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4 ‘ ’ GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG
Brevet N° )

Monsieur le Ministre
de 'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle

du —2B-Fanvier..1983

Titre délivre : ... 2. &4 0 CT.| 1984

LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

L Requéte

La.soci&té anonyme.dite: L'OREAL, 14, rue Royale,. 75008 Paris 41
...E.na.n.ce..,.....ne.p.r:é.s.e.n.t.ér= par.Monsieur.Charles Munchen,..conseil._ en
brevets..d.Luxembourg,.1la, boulevard Prince-Henri. agissant... @
en. qualitéd.de mandataire,

dépose(nt) ce vingt=six. janvier.1900 quatre-vingt=trois (3)

a...15..00. heures, au Ministére de 'ficonomie et des Classes Moyennes, 4 Luxembourg :
1. la présente requéte pour I'obtention d’un brevet d’invention concernant :

@

"rnmpnqifinns rn:mﬁfiqnpq contenant des.essences. naturelles

2. la délégation de pouvoir, datée de .Paris,. France le .24. janvier.1983
3. la description en langue fran caise de I'invention en deux exemplaires;

4 o dd planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement 3 Luxembourg,
le ..26..janvier..1983, -
déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :

®)
revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’'une (des) demande(s) de
(6) Ll déposée(s) en (7) i
e / / oty (8)
au nom de 1/ ' ©)
élit(elisent) pour lui (elle) et, si désigns, pour son mandataire, & Luxembourg ... -
,...]..,'!.a..,.....bo.u.l.e.y.a.z:d.....l?..p..i..n.c@...-...He nri (10)
sollicite(nt) 1a délivrance d’un brevet d’invention pour Pobjet décrit et représenté dans les
annexes susmentionnées, — aveec ajournement de cette délivrance 3 __dix=huit mois. (11)

II. Procés-verbal “de Dépot

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de I’Economie“et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle 3 Luxembourg, en date du:

3
Pr. le Ministre
a...15.00. heures de I'Economie et des Classes Moyennes,
p. d.

A 68007

Pt
(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s'il a lieu «reprMﬁar‘..".; agissant en qualité de mandataire — (3) date du dépdt
en toutes letires — (4) titre de I'invention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’addition, modale d’utilité — (7
pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois.
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Société anonyme dite : L'OREAL

. Compositions cosmétiques contenant des essences naturelles et des dérivés du

benzylidéne camphre. .

Invention de
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Compositions cosmétiques contenant des essences naturelles et des dérivés du

benzylidéne camphre.

La présente invention concerne des compositions cosmétiques contenant
des essences naturelles et des dérivés du benzylidéne camphre.

On sait depuis fort longtemps que les essences naturelles comme 1'es-
sence de bergamote et 1'essence de citrom, contenues dans divers cosmétigues,
parfums et eaux de toilette, sont impliquées dans certains accidents cutanés
qul se manifestent par des érythémes violents, des lésions eczématiformes,
suivis de pigmentations rémanentes irréguliéres. Ces réactions cutanées
nécessitant 1'exposition 3 la lumidre ultraviolette sont appelées "réactions
phototoxiques”. Les composés responsables de cette phototoxicité sont des
furocoumarines, le représentant principal de cette famille dans 1'essence de

bergamote &tant le bergapténe ou 5-méthoxy furocoumarine ou encore S-méthoxy

psoraléne de formule :

Ce composé, ainsi que la plupart des furocoumarines linéaires telles que

la furocoumarine elle-m€me et la 8-méthoxy furocoumarine par exemple, est

phototoxique. La 5-méthoxy furocoumarine est responsable des réactions cuta-

nées dés la concentration de 10 ppm, ce qui explique que pour &viter tout
risque d'accident cutangé, on évite généralement d'utiliser plus de Ofi i 0,3%
d'essence de bergamote sur la peau, cette derniére contenant 3000 3 7500 ppm
de 5-méthoxy furocoumarine.

Ceci montre 1'intérét d'éliminer les furocoumarines des essences natu-
relles comme 1'essence de bergamote et 1'essence de citron pour préserver la
santé des personnes amenées 3 utiliser des produits cosmétiques parfumds avec
de telles essences.

Compte tenu de 1'importance &conomique des’essences naturelles, des

méthodes de détoxification ont &té proposées, notamment pour 1'essence de



bergamote qui est utilisde en cosmétique non seulement pour ses qualités
olfactives, mais également pour ses propriétés accélératrices de la pigmen-
tation de la peau décrites en particulier dans les demandes de brevet
frangais n° 2.360.301 et 2.409.751. Ces méthodes utilisent une distillation
sous vide de la fraction volatile des essences de bergamote; le résidu de
distillation est ensuite saponifié par la potasse alcoolique pour transformer
les furocoumarines en dérivés d'acide cimmamique par ouverture de la fonction
lactone, puls extrait par un hydrocarbure aprés &vaporation de l'alcool; la
solution d'extraction est neutralisée par lavage 3 1'eau, et le résidu 6btenu
aprés évaporation du solvant est lncorporé 3 la fraction volatile,

Les essences de bergamote trait@es par ce procé&dé contenant 40 ppm ou
moins de 5-méthoxy furocoumarine sont trés peu phototoxiques comme le montre
la publication de J. Girard et al. dans "Parfums, cosmétiques, arbmes" n° 38,
avril-mai 1981, pages 39-44. Cependant, de telles méthodes de détoxification
des essences naturelles sont lourdes et cofiteuses et présentent l'iﬁcopvé—
nient de modifier notablement les qualités olfactives des essen_c,esr traitées.

On a donc recherché un autre moyen pour détoxifier les essences natu-
relles en supprimant 1'effet toxique di aux furocoumarines.

