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(54) Title: PARTICLE FUNCTIONALISED WITH ORGANIC COMPOUNDS

- (54) Bezeichnung: PARTIKEL, FUNKTIONALISIERT MIT ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to a particle comprising an inorganic network and organic compounds which are covalently
bonded to the network by means of a spacer group, the organic compounds being inside the particle and optionally on the surface of
v the particle. The invention also relates to methods for producing said particle, and to the uses thereof in formulations and preparations,
m especially in preparations having light protection properties.

044

& (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Partikel umfassend ein anorganisches Netzwerk und iiber eine Spacer-
Gruppe kovalent an das Netzwerk gebundene organische Verbindungen, wobei die organischen Verbindungen im Inneren der Parti-
O kel und gegebenenfalls auch auf der Oberfldche der Partikel vorliegen. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur
Herstellung der Partikel sowie deren Verwendung in Formulierungen und Zubereitungen, insbesondere in Zubereitungen mit Licht-
g schutzeigenschaften.
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Partikel, funktionalisiert mit organischen Verbindungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Partikel umfassend ein anorganisches
Netzwerk und Uber eine Spacer-Gruppe kovalent an das Netzwerk
gebundene organische Verbindungen, wobei die organischen
Verbindungen im {nneren der Partikel und gegebenenfalls auch auf der
Oberflache der Partikel vorliegen. Weiterhin betrifft die vorliegende
Erfindung Verfahren zur Herstellung der Partikel sowie deren Verwendung
in Formulierungen und Zubereitungen, insbesondere in Zubereitungen mit

Lichtschutzeigenschaften.

Organische Verbindungen spielen im Zusammenhang mit kosmetischen
oder dermatologischen Formulierungen und Zubereitungen eine grolle
Rolle. So werden beispielsweise organische Verbindungen
unterschiedlichster Verbindungsklassen als UV-Filter eingesetzt, um die
Haut vor den Einwirkungen des Sonnenlichts und damit verbundenen
unerwiinschten Nebenwirkungen, wie z.B. Hautalterung oder Faltenbildung,
zu schiitzen. Ublicherweise wirken die géngigen UV-Filter, indem sie einen
Film auf der Oberflache der Haut bilden. Die UV-Filter absorbieren .
bestimmte Bereiche des Sonnenlichts, so dass die gefilterte Strahlung
nicht in tiefere Schichten der Haut eindringen kann. Gleichzeitig wird aber
zunehmend versucht, das Eindringen der UV-Filter in die Haut ebenfalls zu
unterbinden, um mogliche Hautschadigungen oder allergieauslésende

Prozesse zu verhindern.

So wird in EP 1 205 177 vorgeschlagen, ein Konjugat umfassend ein
organisches Pigment und einen Wirkstoff auf der Basis organischer
Verbindungen, z.B. einen UV-Filter, der kovalent an das anorganische
Pigment gebunden ist, einzusetzen. Zur Herstellung dieses Konjugats
werden entsprechend funktionalisierte organische Verbindungen an der

Oberflache der Pigmente angebunden. Die auf diese Weise erhaltenen
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UV-Filter/Pigment-Systeme kénnen aufgrund inres partikuléaren Charakters
nicht in die Haut eindringen. Der Kontakt der Haut mit den auf der
Oberflache der Pigmente aufgebrachten Verbindungen wird auf diese
Weise aber nicht ganzlich vermieden, da die Verbindungen auf der
Oberflache in Wechselwirkung mit der Haut treten kénnen. Weiterhin ist
der maximal aufzubringende Anteil an organischen Verbindungen durch die
Oberflache des Pigmentes begrenzt, das heilit die maximale
Wirkstoffkonzentration korreliert direkt mit der zur Verfigung stehenden
Oberflache. Gerade im Bereich der UV-Filter ist ein mdglichst hoher Anteil
an Wirkstoff besonders wichtig, um eine maximale Schutzwirkung zu
erzielen, das heildt, um einen optimalen Schutz vor der Sonnenstrahlung zu
gewahrleisten. Es besteht daher ein dringender Bedarf an Wirkstoff/Tréger—
Systemen, die zum einen nur eine geringe Tendenz zur Penetration in die
Haut aufweisen und zum anderen einen mdglichst hohen Wirkstoffanteil

aufweisen.

Der vorliegenden Erfindung lag demgemass die Aufgabe zugrunde,
Materialien bereit zu stellen, die die vorteilhaften Wirkungen, vorzugsweise
lichtabsorbierenden Wirkungen, organischer Verbindungen besser nutzbar
machen lassen, ohne dass ein Eindringen der organischen Verbindungen

in die Haut vonndten ware.

Diese Aufgabe wird durch die Partikel gemé&f der vorliegenden Erfindung
gelost. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demgemass Partikel
umfassend ein anorganisches Netzwerk und Uber eine Spacer-Gruppe
kovalent an das Netzwerk gebundene organische Verbindungen, wobei die
organischen Verbindungen im Inneren der Partikel und gegebenenfalls
auch auf der Oberflache der Partikel vorliegen. Weiterer Gegenstand der
vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemafen Partikel, umfassend

a) das Umsetzen einer organischen Verbindung unter Ausbildung

einef kovalenten Bindung mit einer Substanz mit mindestens
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zwei durch eine Spacer-Gruppe getrennten reaktiven Gruppen
und

b) die Co-Polymerisation der in a) erhaltenen Verbindung mit einem
fur den Aufbau eines anorganischen Netzwerks geeigneten

Precursor.

Die Verwendung der erfindungsgemafRen Partikel in Formulierungen und
Zubereitungen sowie Zubereitungen enthaltend die erfindungsgeméafen

Partikel ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die Partikel gemal der vorliegenden Erfindung haben den Vorteil, dass
durch die Einbindung der organischen Verbindungen in den Kern der
Partikel der Kontakt z.B. mit der Haut minimiert wird. Darliber hinaus
lassen sich bei einer Mehrzahl der geeigneten Partikel durch das im

Verhaltnis zur Oberflache groRere Volumen der Partikel mehr Wirkstoffe in

" den Partikeln integrieren als dies mit einer reinen Aufbringung auf der

Oberflache moglich ware. Ein weiterer Vorteil ist, dass durch die
Einbindung der organischen Verbindungen in den Kern der Partikel
Zubereitungsprobleme bei der Herstellung von Formulierungen, die durch
Wechselwirkung einzelner Zubereitungsbestandteile untereinander
entstehen, wie Kristallisationsvorgénge, Ausfallungen und
Agglomeratbildung, vermieden werden. Dariber hinaus kann sich die
Photostabilitat der eingesetzten organischen Verbindungen, insbesondere
bei UV-Filtern, erhdhen, wenn sie, wie bei der vorliegenden Erfindung, in

den Kern einer Matrix eingebettet vorliegen.

Die erfindungsgemafen Partikel umfassen ein anorganisches Netzwerk
und Uber eine Spacer-Gruppe kovalent an das Netzwerk gebundene
organische Verbindungen, wobei die Verbindungen im Kern d‘er Partikel
und gegebenenfalls auch auf der Oberflache der Partikel vorliegen. Die
Fofm der Partikel ist an sich nicht kritisch, vorzugsweise handelt es sich um

sphérische Partikel. Nicht-funktionalisierte spharische Partikel lassen sich
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besonders einfach herstellen und zeigen, z.B. bei Aufbringung auf die
Haut, ein besonders gutes Hautgeflhl. Dagegen erweist sich die
Herstellung auf der Oberflache funktionalisierter spharischer Partikel als
schwierig, da durch die Funktionalisierung eine Vernetzung der sich
bildenden Partikel auftreten kann, die die Ausbildung von Sphéaren
erschwert oder ganz verhindert. Die vorliegende Erfindung erlaubt daher
die Herstellung von sphérischen Partikeln mit einer im Kern der Partikel
vorliegenden Funktionalisierung, die die vorteilhaften Eigenschaften der
Sphéren, z.B. besseres Hautgefiihl, mit den vorteilhaften Eigenschaften
der organischen Verbindungen, z.B. UV-Schutz, kombiniert. Die Gro3e, im
einfachsten Falle der maximale Durchmesser, der Partikel, kahn zwischen
1 nm und 250 um variieren, vorzugsweise liegt sie im Bereich von 1 nm bis

1 um und ganz besonders bevorzugt zwischen 30 nm und 700 nm.

Das anbrganische Netzwerk der erfindungsgemalen Partikel kann
beispielsweise ein Oxid, Oxidhydrat, Phosphat, Carbonat, Sulfat oder Nitrid
sein, wobei das Oxid, Oxidhydrat, Phosphat, Carbonat, Sulfat oder Nitrid
eines Metalls, Halbmetalls oder Nichtmetalls vorliegen kann, vorzugsweise
handelt es sich um ein Oxid eines Metalls oder Halbmetalls. 4
Entsprechende Oxide sind beispielsweise Magnesiumoxid, Aluminiumoxid,
Siliziumoxid, Zinkoxid, Ceroxid, Titanoxid, Zirkoniumoxid, Manganoxid,
Boroxid, Eisenoxid oder ein Gemisch hieraus. Beispiele fur Phosphate,
Carbonate, Sulfate oder Nitride sind unter anderem Magnesiumcarbonat,
Calciumcarbonat, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Calciumphosphat, Bornitrid,
wobei die genannten Stoffe einzeln oder als Gemisch vorliegen kénnen.
Vorzugsweise handelt es sich bei dem anorganischen Netzwerk um
Siliziumoxid, insbesondere um Siliziumdioxid. Partikel, insbesondere
sphéarische Partikel; enthaltend Siliziumoxid als anorganisches Netzwerk
sind gut zuganglich und erweisen sich als besonders gut geeignet in
dermatologiséhen Anwendungen, da sie mit der Haut nicht reagieren,
chemisch weitestgehend inert und damit toxikologisch unbedenklich sind.

Im Falle von sphérischen SiO,-Partikeln kann bei Anwendung in topischen
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Zubereitungen ein gutes Hautgefiihl erzeugt werden, was auf den
sphérischen Charakter der Partikel zurlickgefiihrt werden kann.

Die kovalent an das Netzwerk gebundenen organischen Verbindungen
kénnen ausgewahlt sein aus der Gruppe der lichtabsorbierenden
organischen Verbindungen, der Verbindungen mit antioxidanten und/oder
radikalinhibierenden Eigenschaften, der Repellentien, der
Konservierungsmittel und/oder Derivate dieser Verbindungen,

vorzugsweise handelt es sich um lichtabsorbierende Verbindungen.

Die lichtabsorbierenden Verbindungen kénnen ausgewahlt sein aus der
Gruppe aus Dibenzoylmethanderivaten, Aminobenzoesaure, Zimtsaure,
Salicylsaure, Benzylidenkampfer, Phenylbenzimidazol, Diphenylacrylat,
Triazin, Benzophenon, Diarylbutadien, vinylgruppenhaltigen Amiden
und/oder Derivaten davon, die beispielsweise in der Anmeldung WO
93/04665 beschrieben sind. Weitere Beispiele fiir organische Filter sind in
der Patentanmeldung EP-A 0 487 404 angegeben.

Die erfindungsgemal verwendbaren Dibenzoylmethanderivate kénnen
insbesondere unter den Dibenzoylmethanderivaten der folgenden Formel

ausgewahlt sein:

R 0

CH;
R3

worin R', R?, R® und R*, die identisch oder voneinander verschieden sind,
Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C1.s-Alkylgruppe oder eine
geradkettige oder verzweigte Cq.s-Alkoxygruppe bedeuten. Gemaf der

vorliegenden Erfindung kdnnen selbstversténdlich ein Diben-
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zoylmethanderivat oder mehrere Dibenzoylmethanderivate verwendet
werden. Von den Dibenzoylmethanderivaten, auf die sich die vorliegende
Erfindung spezieller bezieht, kdnnen insbesondere:

- 2-Methyldibenzoylmethan,

- 4-Methyldibenzoylmethan,

- 4-|sopropyldigenzoylmethan,

- 4-tert.-Butyldibenzoylmethan,

- 2,4-Dimethyldibenzoylmethan,

- 2,5-Dimethyldibenzoylmethan,

- 4,4'-Diisopropyldibenzoylmethan,

- 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan,

- 2-Methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethan,

- 2-Methyl-5-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethan,

- 2,4-Dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethan

und 2,6'-DimethyI-4-tert.-butyl-4'—methoxydibenzoylmethan genannt werden,
wobei diese Aufzahlung nicht einschrankend ist. Von den obengenannten
Dibenzoylmethanderivaten wird erfindungsgemaf insbesondere das 4,4'-
Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan und insbesondere das unter der
Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 von der Firma Merck KGaA im Handel
befindliche 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoyimethan bevorzugt, wobei

dieses Filter der folgenden Strukturformel entspricht:

0O O
I I

C
H,C
\
C : OCH

~ \ 3
HC™ o, |

Ein weiteres erfindungsgeman bevorzugtes Dibenzoylmethanderivat ist das

4-lsopropyldibenzoylmethan.
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Weiterhin kann es sich bei den lichtabsorbierenden Verbindungen um
Benzophenon oder Derivate des Benzophenons handeln, wie
insbesondere bevorzugt 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (z.B.
Eusolex® 4360) oder 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und
ihr Natriumsalz (z.B. Uvinul® MS-40). Weitere Beispiele geeigneter
lichtabsorbierender Verbindungen umfassen Benzylidenkampferderivate
wie 3-(4"-Methylbenzyliden)-dl-kampfer (z.B. Eusolex® 6300), 3-
Benzylidenkampfer (z.B. Mexoryl® SD), Polymere von N-{(2 und 4)-[(2-
oxoborn-3-yliden)methyllbenzyl}-acrylamid (z.B. Mexoryl® SW), N,N,N-
Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat (z.B. Mexoryl®
SK) oder (2-Oxoborn-3-yliden)toluol-4-sulfonsaure (z.B. Mexoryl® SL),
Methoxyzimtsaureester wie Methoxyzimisédureoctylester (z.B. Eusolex®
2292), 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, z.B. als Gemisch der [somere
(z.B. Neo Heliopan® E 1000), Salicylatderivate wie 2-Ethylhexylsalicylat
(z.B. Eusolex® 08S), 4-Isopropylbenzylsalicylat (z.B. Megasol®) oder 3,3,5-
Trimethylcyclohexylsalicylat (z.B. Eusolex® HMS), 4-Aminobenzoeséure
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-sulfonséure
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-diphenylacrylsdure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® OCR),
- 3,3°-(1,4-Phenylendimethylen)-bis-7,7-dimethyl-2-oxobicyclo-[2.2.1]hept-
1-yimethansulfonsaure sowie ihre Salze (z.B. Mexoryl® SX) und
- 2,4 ,6-Trianilino-(p-carbo-2°-ethylhexyl-1"-oxi)-1,3,5-triazin ( z.B. Uvinul® T
150)
- 2-(4-Diethylamino-2-hydroxy-benzoyl)-benzoesaure hexylester (z.B.
Uvinul®PUVA Plus, Fa. BASF).
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Weitere geeignete organische UV-Filter sind z.B.
2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1,3,3,3-tetramethyl-1-
(trimethylsilyloxy)disiloxanyl)propyl)phenol (z.B. Silatri'zole®),
4,4"-[(6-[4-((1,1-Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1,3,5-
triazin-2,4-diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B.
Uvasorb® HEB),
a~(Trimethylsilyl)-o-[trimethylsilyl)oxy]poly[oxy(dimethyl [und ca. 6%
methyl[2-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl]vinyl]phenoxy]-1-methylenethyl] und
ca. 1,5 % methyl[3-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl)vinyl)phenoxy)-propenyi)
und 0,1 bis 0,4% (methylhydrogen]silylen]] (n ~ 60) (CAS-Nr. 207 574-
74-1)
2,2°-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethyl-
butyl)phenol) (CAS-Nr. 103 597-45-1)
2,2°-(1,4-Phenylen)bis-(1H-benzimidazol-4,6-disuifonsaure, |
Mononatriumsalz) (CAS-Nr. 180 898-37-7) und .
2,4-bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxyl]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-
1,3,5-triazin (CAS-Nr. 103 597-45-, 187 393-00-6).

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

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

Bevorzugte Verbindungen mit UV-filternden Eigenschaften sind 3-(4'-
Methylbenzyliden)-di-kampfer, 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxy-phenyt)-
pro-pan-1,3-dion, 4-Isopropyldibenzoylmethan, 2-Hydroxy-4-meth-oxy-
benzophenon, Methoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclo-hexyl-
sali-cylat, 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethyl-hexylester, 2-Cyano-3,3-
di-phenyl-acrylsdure-2-ethylhexylester, 2-Phenyl-benzimidazol-5-sulfon-

s&ure sowie ihre Kalium-~, Natrium- und Triethanolaminsalze.

Ganz besonders bevorzugt eingesetzt werden 2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon und/oder 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan.
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Geeignete Substanzen mit antioxidanten und/oder radikalinhibierenden
Eigenschaften umfassen z.B. Flavonoide, Coumarone, Aminosauren (z.B.
Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B.
Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide, wie z.B. 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,
Chlorogonsaure, und deren Derivate, Liponséure und deren Derivate (z.B.
Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole
(z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren
Glycosyl-, N-Acyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-,
Palmitoyl-, Oleyl-, Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester),
Diaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodiproioséure und
deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide und Nukleoside)
sowie Sulfoximverbindungen (z.B. Buthioninsulfoxime,
Homocysteinsulfoxim, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-,
Heptathioninsulfoximin), Chelatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsauren,
Palmitinsaure, Phytinséure, Lactoferrin), a-Hydroxyséuren (z.B.
Citronenséaure, Milchs&ure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallenséure,
Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate,
ungesattigte Fettséuren und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B.
Ascorbylpalmitat, Ascorbylacetat), Toco-pherole und Derivate (z.B. Vitamin-
E-acetat), Vitamin A und Derivate (z.B. Vitamin-A-palmitat) sowie
Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, o-
Glycosylrutin, Ferulasdure, Furfurylidenglucitol, Carnosin,
Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordohydroguajaretséure,
Trihydroxybutyrophenon, Quercitin, Harn-saure und deren Derivate,
Mannose und deren Derivate, Vitamin E und dessen Derivate, Stilbene und
deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) sowie BHT (2,6-Di-tert-
Butyl-4-methyl-phenol). ‘
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Bevorzugte Antioxidantien umfassen Flavonoide, Coumaranone, Vitamine
und BHT.

Als Flavanoide werden die Glycoside von Flavanonen, Flavonen, 3-
Hydroxyflavonen (= Flavanolen), Auronen, Isoflavonen und Rotenoiden
aufgefafdt (Rémpp Chemie Lexikon, Band 9, 1993). Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung werden hierunter jedoch auch die Aglykone, d.h.
die zuckerfreien Bestandteile, und die Derivate der Flavonoide und der
Aglykone verstanden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden

unter Coumaranonen auch deren Derivate verstanden.

Bevorzugte Flavonoide leiten sich von Flavanonen, Flavonen, 3-
Hydroxyflavonen, Auronen und Isoflavonen, insbesondere von Flavanonen,
Flavonen, 3-Hydroxyflavonen und Auronen, ab. Vorzugsweise werden die
Flavonoide und Coumaranone ausgewahlt aus den Verbindungen der
Formel (1): |

worin bedeuten:

Z4 bis Z, jeweils unabhéngig voneinander H, OH, Alkoxy (OR),
Hydroxyalkoxy, Mono- oder Oligoglycosidreste, wobei die Alkoxy- und
Hydroxyalkoxygruppen verzweigt und uhverzweigt sein und 1 bis 18
Kohllenstoffatome aufweisen kénnen und wobei an die Hydroxygruppen der
genannten Reste auch Sulfat oder Phosphat gebunden sein kann,
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A ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus den Teilformen (1A),
(1B) und (1C)

(1A)

(1B)

® (1C)

mit Zs H, OH oder OR,
Zsbis Z1p  die Bedeutung der Reste Z; bis Z, besitzen, und

AN / N
/v——w—-— >=C /g—g“
Ho oder 2 bedeutet.

