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ANWENDUNG SCHWEFELCHEMISCHER ANALYSEN-
METHODEN AUF DAUERGEWELLTES HAAR

Prof. Dr.-ing. HELMUT ZAHN, Dr. TARSILLA GERTHSEN und
Dipl.-Chem. MARIE-LUISE KEHREN *

Vorgetragen am 9. Juli 1962 in Hamburg

Analysis of sulfur compounds during the permanent waving of hair. This
study is concerned with the adoption of analytical methods of wool chemistry.
Cystine and cysteine determinations of hair undergoing permanent waving
with ammoniacal thioglycolate lotions are discussed.

1. Dauerwellchemie

Chemisch wird der Mechanismus der Thioglykolatdauennelle auf der Basis der
Arbeit von SPEAKMAN (1) erklart: Thioglykolsaure reduziert Cystinbindun-
gen im Haar (2, 3, 4). Dadurch verliert das Haar seirne Elastizitat und nimmt
die aufgezwungene Wellung auf dem Wickler an. Nach Beendigung der Erschlaf-
fungsreaktion, d. h. nach etwa 15 bis 20 Minuten bei 30° C wird die Thioglykol-
séure ausgewaschen und mit Hilfe einer walrigen Losung eines Oxydations-
mittels wie Wasserstoffperoxyd sowohl Uberschissiges Merkaptan oxydativ un-
wirksam gemecht wie keratingebundenes Cystein wieder zu Keratincystin
dehydriert.

Die chemischen Vorgange bei der Dauerwellung (5, 6, 7) lassen sich schenratisch
in den folgenden Gleichungen darstellen:

Reduktion von Keratincystin durch Thioglykolsaure
(1) Ker-S-S-Ker + 2HS mCH2 «COOH  -------—----- y
2 Ker-SH + HOOC «CH2 S S «CH2 «COOH

* \D/;Im bl forschungsinstitut an der RreinischWestfalischen Tedisden Hodsdule Aachen, Aachen
tmanplatz.
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Dehydrierung von Keratincystein zu Keratincystin
@ 2Ker-SH + HXD2----------- » Ker-S-S-Ker + 2 H20

Obwohl die Thioglykolatwelle sdhon lange bekannt ist, haben wir nur ver-
einzelt Publikationen gefunden, in welchen die chemischen Veranderungen des
Haarcystins wéhrend der Thioglykolatbehandlung und Fixierung zahlenméafig
belegt sind.

So findet SCHOBERL (8), daR Haare nach eirer funfrmaligen Behandlung mit
Thioglykolsaure und nach einer Fixierung mit H2 2 auffallend mehr Gesamt-
Schwefel enthalten (vergl. Tabelle I).

Tabelle 1

Verdnderungen im S- und Cystingehalt nach ,Kaltwell“-Behandlung von Haaren
(nach A. Schéberl, Naturwissenschaften, 40, 390 [1953]).

Erhthung des ,»Cystin®- Gehalt an
| e src..' o S"G;ha't SGehaltes Gehalt  ,Cystin“-sS
I ° °lo °lo %
unbehandelt 5,28 16,9 4,49
behandelt 6,49 23 17,7 4,72

Die Erhthung des Schwefelgehaltes deutet Schoberl so, dal3 Thioglykolsaure-
schwefel in irgendeiner Form in die Haarsubstanz eingetreten ist. Es wird eine
adsorptive Bindung der Thioglykolsaure bzw. der Dithiodiglykolséure in den
Haaren vermutet oder eine salzartige Bindung an basischen Gruppen des Haar-
eiveilles. AulBerdem hélt es der Autor fur miglich, dafd sich gemischtes Disulfid
durch gemeinsame Oxydation von Haarcystein mit Uberschissiger Thioglykol-
sdure gebildet hat (vergl. hierzu PATTERSON et al. [3]).

Analysen an Haarproben, welche unter Praxisbedingungen mit 0,75-n Amrao-
niumthioglykolatlésung auf dem Wickler behandelt wurden, stammen von
WHITMAN und ECKSTROM (vergl. Tabelle 1l [7]). Die Einwirkung in
Stickstoffatmosphére wurde nach 20 Minuten abgebrochen und die Haare mit
absolutem Isopropanol behandelt.

Tabelle 1l

Disulfid- und Thiolanalysen an unbehandeltem und mit Thioglykolat reduzier-
tem Menschenhaar (nach R. Whitman, M. G. Eckstrom, Drug and Cosmetic
Industry, 76, 174 [1955]).

Haarpréparat SS-Gehalt in SH-Gehalt in
Mikromolen/g Mikromolen/g
unbehandelt 676 19

reduziert 558 270



ANABNDUNG SCHAHE GHEVISCHER ANALYSEINVETHODEN 51

2. Analysenmethoden der Wollpriifung

In den letzten Jahren werden in der chemischen Wollpriifung Analysenmetho-
den bevorzugt, bei denen die Konzentration bestimmter Aminoséuren direkt
ermittelt wird (9).