On sait que lors de 1'absorption de-la lumi&re ultraviolette, les furo-
coumarines sont excitées 8lectroniquement. C'est le niveau excité triplet qui
est 1'&tat précurseur de toutes les réactions photobiologiques connues.

Or, la demanderesse a observé que, de maniére tout 3 fait surprenante,
certains dérivés du benzylidéne camphre sont capables de désactiver le niveau

triplet des furocoumarines selon 1'é&quation :
Pso" + Bz - C—>Pso + Bz ~ c*

3

Pso signifiant psoraléne et Bz ~ C le dérivé de benzylidéne camphre.
I1 en résulte une molécule de furocoumarine dans 1'état fondamental non
excité et une molécile de dérivé de benzylidéne-camphre excitée qui se désactive

ensuite sans aucune autre réaction qu'une isomérisation E - Z purement intramo-

l&culaire :
Bz - c*> 1B -c(B) +1Bz - c@)
2 2
Ces dérivés de benzylidéne camphre sont les suivants :
-
- le p-méthylbenzylidéne-camphre
~ les dérivés du benzylidéne-camphre comportant un radical ammonium
quaternaire sur le noyau benzénique en position para par rapport au radical

bornylidéne selon le brevet frangais n°® 2,199.971, ayant pour formule :



.

dans laquelle :

~ R représente un atome d'hydrogdne ou un groupe alkyle comportant 1 3

12 atomes de carbone,

~ Y représente un halog@ne, un groupe méthyle ou un atome d'hydrogénme,

- X représente un halogénure, un arylsulfonate, un alkyléulfonate, un

camphosulfonate ou un alkylsulfatej

- les dérivés du benzylid&ne-camphre sulfonds sur le radical méthyle en
position 10 du camphre ou en position 3' ou 4' sur le noyau benzénique selon

les brevets frangais n°® 2.236.515 et 2.282.426, ayant respectivemeﬁt pour

formules ===
= 1

R '
/
cH, R

~
0
7 Y=CH _ R"

dans laquelle R désigne un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne; tel que Cl1

ou F, un radical alkyle contenant 1 3 4 atomes de carbone; R' et R" désignent
chacun un atome d'hydrogéne, un radical —SO3M dans lequel M désigne H, un

groupement ammonium organique, ou un métal, 1'un au moins des radicaux R' et

R" n'ayant pas la valeur H, et

R""

R"
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dans laquelle R' désigne un atome d'hydrogéne ou un radical -S0,M et R"
désigne SO3M dans lequel M désigne H, un groupement ammonium organique ou un
métal;

~ les dérivés du p-méthylbenzylidéne-camphre substituds sur le groupe

p-méthyle selon les brevets francais n® 2.383.904, 2.402.647 et 2.421.878

ayant respectivement pour formules :

Y- C,

CH

Z!
dans laquelle Y et Y' désignent H ou SOBﬁ et les sels correspondants avec les

bases organiques ou minérales, 1'un au moins des radicaux Y et Y' ayant la

valeur H;
Z' désigne les groupements -CH,R, - CHR'R', -CHO, —-COOR" avec R = - OR,,
~0COR;, - SR¢, = CN, - COOR",

R1 et R2 = H, alkyle en C1—18’ hydroxyalkyle ou bien ils forment ensemble
avec l'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, pipéridine,=pyrroli-
dine, pipérazine, N-méthyl-pipérazine, N-phénylpipérazine,

R3 = alkyle inférieur en 01_4 ou hydroxyalkyle,

R4 = H, alkyle, polyoxyg&thyléne, aryle substitué ou non,

R5 = alkyle, alkényle, aryle, hétérocycle aromatique ou non contenant 5 3 6
chalnons, .

R6 = H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyélkyle, aryle, alanyl-3,
R' = —OR'4 ou —SR'6 dans lesquels R'4 et R!B peuvent avoir respectivement les
mémes valeurs quenR4 et R6’ excepté la valeur hydrogéne,

R" = hydrogéne ou alkyle;



|

. " ou bien

Zl

_ dans laquelle Y désigne H ou SOBH et les sels correspondants avec les bases -
'orgaﬁlﬁﬁg§—aﬁ$EIherales, Y' désigne Hy -7 o T T K :: T

Z' désigne les groupements —CH2 -CHR'R', ~-CHO, -COOFE""ave(: R= = 0R4,

Rjet R, = &, alkyle en Cl-18° hydroxyalkyle ou bien ils forment ensemble

avec l'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, piperidine, pyrro-

lidine, piperazine, N-méthyl-pipérazine, N—phenylpiperazine;

R3 ='a1ky1e inférieur en 01'4, ‘hydroxyalkyle ou sulfonatopropyle;

Rk = H, alkyle, polyoxyethylene, aryle substitue ou non, menthyle, dialkyl-

aminoalkyle,

: R5 e alkyle, alkényle, aryle, heterocycle aromatique ou non contenant 5 & 6;l,, '

chalnons,
e

RG = H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyalkyle, aryle, alany1-3'.-‘S

. R' = = OR'4 ou - SR'6 dans lesquels R' 5 ot R'6 peuvent "avoir respectivement:

*les mémes valeurs que R4 et R6’ excepté les valeurs hydrogéne, pplyoxyéthyléne,
hydroxyalkyle, alanyl-3 et aryle;
= hydrogéne ou alkyle; :
~ Les 3-p-oxybenzylidéne 2-bornanones du brevet frangais n°® 2.430. 938

ayant pour’ formule : -

-0COR,,

5 -SR

- - n
6° CN, - COOR",
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Z! i
i 1 g
| ;
/ N 0 i R
/ \‘ — i. 1
Z 0 = é
\ o 2_4 \ 3
w R,
dans laquelle : _ 9