Die Alkoxygruppen sind vorzugsweise linear und besitzen 1 bis 12,
vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatome. Diese Gruppen entsprechen somit
der Formel -O-(CH2)m-H, wobei m 1,2,3,4,5,6,7 oder 8 und insbesondere 1
bis 5 bedeutet.
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Die Hydroxyalkoxygruppen sind vorzugsweise linear und besitzen 2 bis 12,
vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatome. Diese Gruppen entsprechen somit
der Formel -O-(CHz),-OH, wobei n 2,3,4,5,6,7 oder 8, insbesondere 2 bis 5

und besonders bevorzugt 2 bedeutet.

‘Die Mono- und Oligoglycosidreste sind vorzugsweise aus 1 bis 3

Glycosideinheiten aufgebaut. Vorzugsweise werden diese Einheiten
ausgewahlt aus der Gruppe der Hexosylreste, insbesondere der
Rhamnosyireste und Glucosylreste. Aber auch andere Hexosylreste,
beispielsweise Allosyl, Altrosyl, Galactosyl, Gulosyl, Idosyl, Mannosyl und
Talosyl, sind gegebenenfalls vorteilhaft zu verwenden. Es kann auch

erfindungsgemaf vorteilhaft sein, Pentosylreste zu verwenden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besitzen

Zyund Zz die Bedeutung H,

Zound Z; eine andere Bedeutung als H, insbesondere bedeuten sie
OH, Methoxy, Ethoxy oder 2-Hydroxyethoxy,

Zs die Bedeutung H, OH oder einen Glycosidrest, der aus 1 bis 3,
vorzugsweise aus 1 oder 2, Glycosideinheiten éufgebaut ist.

Zs, Zgund Zyg  die Bedeutung H, und

Z7und Zg eine andere Bedeutung als H, insbesondere bedeuten sie

OH, Methoxy, Ethoxy oder 2-Hydroxyethoxy.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform werden die Flavonoide
ausgewahlt aus folgenden Verbindungen: 4,6,3',4'-Tetrahydroxyauron,
Quercetin, Rutin, Isoquercetin, Anthocyanidin (Cyanidin), Eriodictyol,
Taxifolin, Luteolin, Trishydroxyethylquercetin (Troxequercetin),
Trishydroxye’thylrutin (Troxerutin), Trishydroxyethylisoquercetin
(Troxeisoquercetin) sowie Trishydroxyethylluteolin (Troxeluteolin). Unter
den Flavonoiden sind insbesondere Rutin und Troxerutin bevorzugt.

Besonders bevorzugt ist Troxerutin. Unter den Coumaranonen ist 4,6,3',4'-
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Tetrahydroxybenzylcoumaranon-3 bevorzugt. Weitere geeignete
Antioxidantien sind weiter unten genannt bzw. sind dem Fachmann ohne

erfinderisches Zutun zuganglich.

Geeignete Repellentien umfassen Amide und deren Derivate,
insbesondere N,N-Diethyl-3-methyl-benzamid, 3-[N-n-Butyl-N-acetyl]-
aminopropionséureethylester (IR3535°) und N,N-Caprylsaurediethylamid
(IR790%).

Geeignete Konservierungsmittel umfassen Benzalkoniumchlorid,
Benzoesé&ure und deren Salze (wie z.B. Natriumbenzoat), Methylparaben,
Ethylparaben, Propylparaben, Sorbinsaure und deren Salze (wie z.B.
Kaliumsorbat), Cetylpyridiniumchlorid, Cetrimoniumchlorid sowie

Salicylsdure und deren Salze (wie z.B. Natriumsalicylat).

Die Spacer-Gruppe, die das anorganische Netzwerk mit der organischen
Verbindung verkntpft, hat die allgemeine Formel

(-A)aMe(R")o(R?)c-X-
wobei
A =0, S, NH bedeutet
Me = Si, Al, Ti, Zr bedeutet
R und R? gleich oder verschieden sein kénnen und eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl-, Alkoxy-, Halogen- oder Hydroxygfuppe bedeuten
a 1 bis 3 ist
b und c 0-2 sein kénnen, mit der Bedingung, dass fir Me = Si, Ti, Zr
a+b+c=3 ist und fur Me = Al a+b+c=2 ist und
X = eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit bis zu 20,
vorzugsweise mit 1 bis 12 und besonders bevorzugt mit 3 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet, und wobei die Spacer-Gruppe ber den
Substituenten (-A), an das anorganische Netzwerk gebunden ist.
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Uber das Zentralatom Me der Spacer-Gruppe kénnen in Abhangigkeit der
Anzahl der Substituenten (-A) eine oder mehrere kovalente Bindungen zum
anorganischen Netzwerk vorliegen. Vorzugsweise handelt es sich bei dem
Zentralatom Me um Silicium. Spacer-Gruppen dieser Art'eignen sich in
besonderer Weise zur Verkniipfung organischer Verbindungen mit dem

anorganischen Netzwerk.

Die geradkettige oder verzweigte C1-Cao-Alkylgruppe ist beispielsweise
Methyl, Ethyl, Isopropyl, Propyl, Butyl, sek.-Butyl oder tert.-Butyl, ferner
auch Pentyl, 1-, 2- oder 3-Methylbutyl, 1,1-, 1,2~ oder 2,2-Dimethylpropyl,
1-Ethylpropyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl,
Tridecyl oder Tetradecyl. Gegebenenfalls perfluorierte Alkylgruppen,
beispielsweise Difluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl,
Heptafluorpropyl oder Nonafluorbutyl. Bevorzugt ist die geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe [sopropyl, Propyl, Butyl.

Die geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppe ist beispielsweise Methoxy,
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Isopropoxy, vorzugsweise Methoxy oder
Ethoxy. "

Halogen ist F, Cl, Br, I, vorzugsweise C| oder Br.

In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann die
Oberflache der erfindungsgemalen Partikel zusétzlich funktionalisiert sein.
Vorzugsweise liegen zur Funktionalisierung der Partikel organische
Verbindungen an der Oberflache kovalent gebunden vor. Die organischen
Verbindungen koénnen aus der Gruppe der lichtabsorbierenden
organischen Verbindungen, der Verbindungen mit antioxidanten und/oder
radikalinhibierenden Eigenschaftén, der Repellentien, der
Konservierungsmittel und/oder Derivate dieser Verbindungen ausgewahit
sein. Beispiele fur die oben genannten Verbindungen sind vorab bei der

Beschreibung der erfindungsgemafen Partikel genannt. Der Anteil der
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organischen Verbindungen und damit beispielsweise der Wirkstoffe kann
auf diese Weise weiter erhtht werden. Im Falle von z.B. UV-Filtern kann
der Anteil an absorbierender Substanz pro Partikel gesteigert werden, um
die schitzende Wirkung der UV-Filter verstarken zu kénnen. Die
Oberflache der Partikel kann mit den identischen, der im Inneren der
Partikel vorliegenden organischen Verbindungen, und/oder davon
verschiedenen organischen Verbindungen funktionalisiert sein. Damit ist
auch eine Kombination unterschiedlicher Wirkstoffe realisierbar, das heifdt,
dass sich beispielsweise im Inneren der Partikel ein UV-Filter und auf der
Oberflache Verbindungen mit antioxidanten Eigenschaften oder
Repellentien befinden. Fir die einzelnen Kombinationen gibt es dabei
keine Einschrankungen, das heildt alle Wirkstoffe lassen sich miteinander

kombinieren, so dass multifunktionelle Partikel erhalten werden.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur
Hérstellung der erfindungsgemafien Partikel umfassend
a) das Umsetzen einer organischen Verbindung unter Ausbildung
einer kovalenten Bindung mit einer Substanz mit mindestens
zwei durch eine Spacer-Gruppe getrennten reaktiven Gruppen
und
b) die Co-Polymerisation der in a) erhaltenen Verbindung mit einem
fur den Aufbau eines anorganischen Netzwerks geeigneten

Precursor.

Im ersten Schritt des erfindungsgemafen Verfahrens wird eine organische
Verbindung mit einer Substanz mit mindestens zwei durch eine Spacer-
Gruppe getrennten reaktiven Gruppen umgesetzt, so dass die organische
Verbindung kovalent an die Substanz gebunden wird. Als Substanzen mit
mindestens zwei durch eine Spacer-Gruppe getrennten reaktiven Gruppen
kénnen jene gemaf der allge‘meinen Formel

(R®A)aMe(RMp(R?)e-X-Y

eingesetzt werden, wobei
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A =0, S, NH bedeutet

Me = Si, Al, Ti, Zr bedeutet

R" und R? gleich oder verschieden sein kénnen und eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl-, Alkoxy-, Halogen-, oder Hydroxygruppe bedeuten

R® = Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe
bedeutet '

a=1 bis 3 ist

b und ¢ 0-2 sein kdnnen, mit der Bedingung, dass fir Me = Si, Ti, Zr
a+b+c=3 ist und fur Me = Al a+b+c=2 ist, und

X = eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit bis zu 20,
vorzugsweise mit 1 bis 12 und besonders bevorzugt mit 3 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet, und

Y = geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, SH, NH,
Carboxy, Halogen, oder Hydroxy bedeutet, wobei die kovalente Bindung
zwischen der organischen Verbindung und der Spacer-Gruppe unter
Abspaltung oder Uber Verkniipfung mit der reaktiven Gruppe Y ausgebildet
wird. Generell eignen sich fiir die Verknlpfung alle dem Fachmann
bekannten Reaktionstypen zur Herstellung kovalenter Bindungen, wie z.B.
die Addition, Substitution, Hydrosilylierung etc. Die Auswahl geeigneter
Verknlipfungsreaktionen unterliegt dem Fachwissen des Fachmanns und
findet sich beispielsweise in EP 1 205 177, deren Offenbarung hiermit

unter Bezugnahme mit eingeschlossen ist.

Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei
auch mehrere Doppelbindungen vorhanden sein kdnnen, ist beispielsweise
Vinyl, Allyl, 2- oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, ferner 4-Pentenyl,
iso-Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, -CgH47, ~C1oH19 bis ~-CaoHsg;
vorzugsweise Vinyl, Allyl, 2- oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, ferner
bevorzugt ist 4-Pentenyl, iso-Pentenyl oder Hexenyl.

Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei

auch mehrere Dreifachbindungen vorhanden sein kénnen, ist
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beispielsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyl, ferner 4-
Pentinyl, 3-Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl, Octinyl, -CgH1s, -C19H17 bis ~C2oHaz7,
vorzugsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyl, 4-Pentinyl, 3-

Pentinyl oder Hexinyl.

Die organischen Verbindungen, die mit der Spacer-Gruppe verkniipft
werden, kdnnen ausgewahlt sein aus der Gruppe der lichtabsorbierenden
organischen Verbindungen, der Verbindungen mit antioxidanten und/oder
radikalinhibierenden Eigenschaften, der Repellentien, der
Konservierungsmittel und/oder Derivate dieser Verbindungen. Beispiele
hierfiir sind bereits genannt.

Bei dem zweiten Schritt der erfindungsgemaien Verfahren erfolgt die Co-
Polymerisation der im ersten Schritt erhaltenen Verbindung mit einem fur
den Aufbau eines anorganischen Netzwerks geeigneten Precursor.
Vorzugsweise handelt es sich bei dem zweiten Schritt um eine
hydrolytische Polykondensation. Auf diese Weise lassen sich eine Vielzahl
von anorganischen Netzwerken aufbauen, wobei die Re-'aktionsbedingung-
enin vielféltiger Weise angepasst werden kénnen. Verfahren dieser Art
sind bekannt und finden sich beispielsweise in den Publikationen von W.
STOBER et al. in J. Colloid and Interface Science 26, 62 (1968) und 30,
568 (1969) sowie dem US Patent 3,634,588, denen die grundlegenden
Reaktionsbedingungen hierflir zu entnehmen sind. Diese sehen vor, dass
beispielsweise Tetraalkoxysilan in einen Uberschuss eines wissrig-
alkoholisch-ammoniakalischen Hydrolysegemisches gebracht wird, wobei
durch geeignete Malnahmen wie Riihren, Schitteln oder _
Ultraschallbehandlung flr eine intensive Durchmischung gesorgt wird.
Hierbei lassen sich je nach Wahl der konkreten experimentellen Parameter
SiO,-Partikel unterschiedlicher mittlerer Teilchengréfe und variierender
Teilchengréflenverteilung erhalten. Dieses sowie analoge Verfahren eignen
sich zur Herstellung der anorganischen Netzwerke gemaf der vorliegenden

Erfindung.
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Als Precursor fiir den Aufbau des anorganischen Netzwerks kénnen
beispielsweise Hydroxide, Halogenide, Alkoxide oder andere
hydrolisierbare Gruppen enthaltende Verbindungen der Elemente
Magnesium, Aluminium, Silizium, Zink, Cer, Titan, Zirkonium, Mangan, .Bor,
Eisen und/oder Gemische hieraus eingesetzt werden. Vorzugsweise
handelt es sich bei dem Precursor um Alkoxide des Siliziums, wie z.B.
Tetraalkoxysilane. Als geeignete Tetraalkoxysilane kénnen alle problemlos
hydrolysierbaren Kieselséureorthoester aliphatischer Alkohole eingesetzt
werden. In erster Linie kommen hierbei die Ester aliphatischer Alkohole mit
1 bis 5 C-Atomen in Betracht, das heif3t die Alkoxygruppe kann eine
Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy- oder Pentoxygruppe sein, wobei die
jeweiligen Isomeren berlicksichtigt sind. Die oben genannten
Tetraalkoxysilane kénnen einzeln, aber auch im Gemisch eingesetzt
werden. Bevorzugt eingesetzt werden die Kieselsaureorthoester der C4 -Cs-
Alkohole, insbesondere Tetraethoxysilan. Darliber hinaus eignen sich aber
auch Organotrialkoxysilane; wie sie etwa zur Modifizierung von Kieselgelen
bekannt sind. Die Organo-Gruppen in diesen Verbindungen kdnnen
aliphatische Reste mit 1-20 C-Atomen sein, gegebenentfalls funktionalisiert,
etwa durch Hydroxy-, Thio-, Amino-, Carboxyl-Gruppen oder Halogen
sowie Alkenylreste. Der Einbau funktionalisierter Organogruppen in die
SiO,-Matrix der Teilchen ermdglicht im {ibrigen eine spétere weitere
Modifizierung durch kovalente Bindungskniipfung in bekannter Weise.
Beispiele fiir derartige Organotrialkoxysilane sind etwa Methyltriethoxysilan,
Ethyltriethoxysilan, Hexyltriethoxysilan, Octyltriethoxysilan,
Dodecyltriethoxysilan, Octadecyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3-
Hydroxypropyltriethoxysilan, 3-Chloropropyltriethoxysilan, 3-
Aminopropyltriethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan, 3-
Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-lsothiocyanatopropyltriethoxysilan, 3-
(Aminoethy1 amino)-propyitriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriethoxy-
silan, 3-Acetoxypropyltriethoxysilan, N-(3-Triethoxysilylpropyl)-N'-(I -Phenyl- -
1 -hydroxyisopropyl)-thiohamstoff, N-(3-Triethoxysilylpropyl)-N'-( U-
Phenylethy1)-thioharnstoff oder Mischungen hieraus.



WO 2005/120440 PCT/EP2005/005179

10

15

20

25

30

-19-

In der einfachsten Ausflihrungsform der erfindungsgeméafien Verfahren
werden zunachst die organischen Verbindungen mit der Substanz mit
mindestens zwei durch eine Spacer-Gruppe getrennten reaktiven Gruppen
umgesetzt und die daraus erhaltene funktionalisierte Verbindung isoliert.
Entsprechende Synthesevorschriften finden sich beispielsweise in EP 1
205 177. Im folgenden Schritt wird ein entsprechender Precursor mit der im
ersten Schritt erhaltenen Verbindung gemeinsam oder einzeln in ein die
Co-Polymeristaion initiierendes Gemisch, vorzugsweise ein
Hydrolysegemisch, eingebracht, wobei der Precursor und die Verbindung
im Falle der einzelnen Zugabe simultan oder nacheinander zugegeben
werden kénnen. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe in Form einer Mischung
des Precursors und der funktionalisierten Verbindung. Das die Co-
Polymeristaion initiierende Gemisch kann bereits alle zum Start der
Polymerisation bendtigten Komponenten enthalten, es kénnen aber auch
einzelne Bestandteile sukzessiv zugegeben werden. Im Falle der bevorzugt
eingesetzten hydrolytischen Polykondensation liegt das Hydrolysegemisch
vorzugsweise in Form eines Ethanol/Wasser/Ammoniak-Gemisches vor, in
das der Precursor und die funktionalisierte Verbindung unter Start der
Polykondensation eingebracht werden. Weitere Varianten der
Prozessfiihrung unterliegen dem Fachwissen des Fachmanns und kbnnen
einfach abgeleitet werden. Die Reaktion kann bei Temperaturen im Bereich
von 5 bis 80°C erfolgen, vorzugsweise erfolgt sie im Bereich von 20 bis
80°C, und insbesondere bevorzugt bei 25 bis 65°C. Die erhaltenen Partikel

" konnen nach dem Fachmann géngigen Methoden isoliert werden, z.B.

durch Waschen, Extrahieren, Zentrifugieren. Vorzugsweise werden die
erfindungsgemafen Partikel durch Extrahieren und/oder Zentrifugieren

isoliert.

In einem weiteren erfindungsgemafen Verfahren wird die Oberflache der
Partikel zusatzlich funktionalisiert. Vorzugsweise werden hierzu organische

Verbindungen an der Oberflache der Partikel kovalent gebunden, wobei die
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organischen Verbindungen vorzugsweise ausgewahlt sind aus der Gruppe
der lichtabsorbierenden organischen Verbindungen, der Verbindungen mit
antioxidanten und/oder radikalinhibierenden Eigenschaften, der
Repellentien, der Konservierungsmitte! und/oder Derivate dieser
Verbindungen. Beispiele fiir geeignete Verbindungen dieser Art sind bereits

vorab beschrieben.

Die zuséatzliche Oberflachenfunktionalisierung erfolgt idealerweise durch
Umsetzung der erfindungsgemafen Partikel mit den entsprechenden
organischen Verbindungen, vorzugsweise mit den gemaf Verfahrensschritt
a) des erfindungsgemaRen Verfahrens erhaltenen funktionalisierten
Verbindungen. Die funktionalisierten Verbindungen weisen eine
ausreichende Reaktivitat aus, um mit der Oberfldche der
erfindungsgemafen Partikel reagieren zu kénnen. Verfahren zur
nachtraglichen Funkiionalisierung sind dem Fachmann bekannt, Beispiele
finden sich unter anderem in EP 1 205 177. im einfachsten Falle, z.B. bei
der hydrolytischen Polykondensation, werden die erfindungsgeméaben
Partikel isoliert und unter den bereits beschriebenen
Hydrolysebedingungen erneut mit den funktionalisierten Verbindungen
umgesetzt. Dieser zusatzliche Verfahrensschritt kann nach der Isolierung
der erfindungsgemafien Partikel erfolgen, alternativ kann die
Funktionalisierung auch direkt an die Synthese der erfindungsgeméafien
Partikel angeschlossen werden. Diese Vorgehensweise ist bevorzugt. Auf
diese Weise kénnen die einzelnen Prozessschritte miteinander kombiniert
werden, was ein wesentliche Vereinfachung der Verfahrensfiihrung und
eine Einsparung an benétigten Ausgangsstoffen, z.B. in Form des
Hydrolysegemisches, ermdglicht. Die zusétzliche Funktionalisierung kann
wahlweise auf der Umsetzung der gebildeten Partikel mit noch nicht
umgesetzten Anteilen der bei der Herstellung der Partikel eingesetzten
Verbindungen beruhen. Alternativ ist es auch mdglich, die

Funktionalisierung durch zusétzliche Zugabe weiterer Anteile der
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organischen Verbindungen zu erzielen, insbesondere wenn eine mdglichst
vollstandige Funktionalisierung der Oberflache der Partikel erwiinscht ist.

Die erfindungsgemafen Partikel eignen sich grundsatzlich zur Verwendung
in jeglicher Form von Formulierungen oder Zubereitungen, wie z.B.
kosmetischen Zubereitungen aber auch in Zubereitungen, die im
technischen Sekior eingesetzt werden kénnen, wie z.B. Farben oder
Lacken. Bevorzugt werden die erfindungsgeméafRen Partikel in topischen
Zubereitungen, insbesondere in der Kosmetik, eingesetzt. Die
erfindungsgemalfien Zubereitungen enthalten vorzugsweise neben den
Partikeln mindestens einen kosm.etisch, pharmazeutisch und/oder
dermatologisch vertraglichen Trager und/oder Hilfsstoff. Die
erfindungsgemafen Partikel erlauben vorzugsweise die Herstellung von
Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften fir eine Vielzahl von
Applikationsvarianten und —medien, wobei durch die geeignete Wahi der
organischen Verbindung, in diesem Falle der UV-Filter, die

Lichtschutzeigenschaften individuell ausgewahit werden kénnen.

