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Antioxidantien schiitzen die Haut vor freien Radikalen. Um dies zu tun, sollten sie
mdglichst stabil sein. Wie das bei der Entwicklung von topischen Praparaten um-

setzbar ist, lesen Sie hier.

ntioxidantien werden in kosmetischen
Aund dermatologischen Praparaten ein-

gesetzt, um empfindliche Komponenten
vor der Oxidation zu schitzen — sowohl im
Produkt als auch bei der Applikation auf der
Haut. Darlber hinaus sind Antioxidantien h&u-
fig multifunktionelle Wirkstoffe, vielfach Vita-
mine, die in der Haut entstehende freie Radi-
kale abfangen konnen (Radical Scavenger)
und physiologische Vorgange beeinflussen.
Praparate zur Pravention der vorzeitigen Haut-
alterung sind ein typisches Anwendungsgebiet
von Antioxidantien, die es in sehr vielen nat(r-
lichen und synthetischen Varianten gibt. Zu
den synthetischen Verbindungen gehéren
auch Derivate natirlicher Antioxidantien, die
sich in die Physiologie der Haut integrieren.
Sie sind gegenliber nicht-physiologischen Ver-
tretern wie beispielsweise dem Butylhydroxy-
toluol (BHT) von Vorteil.

Einsatz nicht immer sinnvoll

Antioxidantien werden heutzutage fir fast jede
Hautkondition propagiert. Doch ist der unkriti-
sche Einsatz nicht immer gerechtfertigt. Bei
Heilungsprozessen etwa, die bekanntlich radi-
kalisch verlaufen, kénnen sie kontraproduktiv
sein, insbesondere dann, wenn sie in hohen
Dosierungen eingesetzt werden. In Sonnen-
schutzprdparaten machen sie beispielsweise
gar keinen Sinn, da sie dort besonders schnell
abgebaut werden und andererseits nicht in
hohen Konzentrationen eingesetzt werden
kénnen. Denn unter diesen Bedingungen kann
es zu unerwinschten Radikalkettenreaktionen
kommen.

Schutz und Stabilitat

Fir die Haltbarkeit topischer Produkten ist es
wichtig, dass die Antioxidantien einerseits an-
dere Komponenten wie etwa essenzielle Fett-
sduren schitzen, andererseits aber auch
selbst Uber eine moglichst hohe Stabilitat ver-
figen — insbesondere dann, wenn sie als
Wirkstoffe in der Haut dienen sollen. Dazu
bietet sich fir die Entwicklung von topischen

Praparaten eine Reihe von Mdglichkeiten an.
Derivate — chemischer Schutz

Die Stabilisierung von kosmetischen Inhalts-
stoffen durch die bereits erwahnte Derivatisie-
rung kommt haufig vor. Darunter versteht man
die chemische Umsetzung der reaktiven
Gruppe eines Stoffes mit einem weiteren Stoff,
also beispielsweise der Hydroxyl-Gruppe (HO)
des Tocopherols (Vitamin E) mit einer physio-
logischen Saure wie der Essigséaure.

In diesem Fall entsteht aus beiden Kompo-
nenten ein Ester wie das Tocopherol-Acetat.
Im Falle des Tocopherols ist der Ester (Toco-
pherol-Acetat) im topischen Produkt selbst
nicht mehr antioxidativ wirksam.

Die Antioxidans-Eigenschaft wird auf der Haut
durch enzymatische Spaltung des Esters in die
Ausgangskomponenten wiederhergestellt.
Antioxidativ, alias reduktiv wirksame Vitamine
werden in ahnlicher Weise geschitzt. Bei-
spiele:

e Vitamin A (Retinol); Retinolester —
INCI z. B. Retinyl Acetate, Retinyl
Palmitate

e Vitamin C (Ascorbinsdure): Ascorbin-
saureester — INCI z. B. Ascorbyl Pal-
mitate, Ascorbyl Phosphate

e Vitamin E (Tocopherol): Tocopherol-
ester — INCI z. B. Tocopheryl Acetate,
Tocopheryl Palmitate, Tocopheryl Li-
noleate