Z1 et Z'ldésignent respectivement un atome d'hydrogéne ou un radical SO3H, ou
un sel de cet acide sulfonique avec une base minérale ou organique, 1'un au
moins des deux radicaux Z, ou Z'l'représentant'un atome d'hydrogéne;

R1 désigne un atome d'hydrogéne, un radical alkyle &ventuellement ramifié
contenant 2 3 18 atomes de carbome, un radical alkényle contenant 3 3 18
atomes de éarbone, un radical

/53

~CH,_-CH N

- (CHZCHZO);IH, - (CHZ—(I:HW;—H, - CHZ—CHOH—CHS, AR

CH,0H Ry :
/R3 '
- CH,—CHOH-CH, -N » —(CH,) CO R dans lequel R désigne H, un radical
2 27\ 2’m”"2
R4

alkyle contenant 1 & 8 atomes de carbone, —(CH2)3— SO5H ou un sel de cet
acide avec une base organique ou minérale, ou encore un radical divalent
—(CHZ}ﬁ-ou - CHZ—CHOH—CH7¢ m ayant les valeurs 1 3 10, n les valeurs 1 & 6;

‘ 33 et R4 représentant chacun un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle &ven—
tuellement ramifié ou hydroxylé ou bien formant ensemble un hétérocycle
aminoaliphatique avec l'atome d'azote, R, désigne un atome d'hydroégae, un
radical alcoxy contenant 1 3 4 atomes de carbone, ou bien un radical divalent
~0- relié au radical R1 lorsque celui-ci est &galement divalent

q désigne 1 ou 2, &tant entendu que lorsque q a la valeur 2, R, est un radical
divalent et que lorsque R1 désigne hydrogéne, R2 désigne 8galement hydrogéne;
et en outre lorsque R2 désigne alcoxy, Rl peut &galement désigner méthyle;

~ les benzylidéne camphres décrits dans la demande de brevet francais /
- !

82 10 425 ayant pour formule : ’ /

/



™y

dans laquelle R1 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical _80£;¥g oli M
désigne un atome d'hydrogéne, un métal alcalin ou un groupement N(R3)4, R3
désignant un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C1 3
C4,

R2 désigne un radical alkyle en C1 a C4 linéaire ou ramifi€ ou un radical
alcoxy enrcl 3 CA’ n étant un nombre entier allant de O i 4; &tant entendu

que la ou les positions qui ne poss@dent pas de groupement R, sont occupée;/

par des atomes d'hydrogéne;




Zyreprésente un groupement

CHZ—R4

o]

-CH:::B\\

dans lequel R4 a les mémes significations que Ry et peut etre égal 3 R; ou
différent de R

1
ou bien un groupement
///R5
—CH::CA\\\
Re
dans lequel
- ' \
R.5 désigne un atome d'hydrogéne - R9
- un groupement——=——  — CN, ~COOR; ou -CON [
Rio et - .
/9
R6 désigne un groupement —COOR8 ou —CON
N
R10

R7 et R8, identiques ou différents, &tant des radicaux alkyle, alcényle,
cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 20 atomes de carbone, &ven-
tuellement substitués par des groupes hydroxy, alcoxy, amine ou ammonium
quaternaire,

R9 et R10 identiques ou différents, dé&signant un atome d'hydrogéne ou des
radicaux alkyle, alcényle, cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 20
atomes de cafbone, éventuellement substituds par des groupes hydroxy, alcoxy,
amine ou ammonium quaternaire,

ou bien lorsque R5 désigne un atome d'hydrogéne, R g peut aussi représenter un
radical —COé%é;) M &tant défini comme ci-dessus,

les deux radicaux méthylidéne camphre d'ume part et Zpd'autre part Etant
fixés sur le noyau aromatique A soit en position méta, soit en position para
1'un par rapport i 1'autre;

-r 03

—_les sulfonamides dérivés du benzylidéne camphre décrits dans la demande

de brevet luxembourgeois n° 84 264 ayant pour formule :



dans laquelle Xl désigne un atome d'hydrogéne ou le radical Y;

X2 désigne un atome d'hydroggne ou d'halogéne, un radical alkyle ou alcoxy en

Cl—C4 ou un radical Y ou Z;

h"WETXE;désigne un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un radical alkyle ou alcoxy en

Cl—C4 ou un radical Y ou Z;

S

ou bien X2 et X3 forment ensemble un groupement alkylénedioxy dans lequel le
groupe alkyléne contient 1 ou 2 atomes de carbone;;

R

Y désigne le groupement -SOZ—N . dans lequel

Ry

R1 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en
01—04;

R2 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou alcényle 1ipéaire ou
ramifi&, cycloalkyle, aryle ou aralkyle, ces différents radicaux e%;cl—CZO
pouvant &tre substituds par un ou plusieurs groupes hydroxy, alcoxy ou dialkyl-
amino;

Rl et R2 ne pouvant désigner simultanément un atome d'hydrogdne;

Z désigne un groupement




.
e

77_§em§§;;yé_§e benzylidéne camphre tel que défini ci-dessus voisine de>4.10_

o | =

dans lequel
R3 désigne un atome d'hydrogéne, un groupe -CN ou -CORg et
R4 désigne un groupe —COR6,
R5 et R6’ identiques ou différents, &tant des groupements alcoxy ou alkyl-
amino en Cl-CZO;
d la condition que l'un des symboles Xi» Xy et X3 soit différent des deux
autres et que
a) quand Xl désigne un atome d'hydrogéne
XZ et X3.soient différents entre eux et ne puissent pas prendre la valeur Z,
1'un des deux ayant obligatoirement la valeur Y;
b) quand Xl a la valeur Y
X2 et X3 soient différents de Y et ne puissent pas prendre simultanément la
valeur Z,
Les essais r&alisés par la demanderesse ont montré qu'une concentration
3
mole par litre &tait suffisante pour désactiver 80% des molécules de furocou-
marines excit@es. Dans ces conditionms, 1'activité phototoxique d'une solution
contenant des furocoumarines et 4.10‘3 mole par litre de dérivé de benzylidéne-
camphre serait 5 fois iInférieure 3 1'activité phototoxique d'une solution
identique en 1'absence de dérivé benzylidéne camphre.