Bevorzugte Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthalten dabei
zusétzlich mindestens einen weiteren organischen und/oder anorganischen
UV-Filter, vorzugsweise ein Dibenzoylmethanderivat. Die im Rahmen der
vorliegenden Erfindung verwendeten Dibenzoylmethanderivate sind an sich
bereits wohlbekannte Produkte, die insbesondere in den Druckschriften
FR-A-2 326 405, FR-A-2 440 933 und EP-A-0 114 607 beschrieben sind.

Die erfindungsgemaf verwendbaren Dibenzoylmethanderivate kbnnen
insbesondere unter den Dibenzoyimethanderivaten der folgenden Formel

ausgewahlt sein:
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R O 0]

e CH;

R3

worin R’, R? R®und R*, die identisch oder voneinander verschieden sind,
Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C1.s-Alkylgruppe oder eine
geradkettige oder verzweigte C1.g-Alkoxygruppe bedeuten. GemaR der
vorliegenden Erfindung kénnen selbstversténdlich ein Diben-
zoylmethanderivat oder mehrere Dibenzoylmethanderivate verwendet
werden. Von den Dibenzoylmethanderivaten, auf die sich die vorliegende
Erfindung spezieller bezieht, kdnnen insbesondere:

- 2-Methyldibenzoylmethan,

- 4-Methyldibenzoylmethan,

- 4-Isopropyldigenzoylmethan,

- 4-tert.-Butyldibenzoylmethan,

- 2,4-Dimethyldibenzoylmethan,

- 2,5-Dimethyldibenzoylmethan,

- 4,4'-Diisopropyldibenzoylmethan,

- 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan,

- 2-Methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethan,

- 2-Methyl-5-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethan,

- 2,4-Dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethan

und 2,6-Dimethyl-4-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethan genannt werden,
wobei diese Aufzahlung nicht einschréankend ist. Von den obengenannten
Dibenzoylmethanderivaten wird erfindungsgemaR insbesondere das 4,4'-
Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan und insbesondere das unter der

' Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 von der Firma Merck KGaA im Handel

befindliche 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan bevorzugt, wobei
dieses Filter der folgenden Strukturformel entspricht:
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Ein weiteres erfindungsgeméafR bevorzugtes Dibenzoylmethanderivat ist das

4-Isopropyldibenzoylmethan.

Weitere bevorzugte Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthalten

_dabei mindestens ein Benzophenon oder Derivat des Benzophenon, wie

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

Das oder die Dibenzoylmethanderivat(e) oder das oder die
Benzophenonderivat(e) kénnen in den erfindungsgemaRen
Zusammensetzungen in Mengenanteilen vorliegen, die im Alklgemeinen im
Bereich von 0.1 bis 10 Gew.-% liegen und vorzugsweise in
Mengenanteilen, die im Bereich von 0.3 bis 5 Gew.-% liegen, wobei diese
Mengenanteile auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung bezogen

sind.

Weiter kann es erfindungsgeman bevorzugt sein, wenn die Zubereitungen
weitere anorganische UV-Filter enthalten. Hierbei sind sowohl solche aus
der Gruppe der Titandioxide. wie z.B. gecoatetes Titandioxid (z.B. Eusolex®
T-2000, Eusolex®T-AQUA), Zinkoxide (z.B. Sachtofec®), Eisenoxide oder
auch Ceroxide bevorzugt. Diese anorganischen UV-Filter werden in der
Regel in einer Menge von 0.5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2-10
%, in kosmetische Zubereitungen eingearbeitet. Insbesondere kann es

dabei bevorzugt sein, wenn in Emulsionen in eine Phase
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erfindungsgemafe Partikel und in der anderen Phase ein weiterer

anorganischer UV-Filter eingearbeitet wird.

Erfindungsgemaf kdnnen die oben genannten UV-Filter auch mit einer die
hydrophilen oder die hydrophoben Eigenschaften verstarkenden Ober-
flachenbehandlung versehen sein. So kann durch die Aufbringung
entsprechender Verbindungen eine Hydrophobisierung oder
Hydrophilisierung der Partikeloberflachen erzielt werden. Zur hydrophoben
Modifikation eignet sich beispielsweise eine Beschichtung mit organischen
Sauren, wie z.B. Stearinsaure oder Laurinsadure, mit LCST-Polymeren,
organischen Fluoralkoholphosphaten oder eine Silicon- oder Silan-

Beschichtung.

Die Silicone sind bekanntlich silizium-organische Polymere oder Oligomere
mit geradkettiger oder cyclischer, verzweigter oder vernetzter Struktur mit
unterschiedlichen Moleklilgewichten, die durch Polymerisation und/oder
Polykondensation mit geeignet funktionalisierten Silanen erhalten werden
und im wesentlichen aus wiederkehrenden Haupteinheiten gebildet
werden, in denen die Siliziumatome {iber Sauerstoffatome miteinander
verknlipft sind (Siloxanbindung), wobei gegebenenfalls substituierte
Kohlenwasserstoffgruppen tber ein Kohlenstoffatom direkt an die
Siliziumatome gebunden sind. Die gebréuchlichsten
Kohlenwasserstoffgruppen sind Alkylgruppen und insbesondere
Methylgruppen, Fluoralkylgruppen, Arylgruppen und insbesondere
Phenylgruppen sowie Alkenylgruppen und insbesondere Vinylgruppen.
Weitere Typen von Gruppen, die entweder direkt oder iiber eine Kohlen-
wasserstoffgruppe an die Siloxankette gebunden werden konnen, sind
insbesondere Wasserstoff, die Halogene und insbesondere Chlor, Brom
oder Fluor, die Thiole, Alkoxygruppen, Polyoxyalkylengruppen (oder
Polyether) und insbesondere Polyoxyethylen und/oder Polyoxypropylen,

~ Hydroxygruppen oder Hydroxyalkylgruppen, gegebenenfalls substituierte

Aminogruppen, Amidgruppen, Acyloxygruppen oder Acyloxyalkylgruppen,
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Hydroxyalkylaminogruppen oder Aminoalkylgruppen, quaternére
Ammoniumgruppen, amphotere Gruppen oder Betaingruppen, anionische
Gruppen, wie Carboxylate, Thioglykolate, Sulfosuccinate, Thiosulfate,
Phosphate und Sulfate, wobei diese Aufzahlung selbstverstandlich in

keiner Weise einschrankend ist (sogenannte ‘organomodifizierte' Silicone).

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen mit dem Ausdruck 'Silicone’
auch die zu ihrer Herstellung benétigten Silane und insbesondere die

Alkylsilane eingeschlossen und abgedeckt sein.

Die fiir die vorliegende Erfindung geeigneten Silicone, die zum Umhiillen
der UV-Schutzmittel verwendet werden kdnnen, sind vorzugsweise unter
den Alkylsilanen, den Polydialkylsiloxanen und den Polyalkylhydrogen-.
siloxanen ausgewahlt. Noch bevorzugter sind die Silicone unter
Octyltrimethylsilan, den Polydimethylisiloxanen und den Polymethyl-

hydrogenosiloxanen ausgewahlt.

Die UV-Schutzmittel kdnnen in den erfindungsgeméafien Zusammenset-
zungen in Mengenanteilen vorliegen, die im allgemeinen im Bereich von
0.1 bis 50 Gew.-% liegen und vorzugsweise in Mengenanteilen, die im Be-
reich von 0.5 bis 20 Gew.-% liegen, wobei diese Mengenanteile auf das
Gesamtgewicht der Zusammensetzung bezogen sind.

In einer weiteren ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung enthalt die erfindungsgemafie Zubereitung mindestens einen

Selbstbréauner.

Als vorteilhafte Selbstbrauner kénnen unter anderem eingesetzt werden:
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HC=0 H,C-OH
!
HC|)=O HC|)=O CH, HC-O
I
7o 7o T T
H,C-O H,C-OH HC=0 H,C-OH

Glycerolaldehyd Hydroxymethylglyoxal y-Dialdehyd Erythrulose

H,C-OH
T [
HC-OH OH
I OH
HC!}-OH o
HC=0
. 6-Aldo-D-Fructose Ninhydrin

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

den Schalen frischer Walniisse extrahiert wird

O

OH O
5-Hydroxy-1,4-naphtochinon (Juglon)

sowie das in den Henna-Blattern vorkommende 2-Hydroxy-1,4-

naphtochinon (Lawson).
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OH

O
2-Hydroxy-1,4-naphtochinon (Lawson)

Ganz besonders bevorzugt ist das 1,3-Dihydroxyaceton (DHA), ein im
menschlichen Koérper vorkommender dreiwertiger Zucker und dessen

Derivate.

H,C-OH

i

H,C-OH

1,3-Dihydroxyaceton (DHA)

Die Verwendung von erfindungsgemafen Partikeln bei der Stabilisierung
von Selbstbraunern, insbesondere Dihydroxyaceton oder
Dihydroxyacetonderivaten ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung.

Ferner kdnnen die erfindungsgemafen Zubereitungen auch Farbstoffe und
Farbpigmente enthalten. Die Farbstoffe und -pigmente kénnen aus der
entsprechenden Positivliste der Kosmetikverordnung bzw. der EG-Liste |
kosmetischer Farbemittel ausgewahlt werden. In den meisten Fallen sind
sie mit den fur Lebensmittel zugelassenen Farbstoffen identisch.
Vorteilhafte Farbpigmente sind beispielsweise Titandioxid, Glimmer,
Eisenoxide (z.B. Fe,03, Fe;04, FeO(OH)) und/oder Zinnoxid. Vorteilhafte
Farbstoffe sind beispielsweise Carmin, Berliner Blau, Chromoxidgrin,
Ultramarinblau undloder Manganviolett. Es ist insbesondere vorteilthaft, die

Farbstoffe und/oder Farbpigmente aus der folgenden Liste zu wéahlen. Die
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Colour Index Nummern (CIN) sind dem Rowe Colour Index, 3. Auflage,

Society of Dyers and Colourists, Bradford, England, 1971 entnommen.

Chemische oder sonstige Bezeichnung CIN Farbe
Pigment Green 10006 |grin
Acid Green 1 10020 | Grin
2,4-Dinitrohydroxynaphthalin-7-sulfonsaure 10316 |Gelb
Pigment Yellow 1 11680 |Gelb
Pigment Yellow 3 11710 |Gelb
Pigment Orange 1 11725 {Orange
2,4-Dihydroxyazobenzol 11920 [Orange
Solvent Red 3 12010 |Rot
1-(2'-Chlor-4'-nitro-1'-phenylazo)-2-hydroxynaphthalin 12085 |Rot
Pigment Red 3 12120 |[Rot
Ceresrot; Sudahrot; Fettrot G 12150 |Rot -
Pigment Red 112 12370 |Rot
Pigment Red 7 12420 |Rot
Pigment Brown 1 12480 |Braun
4-(2'-Methoxy-5'sulfonséurediethylamid-1'-phenylazo)-3- 12490 |Rot
hydroxy-5"-chloro-2",4"-dimethoxy2-naphthoeséureanilid

Disperse Yellow 16 12700 |Gelb
1-(4-Sulfo-1 -phenylazo)—4-amino-benzol—5-sulfos‘éure 13015 |Gelb
2,4-Dihydroxy-azobenzol-4'-sulfosdure 14270 |[Orange
2-(2,4-Dimethylphenylazo-5-sulfos&ure)-1-hydroxynaphthalin- | 14700 |Rot
4-sulfosaure .
2-(4—Sulfo—1-naphthylaio)—1-naphthol—4-éulfoséure 14720 |Rot
2-(6-Sulfo-2,4-xylylazo)-1-naphthol-5-sulfoséure 14815 [Rot
1-(4'-Sulfophenylazo)-2-hydroxynaphthalin 15510 |Orange
1-(2-Sulfosau re-4-chlc;r-5;carbonséure—1 -phenylazo)-2- 15525 {Rot
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Chemische oder sonstige Bezeichnung CIN Farbe
hydroxynaphthalin

1-(3-Methyl-phenylazo-4-sulfosaure)-2-hydroxynaphthalin 15580 |Rot
1-(4',(8")-Sulfosaurenaphthylazo)-2-hydroxynaphthalin 15620 [Rot
2-Hydroxy-1,2'-azonaphthalin-1'-sulfosaure 15630 |[Rot
3-Hydroxy-4-phenylazo-2-naphthylcarbonsaure 15800 |Rot
1-(2-Sulfo-4-methyl-1-phenylazo)-2-naphthylcarbonséure 15850 |rot
1-(2-Sulfo-4-methyl-5-chlor-1-phenylazo)-2-hydroxy- 15865 |Rot
naphthalin-3-carbonséure
1-(2-Sulfo-1-naphthylazo)-2-hydroxynaphthalin-3-carbonsdure | 15880 |Rot '
1-(3-Sulfo-1-phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure 15980 |Orange
1-(4-Sulfo-1-phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure 15985 |Gelb
Allura Red 16035 |Rot
1-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-2-naphthol-3,6-disulfosaure 16185 |Rot
Acid Orange 10 ” 16230 Orahge
1-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-2-naphthol-6,8-disulfosaure 16255 {Rot
1-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-2-naphthol-3,6,8-trisulfosaure 16290 |Rot
8-Amino-2-phenylazo-1-naphthol-3,6-disulfosaure 17200 |Rot
Acid Red 1 18050 |Rot
Acid Red 155 18130 |Rot
Acid Yellow 121 18690 |Gelb
Acid Red 180 18736 |Rot
Acid Yellow 11 18820 |Gelb
Acid Yellow 17 18965 |Gelb
4-(4-Sulfo-1-phenylazo)-1-(4-sulfophenyl)-5-hydroxy- 19140 [Gelb
pyrazolon-3-carbonsaure '

Pigment Yellow 16 20040 {Gelb
2,6-(4'-Sulfo-2",4"-dimethyl)-bis-phenylazo)1,3- 20170 [Orange

dihydroxybenzol
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Chemische oder sonstige Bezeichnung CIN Farbe
Acid Black 1 20470 |Schwarz
Pigment Yellow 13 121100 |Gelb
Pigment Yellow 83 21108 |Gelb
Solvent Yellow 21230 |Gelb
Acid Red 163 24790 |Rot
Acid Red 73 27290 |Rot
2-[4'-(4"-Sulfo-1"-phenylazo)-7'-sulfo-1'-naphthylazo}-1- 27755 |schwarz
hydroxy-7-aminonaphthalin-3,6-disulfosaure
4-[4"-Sulfo-1"-phenylazo)-7'-sulfo-1"-naphthylazo]-1-hydroxy- {28440 |Schwarz
8-acetyl-aminonaphthalin-3,5-disulfosaure

Direct Orange 34, 39, 44, 46, 60 40215 |Orange
Food Yellow 40800 |Orange
trans-3-Apo-8'-Carotinaldehyd (Cag) 40820 |Orange
trans-Apo-8'-Carotinsaure (Cyo)-ethylester 40850 Orange
Canthaxanthin . 40850 |Orange
Acid Blue 1 42045 |Blau
2,4—Disulfo-5-hydroxy—4'-4"-bis—(diethylamino)triphen)}I-carbinol 42051 |Blau
4-[(-4-N-Ethyi-p-sulfobenzylamino)-phenyl-(4-hydroxy-2- 42053 |Grin
sulfophenyl)-(methylen)-1-(N-ethyIN-p-sulfobenzyl)-2,5-

cyclohexadienimin]

Acid Blue 7 42080 |Blau
(N-Ethyl-p-sulfobenzyl-amino)-phenyl-(2-sulfophenyl)- 42090 |Blau
methylen-(N-ethyl-N-p-sulfo-benzyl) A**-cyclohexadienimin

Acid Green 9 42100 |Grin
Diethyl-di-sulfobenzyl-di-4-amino-2-chlor-di-2-methyl- 42170 |Grin
fuchsonimmonium

Basic Violet 14 42510 |Violet
Basic Violet 2 42520 |Violet
2'-Methyl-4'-(N-ethyl-N-m-sulfobenzyl)-amino-4"-(N-diethyl)- 142735 |Blau
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1,4-Di(4'-methyl-phenylamino)-anthrachinon

Chemische oder sonstige Bezeichnung CIN Farbe
amino-2-meth$/l-N-ethyllN-m—squobenzyl-fuchsonimmonium
4'-(N-Dimethyl)-amino-4"-(N-phenyl)-aminonaphtho-N- -1 44045 | Blau
dimethylfuchsonimmonium
2-Hydroxy-3,6-disuifo-4,4'-bis- 44090 | Grin
dimethylaminonaphthofuchsonimmonium

_|Acid Red 52 45100 |Rot
3-(2'-Methylphenylamino)-6-(2'-methyl-4'-sulfophenylamino)-9- | 45190 | Violet
(2"-carboxyphenyl)-xantheniumsalz
Acid Red 50 45220 |Rot
Phenyl-2-oxyfluoron-2-carbonsaure 45350 |gelb
4,5-Dibromfluorescein 45370 |Orange
2,4,5,7—Tetrabroh1fluorescein 45380 |Rot
Solvent Dye 45396 |Orange
Acid Red 98 45405 |Rot
3'4',5',6'-Tetrachlor-2,4,5,7-tetrabromfluorescein 45410 |Rot
4 5-Diiodfluorescein 45425 |Rot
2,4,5,7-Tetraiodfluorescein 45430 |Rot -
Chinophthalon 47000 |Gelb
Chinophthalon-disulfosaure 47005 | Gelb
Acid Violet 50 50325 | Violett ‘
Acid Black 2 50420 |Schwarz
Pigment Violet 23 51319 |Violett
1,2-Dioxyanthrachinon, Calcium-Sluminiumkomplex 58000 |Rot
3-Oxypyren-5,8,10-sulfoséure 59040 |Grin
1-Hydroxy-4-N-phenyl-aminoanthrachinon 60724 |Violett
1-Hydroxy-4-(4'-methylphenylamino)-anthrachinon 60725 | Violett
Acid Violet 23 60730 | Violett

61565 |Grin
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Chemische oder sonstige Bezeichnung CIN Farbe
1,4-Bis-(o-sulfo-p-toluidino)-anthrachinon 61570 |Grin
Acid Blue 80 61585 |Blau
Acid Blue 62 62045 |Blau
N,N'-Dihydro-1,2,1',2"-anthrachinonazin 69800 |Blau
Vat Blue 6; Pigment Blue 64 69825 |Blau
Vat Orange 7 71105 |orange
Indigo 73000 |Blau
Indigo-disulfosaure 73015 |Blau
4,4'-Dimethyl-6,6"-dichlorthioindigo 73360 |Rot
5,5'Dichlor-7,7'-dimethylthioindigo 73385 |violett
Quinacridone Violet 19 73900 |violett
Pigment Red 122 73915 |Rot
Pigment Blue 16 74100 |blau
Phthalocyanine 74160 |blau
Direct Blue 86 74180 |blau
Chlorierte Phthalocyanine 74260 |grin
Natural Yellow 6, 19; Natural Red 1 75100 |gelb
Bixin, Nor-Bixin 75120 |orange
Lycopin 75125 |gelb
trans-alpha-, bet- bzw. gamma-Carotin - 75130 |orange
Keto- und/oder Hydroxylderivate des Carotins 75135 |gelb ‘
Guanin oder Perlglanzmittel ‘ 75170 |weil’
1,7-Bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)1,6-heptadien-3,5-dion | 75300 |[gelb
Komplexsalz (Na, Al, Ca) der Karminsaure 75470 |Rot
Chlorophyll a und b; Kupferverbindungen der Chiorophylle 75810 |griin
und Chlorophyiline

Aluminium 77000 |[weil’
Tonerdehydrat 77002 |weil
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Chemische oder sonstige Bezeichnung CIN Farbe
Wasserhaltige Aluminiumsilikate 77004 |weild
Ultramarin {77007 |blau.
Pigment Red 101 und 102 77015 |Rot
Bariumsulfat 77120 |weild
Bismutoxychlorid und seine Gemische mit Glimmer 77163 |weil’
Calciumcarbonat 77220 |weif’
Calciumsulfat 77231 |weil’
Kohlenstoff 77266 |schwarz
Pigment Black 9 | 77267 |schwarz
Carbo medicinalis vegetabilis 77268 |schwarz

