B Cc D E F
Tocopheryl acetate 0.500 | 0.500 | 0.500 | 0.500 |0.500{ 0.500
PEG-100 stearate 0.100 | 0.100 | 0.100 | 0.100 }0.100| 0.100
Glycerin 7.000 | 7.000 | 7.000 | 7.000 |7.000| 7.000
Titanium dioxide 0.604 | 0.604 | 0.604 | 0.604 |0.604| 0.604
Polyacrylamide + C13-14

isoparaffin + laureth-7 3.000 | 2.000 | 2.000 | 2.000 |2.000| 2.000
Panthenol 1.000 | 1.000 | 1.000 { 1.000 [ 1.000{ 1.000
Benzyl alcohol 0.400 | 0.400 | 0.400 | 0.400 | 0.400] 0.400
Dimethicone + dimethiconol 2.000 | 2.000 | 2.000 | 2.000 [2.000]| 2.000
Water (to 100 g) to 100 | to 100 | to 100 | to 100 1t80 to 100
TOTAL 100 100 100 100 100 100
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Beispiel 7: Haarpflegeformulierung
Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung

Komponente G H |
Disodium EDTA 0.100 | 0.100 | 0.100
Oxynex® ST 2.000 | 2.000 | 2.000
4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O-ascorbat 0,50 3,50 1,50
Cetyl pyridinium chloride 0.200 0 0
Pitera® 0 10 0
Ascorbyl glycoside 0 0 2.000
Niacinamide 5.000 { 5.000 | 5.000
Polyguaternium 37 0 0 0
Isohexadecane 3.000 | 3.000 | 3.000
Isopropy! isostearate 1.330 | 1.330 | 1.330
Sucrose polycottonseedate 0.670 | 0.670 | 0.670
Polymethylsilsesquioxane 0.250 | 0.250 | 0.250
Cetearyl glucoside + cetearyl alcohol 0.200 | 0.200 | 0.200
Behenyl alcohol 0.400 | 0.400 | 0.400
Ethylparaben 0.200 | 0.200 | 0.200
Propylparaben 0.100 | 0.100 | 0.100
Cetyl alcohol 0.320 | 0.320 | 0.320
Stearyl alcohol 0.480 | 0.480 | 0.480
Tocopheryl acetate 0.500 | 0.500 | 0.500
PEG-100 stearate 0.100 | 0.100 | 0.100
Glycerin 7.000 | 7.000 | 7.000
Titanium dioxide 0.604 | 0.604 | 0.604
Polyacrylamide + C13-14 isoparaffin + 2.000 | 2.000 | 2.000
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Gehalt in g Komponente per 100 g Formulierung

Komponente G H |
laureth-7

Panthenol 1.000 | 1.000 | 1.000
Benzyl alcohol 0.400 | 0.400 | 0.400
Dimethicone + dimethiconol 2.000 | 2.000 | 2.000
Water (to 100 g) to 100 | to 100 | to 100
TOTAL 100 100 100
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Emulsion

Glyceryl Stearat Citrat

2,5

Sorbitanstearat

0,5

1,5

Polyglyceryl-3 Methylglycose
Distearat

2,5

Polyglyceryl-2
Dipolyhydroxystearat

0,8

0,5

Cetearylalkohol

Stearylalkohol

Cetylalkohol

Acrylates/Cqq.30 Alkyl Acrylat
Crosspolymer

0,2

0,1

Carbomer

0,2

0,3

0,2

Xanthan Gum

0,4

0,2

0,2

0,3

0,4

C12.15 Alkyl Benzoat

Ci213 A"(y' Tartrat

Butylenglycol
Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether

Octyldodecanol

Dicaprylcaprat

Cyclomethicon

10

Dimethicon

Isohexadecan

Butylenglycol

Propylengykol

Glycerin

10
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Emulsion

C18-C38 Sauretriglyceride

0,5

Titandioxid

2,2"-Methylen-bis-(6-(2H-
benzotriazol-2-yl)-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)phenol)