La présente Invention a donc pour objet de diminuer la phototoxicité des
furocoumarines contenues dans les essences mnaturelles par addition Q'au moins
1'un des dérivés de benzylidéne camphre définis ci-dessus, qui ont la propriété

_de capter 1'énergie d'excitation &lectronique des furocoumarines et de la
dégrader sous forme d'énergie calorifique aprés isomérisation. ';

La présente invention vise une composition cosmétique contenantmﬁne dose
phototoxique de furocoumarine et au moins un dérivé de benzylidéne camphre
choisi parmi les composés ci-dessus.

Une dose phototoxique peut &tre définie comme &tant égale 3 au moins
10 ppm.

Les benzylidéne camphres décrits dans la demande de brevet francais
n°® 82 10 425 sont prépards selon les procédés suivants qui différent selon

-,

qu'il siagit de composés symétriques ou de composés asymétriques.

1 - Procédé de préparation des composés symétriques

dans lesquels :



11 : L

et R1 = Rl}
(®,) CH,R;
HO + 2 0 catalys
/ —
1 basique
CHO
CHzR1 —(Rz)n CHZR1
. ) + 2H20
Ce type de réaction peut se faire dans ud solvant anhydre, de préférence

aprotique, en présence d'une base organique telle qu'un alcoolate alcalin ou
d'une base minérale comme un amidure ou un hydrure alcalin, en Eéliminant
1'eau formée. Dans certains cas, il est également possible de travailler dans
un solvant non miscible & 1'eau en présence de solutions aqueuses de soude ou

de potasse,

2 - Procédé général de préparation des composés symétriques et
asymétriques '

a) é = CHZ-R4

o=}
A
i

R4 étant Egal 3 R1 ou différent de R1
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CH2R4

\/;, 0 cro + o\
' i
T

l

. 7

S —

yd 1
R,

R,-CH, ®,)_ CH,-R,

N \\l(’\/

CH 1
//}:ZH"“ AN + H.0

2
La réaction peut €tre conduite dans des conditions identiques 3 celles

décrites pour le procédé (1).

b Z = ~ . - R i —
) % P :
-CH—— (C
\\\R
6
Le schéma réactionnel utilisé est le suivant
CHZ-R1 (RZ)n
yd R
75
— + -CH
N >
- 6

| Yo -, x

. CH—C
= T
e ST "

- % )
I1 correspond @ la formation classique d'un dérivé d'acide cinnamique 3 par-
tir d'un aldéhyde aromatique.



Les sulfonamides dérivés du benzylidépe camphre décrits dans la demande
de brevet luxembourgeéis n® 84 264 sont préparés par un procé&dé en deux
Etapes utilisant comme produit de départ 1'acide sulfonique correspondant aux
sulfonamides recherchés, ou son sel alcalin.

La premiére &tape consiste & préparer le chlorure de sulfonyle en faisant
réagir l'acide sulfonique de départ ou son sel alcalin avec le pentachlorure
de phosphore ou le chlorure de thionyle en présence &ventuellement d'un
solvant inerte tel que lec solvants chlorés.

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

R

: 1 )
ou secondaire HrN\\_dans laquelle R; et R, ont les significations

Ry

précitées, sur le chlorure de sulfonyle, en présence d'une base mindrale ou
organique pour capter 1l'acide chlorhydrique qui se forme, en présence &ventuel-
lement d'un solvant inerte tel que les solvants chlorés.

—Selon la valeur de X,, 1'acide sulfonique de départ peut étre obtenu de

1’

la maniére suivante :

N a) lorsque X, désigne un atome d'hydrogéne

Lfacide sulfonique de départ est préparé comme décrit dans les brevets
frangais 2.282.426 et 2.236.515, dans la demande de brevet frangais 2.237.882
et dans la demande de brevet frangais 2.430.938, c'est-id-dire que 1'on fait

réagir, selon la méthode de Haller, un aldéhyde aromatique sur le sel sodique
du camphre dans un solvant anhydre et l'on effectue ensuite la sulfonation 3

1l'aide de H,S0, concentré, d'oléum ou d'acide chlorosulfonique.
2°74

b) lorsque Xy a la valeur Y
I1 faut distinguer deux cas :
1°) X, et X3 sont différents de Y et de Z et désignent un atome d'hydrogéne
ou d'halogéne ou un groupe alkyle ou alcoxy inférieur en C;-Cy-
Dans ce cas, l'acide sulfonique de départ est préparé comme indiqué dans
le brevet frangais 2.282.426, dans la demande de brevet francais 2.237.882,
et dans la demande de brevet francais 2.430.938, c'est-a-dire que 1'on fait
réagir un aldéhyde aromatique sur 1l'acide camphosulfonique en présence d'une
base forte comme le méthylate de sodium. c

2°) X2 ou X3 a la valeur Z
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CH3
0 \
T P
avec Z = ou —(C= C-‘“R3
—~CH=—""

L'acide sulfonique de départ est préparé selon le schéma réactionnel suivant :

M) - slXy3=12= CH




-CH

on applique le méme procé&dé que ci-dessus en utilisant comme composé intermé-

diaire celul de formule :

CHZSOBH

CHO
Ce type de réaction peut se faire dans un solvant anhydre, de préférence
aprotique, en présence d'une base organique telle qu'un alcoolate algalin ou
d'une base minérale comme un amidure ou un hydrure alcalin, en élimiﬁént
1'eau formée. Dans certains cas, il est &galement possible de travailler dans
un solvant non miscible 3 1'eau en présence de solutions aqueuses de soude ou
de potasse. 7

R

/2))-SiX3=Z=—CH=C/4

~

Rs

s
L'acide sulfonique de départ est préparé selon le schéma réactionnel

suivant : //



e R
+ CH, . >
\
Ry
N
/// CHO -
2
CH,~50,8 N ;
] _0
Ry
+ E,0
Rj

- si X2 =7Z=~-CH=C "~
\R
3
on applique le méme proc&dé que ci-dessus en utilisant comme composé intermé-

diaire celui de formule :




17.