1

Chromoxid 77288 |grin
Chromoxid, wasserhaltig 77278 |grin
Pigment Blue 28, Pigment Green 14 77346 |grin
Pigment Metal 2 77400 |braun
Gold 77480 |braun
Eisenoxide und -hydoxide 77489 |orange
Eisenoxid 77491 |rot
Eisenoxidhydrat 77492 |gelb
Eisenoxid 77499 |schwarz
Mischungen aus Eisen(ll)- und Eisen(ill)-hexacyahoferrat 77510 !blau
Pigment White 18 77713 |weify
Mangananimoniumdiphosphat 77742 {violett
Manganphosphat; Mns(PQ,), - 7 H20 77745 |rot
Silber 77820 |weil
Titandioxid und seine Gemische mit Glimmer 77891 weir;
Zinkoxid 77947 |weil
6,7-Dimethyl-9-(1'-D-ribityl)-isoalloxazin, Lactoflavin gelb '
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Chemische oder sonstige Bezeichnung CIN Farbe
Zuckerkulor : braun
Capsanthin, Capsorubin orange
Betanin rot
Benzopyryliumsalzem, Anthocyane rot
Aluminium-, Zink-, Magnesium- und Calciumstearat weild
Bromthymolblau blau

Es kann ferner giinstig sein, als Farbstoff eine oder mehrerer Substanzen
aus der folgenden Gruppe zu wahlen:

2,4-Dihydroxyazobenzol, 1-(2'-Chlor-4-nitro-1'phenylazo)-2-
hydroxynaphthalin, Ceresrot, 2-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-1-naphthol-4-
sulfoséure, Calciumsalz der 2-Hydroxy-1,2'-azonaphthalin-1'-sulfonsaure,
Calcium- und Bariumsalze der 1-(2-Sulfo-4-methyl-1-phenylazo)-2-
naphthylcarbonséure, Calciumsalz der 1-(2-Sulfo-1-naphthylazo)-2-

hyd roxynéphthalin-3-carbonséure, Aluminiumsalz der 1-(4-Sulfo-1-
phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure, Aluminiumsalz der 1-(4-Sulfo-1-
naphthylazo)-2-naphthol-3,6-disulfoséure, 1-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-2-
naphthol-6,8-disulfonsaure, Aluminiumsalz der 4-(4-Sulfo-1-phenylazo)-2-
(4-sulfophenyl)-5-hydroxy-pyrazolon-3-carbonsaure, Aluminium- und
Zirkoniumsalze von 4,5-Dibromfluorescein, Aluminium- und Zirkoniumsaize
von 2,4,5,7-Tetrabromfluorescein, 3',4',5',6'-Tetrachlor-2,4,5,7-
tetrabromfluorescein und sein Aluminiumsalz, Aluminiumsalz von 2,4,5,7-
Tetraiodfluorescein, Aluminiumsalz der Chinophthalon-disulfosaure,
Aluminiumsalz der Indigo-disulfonséure, rotes und schwarzes Eisenoxid
(CIN: 77 491 (rot) und 77 499 (schwarz)), Eisenoxidhydrat (CIN: 77492),

Manganammoniumdiphosphat und Titaﬁdioxid.

Ferner vorteilhaft sind 6liosliche Naturfarbstoffe, wie z.B. Paprikaextrakt, 3~

Carotin oder Cochenille.
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Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner Gelcrémes mit
einem Gehalt an Effektpigmenten. Bevorzugt sind insbesondere die im
folgenden aufgelisteten Arten von Effektpigmenten:
1. Natirliche Effektpigmente, wie z.B.
a) "Fischsilber" (Guanin/Hypoxanthin-Mischkristalle aus
Fischschuppen) und
b) "Perlmutt" (vermahlene Muschelschalen) 4
Monokristalline Effektpigmente, wie z.B. Bismutoxychlorid (BiOCl)
Schicht-Substrat Pigmente: z.B. Glimmer/Metalloxid

Basis fiir Effektpigmente sind beispielsweise pulverformige Pigmente oder
Ricinusdldispersionen von Bismutoxychlorid und/oder Titandioxid sowie
Bismutoxychlorid und/oder Titandioxid auf Glimmer. Insbesondere
vorteilhaft ist z.B. das unter der CIN 77163 aufgelistete Glanzpigment.

Vorteilhaft sind ferner beispielsweise die folgenden Effektpigmentarten auf -

Basis von Glimmer/Metalloxid:

Gruppe Belegung/Schichtdicke | Farbe
Silberweile Effektpigmente TiO,: 40-60 nm silber
Interferenzpigmente TiO4: 60-80 nm gelb
TiO5: 80-100 nm rot
TiO,: 100-140 nm blau
TiOz: 120-160 nm gran
Farbglanzpigmente Fe O3 bronze
Fex0s kupfer
Fe,O0s rot
Fe,0s rotviolett
Fez03 rotgriin
Fex0s schwarz
Kombinationspigmente TiO, / Fe,03 Goldtdne
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TlOZ/ Cr203 gri]n
TiO, / Berliner Blau tiefblau

Besonders bevorzugt sind z.B. die von der Firma Merck KGaA unter den
Handelsnamen Timiron®, Colorona® oder Dichrona® erhiltlichen

Perlglanzpigmente.

Die Liste der genannten Effektpigmente soll selbstversténdlich nicht
limitierend sein. Im Sinne der vorliegenden Erfindung vorteilhafte
Effektpigmente sind auf zahireichen, an sich bekannten Wegen erhaltlich.
Dartiber hinaus lassen sich beispielsweise auch andere Substrate auller
Glimmer mit weiteren Metalloxiden beschichten, wie z.B. Silica und
dergleichen mehr. Vorteilhaft sind z.B. mit TiO2 und Fe20O3 beschichtete
Si0,-Partikel ("Ronaspheren”), die von der Firma Merck KGaA vertrieben
werden und sich besonders fir die optische Reduktion feiner Féltchen

eignen.

Es kann dariiber hinaus von Vorteil sein, ganzlich auf ein Substrat wie
Glimmer zu verzichten. Besonders bevorzugt sind Effektpigmente, welche

unter der Verwendung von SiO; oder Al;O3 hergestellt werden. Solche

~ Pigmente, die auch zusétzlich goniochromatische Effekte haben kénnen,

sind z.B. unter dem Handelsnamen Colorstream® oder Xirallic® bei der
Firma Merck KGaA erhaltlich.

Weiterhin vorteilhaft kdnnen Pigmente der Firma Engelhard auf Basis von
Calcium Natrium Borosilikat, die mit Titandioxid beschichtet sind,
eingesetzt werden. Diese sind unter dem Namen Reflecks® erhaltlich. Sie
weisen durch ihre Partikelgrofie von 40-80 pm zusatzlich zu der Farbe

einen Glitzereffekt auf.

Besonders vorteilhaft sind ferner auch Effektpigmente, welche unter der
Handelsbezeichnung Metasomes® Standard/Glitter in verschiedenen
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Farben (yellow, red, green, blue) von der Firma Flora Tech erhéitlich sind.
Die Glitterpartikel liegen hierbei in Gemischen mit verschiedenen Hilfs- und
Farbstoffen (wie beispielsweise den Farbstoffen mit den Colour Index (Cl)
Nummern 19140, 77007, 77289, 77491) vor. |

Die Farbstoffe und Pigmente kdnnen sowohl einzeln als auch im Gemisch
vorliegen sowie gegenseitig miteinander beschichtet sein, wobei durch
unterschiedliche Beschichtungsdicken im allgemeinen verschiedene
Farbeffekte hervorgerufen werden. Die Gesamtmenge der Farbstoffe und
farbgebenden Pigmente wird vorteilhaft aus dem Bereich von z.B.

0.1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 0.5 bis 15 Gew.-%,
insbesondere von 1.0 bis 10 Gew.-% gewahlt, jeweils bezogen auf das .

Gesamtgewicht der Zubereitungen.

Die erfindungsgemafen Zubereitungen kénnen selbstverstandlich einen
oder mehrere zusatzliche(n) hydrophile(n) oder lipophile(n) Sonnen-
schutzfilter, die im UV-A-Bereich und/oder UV-B-Bereich und/oder IR
und/oder VIS-Bereich (Absorber) wirksam sind, enthalten. Diese
zusatzlichen Filter kénnen insbesondere unter Zimtsaurederivaten,
Salicylsaurederivaten, Campherderivaten, Triazinderivaten, B,p-
Diphenylacrylatderivaten, p-AminobenzoeséurederiVatén sowie polymeren
Filtern und Siliconfiltern, die in der Anmeldung W0-93/04665 beschrieben
sind, ausgewahlt sein. Weitere Beispiele fiir organische Filter sind in der
Patentanmeldung EP-A 0 487 404 angegeben.

Prinzipiell kommen alle UV-Filter fur eine Kombination mit den
erfindungsgemafen Partikeln in Frage. Besonders bevorzugt sind solche
UV-Filter, deren physiologische Unbedenklichkeit bereits nachgewiesen ist.
Sowohl fur 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-
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Benzylidenkampfer (z.B. Mexoryl® SD), Palymere von N-{(2 und 4)-[(2-
oxoborn-3-yliden)methyllbenzyl}-acrylamid (z.B. Mexoryl® SW), N,N,N-
Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat (z.B. Mexory!®
SK) oder (2-Oxoborn-3-yliden)toluol-4-sulfonséure (z.B. Mexoryl® SL),
Methoxyzimtséureester wie Methoxyzimtsaureoctylester (z.B. Eusolex®
2292), 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, z.B. als Gemisch der Isomere
(z.B. Neo Heliopan® E 1000), Salicylatderivate wie 2-Ethylhexylsalicylat
(z.B. Eusolex® OS), 4-Isopropylbenzylsalicylat (z.B. Megasol®) oder 3,3,5-
Trimethylcyclohexylsalicylat (z.B. Eusolex® HMS), 4-Aminobenzoeséure
und Derivate wie 4-Aminobenzoesaure, 4-(Dimethylamino)benzoeséure-2-
ethylhexylester (z.B. Eusolex® 6007), ethoxylierter 4-
Aminobenzoeséaureethylester (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-disulfonsaure 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-2f—ethylhekyl-1 “-oxi)-1,3,5-triazin ( z.B. Uvinul® T
150)

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

Die in der Liste aufgefuhrten Verbindungen sind nur als Beispiele aufzu-
fassen. Selbstverstandlich kénnen auch andere UV-Filter verwendet
werden. Insbesondere kdnnen vorteilhaft auch organische partikulare UV-
Filter, wie Sie beispielsweise in der Patentanmeldung WO 99/66896 |
beschrieben sind, mit den erfindungsgemafen Pudern kombiniert werden.
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Diese organischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0.5
bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-10 Gew.-%, in kosmetische

Formulierungen eingearbeitet.

Weitere geeignete organische UV-Filter sind z.B.
2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1,3,3,3-tetramethyl-1-
(trimethylsilyloxy)disiloxanyl)propyl)phenol (z.B. Silatrizole®),
4.,4°-[(6-[4-((1,1-Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1,3,5-
triazin-2,4-diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B.
Uvasorb® HEB), .
o-(Trimethylsilyl)-o-[trimethylsilylJoxy]poly[oxy(dimethyl [und ca. 6%
methyl[2-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl]vinyl]phenoxy]-1-methylenethyl] und
ca. 1,5 % methyl[3-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl)vinyl)phenoxy)-propenyl)
und 0,1 bis 0,4% (methylhydrogen]silylen]] (n ~ 60) (CAS-Nr. 207 574-
74-1)

2 2"-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethyl-
butyl)phenol) (CAS-Nr. 103 597-45-1)
2,2°-(1,4-Phenylen)bis-(1H-benzimidazol-4,6-disulfonsaure,
Mononatriumsalz) (CAS-Nr. 180 898-37-7) und

2 4-bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxyl]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-
1,3,5-triazin (CAS-Nr. 103 597-45-, 187 393-00-6). ‘

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

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

Bevorzugte Verbindungen mit UV-filternden Eigenschaften sind 3-(4"-
Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 1 -(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxy-phenyi)-
pro-pan-1,3-dion, 4-Isopropyldibenzoylmethan, 2-Hydroxy-4-meth-oxy-
benzophenon, Methoxyzimtséureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclo-hexyl-
sali-cylat, 4-(Dimethylamino)benzoeséure-2-ethyl-hexylester, 2-Cyano-3,3-
di-phenyl-acrylséure-2-ethylhexylester, 2-Phenyl-benzimidazol-5-sulfon-

saure sowie ihre Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze.
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Bevorzugte Zubereitungen kdnnen auch Verbindungen der Formel |

enthalten,

wobei R' und R? ausgewahlt sind aus
H
und OR“, wobei oRrR" unabhé&ngig voneinander steht flr
OH ,
geradkettige oder verzweigte Cq- bis Cag-Alkyloxygruppen,
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Czo-Alkenyloxy-
gruppen,
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Czo-HydroxyaIkbxy—
gruppen, wobei die Hydroxygruppe(n) an primére oder
sekundare Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein
kdnnen und weiter die Alkylkette auch durch Sauerstoff
unterbrochen sein kann, und/oder
Cs- bis Cqo-Cycloalkyloxygruppen und/oder Cz- bis Cq2-
Cycloalkenyloxygruppen, wobei die Ringe jeweils auch.
durch -(CH2)y-Gruppen mit n = 1 bis 3 tiberbriickt sein
kbnnen und/oder, |
Mono- und/oder Oligoglycosylreste,
mit der Maftgabe, dass mindestens ein Rest aus R' und R? steht flir
OR™ : ‘
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und R steht fiir einen Rest OR"" und

R* bis R” und R'° gleich oder verschieden sein kénnen, und
unabhéngig voneinander stehen fur

- H

5 - geradkettige oder verzweigte C4- bis Coo-Alkylgruppen,
geradkettige oder verzweigte Cs- bis Coo-Alkenylgruppen,
geradkettige oder verzweigte C+- bis Coo-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein priméres oder sekundéres |
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die

10 Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,
und/oder
Cs- bis C4g-Cycloalkylgruppen und/oder Cs- bis C12-Cycloalkenyl-
gruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CHz),-Gruppen mit
n =1 bis 3 Uberbriickt sein kdnnen und

15 R® und R? gleich oder verschieden sein kénnen, und unabhéngig

voneinander stehen fir -
H
OR"
geradkettige oder verzweigte C1- bis Cao-Alkylgruppen,

20 - geradkettige oder verzweigte Cs- bis Coo-Alkenylgruppen, .
geradkettige oder verzweigte C1- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen,
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundéares
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann,

25 und/oder |
Cs- bis C4o-Cycloalkylgruppen und/oder Cs- bis C12-Cycloalkenyl-
gruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CHz)s-Gruppen mit

n = 1 bis 3 Uberbrickt seih kénnen.

30 Vorteile der erfindungsgemaRen Zusammensetzungen sind dabei ins-
besondere die UV-Licht filternde Wirkung und die gute Hautvertraglichkeit.
Zusatzlich sind die hier beschriebenen Verbindungen der Formel | farblos
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oder nur schwach gefarbt und flihren so, im Gegensatz zu vielen
bekannten natlrlich vorkommenden Flavonoiden, nicht zu Verfarbungen

der Zubereitungen.

Unter den erfindungsgemaR einzusetzenden Flavonoiden der Formel |
finden sich dabei Breitband-UV-Filter, andere ebenfalls bevorzugte
Verbindungen der Formel | zeigen ein Absorptionsmaximum im
Grenzbereich zwischen der UV-B- und der UV-A-Strahlung. Als UV-A-ll-
Filter ergénzen sie daher vorteilhaft das Absorptionsspektrum von
handelstiblichen UV-B- bzw. UV-A-I-Filtern. Bevorzugte erfindungsgemale
Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthalten zumindest eine
Verbindung der Formel |, wobei R® steht fur

OH oder

geradkettige oder verzweigte C4- bis Coo-Alkoxygruppen,

vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy oder

Mono- und/oder Oligoglycosylreste, vorzugsweise Glucosylreste

und

R' und/oder R? vorzugsweise stehen fiir

OH oder

geradkettige oder verzweigte C+- bis Ca-Alkoxygruppen,

vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy oder

Mono- und/oder Oligoglycosylreste, vorzugsweise

Glucosylreste.
Diese bevorzugten Verbindungen zeichnen sich durch eine besonders

intensive UV-Absorption aus.

Zusatzlich haben solche bevorzugten Verbindungen Vorteile bei der
Einarbeitung in die Zubereitungen: ,
Mono- und/oder Oligoglycosylreste verbessern die Wasserldslichkeit

der erfindungsgeman einzusetzenden Verbindungen;
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geradkettige oder verzweigte C+- bis Cao-Alkoxygruppen, insbesondere

die langkettigen Alkoxyfunktionen, wie Ethylhexyloxy-Gruppen erhdhen

die Ollsslichkeit der Verbindungen;
d.h. tiber die geeignete Auswahl der Substituenten kann die Hydrophilie
bzw. Lipophilie der Verbindungen nach Formel | gesteuert werden. Als
Mono- oder Oligosaccharidreste bevorzugt sind dabei Hexosylreste,
insbesondere Ramnosylreste und Glucosylreste. Aber auch andere
Hexosylreste, beispielsweise Allosyl, Altrosyl, Galactosyl, Gulosyl, Idosyl, -
Mannosyl und Talosyl sind gegebenenfalls vorteilhaft zu verwenden. Es
kann auch vorteilhaft sein, Pentosylreste zu verwenden. Die Glycosylreste
kénnen o- oder p-glycosidisch mit dem Grundkorper verbunden sein. Ein
bevorzugtes Disaccharid ist beispielsweise das 6-O-(6-deoxy-o-L-

mannopyranosyl)-B-D-glucopyranosid.

Es hat sich gezeigt, dass die Intensitat der UV-Absorption insbesondere
dann hoch ist, wenn R® steht fur geradkettige oder verzweigte C+- bis Cao-
Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy, und R®
und R? gleich sind und stehen fiir H oder geradkettige oder verzweigte C+-
bis Cxo-Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy. |
Daher sind Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthaltend
zumindest eine Verbindung der Formel |, die dadurch gekennzeichnet ist,
dass R?® steht filr geradkettige oder verzweigte C1- bis Czo-Alkoxygruppen,
vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethyihexyloxy, und R® und R® gleich
sind und stehen fur H oder geradkettige oder verzweigte C4- bis Cao-
Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy,
erfindungsgemal besonders bevorzugt. Insbesondere ist es dabei

bevorzugt, wenn und R® und R® fur H stehen.

Die Verbindungen der Formel | werden erfindungsgemaf typisch in
Mengen von 0.01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0.5 Gew.-%
bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt in Mengen von 1 bis 8 Gew.-%
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eingesetzt. Dabei bereitet es dem Fachmann keinerlei Schwierigkeiten, die
Mengen abhéngig von dem beabsichtigten Lichtschutzfaktor der

Zubereitung entsprechend auszuwahlen.

" Durch Kombination von Partikeln mit weiteren UV-Filtern kann die

Schutzwirkung gegen schadliche Einwirkungen der UV-Strahlung optimiert

werden.

Alle genannten UV-Filter einschlieBlich der Verbindungen der Formel |
kénnen ebenfalls auch in verkapselter Form eingesetzt werden.
Insbesondere ist es von Vorteil organische UV-Filter in verkapselter Form
einzusetzen. Im Einzelnen ergeben sich durch die Verkapselung die

folgenden Vorteile:

- Die Hydrophilie der Kapselwand kann unabhangig 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 UV-Filter enthaltenden

Zubereitung unterbunden.

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

erhdht 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



WO 2005/120440 PCT/EP2005/005179

10

15

20

25

30

- 45 -

vorgeschlagene Verkapselung der entsprechenden Substanzen wird

dieser Effekt unterbunden.

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

Daher kann es erfindungsgeman bevorzugt sein, wenn einer 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 blof3en Auge
nicht beobachtet werden kdnnen. Zur Erzielung der o.g. Effekte ist es
weiterhin erforderlich, dass die Kapseln hinreichend stabil sind und den
verkapselten Wirkstoff (UV-lFilter) nicht oder nur in geringem Umfang an

die Umgebung abgeben.