2,5

2,4,6-Tris-(biphenyl)-1,3,5-
triazin

Merocyanin an Gelatine
gekoppelt

10

Benzotriazol an Gelatine
gekoppelt

10

C8-C16 Alkylpolyglycosid

0,6

UVASorb® K2A

Uvinul® A Plus

Homosalat

Phenylbenzimidazol
Sulfonsaure

Benzophenon-3

Octylsalicylat

Octocrylen

4-Dihexylaminobenzoesaure-6-
O-ascorbat

1,0

2,0

3,0

1,0

2,0

3,0

Bis-Ethylhexyloxyphenol
Methoxyphenyltriazin

Parsol® SLX

Dihydroxyacetat

Taurin

0,1

0,5

0,2

8-Hexadecen-1,16-
dicarbonsaure

0,2
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Emulsion A B C D E F
Vitamin E Acetat 0,2 0,2 0.3 0,1 0,5
Na,H,EDTA 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 |05
5 Parfim,
Konservierungsmittel 9-S. 9.s. 98- qs. qs. |as.
Farbstoffe, usw. q.s. g.s. g.s. g.s. g.s. |Qq.s.
Natriumhydroxid qg.s. g.s. q.s. g.s. g.s. |Q.s.
Wasser ad
10 ad 100,0 |ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0 1%0,
16
20
25
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Emulsion

Ceteareth-20

Sorbitanstearat

0,5

0,5

Glyceryl Stearat SE

1,5

Emulgade F®

2,5

2,5

Cetearylalkohol

Stearylalkohol

1.5

Cetylalkohol

0,5

Acrylates/Cio.30 Alkyl Acrylat
Crosspolymer

0,2 0,4 0,3

0,1

Carbomer

0,3

Xanthan Gum

0,4

0,4

Ci2.15 Alkyl Benzoat

2-Phenylbenzoat

Butylenglycol
Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether

Diethylhexylnaphthalat

Dicaprylcaprat

Cyclomethicon

10

Isohexadecan

Mineraldl

Propylenglykol

Glycerin

C18-38 Sauretriglyceride

Titandioxid
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Emulsion G H | K L M
NeoHeIiopan® AP 2 1 1
Phenylbenzimidazol 1 1 2 1
Sulfonséure
Ethylhexylmethoxycinnamat 5 4 4
Ethylhexyltriazon 2 1
Diethylhexylbutamidotriazan 1
Buty! 2,5 2 2 1
Methoxydibenzoylmethan
Bis-Ethylhexyloxyphenol 2
Methoxyphenyltriazin
4-Methylbenzyliden 3
Camphor
Parsol® SLX 2
4-Dihexylaminobenzoesaure-6- 1,0 2,0 4.0 0,5 1,5 3,0
O-ascorbat
Kreatinin 0,1 0,01 0,05
Kreatin 0,5 0,2 0,1
Licorice Extrakt/Licochalkon 0,5
Vitamin E Acetat 0,2 0,5 0,5 0,5
Tapioka Starke 3 2
Na,H,EDTA 0,1 0,2 0,5
E?)fr'nf:g]r\,/ierungsmittel q-S. 9-S. 9-S. q-S. Q.S 98-
Farbstoffe, usw. g.s. qg.s. qg.s. q.s. g.s. q.s.
Natriumhydroxid g.s. g.s. g.s. g.s. q.s. q.s.
Wasser ad 100,0 |ad 100,0 [ ad 100,0|ad 100,0 | ad 100,0 [ ad 100,0
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Emulsion