I1 correspond 3 la formation classique d'un dérivé d'acide cinnamique 3
partir d'un aldéhyde aromatique et d'un dérivé d'acide malonique. o

A titre de dérivés de benzylidé&ne camphre particuli&rement préférés
utilisés selon 1'invention, on peut citer : le méthylsulfate de’ -
4~/ (2-0x0-3-bornylidéne)méthyl/phényl triméthylammonium, le p-méthyl benzyli-
déne camphre, 1'acide p-dibenzylidéne 3'-camphre 3-campho 10-sulfonique, le
N-(2-&thylhexyl) 3-benzylidéne 10—camph6;u1fonamide, le 4~(2'-carboxyéthyl
acrylate d'éthyle) benzylidéne camphre, 1'acide 3-(2-oxo-3-bornylidéne m&thyl)-
benzéne sulfonique, 1'acide 2-m&thyl-5-(2-oxo-3-bornylid&ne méthyl) benzéne
sulfonique, l'acide 3-benzylid&ne-2-oxo-10-bornane sulfonique ainsi que leurs
sels. '

La composition cosmétique selon 1'invention contient généralement 0,01 3
2% et de préférence 0,1 3 1% en poids de dérivé de benzylidéne camphre par
rapport au poids total de la composition. Elle contient des essences naturelles
telles que 1l'essence -de bergamote et 1'essence de citron.

La composition cosmétique selon 1'invention peut se présenter sous les
formes les plus diverses habituellement utilis@es en cosmétique et notamment
sous forme de solution, lotion, €mulsion telle qu'une créme ou un lait, gel
ou &tre conditionnée en aérosol ou en bitomnet solide.

Elle peut contenir les adjuvants cosmétiques usuels tels que des épais-—
sissaﬁts, des adoucissants, des humectants, des surgraissants, des &mol-

lients, des mouillants, des tensio-actifs, des conservateurs, des anti-mousses,

des huiles, des cires, des colorants et/ou des pigments ayant pour fonction
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de colorer la composition elle-méme ou la peau, ou tout autre ingrédient
habituellement utilisé en cosmétique. '

Comme solvant de solubilisation pour le dérivé de benzylidéne camphre,
on peut utiliser une huile, une cire, un mono-alcool, un polyol ou leurs
mélanges. Les monoalcools ou polyols particulidrement préférés sont 1'éthanol,
1'isopropanol, le propyléneglycol ou la glycérine.

Une forme de réalisation de 1'invention est une émulsion sous forme de
créme ou de lait comprenant en plus du dérivé de benzylidéne camphre susmen-
tionné et une essence naturelle constituant le parfum, des alcools gras, des
alcools gras &thoxylés, des esters d'acides gras ou des triglycérides d'acides
gras, des acides gras, de la lanoline, des huiles naturelles et synthétiques,
des cires, en présence d'eau.

Une éutre forme de réalisation est constituée de lotions telles que les
lotions oléoalcooliques i base d'alcools inférieurs tels que 1'éthanol ou de

glycols tels que le propyléneglycol et/ou de polyols tels que la glycérine,

et d'esters d'acides gras ou de triglycérides d'acides gras.

La composition cosmétique de 1'invention peut &galement €tre un gel
oléoalcoolique comprenant un ou plusieurs alcools inférieurs tels que 1'étha-
nol, le propyléneglycol ou la glycérine et un &paississant tel que la silice,
en présence d'huile.

La composition cosmétique selon l'invention peut aussi se présenter sous
forme de créme ou de mousse 3 raser. Elle contient alors généralement des
savons, additionné@s &ventuellement d'acides gras et d'adoucissants tels que
la glycérine. Lorsqu'elle se présente sous forme de mousse, elle peut contenir
des stabilisateurs de mousse et est conditionnée dans un dispositif aérosol
en présence de gaz propulseurs suivant des tecﬁniques bien connues.

L'invention sera mieux illustrée par les exemples non limitatifs

sulvants.
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EXEMPLE 1
CREME HYDRATANTE PARFUMEE

Essence naturelle contenant 30% d'essence de bergamote 1,6 g
p-méthyl benzylidéne camphre 0,1 g
Alcool cétylstgarylique + alcool oléocétylique oxyéthy-

1éné avec 25 moles d'oxyde d'éthyléne 7g
Monostéarate de glycérol 2 g
Huile de vaseline 15 g
Diméthylpolysiloxane I,5¢
Alcool cétylique ' 1,5 ¢
Glycérine 20 g
Conservateurs . 0,3.g
Eau distillée q.S.p. 100 g

Cette €mulsion est réalisée selon les techniques classiques. Le p-méthyl
benzylidéné“ééﬁpﬂ;évzgiaazgéous dans la phase grasse vers 80-85°C; om verse
sous vive agitation, la phase grasse dans la phase aqueuse contenant les -
composants hydrosolubles chauffée & 85°. Aprés 10 minutes d'agitation vive,
on laisse refroidir sous agitation modérée; vers 40°C on ajoute l'essence
naturelle et on laisse revenir 1'émulsion 3 température ambiante.