Geeignete Kapseln kénnen Wénde 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. Erfindungsgeméfs
besonders bevorzugt einzusetzende Kapseln weisen Wénde auf, die durch
einen Sol-Gel-ProzeR, wie er in den Anmeldungen EP 1 382 328, WO
00/09652, WO 00/72806 und WO 00/71084 beschrieben ist, erhalten
werden kénnen. Bevorzugt sind hier wiederum Kapseln, deren Wande aus
Kieselgel (Silica; undefiniertes Siliziumoxidhydroxid) oder Siliciumdioxid
aufgebaut sind. Die Herstellung entsprechender Kapséln ist dem
Fachmann beispielsweise aus den zitierten Patentanmeldungen bekannt,

~ deren Inhalt ausdrucklich auch zum Gegenstand der vorliegehden

Anmeldung gehért. Dariiber hinaus kénnen auch diese Kapseln
nachbehandelt sein, das heilt die Oberflache der Partikel ist
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hydrophobisiert oder hydrophilisiert. Beispiele fir derartige
Nachbehandlungen sind bereits genannt.

Weisen die erfindungsgeméfien Zubereitungen Verbindungen
entsprechend Formel | mit freien Hydroxy-Gruppen auf, so zeigen sie
neben den beschriebenen Eigenschaften zusétzlich eine Wirkung als
Antioxidans und/oder Radikalfanger. Bevorzugt sind daher a'uch
Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthaltend zumindest eine
Verbindung der Formel |, die dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens
einer der Reste R’ bis R® steht fur OH, wobei vorzugsweise mindestens
einer der Reste R' oder R? fur OH steht.

Damit die Verbindungen der Formel | ihre positive Wirkung als Radikal-
fanger auf die Haut besonders gut entwickeln kénnen, kann es bevorzugt
sein die Verbindungen der Formel | in tiefere Hautschichten eindringen zu
lassen. Dazu stehen mehrere Moglichkeiten zur Verfugung. Zum einen
kédnnen die Verbindungen der Formel | eine ausreichende Lipophilie auf-
weisen, um durch die dufiere Hautschicht in epidermale Schichten vor-
dringen zu kénnen. Als weitere Moglichkeit kénnen in der Zubereitung auch
entsprechende Transportmittel, beispielsweise Liposomen, vorgesehen
sein, die einen Transport der Verbindungen der Formel | durch die duBeren
Hautschichten erméglichen. Schlielich ist auch ein systemischer
Transport der Verbindungen der Formel | denkbar. Die Zubereitung wird

dann beispielsweise so gestaltet, dass sie fur eine orale Gabe geeignet ist.

Allgemein wirken die Substarizen der Formel | als Radikalfénger. Solche
Radikale werden nicht nur durch Sonnenlicht erzeugt, sondern werden
unter verschiedenen Bedingungen gebildet. Beispiele sind Anoxie, die den
Elektronenfiull stromauf der Cytochromoxidasen blockiert und die Bildung
von Superoxidradikalarionen bedingt; Entziindungen, die unter anderem
mit der Bildung von Superoxidanionen durch die Membran-NADPH-
Oxidase der Leukozyten einhergehen, die jedoch auch mit der Bildung
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(durch Disproportionierung in Gegenwart von Eisen (I1)-ionen) der Hydroxy-
radikale und anderer reaktiver Spezies, die normalerweise beim Phdnomen
einer Phagocytose beteiligt sind, einhergehen; sowie Lipidautooxidation die
im Allgemeinen durch ein Hydroxylradikal initiiert wird und lipidische
Alkoxyradikale und Hydroperoxide liefert.

Es wird vermutet, dass bevorzugte Verbindungen der Formel | auch als
Enzymhemmer wirken. Sie hemmen vermutlich Histidindecarboxylase,
Proteinkinasen, Elastase, Aldosereduktase sowie Hyaluronidase, und
ermdglichen daher, die Unversehrtheit der Grundsubstanz vaskularer
Hullen aufrecht zu erhalten. Ferner hemmen sie vermutlich nicht spezifisch
Katechol-O-methyltransferase, wodurch die Menge der verfligharen
Katecholamine und dadurch die GefaRfestigkeit erhdht wird. Weiter
hemmen sie AMP-Phosphodiesterase, wodurch die Substanzen ein
Potential zur Hemmung der Thrombozytenaggregation aufweisen.
Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich die erfindungsgeméafien
Zubereitungen-allgemein zur Immunprotektion und zum Schutz der DNA
und RNA. Insbesondere eignen sich die Zubereitungen dabei zum Schutz
von DNA und RNA vor oxidativen Angriffen, vor Radikalen und vor Schadi-
gung durch Strahlung, insbesondere UV-Strahlung. Ein weiterer Vorteil der
erfindungsgemafen Zubereitungen ist der Zellschutz, insbesondere der

Schutz von Langerhans-Zellen vor Schéden durch die oben genannten

. Einflusse. Alle diese Verwendungen bzw. die Verwendung der Verbin-

dungen der Formel | zur Herstellung entsprechend einsetzbarer Zuberei-

tungen sind ausdriicklich auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Insbesondere eignen sich bevorzugte erfindungsgemafie Zusammen-
setzungen auch zur Behandlung von Hautkrankheiten, die mit einer
Storung der Keratinisiérung verbunden sind, die die Differenzierung und
Zebllproliferation betrifft, insbesondere zur Behandlqng der Akne vulgaris,

AAkne comedonica, der polymorphen Akne, der Akne rosaceae, der nodu-

laren Akne, der Akne conglobata, der alters-bedingten Aknen, der als
Nebenwirkung auftretenden Aknen, wie der Akne solaris, der medikamen-
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ten-bedingten Akne oder der Akne professionalis, zur Behandlung anderer
Stérungen der Keratinisierung, insbesondere der Ichtyosen, der ichtyosi-
formen Zustande, der Darrier-Krankheit, der Keratosis palmoplantaris, der
Leukoplasien, der leukoplasiformen Zusténde, der Haut- und Schleimhaut-
flechten (Buécal) (Lichen), zur Behandlung anderer Hauterkrankungen, die
mit einer Stérung der Keratinisierung zusammenhangen und eine entziind-
liche und/oder immunoallergische Komponente haben und insbesondere
aller Formen der Psoriasis, die die Haut, die Schleimh&ute und die Finger
und Zehenn&gel betreffen, und des psoriatischen Rheumas und der Haut-
atopien, wie Ekzemen oder der respiratorischen Atopie oder auch der
Hypertrophie des Zahnfleisches, wobei die Verbindungen ferner bei einigen
Entziindungen verwendet werden kdnnen, die nicht mit einer Stérung der
Keratinisierung zusammenhangen, zur Behandlung aller gutartigen oder
bosartigen Wucherungen der Dermis oder Epidermis, die gegebenenfalls
viralen Ursprungs sind, wie Verruca vulgaris. Veruca plana,
Epidermodysplasia verruciformis, orale Papillomatose, Papillomatosis
florida, und der Wucherungen, die durch UV-Strahlung hervorgerufen
werden kénnen, insbesondere des Epithelioma baso-cellulare und
Epithelioma spinocellulare, zur Behéndlung anderer Hautkrankheiten, wie
der Dermatitis bullosa und der das Kollagen betreffenden Krankheiten, zur
Behandlung bestimmter Augenkrankheiten, insbesondere der Hornhaut-
erkrankungen, zur Behebung oder Bekampfung der lichtbedingten und der
mit dem Alterwerden zusammenhé&ngenden Hautalterung, zur Verminde-
rung der Pigmentierungen und der Keratosis actinica und zur Behandlung
aller Krankheiten, die mit der normalen Alterung oder der licht-bedingten
Alterung zusammenhangen, zur Vorbeugung vor oder der Heilung von
Wundeh/Narben der Atrophien der Epidermis und/oder Dermis, die durch
lokal oder systemisch angewendete Corticosteroide hervorgerufen werden
und aller sonstigen Arten der Hautatrophie, zur Vorbeugung vor oder
Behandlung von Stérungen der Wundheilung, zur Vermeidung oder
Béhebung von Schwangerschaftsstreifen oder auch zur Férderung der

Wundheilung, zur Bekampfung von Stérungen der Talgproduktion, wie



WO 2005/120440 PCT/EP2005/005179

10

15

20

25

30

-49.

Hypersebhorrhd bei Akne oder der einfachen Seborrhd, zur Bekampfung
von oder Vorbeugung von krebsartigen Zusténden oder vor prékanzero-
genen Zusténden, insbesondere der promyelozytdren Leuk&mien, zur
Behandlung von Entziindungserkrankungen, wie Arthritis, zur Behandlung
aller virusbedingten Erkrankungen der Haut oder anderer Bereiche des
Korpers, zur Vorbeugung vor oder Behandlung der Alopecie, zur Behand-
lung von Hautkrankheiten oder Krankheiten anderer Korperbereiche mit
einer immunologischen Komponente, zur Behandlung von Herz-/Kreislauf-
Erkran-kungen, wie Arteriosklerose oder Bluthochdruck, sowie des Insulin-
unabhangigen Diabetes, zur Behandlung von Hautproblemen, die durch

UV-Strahlung hervorgerufen werden.

Die schiitzende Wirkung erfindungsgeméafRer Zubereitungen gegen
oxidativen Stress bzw. gegen die Einwirkung von Radikalen kann also
weiter verbessert werden, wenn die Zubereitungen ein oder mehrere
Antioxidantien enthalten, wobei es dem Fachmann keinerlei
Schwierigkeiten bereitet, geeignete schnell oder zeitverzgert wirkende

Antioxidantien auszuwéahlen.

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

Es gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, die
als Antioxidantien verwendet werden kénnen, z.B. Aminosé&uren (z.B.
Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole, (z.B.
Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin,

L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B.
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a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogenséure und
deren Derivate, Liponséure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponséure),
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,

' Homoocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathionin-

sulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis
nmol/kg), ferner (Metall-) Chelatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmi-
tinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysduren (z.B. Citronensaure,
Milchséure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bili-
rubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungeséttigte Fettsauren
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, Rutinsure und deren Derivate,}
a-Glycosylrutin, Ferulaséure, Furfurylidenglucitol, Carnosin,
Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordohydroguajaretsaure, Tri-
hydroxybutyrophenon, Quercitin, Harns&ure und deren Derivate, Mannose
und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnSOy), Selen
und dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate
(z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid).

Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Verwendung in den
erfindungsgemafien kosmetischen Zubereitungen geeignet. Bekannte und
kaufliche Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als
aktive Inhaltsstoffe Lecithin, L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronenséure (z.B.

(z.B. Oxynex® AP), natiirliche Tocopherole, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-
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Ascorbinsaure und Zitronensaure (z.B. Oxynex® K LIQUID), Tocopherol-
extrakte aus natlrlichen Quellen, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbin-
saure und Zitronensaure (z.B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-Tocopherol, L-(+)-
Ascorbylpalmitat, Zitronensaure und Lecithin (z.B. Oxynex® LM) oder
Butylhydroxytoluol (BHT), L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B.
Oxynex® 2004). Derartige Antioxidantien werden mit Verbindungen der
Formel | in solchen Zusammensetzungen Ublicherweise in Verhéltnissen im
Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen von 100:1 bis 1:100°

eingesetzt.

Die erfindungsgeméfen Zubereitungen kdnnen als weitere Inhaltsstoffe

~ Vitamine enthalten. Bevorzugt sind Vitamine und Vitamin-Derivate aus-

gewahlt aus Vitamin A, Vitamin-A-Propionat, Vitamin-A-Palmitat, Vitamin-
A-Acetat, Retinol, Vitamin B, Thiaminchloridhydrochlorid (Vitamin B4),

Riboflavin (Vitamin B,), Nicotinséureamid, Vitamin C (Ascorbinséaure),

" Vitamin D, Ergocalciferol (Vitamin Dy), Vitamin E, DL-a-Tocopherol,

Tocopherol-E-Acetat, Tocopherolhydrogensuccinat, Vitamin K4, Esculin
(Vitamin P-Wirkstoff), Thiamin (Vitamin B+), Nicotinsaure (Niacin), Pyri-
doxin, Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin Bg), Panthothenséaure, Biotin, Fol-
saure und Cobalamin (Vitamin B12) in den erfindungsgemafien
kosmetischen Zubereitungen enthalten, insbesondere bevorzugt Vitamin-A-
Palmitat, Vitamin C und dessen Derivaten, DL-a-Tocopherol, Tocopherol-
E-Acetat, Nicotinsaure, Pantothensaure und Biotin. Vitamine werden dabei
mit Verbindungen der Formel | Uiblicherweise in Verhaltnissen im Bereich
von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen von 100:1 bis 1:100

eingesetzt.

Unter den Phenolen mit antioxidativer Wirkung sind die teilweise als
Naturstoffe vorkommenden Polyphenole fur Anwendungen im
pharmazeutischen, kosmetischen oder Ernéhrungsbereich besonders

interessant. Beispielsweise weisen die hauptsachlich als Pflanzenfarbstoffe
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bekannten Flavonoide oder Bioflavonoide haufig ein antioxidantes Potential
auf. Mit Effekten des Substitutionsmusters von Mono- und
Dihydoxyflavonen beschaftigen sich K. Lemanska, H. Szymusiak,

B. Tyrakowska, R. Zielinski, I.M.C.M. Rietjens; Current prics in Biophysics
2000, 24(2), 101-108. Es wird dort beobachtet, dass Dihydroxyflavone mit
einer OH-Gruppe benachbart zur Ketofunktion oder OH-Gruppen in 3'4'-
oder 6,7- oder 7,8-Position antioxidative Eigenschaften aufweisen,
wahrend andere Mono- und Dihydroxyflavone teilweise keine antioxidativen

Eigenschaften aufweisen.

Haufig wird Quercetin (Cyanidanol, Cyanidenolon 1522, Meletin,
Sophoretin, Ericin, 3,3',4',5,7-Pentahydroxyflavon) als besonders
wirksames Antioxidans genannt (z.B. C.A. Rice-Evans, N.J. Miller,

G. Paganga, Trends in Plant Science 1997, 2(4), 152-159). K. Lemanska,
H. Szymusiak, B. Tyrakowska, R. Zielinski, A.E.M.F. Soffers,

[.M.C.M. Rietjens; Free Radical Biology & Medicine 2001, 31(7), 869-881
untersuchen die pH-Abhéangigkeit der antioxidanten Wirkung von
Hydoxyflavonen. Uber den gesamten pH-Bereich zeigt Quercetin die

hochste Aktivitat der untersuchten Strukturen.

Geeignete Antioxidantien sind weiter Verbindungen der Formel Il

wobei R' bis R' gleich oder verschieden sein kénnen und ausgewahit sind

aus
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H

OR11
- geradkettigen oder verzweigten C4- bis Cao-Alkylgruppen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cao-Alkenylgruppen,

geradkettigen oder verzweigten C+- bis Coo-Hydroxyalkylgruppen, wobei
die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares Kohlenstoffatom der
Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch Sauerstoff
unterbrochen sein kann, und/oder

Cs- bis C1g-Cycloalkylgruppen und/oder Cs- bis C2-
Cycloalkenylgruppen,‘ wobei die Ringe jeweils auch durch -(CHz),-Gruppen
mit n = 1 bis 3 Gberbriickt sein kénnen,

wobei alle OR' unabhéngig voneinander stehen fiir

OH ' '

geradkettige oder verzweigte C+- bis Coo-Alkyloxygruppen,

geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Czo-Alkenyloxygruppen,

geradkettigen oder verzweigten C4- bis Czo-Hydroxyalkoxygruppen,
wobei die Hydroxygruppe(n) an primare oder sekundére Kohlenstoffatome
der Kette gebunden sein kdnnen und weiter die Alkylkette auch durch
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder

Cs- bis C4g-Cycloalkyloxygruppen und/oder Cs- bis C12-
Cycloalkenyloxygruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CHz)a-
Gruppen mit n = 1 bis 3 Uberbriickt sein kénnen und/oder,

Mono- und/oder Oligoglycosyireste,
mit der MaRgabe, dass mindestens 4 Reste aus R' bis R stehen fiirr OH
und dass im Molekill mindestens 2 Paare benachbarter Gruppen —~OH
vorliegen, ‘

oder R?, R® und R® fur OH und die Reste R, R®, R* und R™ fur H
stehen,
wie sie in der alteren Deutschen Patentanmeldung DE 10244282.7

beschrieben sind.
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Vorteile der erfindungsgemaRen Zusammensetzungen enthaltend
mindestens ein Antioxidans sind dabei neben den oben genannten
Vorteilen insbesondere die antioxidante Wirkung und die guté
Hautvertraglichkeit. Zusatzlich sind bevorzugte der hier beschriebenen
Verbindungen farblos oder nur schwach gefarbt und fihren so nicht oder
nur in geringer Weise zu Verfarbungen der Zubereitungen. Von Vorteil ist
insbesondere das besondere Wirkprofil der Verbindungen nach Formel i,
welches sich im DPPH-ASsay in einer hohen Kapazitat Radikale zu fangen
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30

(ECs), einer zeitverzogerten Wirkung (Tecso > 120 min) und damit einer
mittleren bis hohen antiradikalischen Effizienz (AE) aullert. Zudem
vereinigen die Verbindungen nach Formel Il im Molekl antioxidative
Eigenschaften mit UV-Absorption im UV-A- und/oder —B-Bereich.
Bevorzugt sind daher auch Zubereitungen enthaltend zumindest eine
Verbindung der Formel ll, die dadurch gekennzeichnet ist, dass
mindestens zwei benachbarte Reste der Reste R' bis R* stehen fiir OH
und mindestens zwei benachbarte Reste der Reste R’ bis R’ stehen fiir
OH. Insbesondere bevorzugte Zubereitungen enthalten zumindest eine
Verbindung der Formel lI, die dadurch gekennzeichnet ist, dass
mindestens drei benachbarte Reste der Reste R bis R* stehen fiir OH,

wobei vorzugsweise die Reste R' bis R® fur OH stehen.

Als Flavon-Derivate werden erfindungsgemaf Flavonoide und
Coumaranone verstanden. Als Flavonoide werden erfindungsgemal die
Glykoside von Flavanonen, Flavonen, 3-Hydroxyflavonen (= Flavonolen),
Auronen, Isoflavonen und Rotenoiden aufgefa’t [Rémpp Chemie Lexikon,
Band 9, 1993]. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden hierunter
jedoch auch die Aglykone, d.h. die zuckerfreien Bestandteile, und die
Derivate der Flavonoide und der Aglykone verstanden. Weiterhin wird im

' Rahmen der vorliegenden Erfindung unter dem Begriff Flavonoid auch

Anthocyanidin (Cyanidin) verstanden. Im Rahmen der vorliegenden

Erfindung werden unter Coumaranonen auch deren Derivate verstanden.
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Bevorzugte Flavonoide leiten sich von Flavanonen, Flavonen, 3-Hydroxy-
flavonen, Auronen und Isoflavonen, insbesondere von Flavanonen, Fla-

vonen, 3—Hydroxyﬂavohen und Auronen, ab.

Die Flavonoide sind vorzugsweise ausgewahlt aus folgenden
Verbindungen: 4,6,3",4 -Tetrahydroxyauron, Quercetin, Rutin, Isoquercetin,
Erjodictyol, Taxifolin, Luteolin, Trishydroxyethylquercetin (Troxequercetin),
Trishydroxyethylrutin (Troxerutin), Trishydroxyethylisoquercetin (Troxeiso-
quercetin), Trishydroxyethylluteolin (Troxeluteolin), a-Glycosylrutin, Tilirosid
sowie deren Sulfaten und Phosphaten. Unter den Flavonoiden sind als
erfindungsgemafe Aktivstoffe insbesondere Rutin, Tilirosid, a-Glycosylrutin

und Troxerutin bevorzugt.

Unter den Coumaranonen ist 4,6,3°,4’-Tetrahydroxybenzylcoumaranon-3

bevorzugt.