Glycerylstearat SE

Glycerylstearat

PEG-40 Stearat

PEG-10 Stearat

2,5

Ceteareth-20

2,6

Natrium Cetyl Phosphate

Glyceryl Stearat, Ceteareth-
12, Ceteareth-20, Cetearyl
Alcohol, Cetyl Palmitat

54

Stearinsaure

Stearylalkohol

Stearylalkohol

0,5

Cetylalkohol

Acrylates/Cqq.30 Alkyl Acrylat
Crosspolymer

0,2

0,4

Carbomer

0.3

0,3

0,3

Xanthan Gum

0.3

0,4

Ci2.15 Alkyl Benzoat

2-Phenylbenzoat

Butylenglycol
Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether

Diethylhexylnaphthalat

Cyclomethicon

10

Isohexadecan

Mineralol
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Emulsion N o P Q R S
Propandiol 3 5
Glycerin 3 5 10 7 4 5
Titandioxid 2 4
Zinkoxid 2
Drometrizole Trisiloxane 3
Ethylhexylmethoxycinnamat 6 5
Phenylbenzimidazol 0,5 2 1
Sulfonséaure
Homosalat 5 7
Butyl 3
Methoxydibenzoylmethan
Bis-Ethylhexyloxyphenol 2 3
Methoxyphenyltriazin
Octylsalicylat 5
Octocrylen 3
4-Dihexylaminobenzoesaure-6- 0,25 1,5 0,5 2,5 1,0 5,0
O-ascorbat
Parsol® SLX 4 5
PVP Hexadecen Copolymer 0,5 1 0,8
Coenzym Q 10 0,2 0,02 0,3
Vitamin E Acetat 0,2 0,3 0,8 0,5
Na,H2EDTA 0,1 0,5
Parfum, q.S. qg.s. g.s. g.s. g.s. qg.s.
Konservierungsmittel
Farbstoffe, usw. q.s. q.s. q.s. g.s. qg.s. qg.s.
Natriumhydroxid g.s. q.s. qg.s. g.s. g.s. q.s.
Wasser ad 100,0 |ad 100,0 | ad 100,0 [ ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0
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Beispiel 11: Hydrodisperionen (Lotionen und Sprays)

A

B

Cc

Glyceryl Stearat Citrat

0,40

Cetyl Alkohol

2,00

Natrium Carbomer

0,30

Acrylates/Cqo.30 Alkyl
Acrylate Crosspolymer

0,30 .

0,30

0,40

0.10

0,10

Cetsareth-20

1,00

Xanthan Gummi

0,15

0,50

Dimethicon / Vinyl
Dimethicon Crosspolymer

5,00

3,00

UVASorb® K2A

3,50

Uvinul®A Plus

0,25

0,50

2,00

1,50

Butyl
Methoxydibenzoylmethan

1,20

3,50

Bis-Ethylhexyloxyphenol
Methoxyphenyl Triazin

2,00

2,00

0,25

Terephthaliden Dicampher
Sulfonsaure

0,50

Dinatrium Phenyl
Dibenzimidazol
Tetrasulfonat

1,00

Phenylbenzimidazol
Sulfonsaure

2,00

Ethylhexyl Methoxycinnamat

5,00

7,00

5,00

8,00

Diethylhexyl Butamido
Triazon

2,00

2,00

Ethylhexyl Triazon

4,00

3,00

4,00

Octocrylen

10,00

2,50

4-Dihexylaminobenzoeséure-6-
O-ascorbat

0,25

1,5

0,5

2,5

1,0

50
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A B C D E F
C12-15 Alkyl Benzoat 2,00 2,50
Phenethyl Benzoat 4,00 7,50 5,00
Cis.35 Triglycerid Fettsdure 1,00
Butylenglycol 6,00
Dicaprylat/Dicaprat
Dicaprylyl Carbonat 3,00
Dicaprylylether 2,00
Cyclomethicon 1,50
Lanolin 0,35
PVP Hexadecen Copolymer | 0,50 0,50 0,50 | 1,00
Ethylhexyloxyglycerin 0,75 1,00 0,50
Glycerin 10,00 | 5,00 | 5,00 5,00 | 15,00
Butylenglycol 7,00
Glycin Soja 1,00
Vitamin E Acetat 0,50 | 0,25 | 050 | 0,25 | 0,75 1,00
a~Glycosylrutin 0,25
Trinatrium EDTA 1,00 1.00 | 0,10 | 0,20
Idopropinylbutylcarbamat 0,20 0,10 0,15
Methylparaben 0,50 0,20 0,15
Phenoxyethanol 0,50 | 0,40 | 0,40 1,00 | 0,60
Ethanol 3,00 | 10,00 | 4,00 3,50 1,00
Parfim, Farbstoffe g.s. qg.s. g.s. gs. q.s. qg.s.
Wasser ad 100 | ad 100 | ad 100 | ad 100 ad ad 100
100

Neutralisationsmittel qs gs gs qas gs qs
(Natriumhydroxid,
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Kaliumhydroxid)
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Beispiel 12: wassrige und wassrig/alkoholische Formulierungen