Cette créme a une teneur de 17 ppm en 5-méthoxy psoraléne;

| EXEMPLE 2

LAIT PARFUME POUR LE CORPS

Essence naturelle contenant 507 d'essence de bergamote 1;2 g

Méthylsulfate de 4—[?2-oxo—3—borny1idéne)méthyljphényl

triméthylammonium 0,3g ~~
Alcool cétylstéarylique + alcool oléocétylique oxyéthyléné

d 25 moles d'oxyde -d'éthyléne 58
Huile de vaseline 6 g
Myristate d'isopropyle 3¢g
Huile de silicone lg
Alcool cétylique lg
Conservateurs T 0,2 g
Eau déminéralisée stérile . g.s.p. 100 g

L'émulsion est préparée d'une manidre analogue 3 celle décrite dans
1'exemple 1; dans ce cas le méthylsulfate de 4~[(2-0x0-3~bornylidéne) éthyl]

phényl triméthylammonium est dissous dans la phase aqueuse.
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Le méthylsulfate de 4-/(2-oxo-3-bornylid&ne)méthyl/phényl triméthyl-

ammonium peut &tre remplacé par 0,3 g de sel de diéthanolamine de 1l'acide

3-(2~-oxo-3-bornylidéne méthyl)benzéne sulfonigue.

Ce lait a une teneur de 20,4 ppm en 5-méthoxy psoraléne.

EXEMPLE 3
HUTLE PARFUMEE POUR LE CORPS
Essence naturelle contenant 5% d'essence de bergamote
N-(2-éthylhexyl)3-benzylidéne 10-camphosulfonamide
Ethanol 3 96°

Triglycérides d'acides gras en Cg=Ci5  9-S.P-

8g

0,3 ¢
43,5 g
100 g

Cette huile a une teneur de 14 ppm en 5-méthoxy psoraléne.

EXEMPLE 4
CREME A RASER

Essence naturelle contenant 507 d'essence de bergamote
p-méthyl benzylidéne camphre
Acide stéarique
Huile de coco
Huile d'olive
Alcool cétylique
Sorbitol
Hydroxyde de potassium & 42°B& ( 7,3N)
Hydroxyde de sodium & 42°Bé ( 9,5N)
Eau q.S.p.

Cette créme a une teneur de 26,25 ppm en 5-méthoxy psoraléne.

1,5¢
0,2 g
25 g
8-g
2g
lg
3,5 g
18 g
2,5g
100 g
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REVENDICATIONS

1. Composition cosm&tique comprenant une essence naturelle contenant des
furocoumarines, caractérisée par le fait qu'elle contient une dose phototo~
xique de furocoumarine et au moins un dérivé de benzylidéne camphre choisi
parmi ¢

- le p-méthyl benzylid®ne camphre;

- les dérivés de benzylidéne-camphre comportant un radical ammonium

quaternaire sur le noyau benzénique en position para par rapport au radical

bornylidéne de formule :

CH, CH

I 3
d

AN % - cm =

o

jun}
x
=

dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle compdi—
tant 1 & 12 atomes de carbome, Y représente un halogéne, un groupe méthyle ou
un atome d'hydrogéne, ij représente un halogénure, un arylsulfonate, un
alkylsulfonate, un camphosulfonate ou un alkylsulfate;

~ les dérivés de benzylidéne camphre sulfons sur le radical méthyle en

position 10 du camphre ou en position 3' ou 4' sur le noyau benzénique de

formules :

R"

dans laquelle R d&signe un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, tel que Cl

ou F, un radical alkyle contenant 1 3 4 atomes de carbone; R' et R" désignent

chacun un atome d'hydrogéne, un radical -SO0,M’'dans lequel M désigne H, un

. 3
groupement ammonium organique, ou un métal, 1'un au moins des radicaux R' et

R" n'ayant pas la valeur H ou




22 o

.
u
.0

//A§\% e
H

dans laquelle R' désigne un atome d'hydrogdne ou un radical —SOjM et R"

désigne 803M dans lequel M désigne H, un groupement ammonium organique ou un

>

métal,

- les dérivés de p-méthylbenzylidéne camphre substitués sur le groupe

p-méthyle, de formule :

dans laquelle Y et Y' désignent H ou SO3H et les sels correspondants avec les
bases organiques ou minérales, 1'un au moins des radicaux Y et Y' ayant la
valeur H;

Z' désigne les groupements -CH,R, —CHR'R', ~CHO, —-COOR" avec R = -—OR4,
-0COR;, ~SR,, —CN, —COOR", T

Rl et R2 = H, alkyle en C1—18’ hydroxyalkyle ou bien ils forment ensemble
avec 1'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, pipéridine, pyrrolidine,

pipérazine, N-méthyl-pipérazine, N-phénylpipérazine,
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R3'= alkyle inférieur en 01_4 ou hydroxyalkyle,

R4 = H, alkyle, polyoxyéthyléne, aryle substitué ou non,

R.5 = alkyle, alkényle, aryle, hétérocycle aromatique ou non contenant 5
d 6 chainons, R6 = H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyalkyle,
aryle, alanyl-3,

R' = —OR'4 ou —SR'6 dans lesquels R'4 et R'6 peuvent avoir respective-

ment les mémes valeurs que R4 et R6, excepté la valeur hydrogéne,

R" = hydrogéne ou alkyle; ou

dans laquelle Y désigne H ou SO_H et les sels cdrrespondants avec les bases

3
organiques ou minérales, Y' désigne H;