Unter Chromon-Derivaten werden vorzugsweise bestimmte Chromen-2-on-
Derivate, die sich als Wirkstoffe zur vorbeugenden Behandlung von
menschlicher Haut und menschlicher Haare gegen Alterungsprozesse und
schadigende Umwelteinfliissen eignen, verstanden. Sie zeigen gleichzeitig
ein niedriges Irritationspotential fur die Haut, beeinflussen die
Wasserbindung in der Haut positiv, erhalten oder erhéhen die Elastizitat
der Haut und férdern somit eine Glattung der Haut. Diese Verbindungen

entsprechen vorzugsweise der Formel ||
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R' und R? gleich oder verschieden sein kénnen und ausgewahlt sind aus
H, -C(=0)-R’, -C(=0)-0R’,
geradkettigen oder verzweigten C4- bis Cao-Alkylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Cao-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten C+- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen, wobei die
Hydroxygruppe an ein priméares oder sekundares Kohlenstoffatom der .
Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch Sauerstoff
unterbrochen sein kann, und/oder
Ca- bis Cqo-Cycloalkylgruppen und/oder Cs- bis C12-
Cycloalkenylgruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CHz),-Gruppen
mit n = 1 bis 3 Uberbriickt sein kénnen,
R® steht fr H oder geradkettige oder verzweigte Cs- bis Cao-Alkylgruppen,
R* steht fiir H oder OR?,
R® und R® gleich oder verschieden sein kénnen und ausgewahit sind aus
-H, -OH,
geradkettigen oder verzweigten C+- bis Coo-Alkylgruppen;:
geradkettigen oder verzweigten Cs- bis Coo-Alkenylgruppen,
geradkettigen oder verzweigten C+- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen, wobei
die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares Kohlenstoffatom der
Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch Sauerstoff
unterbrochen sein kann und
R’ steht fur H, geradkettige oder verzweigte C+- bis Cao-Alkylgruppen, eine
Polyhydroxy-Verbindung, wie vorzugsweise einen Ascorbinsaurerest oder
glycosidische Reste und ‘
R® steht fur H oder geradkettige oder verzweigte C+- bis Cao-Alkylgruppen,
wobei mindestens 2 der Substituenten R, R?, R*R° verschieden von H
sind oder mindestens ein Substituent aus R und R? fiir -C(=O)—R7 oder -
C(=0)-OR’ steht,

Der Anteil an einer oder mehreren Verbindungen ausgewahlt aus
Flavonoiden, Cromon-Derivaten und Coumaranonen in der

erfindungsgeméafen Zubereitung betragt vorzugsweise von 0.001 bis 5
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Gew.-%, besonders bevorzugt von 0.01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die

gesamte Zubereitung.

Die erfindungsgemafien Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften
kénnen dariiber hinaus weitere {ibliche hautschonende oder hautpflegende
Wirkstoffe enthalten. Dies kénnen prinzipiell alle dem Fachmann

bekannten Wirkstoffe sein.

Besonders bevorzugte Wirkstoffe sind Pyrimidincarbons&uren und/oder

Aryloxime.

Pyrimidincarbons&uren 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 Pyrimidincarbonséuren insbesondere Ectoin ((S)-1.4,5,6-
Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidincarbonséaure) und Hydroxyectoin ((8,9)-
1,4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure und deren
Derivate zu nennen. Diese Verbindungen stabilisieren Enzyme und andere
Biomolekiile in wassrigen Lésungen und organischen Losemitteln. Weiter
sfabilisieren sie insbesondere Enzyme gegen denaturierende
Bedingungen, wie Salze, extreme pH-Werte, Tenside, Harnstoff, Guani-

diniumchlorid und andere Verbindungen.

Ectoin und Ectoin-Derivate wie Hydroxyectoin kénnen vorteilhaft in Arznei-
mitteln verwendet werden. Insbesondere kann Hydroxyectoin zur Herstel-
lung 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 kénnen Ectoin-Derivate, wie Hydroxyectoin,
als Schutzstoff in getrockneten Hefe- und Bakterienzellen Verwendung

finden. Auch pharmazeutische Produkte wie nicht glykosylierte,
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pharmazeutische wirksame Peptide und Proteine z.B. t-PA kénnen mit

Ectoin oder seinen Derivaten geschitzt werden.

Unter den kosmetischen Anwendungen ist insbesondere die Verwenduhg
von Ectoin und Ectoin-Derivaten zur Pflege von gealterter, trockener oder
gereizter Haut zu nennen. So wird in der européischen Patentanmeldung
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

Sonnenschutzpréparaten eingesetzt werden.

Dabei wird vorzugsweise eine Pyrimidincarbonsaure gemaf der unten

stehenden Formel 1V eingesetzt,

-
R3 COOR
4
R N
5 |
R " M . v
R® H

worin R" ein Rest H oder C1-8-Alkyl, R? ein Rest H oder C1-4-Alkyl und R’,
R* R® sowie R® jeWeiIs unabhangig voneinander ein Rest aus der Gruppe
H, OH, NH2 und C1-4-Alkyl sind. Bevorzugt werden Pyrimidincarbonsé&uren
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-carbonééure) eingesetzt. Dabei enthalten die erfindungsgemélen
Zubereitungen derartige Pyrimidincarbonsauren vorzugsweise in Mengén
bis zu 15 Gew.-%.
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Unter den Aryloximen wird vorzugsweise 2-Hydroxy-5-methyllauro-
phenonoxim, 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
Entziindungen einhergehen, geeignet. Es ist bekannt, dass derartige
Zubereitungen z.B. zur Thefapie der Psioriasis, unterschiedlicher
Ekzemformen, irritativer und toxischer Dermatitis, UV-Dermatitis sowie
weiterer allergischer und/oder entziindlicher Erkrankungen der Haut und
der Hautanhangsgebilde verwendet werden kénnen. Erfindungsgemafe
Zubereitungen, die Aryloxime, vorzugsweise 2-Hydroxy-5-
methyllaurophenonoxim enthalten, zeigen tberraschende anti-
inflammatorische Eignung. Dabei enthalten die Zubereitungen
vorzugsweise 0.01 bis 10 Gew.-% des Aryloxims, wobei es insbesondere
bevorzugt ist, wenn die Zubereitung 0.05 bis 5 Gew.-% Aryloxim enthalt.

Alle hier beschriebenen Verbindungen oder Komponenten, die in den
Zubereitungen verwendet werden kdnnen, sind entweder bekannt und

k&uflich erwerbbar oder kénnen nach bekannten Verfahren synthetisiert

werden.
Neben den hier beschriebenen Verbindungen kénnen die

erfindungsgemafien Zubereitungen auch mindestens einen

Photostabilisator, vorzugsweise entsprechend der Formel V
5
R R’

HO COXR?

wobei
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R" ausgewshlt ist aus -C(Q)CHj, -CO2R®, -C(O)NH, and -C(O)N(R*):

Xis O or NH; ,

R? steht fiir einen linearen oder verzweigten C4_sp-Alkylrest;

R® steht fur einen linearen oder verzweigten C1-20-Aikylrest,

alle R* unabhéngig voneinander stehen flr H oder lineare oder

verzweigte Cy.g-Alkylreste

R® steht fur H, einen linearen oder verzweigten C.g-Alkylrest oder

einen linearen oder verzweigten -O-C,.g-Alkylrest und

R® steht fiir einen C+.g-Alkylrest,
wobei es sich bei dem Photostabilisator insbesondere bevorzugt um 2-(4- .
Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzyliden)-malonsaure-bis-(2-ethyl-hexyl)ester
handelt, enthalten. Entsprechende Photostabilisatoren, ihre Herstellung
und Verwendung sind in der Internationalen Patentanmeldung
WO 03/007906 beschrieben, deren Offenbarung ausdriicklich auch zum
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gehort.

Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen kénnen nach Verfahren
hergestellt werden, die dem Fachmann gut bekannt sind, insbesondere
nach den Verfahren, die zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen

oder Wasser-in-Ol-Emulsionen dienen.

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind Zubereitungen
enthaltend die erfindungsgeméafen Partikel und einen oder mehrere
kosmetisch, pharmazeutisch und/oder dermatologisch geeignete Trager,
ein Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass erfindungsgemafe Partikel mit einem kosmetisch
pharmazeutisch und/oder dermatologisch geeigneten‘ Tréger vermischt
werden, und die Verwendung von Partikeln zur Herstellung einer

Zubereitung.

Diese Zusammensetzungen kénnen insbesondere in Form von einfachen
oder komplizierten Emulsionen (O/W, W/O, O/W/O oder W/O/W), wie
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Cremes, Milchen, Gelen oder Gel-Cremes, Pulvern und festen Stiften, vor-
liegen und gegebenenfalls kénnen sie als Aerosole konfektioniert sein und
in Eorm von Schaumen oder Sprays vorliegen. Vorzugsweise liegen diese

Zusammensetzungen in Form einer O/W-Emulsion vor.

Die erfindungsgemalken kosmetischen Zusammensetzungen konnen als
Zusammensetzungen zum Schutz der menschlichen Epidermis oder der
Haare gegen UV-Strahlung, als Sonnenschutzmittel oder Schminkprodukte

verwendet werden.

Es soll darauf hingewiesen werden, dass in den erfindungsgemafen For-
mulierungen zum Sonnenschutz, die einen Trager vom Typ einer Ol-in-
Wasser-Emulsion aufweisen, die wasserige Phase (die insbesondere die
hydrophilen Filter enthalt) im Allgemeinen 50 bis 95 Gew.-% und vorzugs-
weise 70 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formulierung, die Ol-
phase (die insbesondere die lipophilen Filter enthalt) 5 bis 50 Gew.-% und
vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formulierung
und der (Co)emulgator oder die (Co)emulgatoren 0.5 bis 20 Gew.-% Ond
vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamté Formulierung,

ausmachen.

Geeignet sind Zubereitungen fur eine zuRerliche Anwendung, beispiels-
weise als Creme, Lotion, Gel oder als Losung, die auf die Haut aufgespriht
werden kann. Fur eine innerliche Anwendung sind Darreichungsformeln
wie Kapseln, Dragees, Pulver, Tabletten-Losungen oder Lésungen

geeignet.

Als Anwendungsform der erfindungsgemalen Zubereitungen seien z.B.
genannt: Losungen, Suspensionen, Emuisionen, PIT-Emulsionen, Pasten,
Salben, Gele, Cremes, Lotionen, Puder, Seifen, tensidhaltige Reinigungs-
praparate, Ole, Aerosole und Sprays. Weitere Anwendungsformen sind
2.B. Sticks, Shampoos und Duschb&der. Der Zubereitung kdnnen belleblge
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(ibliche Tragerstoffe, Hilfsstoffe und gegebenenfalls weitere Wirkstoffe

zugesetzt werden.

Vorzuziehende Hilfsstoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungs-
stoffe, Antioxidantien, Stabilisatoren, Losevermittler, Vitamine, Farbemittel,

Geruchsverbesserer.

Salben, Pasten, Cremes und Gele kénnen die liblichen Trégerstoffe
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 kénnen die Ublichen Tragerstoffe enthalten, z.B. Milch-
zucker, Talkum, Kieselsaure, Aluminiumhydroxid, Calciumsilikat und
Polyamid-Pulver oder Gemische dieser Stoffe. Sprays kénnen zusétzlich
die iiblichen Treibmittel, z.B. Chlorfluorkohlenwasserstoffe, Propan/Butan

oder Dimethylether, enthalten.

Losungen und Emulsionen kénnen die tiblichen Tragerstoffe wie Lose-
mittel, Losevermittler und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethanol, Isopropanol,
Ethylcarbonat, Ethlyacetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat, Propylenglykol,
1.3-Butylglykol, Ole, insbesondere Baumwoilsaatbl, Erdnussél, Maiskeimdl,
Olivendl, Rizinusél und Sesamdl, Glycerinfettsaureester, Polyethylen-
glykole und Fettséureester des Sorbitans oder Gemische dieser Stoffe

enthalten.

Suspensionen kénnen die tiblichen Tragerstoffe wie flissige Verdinnungs-
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.
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Seifen kdnnen die Ublichen Tragerstoffe wie Alkalisalze von Fettsauren.
Salze von Fettsdurehalbestern, Fettsdureeiweilhydrolysaten, Isothionate.
Lanolin, Fettalkohol, Pflanzendle, Pflanzenextrakte, Glycerin, Zucker oder

Gemische dieser Stoffe enthalten.

Tensidhaltige Reinigungsprodukte kdnnen die Ublichen Tragerstoffe wie
Salze von Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Sulfobernstein-
s3urehalbestern, Fettsdureeiweillhydrolysaten, Isothionate, Imidazolinium-
derivate, Methyltaurate, Sarkosinate, Fettsdureamidethersulfate, Alkyl-
amidobetaine, Fettalkohole, Fettsdureglyceride, Fettsdurediethanolamide,
pflanzliche und synthetische Ole, Lanolinderivate, ethoxylierte Glycerin-
fettsdureester oder Gemische dieser Stoffe enthalten.

Gesichts- und Korperdle kdnnen die tblichen Trégérstoffe wie synthetische
Ole wie Fettsaureester, Fettalkohole, Silikondle, naturliche Ole wie
Pflanzendle und 6lige Pflanzenausziige, Paraffindle, Lanolindle oder

Gemische dieser Stoffe enthalten.

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

After-Sun-Praparate.

Zu den bevorzugten erfindungsgeméaRen Zubereitungsformen gehdren

insbesondere Emulsionen.

Erfindungsgeméafe 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 Zuberei-

tung verwendet wird..
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Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahit werden aus folgender Substanz-

gruppe:

- Mineral6le, Mineralwachse

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylséurev, ferner nattrliche
Ole wie z.B. Rizinusol;

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

- Silikondle, wie z.B. Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane,
Diphenyipolysiloxane 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 Kettenlange
von 3 bis 30 C-Atomen und geséttigten und/oder ungeséttigten,
verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlénge von 3 bis
30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonséure
und geséttigten und/oder ungeséattigten, verzweigten und/oder
unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche
Esteréle kénnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe
Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat,
n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearét,
Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat,
2-Hexaldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Eru-
cyloleat, Erucylefucat sowie synthetische, halbsynthetische und nattirliche

Gemische solcher Ester, z.B. Jojobadl.

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der
verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der
Silikondle, der Dialkylether, der Gruppe der geséttigten oder ungesattigten,
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verzweigten oder unverzweigten Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride,
namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, ver-
zweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonséuren einer Kettenlange von
8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettséuretriglyceride kdnnen
beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der
synthetischen, halbsynthetischen und nattirlichen Ole, z.B. Olivend,
Sonnenblumendl, Sojadl, Erdnussdl, Rapsél, Mandeldl, Palmdl, Kokosol,

Palmkernél 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.

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexyliso-

* stearat, Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexyl-

cocoat, Cqo-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 Cq2-15-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexyl-

isostearat und Isotridecylisononanoat.

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinél, Squalan und Sqqalen

vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden.

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

verwenden.
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Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als
erfindungsgemaR 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.

Die wassrige Phase der erfindungsgemafen 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-
glykolm'onomethyl- 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 gewahlt werden kdnnen aus der Gruppe
Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polyéaccharide bzw. deren Derivate, z.B.
Hyalurons&ure, 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 Lésemitteln kann Wasser ein weiterer

Bestandteil sein.

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

Formulierung verwendet wird.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemafen

Zubereitungen hydrophile Tenside.

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

acetate.

Die Alkylglucoside werden ihrerseits vorteilhaft gewéhit aus der Gruppe der
Alkylglucoside, welche sich durch die Strukturformel V

OH
s
H,C

2
OH 0
H,G % oR
A
° 0"\ Ho

HO OH

auszeichnen, wobei R einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit

4 bis 24 Kohlenstoffatomen darstelit und wobei DP einen mittleren

Glucosylierungsgrad von bis zu 2 bedeutet.

Der Wert DP reprasentiert den Glucosidierungsgrad der erfindungsgemaf

verwendeten Alkylglucoside und ist definiert als

DP=Figy P2y Psgy S D
100 100 100 100

Dabei stellen p+, p2, ps bis pi die Anteile der einfach, zweifach dreifach bis

i-fach glucosylierten Produkte in Gewichtsprozenten dar. Erfindungsgemaf
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vorteilhaft werden Produkte mit Glucosylierungsgraden von 1-2,
insbesondere vorteilhaft von 1. 1 bis 1.5. ganz besonders vorteilhaft von

1.2-1.4, insbesondere von 1.3 gewahlt.

Der Wert DP tragt dem Umstande Rechnung, dass Alkylglucoside herstel-
lungsbedingt in der Regel Gemische aus Mono- und Oligoglucosiden
darstellen. Erfindungsgemaf vorteilhaft ist ein relativ hoher Gehalt an

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

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

decylglucopyranosid und Hexadecylglucopyranosid.

Es ist ebenfalls von Vorteil, natiirliche oder synthetische Roh- und Hilfs-
stoffe bzw. Gemische einzusetzen, welche sich durch einen wirksamen
Gehalt an den erfindungsgeméaf verwendeten Wirkstoffen auszeichnen,
beispielsweise Plantaren® 1200 (Henkel KGaA), Oramix® NS 10 (Seppic).

Die Acyllactylate werden ihrerseits vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der

Substanzen, welche sich durch die Strukturformel
T
R'-C-O-CH
||

Oe/(GJ\\
e} @)

M@

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

gewahlt wird bzw. dem halben Aquivalent eines Erdalkalions entspricht.

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

Company.

Die Betaine werden vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Substanzen,

welche sich durch die Strukturformel

R*-C- NH‘{CH >*N CH, C

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

bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Insbesondere vorteilhaft bedeutet R? einen verzweigten oder unver-

zweigten Alkylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen.

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

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

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

Die erfindungsgemaRen 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
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Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung,

vorliegt oder vorliegen.

Zu Anwendung werden die erfindungsgemaRen, kosmetischen und
dermatologischen Zubereitungen in der fiir Kosmetika tblichen Weise auf
die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht.

Erfindungsgemafle kosmetische und dermatologische Zubereitungen
konnen in verschiedenen Formen vorliegen. So kénnen sie z.B. eine
Lésung, eine wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemulsion
vom Typ Wasser-in-Ol (W/O) oder vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine
multiple Emulsion, beispielsweise vom Typ Waser-in-Ol-in-Wasser
(W/O/W), ein Gel, einen festen Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol dar-
stellen. Es ist auch vorteilhaft, Ectoine in verkapselter Form darzureichen,
z.B. in Kollagenmatrices und anderen tblichen Verkapselungsmaterialien,
z.B. als-Celluloseverkapselungen, in Gelatine, Wachsmatrices oder lipo-
somal verkapselt. Insbesondere Wachsmatrices wie sie'in der DE-OS

43 08 282 beschrieben werden, haben sich als glinstig herausgestelit.
Bevorzugt werden Emulsionen. O/W-Emulsinen werden besonders bevor-
zugt. Emulsionen, W/O-Emulsionen und O/W-Emulsionen sind in tblicher

Weise erhéltlich.

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

verwenden.

Als erfindungsgeman besonders bevorzugter Emulgator fur O/W-
Emulsionen hat sich das Handelsprodukt Ceralution C der Firma Sasol

erwiesen.
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Erfindungsgemal vorteilhaft werden als Co-Emulgatoren beispielsweise
O/W-Emulgatoren gewahlt, vornehmlich aus der Gruppe der Substanzen
mit HLB-Werten von 11-16, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten
von 14.5-15.5, sofern die O/W-Emulgatoren gesattigte Reste Rund R"
aufweisen. Weisen die O/W-Emulgatoren ungeséttigte Reste R und/oder R’
auf, oder liegen Isoalkylderivate vor, so kann der bevorzugte HLB-Wert

solcher Emulgatoren auch niedriger oder darlber liegen.