A

E

Cc

D

E

Ethanol

50

5

2

40

15

Hydroxyethyicellulose

0.5

Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate
Crosspolymer

0.3

0,6

Cocoatnidopropylbetain

0,3

UVASorb® K2A

Uvinul® APlus

Butyl Methoxydibenzoylmethan

0,5

Dinatrium Phenyl
Dibenzimidazol Tetrasuifonat

Phenylbenzimidazol
Sulfonsédure

Ethylhexy! Methoxycinnamat

10

Diethylhexyl Butamido Triazon

Ethylhexyl Triazon

Octocrylen

4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O-
ascorbat

2,5

0,75

1,6

3,0

3,5

4,0

C12.15 Alkyl Benzoat

C18-36 Triglycerid Fettsaure

Butylenglycol
Dicaprylat/Dicaprat

C12-13 Alkyl Tartrat

Cyclomethicon

Insekt Repellent® 3535

Dimethicon
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A E C D E F
PVP Hexadecen Copolymer 0,5 1 0.5
Ethylhexyloxyglycerin 0,5
Glycerin 5 7 3 8 S
Butylenglycol 5 5
Metylpropandiol 4
Vitamin E Acetat 0,3 0,2 0,5
Panthenol 0.5 0,2 0,3
Kreatinin 0,01 0,02
Creatin 0,1 0,2
PEG-40 Hydriertes Ricinusdl 0,5 0,3 0.5
Trinatrium EDTA 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
Konservierungsmittel q.s. g.s. g.s. q.s. g.s. q.s.
Natriumhydroxid g.s. g.s. g.s. q.s. q.s. qg.s.
Parfim, Farbstoffe g.s. g.s. qg.s. g.s. g.s. q.s.
Wasser ad 100 |[ad 100 |ad 100 ad |ad 100| ad
100 100

20

25

30
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Beispiel 13: kosmetische Schaume

PCT/EP2009/000211

Emulision

Stearinsaure

Palmitinsaure

1,5

Cetylalkohol

2,5

Stearylalkohol

PEG-100 Stearat

3,5

PEG-40 Stearat

PEG-20 Stearat

Sorbitanstearat

0,8

C1,.15 Alkyl Benzoat

C12.43 Alkyl Tartrat

Butylenglycol Dicaprylat/Dicaprat

Dicaprylyl Ether

Cyclomethicon

Butylenglycol

Isohexadecan

Methylpropandiol

Propylenglykol

Glycerin

UVASorb® K2A

Uvinul® A Plus

4-Dihexylaminobenzoesaure-6-O-
ascorbat

0,5

1,0

1,5

Parsol SLX®

Homosalat
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Emulsion A B C
Phenylbenzimidazol Sulfonséure 2 2
Benzophenon-3 2

Octylsalicylat 5

Octocrylen 2
Bis-Ethylhexyloxyphenol 3
Methoxyphenyltriazin

2,2'-Methylen-bis-(6-(2H- 8
benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-

tetramethylbutyl)-phenol)

2,4,6-Tris-(biphenyl)-1,3 5-triazin 5 4
C8-C16 Alkylpolyglycoside 1

Vitamin E Acetat 0,6 0,5 0,2
Kreatin/Kreatinin 0,5
BHT 0,1
NazH2EDTA 0,50

Parfum, Konservierungsmitte g.s. q.s. qg.s.
Farbstoffe, usw. g.s. g.s. qg.s.
Natriumhydroxid g.s. q.s.
Kaliumhydroxid g.s.

Wasser ad 100,0 | ad 100,0 | ad 100,0
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Beispiel 14: kosmetische Schaume

PCT/EP2009/000211

Emulsion

D

Stearinsaure

2

Palmitinsaure

Cetylalkohol

Cetylstearylalkohol

Stearylalkohol

PEG-100 Stearat

PEG-40 Stearat

PEG-20 Stearat

Sorbitanstearat

0,8

Tridecyl Trimellitate

Ci2.15 Alkyl Benzoat

Butylenglycol
Dicaprylat/Dicaprat

Octyldodecanol

Cocoglyceride

Dicapryly! Ether

Cyclomethicon

Dimethicon

Isohexadecan

Methylpropandiol

Propylenglykol

Glycerin

NeoHeIiopan® AP

Phenylbenzimidazol
Sulfonséaure
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Emulsion

4-Dihexylaminobenzoesaure-
6-O-ascorbat

0,75

1,5

3,0

6,0

Ethylhexylmethoxycinnama
t .