I, -CH,R, -CHR'R', -CHO, —-COOR" avec

Z' désigne les groupements —CH 2Ry

2
R = ~OR,, ~OCOR;, -SR., -CN, -COOR",
R1 et R2 = H, alkyle en Cl—18’

avec 1'atome d'azote un hétérocycle tel que morpholine, pipéridine, pyrroli-

hydroxyalkyle ou bien ils forment ensemble
dine, pipérazine, N-méthyl-pipérazine, N-phénylpipérazine; -
R3 = alkyle inférieur en 01_4, hydroxyalkyle ou sulfonatopropyle;
R4 = H, alkyle, polyoxyéthyléne, aryle substitué ou non, menthyle,
dialkylaminoalkyle;
R5 = alkyle, alkényle, aryle, hétérocycle aromatique ou non contenant 5
a 6 chainons;
R6 = H, alkyle, carboxyalkyle, aminoalkyle, hydroxyalkyle, aryle, alanyl-3;
RI

]

<-0R'4 ou —SR'6 dans lesquels R'é'et'R'6 peuvent avoir respectivement
les mémes valeurs que R4 et R, excepté les valeurs hydrogéne, polyoxyéthyléne,
hydroxyalkyle, alanyl-3 et aryle;

R" = hydrogéne ou alkyle;
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- les 3-p-oxybenzylidéne 2-bornanones de formule :

Zl

1

— —4q

dans laquelle Z; et Z'; d&signent respectivement un atome d'hydrogéne ou un
‘radical SOBH, ou un sel de cet acide sulfonique avec une base mindrale ou
organique, 1'un au moins des deux radicaux Z1 ou Z'1 représentgnt un atome
d'hydrogéne; R1 désigne un atome d'hydrogéne, un radical alkyle &ventuelle-
ment ramifi€ contenant 2 & 18 atomes de carbone, un radical alkényle conte-

nant 3 3 18 atomes de carbone, un radical

/ R3': '
- (CH,CH,0)-H, -(CH,-CHO)— H, -CH,-CHOH-CH,, —CH,-CH _N )
27727n 21 ’n 2 3 2 2
CH.,OH , NEY
2 4
B3 L
—CHZ—CHOH—CHZ—N;\ ) —(CHZ)mQOZR dans lequel R désigne H, un radical
Ry

alkyle contenant 1 3 8 atomes de carbone, —(CH2)3— 803H ou un sel de cet
acide avec une base organique ou minrale, ou encore un radical divalent
-(CHZ}E ou —CHZ—CHOH-CHQ; m ayant les valeurs 1 3 10, n les véleurs 1 36; R3
et R4 représentant chacun un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle &ventuel-
lement ramifi& ou hydroxylé ou bien formant ensemble un hétérocycle aminoali-
bhatique avec l'atome d'azote, R, désigne un atome d'hydrogéne, un radical
alcoxy contenant 1 & 4 atomes de carbone, ou bien un radical divalent -O-
relié au radical R, lorsque celui-ci est &galement divalent, g désigne 1 ou
2, &tant entendu que lorsque q a la valeur 2, R, est un radical divalent et

que lorsque R1 désigne hydrogéne, R2

lorsque R, désigne alcoxy, R1 peut également désigner méthyle;

désigne &galement hydrogéne; et en outre

- les dérivés de benzylidéne camphre de formule :
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R—CH, . (R,

P

dans laguelle Ry désigne un atome d'hydrogéne ou un radical -SO

Eff
T ou M

3

désigne un atome d'hydrogéne, un métal alcalin ou un groupement N(R3)4, R3
désignant un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C1 a
04;

R2 désigne un radical alkyle en C1 a C4 1inéaire ou ramifi& ou un, radical
alcoxy en C1 3 04, n étant un nombre entier allant de 0 574,étant entendu que

la ou les positions qui ne poss@dent pas de groupement R2 sont occupées par

des atomes d'hydrogéne;

22 Teprésente un groupement

CHy-R, )

0| -

N

dans lequel R4 a les mémes significations que R1 et peut &tre &gal 3 R1 ou

différent de R1 ou bien un groupement

/ RS o o
C L

~CH— _\\\\ i
Re
R5 désigne un atome d'hydrogéne, /Rg
un groupement —CN, --COOR7 ou -CON
N
R10 et

A9

R6 désigne un groupement ~COOR, ou —COQ\

8
s

_ R0

R7 et'R8 identiques ou différents, &tant des radicaux alkyle, alcényle,

cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 20 atomes de carbone &ventuel-

lement substitués par des groupes hydroxy, alcoxy, amine ou ammonium quger—

naire,
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R9 et RlO identiques ou différents, désignant un atome d'hydrogéne ou
des radicaux alkyle, alcényle, cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum
20 atomes de carbone, éventuellement substituds par des groupes hydroxy,

alcoxy, amine ou ammonium quaternaire,

ou bien lorsque RS désigne un atome d'hydrogéne, R ¢ peut aussl représen-
ter un radical —Codeﬁ% M étant défini comme ci-dessus,

les deux radicaux méthylidéne camphre d'une part et Z, d'autre part
&tant fixés sur le noyau aromatique A soit en position méta, soit en position
para 1'un par rapport i 1'autre;

- les sulfonamides dérivés de 3-benzylidéne camphre de formule &

dans laquelle X1 désigne un atome d'hydrogéne ou le radical Y;
X2 désigne un atome d'hydrogdne ou d'halogdne, un radical alkyle ou
alcoxy en Cl—C4 ou un radical Y ou Z;
X3 désigne un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, un radical alkii% ou
alcoxy en Cl—C4 ou un radical Y ou Z;
ou bien X2 et X3.forment ensemble un groupement alkyléne dioxy dams
lequel le groupe alkyléne contient 1 ou 2 atomes de carbone;
Ry
Y désigne le groupement —SOZ—N_ dans lequel
| °x,
R1 désigne un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle en
R2 désigne un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle ou alcényle linéaire

ou ramifié, cycloalkyle, aryle ou aralkyle, ces différents radicaux en/C,-C

1 720
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pouvant &tre substitu@s par un ou plusieurs groupes hydroxy, alcoxy ou dialkyl-
amino;