Die Derivatisierung ist auch in der Natur weit
verbreitet, vor allem durch die Bildung von
Glycosiden, d. h. der Kopplung von Antioxi-
dantien an Saccharide (Einfachzucker). Der
Naturstoff Arbutin, der in der Kosmetik bei
Pigmentstdrungen verwendet wird, besteht aus
dem starken Antioxidans Hydrochinon (in der
Kosmetik verboten), das glycosidisch an Glu-
cose (Traubenzucker) gebunden ist. Im Ubri-
gen schitzen sich viele reduzierende Zucker
selbst durch eine intramolekulare Cyclisierung.
Dabei wird die urspriingliche reduzierend wir-
kende Aldehyd-Funktion in ein cyclisches
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Halbacetal Gberfthrt, das nur noch Hydro-
xylgruppen enthalt (Abb. 1).
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Abb. 1: Intramolekulare Cyclisierung der Glucose
Verkapselung — physikalischer Schutz

Eine gewisse Schutzwirkung resultiert aus der
Verkapselung von wasserléslichen Antioxidan-
tien in Liposomen oder fettléslichen Antioxi-
dantien in Nanodispersionen.

Die Formulierungen gewahrleisten neben dem
Schutz eine Penetrationsverstérkung durch die
in den umhillenden Einfach- (Monolayer) und
Doppel-Membranen  (Bilayer) enthaltenen
Phospholipide. Meist handelt es sich dabei um
Phosphatidylcholin  mit einem hohen Anteil
gebundener Linolséure.

Bei wasserfreien Produkten wie Pulvern, be-
finden sich Antioxidantien haufig in einer
schutzenden Matrix aus Polysacchariden — wie
etwa Cellulose, Starke oder Pektine und deren
Derivaten.

Anderung des Redoxpotentials

Eine weitere physikalische Senkung der Emp-
findlichkeit von Antioxidantien, genauer gesagt
der Anderung ihres Redoxpotentials, kann
durch pH-Anderungen erreicht werden. Im Fall
der Ascorbinsdure nimmt das antioxidative
Potential bei einer pH-Senkung ab, wahrend
es durch pH-Erhéhung zunimmt. Eine Vitamin
C-Formulierung mit niedrigem pH und niedri-
gem antioxidativen Potential nimmt kurze Zeit
nach dem Auftragen den pH-Wert der Haut an.
Dadurch steigt wiederum das antioxidative
Potential.

Schutz durch Additive

Die Bildung von Radikalen — sowohl in Pro-
dukten als auch auf der Haut — wird durch
Schwermetallspuren wie etwa Eisenverbin-
dungen in Gegenwart von Strahlung kataly-
siert. Da Schwermetallspuren ubiquitar vor-
kommen und ihr Eintrag in topische Produkte
wahrend der Entnahme und auf der Haut nicht
verhindert werden kann, bewirken sie selbst-
verstandlich auch den Abbau von Antioxidan-
tien.

Daher werden Komplexbildner als Additive
verwendet, die in der Lage sind, die Schwer-
metalle zu maskieren und aus dem Verkehr zu
ziehen. Zu diesem Zweck setzt man Phos-

phorsdure-, Citronensdure-, Weinsaure-Salze
oder Ethylendiamintetraessigsaure, abgekulrzt
EDTA ein.

Wahrend Phosphate, Citrate und Tartrate phy-
siologisch kompatibel sind, ist EDTA nicht
physiologisch, schwer abbaubar und belastet
dadurch die Gewasser.

(Poly-)Saccharide wie die Hyaluronsaure Uben
ebenfalls eine schwache komplexierende Wir-
kung auf Schwermetalle aus. Da sie selbst zu
den Radikalfangern gehéren, eignen sie sich
als Matrix fir Kombinationen mit Antioxidantien
— insbesondere als Schutzfilme auf der Haut-
oberflache. Das gilt auch fur Polyethylengly-
kole (PEG) mit ihrem charakteristischen Bau-
element (—CH,-CH,-O-),. PEG konnen die
Schwermetalle dhnlich wie Kronenether (zykli-
sche Ether, deren schematischer Aufbau in der
Abfolge von Ethylenoxyeinheiten (—~CH,-CH,-
O-) an eine Krone erinnert) umhdallen.

PEG werden jedoch in der Haut nicht abge-
baut und bilden leicht Peroxide auf der Haut-
oberflache, wenn sie nicht selbst durch Anti-
oxidantien geschltzt werden. AuBerdem lésen
PEG leicht Nickelionen, die in heutigem Mode-
schmuck immer noch haufig anzutreffen sind,
und kdénnen der Grund fir Nickel-Allergien
sein.