Es ist von 'Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxyl-
ierten Stearylalkhole, Cetylalkohole, Cetylstearylalkohole (Cetearylalko-
hole) zu wahlen. Insbesondere bevorzugt sind: Polyethylen-
glycol(13)stearylether (Steareth-13), Polyethylenglycol(14)stearylether
(Steareth-14), Polyethylenglycol(15)stearylether (Steareth-15), Polyethylen-
glycol(16)stearylether (Steareth-16), Polyethylenglycol(17)stearylether -
(Stearéth-1 7),Polyethylenglycol(18)stearylether (Steareth-18), Polyethylen-
glycol(19)stearylether (Steareth-19), Polyethylenglycol(20)stearylether
(Steareth-20), Polyethylenglycol(12)isostearylether (Isosteareth-12),
Polyethylenglycol(1 3)isostearylether (Isosteareth-13), Polyethylen-
glycol(14)isosteérylether (Isosteareth-14), Polyethylenglycol(15)-
isostearylether (Isosteareth-15), Polyethylenglycol(16)isostearylether
(Isosteareth-16), Polyethylenglycol(17)isostearylether (Isosteareth-17),
Polyethylenglycol(18)isostearylether (Isosteareth-18), 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(1 7)cetylether (Ceteth-17), Polyethylenglycol(18)-
cetylether (Ceteth-18), Polyethylenglycol(19)cetylether (Ceteth-19),
Polyethylen-glycol(20)cetylether (Ceteth-20), Polyethylenglycol(13)iso- '
cetylether (Isoceteth-13), Polyethylenglycol(14)isocetylether (Isoceteth-14),

| Polyethylenglycol(15)isocetylether (Isoceteth-15), Polyethylenglycol(16)-

isocetylether (Isoceteth-16), Polyethylenglycol(17)isocetylether (Isoceteth-
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17), Polyethylenglycol(18)isocetylether (Isoceteth-18), Polyethylenglycol-
(19)isocetylether (Isoceteth-19), Polyethylenglycol(20)isocetylether
(Isoceteth-20), Polyethylenglycol(12)oleylether (Oleth-12), Polyethylen-
glycol(13)oleylether (Oleth-13), Polyethylenglycol(14)oleylether (Oleth-14),
Polyethylenglycol(15)oleylether (Oleth-15), Polyethylenglycol(12)laurylether
(Laureth-12), Polyethylenglycol(12)isolaurylether (Isolaureth-12),
Polyethylenglycol(13)cetylstearylether (Ceteareth-13), Polyethylen-
glycol(14)cetylstearylether (Ceteareth-14), Polyethylenglycol(15)cetyl-
stearylether (Ceteareth-15), Polyethylenglycol(16)cetylstearylether
(Ceteareth-16), Polyethylenglycol(17)cetylstearylether (Ceteareth-17),
Polyethylenglycol(1 8)cetylsteérylether (Ceteareth-18), Polyethylenglycol-
(19)cetylstearylether (Ceteareth-19), 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)isoétearat, Polyethylenglycol(23)isostearat,
Polyethylenglycol(24)isostearat, Polyethylenglycol(25)isostearat,
Polyethylenglycol(12)oleat, Polyethylenglycol(13)oleat,
Polyethylenglycol(14)oleat, Polyethylenglycol(15)oleat,

- Polyethylenglycol(16)oleat, Polyethylenglycol(17)oleat,

Polyethylenglycol(18)oleat, Polyethylenglycol(19)oleat,
Polyethylenglycol(20)oleat,
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Als ethoxylierte Alkylethercarbonséure 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 kénnen vorteilhaft die Polyethylenglycol(60)
Evening Primrose Glycerides verwendet werden (Evening Primrose =
Nachtkerze).

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsdureester aus

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

col(18)glyceryloleat(cocoat zu wéhlen. -

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 wéahlen.

Als fakultative, dennoch erfindungsgemafi gegebenenfalls vorteilhafte

| W/O-Emulgatoren kdnnen eingesetzt werden:

Fettalkohole mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, Monoglycerinester geséttigter
und/oder ungeséattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbon-
sauren einer Kettenldnge von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome,
Diglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder
unverzweigter Alkancarbonséuren einer Kettenlange von 8 bis 24,
insbesondere 12-18 C-Atomen, .Monoglycerinether gesattigter und/oder
ungeséttigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkohole einer
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Kettenldnge von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen, Diglycerinether
geséttigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter
Alkohole einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen,
Propylenglycolester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter
und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenl&nge von 8 bis 24,
insbesondere 12-18 C-Atomen sowie Sorbitanester geséattigter uhd/oder
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonséuren

einer Kettenl&nge 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, Behenyl‘alkohol, Isobehenyl-
alkohol, Selachylalkohol, Chimylalkohol, Polyethylenglycol(2)stearylether
(Steareth-2), Glycerylmonolaurat, Glycerylmonocaprinat, Glycerylmono-

caprylat.

Erfindungsgeman bevorzugte Zubereitungen eignen sich besonders zum
Schutz menschlicher Haut gegen UV-induzierte Alterungsprozesse sowie
vor oxidativem Stress, d.h. gegen Schéadigungen durch Radikale, wie sie
z.B. durch Sonneneinstrahlung, Warme oder andere Einflliisse erzeugt
werden. Dabei liegt sie in verschiédenen, fur diese Anwendung
tblicherweise verwendeten Darreichungsformen vor. So kann sie
insbesondere als Lotion oder Emulsion, wie als Creme oder Milch (O/W,
W/O, O/W/0O, W/O/W), in Form &lig-alkoholischer, 6lig-wéssriger oder
wassrig-alkoholischer Gele bzw. L&sungen, als feste Stifte vorliegen oder

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

andere in der Kosmetik gewdhnlich verwendete Ingredienzien.

Man kann als Dispersions- bzw. Solubilisierungsmittel ein Ol, Wachs oder
sonstigen Fettkdrper, einen niedrigen Monoalkohol oder ein niedriges
Polyol oder Mischungen davon verwenden. Zu den besonders bevorzugten
Monoalkoholen oder Polyolen z&hlen thanol, i-Propanol, Propylenglykol,

Glycerin und Sorbit.

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

Wasser enthalt.

Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen stellen ¢lige Lotionen auf Basis
von natiirlichen oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin, Fettsgure-
estern, inshesondere Triglyceriden von Fettsauren, oder 6lig-alkoholische
Lotionen auf Basis eines Niedrigalkohols, wie Ethanol, oder eines

Glycerols, wie Propylenglykol, und/oder eines Polyols, wie Glycerin, und

Olen, Wachsen und Fettsaureestern, wie Triglyceriden von Fetts&uren, dar.

Die erfindungsgemafe Zubereitung kann auch als alkoholisches Gel
vorliegen, welches einen oder mehrere Niedrigalkohole oder —polyole, wie

Ethanol, Propylenglykol oder Glycerin, und ein Verdickungsmittel, wie
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Kieselerde umfasst. Die ¢lig-alkoholischen Gele enthalten aulRerdem

natiirliches oder synthetisches Ol oder Wachs.

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

Fettkérpern.

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

Die kosmetische Zubereitung kann auch zum Schutz der Haare gegen
fotochemische Schéden verwendet werden, um Veranderungen von
Farbnuancen, ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu verhin-
dern. In diesem Fall erfolgt geeignet eine Konfektionierung als Shampoo,
Lotion, Gel oder Emulsion zum Aussplilen, wobei die jeweilige Zubereitung
vor oder nach dem Shampoonieren, vor oder nach dem Farben oder
Entfarben bzw. vor oder nach der Dauerwelle aufgetragen wird. Es kann
auch eine Zubereitung als Lotion oder Gel zum Frisieren und Behandeln,
als Lotion oder Gel zum Bursten oder Legen einer Wasserwelle, als
Haarlack, Dauerwellenmittel, Farbe- oder Entfarbemittel der Haare gewahlt
werden. Die Zubereitung mit Lichtschutieigenschaften kann verschiedene,
in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvantien enthalten, wie Grenzflachen
aktive Mittel, Verdickungsmittel, Polymere, weichmachende Mittel,
Konservierungsmittel, Schaumstabilisatoren, Elekirolyte, organische
Losemittel, Silikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmittel, Farbstoffé und/oder
Pigmente, die das Mittel selbst oder die Haare farben oder andere fir die

Haarpflege Ublicherweise verwendete Ingredienzien.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erlautern, ohne sie

jedoch zu beschranken.
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Beispiele:

Beispiel 1: Proben 1-4 mit Partikeldurchmesser von 100 nm

a) Darstellung von 2-Hydroxy-4-(3-Triethoxysilylpropoxy)-diphenylketon
Zu einer Mischung von 5.08 g (0.02 mol) 4-Allyloxy-2-hydroxybenzophenon
und 3.28 g (0.02 mol) Triethoxysilan in 100 ml trockenem Toluol werden 10
Tropfen einer 5%-igen Ldsung eines Vinyl-Siloxan-Komplex-
Hydrosilylierungkatalysators in Toluol unter Stickstoffatmosphére
zugetropft. Die Reaktion ist nach ungefahr 30 Minuten beendet. Das
Lésungsmittel wird bei 50°C unter Vakuum entfernt und man erhélt das

Produkt als leicht gelbes viskoses Ol.

b) Co-Polymerisation

160 ml Ethanol und 83 ml demineralisiertes Wasser werden auf 58°C
erwarmt und mit 9.4 ml einer 25%-igen Ammoniaklésung (in Wasser)
versetzt. Unter RUhren wird eine auf 58°C erwarmte Mischung aus 20.94 g
Tetraethoxysilan (TEOS) und 427 mg des in Schritt a) erhaltenen
Produktes zu dem Ethanol/Wasser/Ammoniak-Gemisch zugegeben. Man
lasst 15 Sekunden rihren und lasst dann die Reaktionsmischung bei 58°C
ohne Rithren 2 Stunden stehen. Man erhalt nach Abtrennung der ‘
Reaktionsmischung pulverférmige SiO,-Monospheren mit 2-Hydroxy-4-(3-
Triethoxysilylpropoxy)-diphenylketon im Kern der Partikel, wobei die

Monospheren einen mittleren Durchmesser von 100nm aufweisen.

Beispiel 2: Proben 5-6 mit Partikeldurchmesser von 250 nm

a) siehe Beispiel 1a)

b) Co-Polymerisation

150 ml Ethanol und 56 mi demineralisiertes Wasser werden auf 60°C
erwarmt und mit 35 ml einer 25%-igen Ammoniakldsung (in Wasser)
versetzt. Unter Riihren wird eine auf 60°C erwarmte Mischung aus 20.94 g
Tetraethoxysilan (TEOS) und 427 mg des in Schritt a) erhaltenen
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Produktes zu dem Ethanol/Wasser/Ammoniak-Gemisch zugegeben. Man
l&sst 15 Sekunden rithren und lasst dann die Reaktionsmischung bei 60°C
ohne Rihren 2 Stunden stehen. Man erhalt nach Abtrennung der
Reaktionsmischung pulverférmige SiO2-Monospheren mit 2-Hydroxy-4-(3-
Triethoxysilylpropoxy)-diphenylketon im Kern der Partikel, wobei die
Monospheren einen mittleren Durchmesser von 250 nm aufweisen.

Beispiel 3: Proben 7-8 mit Partikeldurchmesser von 500 nm

a) siehe Beispiel 1a)

b) Co-Polymerisation

150 ml Ethanol und 56 ml demineralisiertes Wasser werden auf 30°C
erwarmt und mit 35 ml einer 25%-igen Ammoniaklésung (in Wasser)
versetzt. Unter Riihren wird eine auf 30°C erwarmte Mischung aus 20.94 g
Tetraethoxysilan (TEOS) und 427 mg des in Schritt a) erhaltenen
Produktes zu dem Ethanol/Wasser/Ammoniak-Gemisch zugegeben. Man
lasst 15 Sekunden rithren und lasst dann die Reaktionsmischung bei 30°C
ohne Rihren 2 Stunden stehen. Man erhalt nach Abtrennung der
Reaktionsmischung pulverférmige SiOx-Monospheren mit 2-Hydroxy-4-(3-
Triethoxysilylpropoxy)-diphenylketon im Kern der Partikel, wobei die

Monospheren einen mittleren Durchmesser von 500 nm aufweisen.

Beispiel 4: Probe 9-10 mit Partikeldurchmesser von 250 nm mit zusétzlicher

Oberfldchenfunktionalisierung

a) siehe Beispiel 1a)

b) Co-Polymerisation und zusatzliche Funktionalisierung

150 ml Ethanol und 56 ml demineralisiertes Wasser werden auf 60°C " -
erwarmt und mit 35 ml einer 25%-igen Ammoniaklésung (in Wasser)
versetzt. Unter Rihren wird eine auf 60°C erwadrmte Mischung aus 20.94 g
Tetraethoxysilan (TEOS) und 427 mg des in Schritt a) erhaltenen
Produktes zu dem Ethanol/Wasser/Ammoniak-Gemisch zugegeben. Man
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lasst 15 Sekunden rithren und lasst dann die Reaktionsmischung bei 60°C
ohne Rihren 2 Stunden stehen. AnschlieRend wird die Reaktion durch
erneutes Rihren gestartet und noch nicht umgesetztes des in Schritt a)
erhaltenen Produktes zur Reaktion gebracht. Es wird weitere 2.5 Stunden
bei 60°C gertihrt. Man erhlt nach Abtrennung der Reaktionsmischung
pulverférmige SiO.-Monospheren mit 2-Hydroxy-4-(3-
Triethoxysilylpropoxy)-diphenylketon im Kern und auf der Oberflache der
Partikel, wobei die Monospheren einen mittleren Durchmesser von 250 nm

aufweisen.

Beispiel 5: Probe 11 mit Partikeldurchmesser von 250 nm mit zusétzlicher

Oberfldchenfunktionalisierung

a) siehe Beispiel 1a)

b) Co-Polymerisation und zusé&tzliche Funktionalisierung

150 ml Ethanol und 56 ml demineralisiertes Wasser werden auf 60°C
erwarmt und mit 35 ml einer 25%-igen Ammoniakiésung (in Wasser)
versetzt. Unter Rithren wird eine auf 60°C erwarmte Mischung aus 20.94 g
Tetraethoxysilan (TEOS) und 427 mg des in Schritt a) erhaltenen 4
Produktes zu dem Ethanol/Wasser/Ammoniak-Gemisch zugegeben. Man
lasst 15 Sekunden rithren und lasst dann die Reaktionsmischung bei 60°C
ohne Rithren 2 Stunden stehen. AnschlieRend wird erneut gerithrt und 850 -
mg des in Schritt a) erhaltenen Produktes (geldst in 100 ml Ethanol)
tropfenweise innerhalb einer Stunde zu der Suspension zugegeben. Es
wird weitere 2 Stunden bei 60°C geriihrt. Man erhalt nach Abtrennung der
Reaktionsmischung pulverformige SiO2-Monospheren mit 2-Hydroxy-4-(3-
Triethoxysilylpropoxy)-diphenylketon im Kern und auf der Oberflache der
Partikel, wobei die Monospheren einen mittleren Durchmesser von 250 nm

aufweisen.
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UV-Messungen:

50 mg der jeweiligen Probe werden in einem 100 ml-Messkolben in 50 ml
2-Propanol unter Zuhilfenahme eines Uliraschallbades suspendiert. Der
Messkolben wird mit 2-Propanol auf 100 ml aufgefullt und die Suspension
erneut homogenisiert. Eine Probe der Losung wird im UV-Spektrometer
vermessen (Typ: Perkin Elmer Lambda 900 mit Ulbrichtkugel (150 mm

Durchmesser)).

Die Ergebnisse der UV-spektrometrischen Untersuchungen der gemaf den

10 Beispielen 1 bis 5 erhaltenen Proben sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Ubersicht tiber Proben 1 bis 11 und der Vergleichsproben

20

25

Probe Ort der Mittlerer Anteil der org. Molarer
Funktionali- Partikeldurch- | Verbindung Extinktionskoeffi-
15 sierung messer [nm] [mmolig] zient € [Lmol'cm™]

1 Kern 100 0.12 9588

2 Kern 100 0.22 10269

3 Kern 100 0.32 9086

4 Kern 100 0.41 8933

5 Kern 250 0.21 9628

6 Kern 250 0.313 8907

7 Kern 500 0.10 7989

8 Kern 500 0.21 8751

9 Kern + 250 0.02 46456
Oberfléche

10 Kern + 250 0.18 10037
Oberflache

11 Kern + 250 0.27 7804
Oberfléche

Verg{l;]aich Oberflache 250 0.12M 6795
Verg[Lclaich Oberflache 500 0.14" " 7163
[a] Partikel gemaR EP 1205 177
[b] Anteil an der Oberflache

30
Die erfindungsgemaRen Partikel weisen hdhere molare Extinktions-

koeffizienten auf, das heildt, sie weisen bessere Lichtschutzeigenschaften
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PCT/EP2005/005179

auf, als die entsprechenden Vergleichsproben gemafl dem Stand der

Technik.

Photostabilitdtsmessungen:

Proben werden unter Verwendung eines Suntest CPS mit Xenonstrahler

(Strahlung begrenzt auf Wellenlangen = 290 nm) fiir 130 min mit einer
Leistung von 89.6 W/m? bestrahlt. Die UV-Spektren dern bestrahiten

Proben werden mit denen von unbestrahlten Proben verglichen. Tabelle 2

fallt die Ergebnisse fur die UV-Aktivitdt der Proben nach Bestrahlung

Zusammen.

Tabelle 2. Photostabilitat einzelner Proben nach Bestrahlung in (%)

UV-Region | Benzophenon-3 | Probe 5 Vergleich 1%
uv
+ + +
(290-400 nm) 7943 93 +1 89 %1
UVA
+ +
(320-400 nm) 803 95+ 1 88 £ 1
uvB
772 * 2
(290-320 nm) 891 89

[a] Partikel gemal EP 1205 177

Benzophenon-3 ist zu 80 % photostabil. Die erfindungsgemaéfien Proben

(Probe 5) zeigen eine verbesserte Photostabilitat, die auch besser als bei

auf der Oberflache funktionalisierten Proben gemaf} dem Stand der
Technik ist (Vergleich 1).
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Beispiele fiir Hautschutzformulierungen

Hautschutzlotion (O/W)

PCT/EP2005/005179

Rohstoff INCI Gew.%
A Partikel aus einem der 5,00
Beispiele 1 bis 5
Emulgator E 2155 Stearyl Alcohol (and) Steareth-7 @) 3,00
(and) Steareth-10
Teginacid H Glyceryl Stearate (and) Cateth-20 ) 3,00
Imwitor 900 Glyceryl Stearate 4) 3,00
Lunacera M Microwax (6) 1,00
Luvitol EHO Cetearyl Octanoate 3) 11,50
Cetiol Oleyl Oleate (5) 6,00
Miglyol 812 Neutraldl Caprylic/Capric Triglyceride ) 6,00
B Propandiol-1,2 { Propylene Gylcol 1 4,00
Allantoin Allantoin (1) 0,20
Konservierungsmittel g.s.
Wasser, demineralisiert Aqua ad 100,00

Herstellung:

Die Phase A wird auf 75°C und die Phase B auf 80°C erwarmt. Die Phase .
B wird unter Riihren langsam zu der Phase A gegeben. Das Gemisch wird

homogenisiert und unter Riihren abgekihlt.

Bemerkungen:

Viskositat 9200 mPas (Brookfield RVT, Sp. C, 10 Upm) bei 24°C

pH24:¢=5,0
Konservierungsmittel:
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0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat
Bezugsquellen:
(1) Merck KGaA, Darmstadt
(2) Th. Goldschmidt, Essen
(3) BASF, Ludwigshafen
(4) Huls, Troisdorf AG, Witten
(5) Henkel, Disseldorf
(6) H.B. Fuller GmbH, Liineburg
Hautschutzlotion (O/W)
Rohstoff ‘ INCI ‘ Gew.%
A Partikel aus einem der 1,00
Beispiele 1 bis 5
Emulgator E 2155 Stearyl Alcohol (and) Steareth-7 2) 3,00
(and) Steareth-10
Teginacid H Glycery! Stearate (and) Cateth-20 2) 3,00
imwitor 900 Glyceryl Stearate 4 3,00
Lunacera M Microwax (6) 1,00
Luvitol EHO Cetearyl Octanoate (3) 11,50
Cetiol Oleyt Oleate (5) 7,00
Miglyol 812 Neutraldl Caprylic/Capric Triglyceride 4) 7,00
B Propandiol-1,2 Propylene Gylcol €))] 4,00
Allantoin Allantoin o) 0,20
Konservierungsmittel g.s.
Wasser, demineralisiert 4 Aqua ad 100,00
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Herstellung:

PCT/EP2005/005179

Die Phase A Wird auf 75°C und die Phase B auf 80°C erwarmt. Die Phase
B wird unter Rlhren langsam zu der Phase A gegeben. Das Gemisch wird

homogenisiert und unter Rithren abgekiihlt.