Ethylhexyltriazon

Eusolex T-AVO®

Diethylhexylbutamidotriazo
n

Butyl
Methoxydibenzoylmethan

2,5

Bis-Ethylhexyloxyphenol
Methoxy-phenyltriazin

Vitamin E Acetat

0,2

0,3

0,3

NaxH-EDTA

Parfum,
Konservierungsmitte

Farbstoffe, usw.

Natriumhydroxid

g-s.

-q.8.

Triethanolamin

qg.s.

qg.s.

Wasser

ad 100,0

ad 100,0

ad 100,0

ad
100,0
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Patentanspriiche

Verwendung von mindestens einem Ascorbinsdurederivat zur
Funktionalisierung von Matrices, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Ascorbinsaurederivat der Formel |

R4

R® ENZS

R? R1
entspricht, wobei
R' oder R? jeweils unabhéngig voneinander Hydroxy, -O-Alkyl, -OC(O)-
Alkyl, -OPO3;M oder O-Glycosyl,
Alkyl  Cy-Cao-Alkyl,
M Alkali- oder Erdalkalimetallkation oder H,
R? oder R* jeweils unabhangig voneinander Hydroxy oder ein Rest B
und

B ein Substituent der Formel |l ist,

*O )

R® R

R8 Re
R7

wobei

R® bis R® und R® bis R® jeweils unabhéngig voneinander H, -OH, -OA,
A, -NH, -NHA, -NA;, -NH-(CHz-CH3-O)q-H, -N[(CHz-CH2-O)q-Hlz, -
[NHAZ]X, -[NA3]X, -SO3H, -[SOs]X oder 2H-Benzotriazol-2-yl bedeuten
und

A Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,

n eine ganze Zahl von 1 bis 25,



10

15

20

25

30

WO 2009/097953 PCT/EP2009/000211

-85-

X das Gegenion zu den Kationen [NHA2]" und [NA3]" oder dem Anion
[SOg] ist und

Y und Z jeweils unabhangig voneinander —ascorbyl, Hydroxy, -O-2-
ethylhexyl, -O-hexyl, -OA oder —NH-C(CHa)3 sind und R fur A, NA'
oder fiur OA' steht, wobei A' verzweigtes oder lineares Cs-Coo Alkyl
bedeutet, mit der Maflgabe, dass mindestens einer der Reste R® oder
R* fur den Rest B steht.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Matrix Haut, Haar oder Nagel ist.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

R? in Formel | Hydroxy bedeutet.

Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R
in Formel | Hydroxy bedeutet.

Verwendungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass R’ in Formel Il NA'; bedeutet.

Verbindungen der Formel |
R4

R3

wobei

R' oder R? jeweils unabhangig voneinander Hydroxy, -O-Alkyl, -OC(0O)-
Alkyl, -OPO3M oder O-Glycosyl,

Alky! C4-Caoo-Alkyl,

M Alkali- oder Erdalkalimetallkation oder H,
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R® oder R* jeweils unabhangig voneinander Hydroxy oder ein Rest B

der Formel |l ist,

*O O

R® RS

R8 R®
R7

wobei

R® bis R® und R® bis R® jeweils unabhangig voneinander H, -OH, -OA,
-A, -NHy, -NHA, -NA;, -NH-(CHz-CH2-O)s-H, -N[(CH2-CH2-O)n-H]2, -
[NHAZJX, -[NA3]X, -SO3H, -[SO3]X oder 2H-Benzotriazol-2-yl bedeuten
und

A Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,

n eine ganze Zahl von 1 bis 25,

X das Gegenion zu den Kationen [NHA;]" und [NA3]" oder dem Anion
[SOg] ist und

Y und Z jeweils unabhangig voneinander —ascorbyl, Hydroxy, -0O-2-
ethylhexyl, -O-hexyl, -OA oder —NH-C(CHs)s sind und R fir A, NA",
oder fiur OA' steht, wobei A' verzweigtes oder lineares Cs-Czo Alkyl
bedeutet, mit der MaRgabe, dass mindestens einer der Reste R® oder
R* fir den Rest B steht.

Verbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass R? in

Formel | Hydroxy bedeutet.

Verbindungen nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass

R' in Formel | Hydroxy bedeutet.
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10.

11.

-87 -

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass R® bis R®, R® und R® in Formel Il H

bedeuten.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass R”in Formel Il NA'; bedeutet.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem oder
mehreren der Anspriiche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass

a) eine Verbindung der Formel il
HO

HO 0. ©
_ n

R? R1

worin
R' oder R? eine in den Anspriichen 6 bis 10 beschriebene Bedeutung
haben,
direkt mit einer Verbindung der Formel IV
B-M IV

worin B eine in den Anspriichen 6 bis 10 beschriebene Bedeutung hat
und

M Alkalimetall- oder Erdalkalimetallkation oder H bedeutet, umgesetzt
wird oder

b) die Hydroxygruppen der Verbindung der Formel lll, wie zuvor

beschrieben, geschiitzt werden zu einer Verbindung der Formel V,
SGO

SGO
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12.

13.

14.

15.
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worin
R' oder R? eine in den Anspriichen 7 bis 11 beschriebene Bedeutung
haben,
nachfolgend die Reste R' und/oder R?, sofern diese Hydroxygruppen
sind, durch eine zweite Schutzgruppe geschutzt werden, die unter
anderen Reaktionsbedingungen wie die Schutzgruppe SG wieder
abspaltbar sind,
die Schutzgruppen SG der Verbindungen der Formel V wieder
abspaltet und die erhaltene Verbindung mit einer Verbindung der
Formel IV

B-M 1V,
umsetzt,
wobei B eine in den Anspriichen 6 bis 10 beschriebene Bedeutung hat
und
M Alkalimetall- oder Erdalkalimetallkation oder H bedeutet, und
anschliefend die Reste R' und/oder R? als Hydroxygruppe entschiitzt
und gegebenenfalls diese Hydroxygruppen in einen anderen Rest R’

oder R? # OH umwandelt.

Mittel enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem oder

mehreren der Anspriiche 6 bis 10.

Mittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es einen

kosmetischen oder pharmakologisch vertraglichen Trager enthalt.

Mittel nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine Verbindung der Formel | in Mengen von 0,05 bis 10

Gew% enthalten ist.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriche 12 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein weiterer organischer UV-Filter

enthalten ist.
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
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Mittel nach einem oder mehreren der Anspriche 12 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein anorganischer UV-Filter

enthalten ist.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriche 12 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein weiteres Ascorbinsaurederivat,
bevorzugt aus der Gruppe Ascorbinsaure,

Magnesiumascorbylphosphat oder Ascorbylpalmitat, enthalten ist.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 17, dadurch

gekennzeichnet, dass mindestens ein Antioxidans enthalten ist.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein Anti-aging-Wirkstoff und/oder

mindestens ein Anti-Cellulite-Wirkstoff enthalten ist.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 19, dadurch

gekennzeichnet, dass mindestens ein Vitaminderivat enthalten ist.

Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein weiterer Hilfsstoff, ausgewahit
aus der Gruppe Verdickungsmittel, weichmachende Mittel,
Befeuchtungsmittel, grenzflachenaktive Mittel, Emulgatoren,
Konservierungsmittel, Mittel gegen Schaumbildung, Parfums, Wachse,
Lanolin, Treibmittel, Farbstoffe und/oder Pigmente, welche das Mittel

selbst oder die Haut farben, enthalten ist.

Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach einem oder mehreren der
Anspriiche 13 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine

Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 10 mit
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einem Trager und gegebenenfalls mit weiteren Aktiv- oder Hilfsstoffen

vermischt wird.

23. Verwendung von Verbindungen der Formel | nach einem oder
mehreren der Anspriiche 6 bis 10 als haut- und/oder haarbindende UV-
Filter.
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