R1 et R2 ne pouvant désigner simultanément un atome d'hydrogéne;

Z désigne un groupement

dans lequel R3 désigne un atome d'hydrogéne, un groupe —CN ou —COR5 et R,
désigne un groupe —COR6,
R5 et'R6 identiques ou différents, &tant des groupements alcoxy ou

alkylamino en C 20, -

3 la condition que 1'un des symboles Xl’ X et X soit dlfferent des
deux autres et que
a) quand X1 désigne un atome d'hydrogéne, X, et X3 soient différents entre
eux et ne puissent pas prendre la valeur Z, 1'un des deux ayant obligatoire-
ment la valeur Y;

b) quand Xl a la valeur Y, X2 et X3 solent différents de Y et ne puissent pas
prendre simultanément la valeur Z.

2. Composition cosmétique - selon la revendication.l, caractérisée par le
fait que le dérivé de benzylidéne camphre est choisi parmi le p-méthyl benzy-
lidéne camphre, le méthylsulfate de 4~/[2-oxo0-3-bornylidéne/méthyl) phényl
triméthylammonium, 1'acide p-dibenzylidéne 3'—camphre 3—camPho 10—su1fonique,
le N-(2-éthyl hexyl) 3-benzylidéne-10-camphosulfonamide, le 4~-(2'-carboxyéthyl-
acrylate d'éthyle)benzylidéne camphre, 1'acide 3-(2 -oxo-3-bornylidéne méthyl)
benzéne sulfonique, 1'acide 2-méthyl 5-(2-oxo-3-bornylidéne méthyl)benzéne
sulfonique, 1'acide 3-benzylidéne 2-oxo 10-bornane sulfonique, ainsi que
leurs sels. 7

3. Composition cosmétique selon la revendication 1 ou 2, caractérisée
par le fait que 1'essence naturelle est 1'ésserice de bergamote ou 1'essence
de citron.

4. Composition cosmétique selon 1'une quelconue des revendication 11 3

3, caractéris@e par le fait qu'elle contient 0,01 3 27 et de préférerce 0,1
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d 1% en poids de dérivé de benzylidéne camphre par rapport au poids total de
la composition.

5. Composition cosmétique selon 1l'une quelconque des revendications 1 3
4, caractéris@e par le fait qu'elle se présente sous forme de solution,
lotion, &mulsion telle qu'une créme ou un lait, gel, ou est conditionnée en
aérosol ou en batonnet solide.

6. Composition cosmétique selon 1'une quelconque des revendicatioms 1 3
5, caractérisée par le fait qu'elle contient des adjuvants cosmétiques usuels
tels que des &paississants, des surgraissants, des émollients, des mouillants,
des temsio-actifs, des conservateurs, des anti-mousses, des huiles, des
cires, des colorants et/ou des pigments.

7. Composition cosmétique selon 1'une quelconque des revendications 1 3
6, caractérisée par le fait qu'elle constitue une cr@me ou un lait comprenant
en outre des alcools gras, des alcools gras &thoxylés, des esters d'acides
gras ou des triglycérideérd‘ééides gras, des acides gras, de la lanoline, des
huiles naturelles et synthétiques, des cires en présence d'eau.’

8. Composition cosmétique selon 1'une quelconque des revendications 1 &
6, caractérisée par le fait qu'elle constitue une lotion oléoalcoolique 3
base d'alcools inférieurs tels que l'éthénol, ou de glycols tels que le
propyléneglycol et/ou de polyols tels que la glycérine et d'esters d'acides
gras ou de triglycérides d'acides gras.

9. Composition cosmétique selon 1l'une quelconque des revendications 1 3
6, caractérisée par le fait qu'elle comstitue un gel oléoalcoolique comprenant
en outre un ou plusieurs alcools inférieurs tels que 1'&thanol, le propyléne-
glycol ou la glycérine et un &paississant tel que la silice, en prégénce
d'huile. '

10. Composition cosmétique selon 1l'une quelconque des revendications 1 a
6, caractérisée par le fait qu'elle constitue une créme ou mousse 3 raser
comprenant en outre des savons additionnés &éventuellement d'acides gras,

d'adoucissants tels que la glycérine et de stabilisateurs de mousse.

Dessins : ... planches

...... 20... pages dont ....A4.... page de garde
....... d0... pagyes ce deacription
ol paoses de revendications
... aDiegé descriptif

Luxemboura, le 9§ JAN 1983

Le m ziaire &

Charles Munchen
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Compositions cosmétiques contenant des essences naturelles et des dérivés du

benzylidéne camphre.

La présente invention concerne une composition cosmétique comprenant une
essence naturelle contenant une dose phototoxlque de furocoumarine et 0,01 a
2% en poids d'au moins un dérivé de benzylidénecamphre choisi parmi le p-méthyl
benzylidéne camphre, les dérivés de benzylidéne camphre comportant un radical
ammonium quaternaire sur le noyau benzé&nique en position para par rapport au
radical bornylidéne, les dérivés de benzylidéne camphre sulfonés sur le
radical méthyle en position 10 du camphre ou en position 3' oJ 4" sur le
noyau benzénique, les dérivés de p-méthylbenzylidéne camphre substitués sur
le groupe p-méthyle, les 3-p-oxybenzylidéne 2-bornanones, les dibenzylidéne
camphres &ventuellement sulfonés en position 10 du camphre, les d&rivés
d'acide (3-méthylidéne camphre)cinnamique ou les 3-benzylidéne camphre sulfo-
namides.

Le dérivé de benzylidéne camphre a pour effet de dé@sactiver les furocou-

marines excitées par le rayomnement UV et de diminuer leur phototoxicité.
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