Bemerkungen:

Konservierungsmittel:
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat

Bezugsquellen:
(1) Merck KGaA, Darmstadt
(2) Th. Goldschmidt, Essen
(3) BASF, Ludwigshafen
(4) Huls, Troisdorf AG, Witten
(5) Henkel, Dusseldorf

(6) H.B. Fuller GmbH, Lineburg

Beispiele fiir Sonnenschutzformulierungen

Sonnenschutzlotion mit IR3535™ (O/W)

Rohstoff | INCI Gew.%
A Partikel aus einem 3,00
der Beispiele 1 bis 5
Eusolex 6300 4-Methylbenzylidene Camphor 1) 3,00
IR 3535™ Ethyl Butylacetylaminopropionate )] 10,00
(-)-7-Bisabolol Bisabolol ) 0,30
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Montanov 68 Cetearyl Alcohol (and) Cetearyl Glucoside 2) 4,00
Myritol 312 Caprylic/Capric Triglyceride (3) 2,00
Mirasil CM 5 Cyclomethicone (4) 2,00
Mirasil DM 350 Dimethicone (4) 1,00
B Wasser, Aqua ad 100
demineralisiert
Glycerin, 87%ig Glycerin 1 3,00
Konservierungsmittel g.s.
C Rhodicare S Xanthan Gum 4) 0,50

Herstellung:

Die Phasen A und B werden getrennt voneinander auf 75°C erwarmt. Die

Phase C wird bei 75°C unter Rithren langsam zu der Phase B gegeben.

Das Gemisch wird geriihrt, bis es homogen ist. Anschlieend wird die

Phase A zu dem Gemisch gegeben. Das Gemisch wird gerlihrt, bis es

homogen ist, und dann unter Rihren abgekiihit.

Bemerkungen:

Konservierungsmittel:

0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat
0,30% Germall 115 (ISP, Frechen)

Bezugsquellen:

(1) Merck KgaA, Darmstadt

(2) Interorgana, Kéln

(3) Henkel, KgaA, Dusseldorf
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(4) Rhodia, Frankfurt
Sonnenschutzmilch (O/W)
Rohstoff INCI Gew.%
A Partikel aus einem der 4,00 |
Beispiele 1 bis 5
Eusolex 6300 4-Methylbenzylidene Camphor 1) 4,00
Emulgator E 2155 Stearyl Alcohol {(and) Steareth-7 2) 3,00
(and) Steareth-10
Teginacid H Glyceryl Stearate (and) Cateth-20 2) 2,00
Luvitol EHO Cetearyl Octanoate 3) 14,00
Imwitor 900 Glyceryl Stearate 4) 3,00
Cetiol Oleyl Oleate (5) 6,00
Luncacera M Mikrowax 6) 1,00
Miglyol 812 Neutraldl Caprylic/Capric Triglyceride 4) 4,00
B Eusolex 232 Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid (1) 2,00
Tris(hydroxymethyl)- Tromethamine )] 1,07
aminomethan
Propandiol-1,2 Propylens Glycol M1 400
Allantoin Allantoin ) 0,20
Konservierungsmittel g.s.
Wasser, demineralisiert Aqua ad 100,00
C Carbopol ETD 2050 Carbomer ETD 2050 7) 0,25
Wasser, demineralisiert Aqua 30,00
D Tris(hydroxymethy!)— Tromethamine (1 0,25
aminomethan
Wasser, demineralisiert Agua 4,00
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Carbopol ETD 2050 wird in Wasser homogen dispergiert, um die Phase C

zu erhalten. Die Phase D wird dann unter Homogenisieren in die Phase C

eingetragen. Zur Neutralisierung von Eusolex 232 wird das

Tris(hydroxymethyl)-aminomethan im Wasser der Phase B geldst, und

Eusolex 232 wird unter Rihren zugegeben. Nach vollstédndiger Lésung

werden die restlichen Inhaltsstoffe der Phase B zugegeben, und die Phase

B wird langsam unter Homogenisieren in die Phasen C/D eingetragen. Die

Phase A wird unter Erhitzen gelést und langsam unter Homogenisieren

zugegeben.

Bemerkungen:

Konservierungsmittel:
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat

Bezugsquellen:

(1) Merck KGaA, Darmstadt

(2) Th. Goldschmidt, Essen

)
)
(3) BASF, Ludwigshafen

(4) Huls, Troisdorf AG, Witten
(5) Henkel, Dusseldorf

(6) H.B. Fuller GmbH, Lineburg
(7) Goodrich, Neuss
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Sonnenschutzlotion (W/O)
Rohstoff Gew.%
A Partikel aus einem der ) 5,00
Beispiele 1 bis 5
Eusolex HMS ) 5,00
Eusolex OS ) 5,00
Eusolex OCR (1) 5,00
Abil WE 09 2) 5,00
Jojobadl (3) 3,00
10 Cetiol V 4) 3,00
Prisorine 2021 (5) 2,00
Lunacera M (6) 1,80
Miglyol 812 Neutraiél 6) 3,00
B Glycerin (etwa 87%) ) 2,00
15 Natriumchiorid ) 0,40
Konservierungsmittel )] g.s.
Wasser, demineralisiert ad 100,00

20 Herstellung:

Die Phase B wird auf 80°C und die Phase A auf 75°C erwérmt. Die Phase
B wird langsam.in die Phase A eingertihrt. Das Gemisch wird
homogenisiert und unter Rithren abgekuhit.

25
Bemerkungen:

Konservierungsmittel:
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
30 0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat
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Bezugsquellen:
(1) Merck KGaA, Darmstadt
(1) Th. Goldschmidt AG, Essen
(2) H. Lamotte, Bremen
(3) Henkel KGaA, Dusseldorf
(4) Unichema, Emmerich
(5) H.B. Fuller, Lineburg
(6) Huls Troisdorf AG, Witten
Sonnenschutzcreme (W/O)
Rohstoff INCI Gew.%
A Partikel aus einem der (1 2,50
Beispiele 1 bis 5
Eusolex T-2000 _ mikron. Titandioxid (1) 2,50
Eusolex 6300 4-Methylbenzylidene Camphor | (1) 2,00
Dehymuls E Dicocoyl Pentyerythrityl Citrate (and) |  (2) 6.00
Sorbitan Sesquioleate (and) Cera
Alba (and) Aluminium Stearate
Arlacel 989 PEG-7 Hydrogenated Castor Oil 3) 1,00
Bienenwachs Cera Alba (N 2,00
Zinkstearat Zinc Stearate (1) 2,00
Cetiol J 600 Oleyl Erucate 2) 6,00
Cetiol V Decyl Oleate (2) 6,00
Cetiol OE Dicaprylyl Ether 2) 5,00
Dow Corning 200 (100 cs) Dimethicone 4) 1,00
DL-?-Tocopherolacetat Tocopheryl Acetate ) 1,00
Vitamin-A-paimitat Retinyl Palmitate (5) 0,50
B Eusolex 232 Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid ) 2,00
Tris(hydroxymethy)- Tromethamine (1) 0,88
aminomethan '
Glycerin (etwa 87%) Glycerin (1 5,00
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Magnesiumsulfat Magnesium Sulfate M 1,00
Heptahydrat
Allantoin Allantoin (1) 0,20
Konservierungsmittel g.s.
Wasser, demineralisiert ad 100,00

Herstellung:

Zur Neutralisierung von Eusolex 232 wird das Tris(hydroxymethyl)-

aminomethan im Wasser der Phase B gelost, und Eusolex 232 wird unter

Rihren zugegeben. Nach vollstandiger Lésung werden die restlichen

Rohstoffe der Phase B zugegeben und auf 80°C erwarmt. Die Phase A

wird auf 75°C erwarmt. Die Phase B wird langsam in Phase A eingeriihrt,

und das Gemisch wird unter Rithren abgekunhlt.

Bemerkungen:

Konservierungsmittel:
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat

Bezugsquellen:

(1) Merck KGaA, Darmstadt

(2) Henkel KGaA, Dusseldorf

(3) ICI, Essen

(4) Dow Corning, Dusseldorf

(6) Hoffmann La Roche, Schweiz
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Sonnenschutzgel (O/W) mit UV-A/B-Schutz

Rohstoff Gew.%
A Partikel aus einem der Beispiele 1 bis 5 ) 2,00
Eusolex 2292 (1 5,50
Oxynex K fliissig @) 1,00
Luvitol EHO (2) 9,00
Dow Corning 200 (100 cs) 3) 2,00
Antaron V-220 4) 2,00
Jojobadl 5) 5,00
B Tris(hydroxymethyl)-aminomethan ) 0,60
Konservierungsmittel g.s.

Wasser, demineralisiert ad 100,00

- C Pemulen TR-1 (8) 0,50
15 Wasser, demineralisiert 29,50
D Aloe Vera Gel 1:10 (7 1,00

20 Herstellung:

.Das PemulenTR-1 wird im Wasser homogen dispergiert und vorgequollen,
um die Phase C zu erhalten. Die Phase B wird unter Homogenisieren in die
Phase C eingetragen. Die Phase A wird unter Erwarmen geldst und

25 langsam unter Homogenisieren zugegeben. Bei 35°C wird die Phase D

zugesetzt und nochmals homogenisiert.

Bemerkungen:

30 Konservierungsmittel:
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat
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Bezugsquellen:
(1) Merck KGaA, Darmstadt
(2) BASF, Ludwigshafen
(3) Dow Corning, Dusseldorf
(4) GAF, Frechen
(5) Henry Lamotte, Bremen
(6) Goodrich, Neuss
(7) Galke, Gittelde
Sonnenschutzspray (O/W)
Rohstoff INCI Gew.%
A Partikel aus einem der ) 3,00
Beispiele 1 bis 5
Eusolex 2292 Octyl Methoxycinnamate ) 7,50
Eusolex HMS Homosalate (1) 7,00
Volpo S-2 Steareth-2 (2) 0,40
Volpo S-10 Steareth-10 2) 0,80
Pemulen TR-2 Acrylate/C 10-30 Alkyl Acrylate 3 0,18
Crosspolymer
Hetester PHA Propylene Glycol Isoceteth-3 Acetate|  (4) 5,00
Performa V 825 Synthetic Wax (5) 0,80
Dow Corning 200 (100cs) Dimethicone (6) 1,00
Oxynex K flUssig PEG-8 (and) Tocopherol (and) ) 0,10
Ascorbyl Paimitate (and) Ascorbic
Acid (and) Citric Acid
B Eusolex 232 Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid (1 1,00
Triethanolamin Triethanolamine )] 0,90
Propandiol-1,2 Propylene Glycol (1) 2,00
Konservierungsmittel g.s.
Wasser, demineralisiert Aqua ad
100,00
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Herstellung:

Zur Neutralisierung von Eusolex 232 wird das Triethanolamin ins Wasser
der Phase B gegeben, und Eusolex 232 wird unter Riihren zugegeben. -
Nach vollstandiger Lésung werden die restlichen Rohstoffe der Phase B
zugegeben und auf 80°C erwarmt. Die Phase A wird bis auf das Pemulen
zusammengegeben und auf 80°C erwarmt. Dann wird das Pemulen in
Phase A eingerilihrt. Die Phase B wird unter Riihren langsam zu der Phase
A gegeben, und das Gemisch wird homogenisiert und unter Riihren
abgekuhlt. |

Bemerkungen:

Konservierungsmittel:
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat
0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat -

Bezugsquellen:

(1) Merck KGaA, Darmstadt
(2) Croda, Nettetal

(3) Goodrich, Neuss

(4) ROVI, Schluchtern

(5) New Phase, NJ 08554
(6) Dow Corning, Wiesbaden
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Patentanspriiche

Partikel umfassend ein anorganisches Netzwerk und (iber eine Spacer-
Gruppe kovalent an das Netzwerk gebundene organische
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen
Verbindungen im Inneren der Partikel und gegebenenfalls auch auf der

Oberflache der Partikel vorliegen.

Partikel gemaRk Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um

spharische Partikel handelt.

Partikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Partikel eine Grofle von 1 nm bis 250 ym besitzen.

Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das anorganische Netzwerk ein Oxid, Oxidhydrat, Phosphat,’
Carbonat, Sulfat oder Nitrid ist. '

Partikel nach Anspruch 4, dadurch gekehnzeichnet, dass das Oxid,
Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Zinkoxid, Ceroxid,
Titanoxid, Zirkoniumoxid, Manganoxid, Boroxid, Eisenoxid oder ein

Gemisch hieraus ist.

Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dass das anorganische Netzwerk Siliziumoxid ist.

Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die kovalent an das Netzwerk gebundenen organischen
Verbindungen ausgewahlt sind aus der Gruppe der lichtabsorbierenden

organischen Verbindungen, der Verbindungen mit antioxidanten
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und/oder radikalinhibierenden Eigenschaften, der Repellentien, der

Konservierungsmittel und/oder Derivate dieser Verbindungen.

Partikel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
lichtabsorbierende Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe aus
Dibenzoylmethanderivaten, Aminobenzoeséure, Zimtsaure,
Salicylsaure, Benzylidenkampfer, Phenylbenzimidazol, Diphenylacrylat,
Triazin, Benzophenon, Diarylbutadien, vinylgruppenhaltigen Amiden

und/oder Derivaten davon.

Partikel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindungen mit antioxidanten und/oder radikalinhibierenden
Eigenschaften aus Flavonoiden, Coumaranonen, Vitaminen, BHT

und/oder Derivaten hiervon ausgewahlt sind.

Partikel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die

Repellentien ausgewahit sind aus Amiden und/oder Derivaten davon.

Partikel gemaR einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch

gekennzeichnet, dass die Spacer-Gruppe die allgemeine Formel
(-AaMe(R")p(R®)e-X-

aufweist, wobei

A =0, S, NH bedeutet,

Me = Si, Al, Ti, Zr bedeutet,

R' und R? gleich oder verschieden sein kénnen und eine geradkettige
oder verzweigte Alkyl-, Alkoxy-, Halogen- oder Hydroxygruppe
bedeuten

a 1 bis 3 ist,

b und ¢ 0-2 sein kénnen, mit der Bedingung, dass fur Me = Si, Ti, Zr
a+b+c=3 ist und fur Me = Al a+b+c=2 ist und
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X = eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit bis zu 20,
vorzugsweise mit 1 bis 12 und besonders bevorzugt mit 3 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei die Spacer-Gruppe lber den

Substituenten (-A); an das anorganische Netzwerk gebunden ist.

Partikel gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oberflache der Partikel zusatzlich

funktionalisiert ist.

Partikel gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass an der
Oberflache der Partikel organische Verbindungen kovalent gebunden

vorliegen.

Partikel gemaf Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
organischen Verbindungen ausgewahlt sind aus der Grdppe der
lichtabsorbierenden organischen Verbindungen, der Verbindungen mit
antioxidanten und/oder radikalinhibierenden Eigenschaften, der
Repellentien, der Konservierungsmittel und/oder Derivate dieser

Verbindungen. €

Partikel gemaR Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oberflache der Partike! mit der gleichen, der im Inneren der Partikel
vorliegenden organischen Verbindung, und/oder davon verschiedenen

organischen Verbindungen funktionalisiert ist.

Verfahren zur Herstellung von Partikeln gem&fd Anspruch 1,
umfassend
a) das Umsetzen einer organischen Verbindung unter Ausbildung
einer kovalenten Bindung mit einer Substanz mit mindestens
zwei durch eine Spacer-Gruppe getrennten reaktiven Gruppen

und
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b) die Co-Polymerisation der in a) erhaltenen Verbindung mit
einem flr den Aufbau eines anorganischen Netzwerks

geeigneten Precursor.

Verfahren gemaf Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Substanz mit mindestens zwei durch eine Spacer-Gruppe getrennten

reaktiven Gruppen die allgemeine Formel
(R°A)aMe(R")p(R)c-X-Y

aufweist, wobei

A =0, S, NH bedeutet

Me = Si, Al, Ti, Zr bedeutet

R! und R? gleich oder verschieden sein kénnen und eine geradkettige
oder verzweigte Alkyl-, Alkoxy-, Halogen- oder Hydroxygruppe
bedeuten I

R® = Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte Alkygruppe
bedeutet '

a =1 bis 3 ist

b und ¢ 0-2 sein kénnen, mit der Bedingung, dass fur Me = 8i, Ti, Zr
a+b+c=3 ist und fur Me = Al a+b+c=2 ist, und

X = eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit bis zu 20,
vorzugsweise mit 1 bis 12 und besonders bevorzugt mit 3 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet, und

Y = geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, SH, NHz,
Carboxy, Halogen oder Hydroxy bedeutet, wobei die kovalente Bindung
zwischen der organischen Verbindung und der Spacer-Gruppe unter
Abspaltung oder tiber Verknlpfung mit der reaktiven Gruppe Y |
ausgebildet wird.

Verfahren gemafR Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass

die organischen Verbindungen ausgewahlt sind aus der Gruppe der
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lichtabsorbierenden organischen Verbindungen, der Verbindungen mit
antioxidanten und/oder radikalinhibierenden Eigenschaften, der
Repellentien, der Konservierungsmittel und/oder Derivate dieser

Verbindungen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei Schritt b) um eine hydrolytische

Polykondensation handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass als
Precursor Hydroxide, Halogenide, Alkoxide oder andere hydrolisierbare
Gruppen enthaltende Verbindungen der Elemente Magnesium,
Aluminium, Silizium, Zink, Cer, Titan, Zirkonium, Mangan, Bor, Eisen

und/oder Gemische hieraus eingesetzt werden.

Verfahren gemaR Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich

bei dem Precursor um Alkoxide des Siliziums handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 16 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oberflache der Partikel zus&tzlich

funktionalisiert wird.

Verfahrén gemaf Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass an der
Oberflache der Partikel organische Verbindungen kovalent gebunden

werden.,

Verfahren gemaf Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die
organischen Verbindungen ausgewahit sind aus der Gruppe der
lichtabsorbierenden organischen Verbindungen, der Verbindungen mit
antioxidanten und/oder radikalinhibierenden Eigenschaften, der
Repellentien, der Konservierungsmittel und/oder Derivate dieser

Verbindungen.
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Verfahren gemaf Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oberflache der Partikel zusatzlich mit den gemaR a) erhaltenen

Verbindungen funktionalisiert wird.

Verwendung von Partikeln gemaf Anspruch 1 in Formulierungen und

Zubereitungen.

Zubereitungen enthaltend Partikel gemaR Anspruch 1 und mindestens
einen kosmetisch, pharmazeutisch und/oder dermatologisch

vertraglichen Trager und/oder Hilfsstoff.

Zubereitungen gemaf Anspruch 27 , dadurch gekennzeichnet, dass es
sich um Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften handelt.

Zubereitungen geméaf Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet,

dass es sich um topisch anwendbare Zubereitungen handelt.

Zubereitungen nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen zusatzlich
mindestens einen organischen und/oder anorganischen UV-Filter

enthalten.

Zubereitungen nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung mindestens einen

Selbstbréuner enthalten.

Zubereitungen nach mindestens einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen

mindestens einen Photostabilisator enthalten.
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Zubereitungen nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass der

Photostabilisator ausgewahlt ist aus Verbindungen entsprechend der

Formel V
5
R A\ R’
Vv,
HO COXR?
OR®
wobei

R" ausgewahlt ist aus -C(O)CHj, -CO2R?, -C(O)NH; and -C(O)N(R*)z;
Xis O or NH;

R? steht fir einen linearen oder verzweigten Cq.3o-Alkylrest;

R® steht firr einen linearen oder verzweigten Cq.20-Alkylrest,

alle R* unabhangig voneinander stehen fiir H oder lineare oder
verzweigte Cq.g-Alkylreste

R® steht fiir H, einen linearen oder verzweigten Cq.g-Alkylrest oder -
einen linearen oder vérzweigten -O-C.g-Alkylrest und |
R® steht fiir einen C1.g-Alkylrest. |

Zubereitungen nach mindestens einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen einen
oder mehrere weitere UV-Filter enthalten, die ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus 3-(4°-Methylbenzyliden)-dl-kampfer, Methoxy-
zimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat, 4-(Dimethyl-
amino)benzoesaure2-ethylhexylester, 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-
2-ethylthexylester, 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure sowie ihren

Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalzen.

Zubereitungen nach mindestens einem der vorhergéhenden '
Anspriche geeignet zum Schutz von Korperzellen gegen oxidativen
Stress, dadurch gekennzeichnet, dass sie vorzugsweise ein oder

mehrere Antioxidantien enthalten.
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