Eine gute Kombination mit Antioxidantien sind
Aminosauren, die ihrerseits Stickoxid-Radikale
(NO, NO,) bzw. die aus ihnen resultierenden
Nitrit-Anionen aus der Luft unter Bildung von
Hydroxysauren abfangen. Diese Eigenschaft
hat neben der Feuchtigkeitsbindung auch der
gréBtenteils aus Aminosduren bestehende
Natural Moisturizing Factor (NMF) der Haut.
Zum Teil werden Antioxidantien durch Kombi-
nationen untereinander geschiitzt — etwa ge-
ringe Konzentrationen von Vitamin A (Retinol)
durch hohe Konzentrationen von Vitamin C
oder dessen Derivaten. Manchmal werden
auch oxidierte Formen eingesetzt, wie z. B.
Retinal (Aldehyd), das durch Oxidation von
Retinol (Alkohol) entsteht. Retinal ist die Vor-
stufe der Retinsdure (Vitamin-A-Saure; INN:
Tretinoin), die in der Kosmetik verboten ist.

Moderate Konzentration

Die Reaktionen von Antioxidantien mit Radi-
kalen erfolgen meist Uber radikalische Zwi-
schenstufen. Auch Tocopherol bildet inter-
mediar ein Radikal, das allerdings nicht sehr
reaktionsfahig ist und dementsprechend eine
relativ lange Lebensdauer hat. Bei anderen
Antioxidantien ist die Situation &hnlich. Wenn
allerdings mit hohen Konzentrationen von An-
tioxidantien gearbeitet wird, kénnen Radikal-
kettenreaktionen angeregt werden, die sich
naturgeman kontraproduktiv auswirken. Insbe-
sondere, wenn noch &uBere Strahlung auf das
Produkt einwirkt, wie es eingangs bei Sonnen-
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schutzmitteln beschrieben wurde, wird schnell
ein pro-oxidativer Zustand erreicht, der das
eigentliche Ziel in sein Gegenteil verkehrt und
unbedingt vermieden werden muss. Es gilt
auch hier der Grundsatz: Weniger ist mehr.

Verpackung

Die energiereiche Strahlung der Sonne und
des Lichtes trdgt zum Abbau von Antioxidan-
tien bei. Um Produkte gegen Strahlung abzu-
schirmen, werden Behdalter verwendet, die
Strahlung reflektieren oder absorbieren kon-
nen. Zur Absorption dienen Glaser aus Violett-
glas oder Schwarzglas.

Laminate aus Plastik- und Aluminium-Folien
finden Verwendung bei flexiblen Tuben und
Spendern. Sie sind lichtundurchlassig und
unterbinden die Diffusion von Stoffen — inklu-
sive Gasen wie Sauerstoff und Wasserdampf —
von aufBen nach innen und umgekehrt.

Da Luftsauerstoff, insbesondere der photo-
chemisch entstehende, energiereiche Singu-
lettsauerstoff ('O,), mit oxidationsempfindli-
chen Stoffe reagiert, werden manche Produkte
unter Inertgas (Kohlendioxid, Argon) in Am-
pullen abgefillt, die wiederum hé&ufig aus
Braunglas bestehen kdnnen. Brechampullen
aus Glas sind nur fir Einmal-Anwendungen
geeignet oder missen innerhalb kurzer Zeit
aufgebraucht werden.

Lagerung

Da die Empfindlichkeit von Antioxidantien tem-
peraturabhdngig ist, vermerken manche Her-
steller auf der Packung, dass die Produkte
kihl gelagert werden sollen — z. B. bei Kihl-
schranktemperatur. Fiir Kosmetika gilt diesbe-
zlglich die Daumenregel, dass sich die Halt-
barkeit, ausgehend von Raumtemperatur, bei
Absenkung um 10 Grad verdoppelt. Dabei ist
allerdings zu beachten, dass die Temperatur
nicht in Bereiche kommen darf, in denen ein-
zelne Komponenten, letztendlich auch Wasser,
auskristallisieren. Kristallisationen sind meist
nicht reversibel und es werden dadurch unter
anderem Emulsionen zerstdrt und die physika-
lische Haltbarkeit leidet darunter.

Dr. Hans Lautenschlager
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