2.1 Cystinanalyse

Die Cystinanalyse nach Folin-Shinohara gehdrt zu den altesten Methoden der
analytischen Proteinchemie. O. FOEIN und J M. LOONEY haben im Jahre
1922 (10) eine komplexe Phosphor-Wolframsaure zur Bestimmung von Cystin
vorgeschlagen. BEs war noch eine umfangreiche Forschung notwendig, um die

chemischen Grundlagen und die wesentlichen Faktoren fur sichere Zahlenwerte
herauszuarbeiten (11, 12, 13).

Bei der Folin-Shinohara-Methode werden Wollproben mit Schwefel- oder Salz-
séure hydrolytisch in Peptide und Aminosauren zerlegt. Im gepufferten Hydro-
lysat werden dann mit Sulfit und Phosphor-9-Wolframséure Blauférbungen
erzielt, welche der Konzentration des Cystins proportional sind.

2.2 Cysteinanalyse

Wesentlich schwieriger als die Bestimmung des Cystingehaltes in Keratinen ist
die Analyse des bel der Reduktion entstehenden Cysteins. Das Problem besteht
darin, im Keratin gebundenes Cystein aus dem makromolekularen Verband so
zu lésen, dal’ ein Hydrolysat entsteht, in dem Cystein weder oxydiert noch
andersartig angegriffen ist

Es hat sich gezeigt, da3 die Cysteingruppen in Wolle bei einer schonenden
Kurzzeithydrolyse von zwei Stunden mit 6-normaler Schwefelsaure weitgehend
erhalten bleiben. Die in dem sog. Kurzzeithydrolysat enthaltenen Cystein-
gruppen lassen sich mit Phenylquecksilberhydroxyd gegen Nitroprussidnatrium
als Indikator titrieren (14). Mit dieser Methode wurden in unbehandelter Wolle
0,1 bis 0,3 Gew. °/o Cystein festgestellt.

Eine weitere Analysenmethode fir Wollcystein beruht auf der Umsetzung der
intakten, also nicht hydrolysierten Faser mit Fluordinitrobenzol (FDNB). Die
Thiolgruppen des Wollcysteins reagieren vollstandig mit FDNB zu S-DNP-
Wollcystein. Erst die dinitrophenyherte Wolle wird hydrolysiert und das frei-
gelegte S-DNP-Cystein durch Papierelektrophorese abgetrennt und kolori-
metrisch bestimmt (15).

Eine Verbesserung der Methode wurde von E. FIILLE (16) angegeben. Er iso-
lierte S-DNP-Cystein statt durch Papierelektrophorese durch Saulenchromato-
graphie an Nylon-66-Pulver.

2.3 Bestimmung von Thioacetylgruppen

Die Bestimmung von Thioacetylgruppen in Wolle wurde erstmals von
A. SCFIOBERL und D. WAGNER (17) nach Unsetzung von Wolle mit Poly-
thioglykolid durchgefuihrt.
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Thioacetylgruppen entstehen durch Reaktion von Thioglykoliden mit Lysin-e-
Aminogruppen eines Proteins (Thiolierung).

Die Reaktion wird im folgenden schematisch dargestelit:

oC ch2 HN - Pro- hs-ch2co-nh- Pro-
@ 1 1 + = > .
HC CcO hzh - tein hs-ch2co-nh- téin
—~
—

Die Bestimmung der Thioacetylgruppen beruht nun darauf, da3 man das thio-
acetylierte Haar dinitrophenyliert und anschlieffend hydrolysiert (vergl. auch
Cysteinbestimmung [15]), Es gelang so A. SCHOBERL (17), im Hydrolysat
S-DNP-Thioglykolsédure durch Papierelektrophorese zu isolieren und quanti-
tativ zu bestimmen.

Fur dauergewelltes Menschenhaar kommt die Bestimmung der Thioacetyl-
gruppen deswegen in Frage, weil handelsUbliche Thioglykolséure lineare und
zyklische Polythioglykolide enthélt, welche in Nebenreaktion Lysinamino-
gruppen thioacetylieren konnen. Die Bestimmung der Thioacetylgruppen nech
Schiberl wurde von uns wieder in gleicher Weise, wie bei der Cysteinbestim-
mung mit FDNB, derart abgewandelt, daf3 S-DNP-Thioglykolsaure statt durch
Papierelektrophorese durch Saulenchromatographie an Nylon-66-Pulver isoliert
wwurde.

2.4 Bestimmung von adsorbierter Thioglykolsédure in Keratinfasern

A. SCHOBERL und D. LENGERT (18) haben gefunden, da maximale
Adsorption von Thioglykolsaure an Haaren in saurer Lésung unterhalb pH 3
erfolgt. Oberhalb pH 3 nimmt die Adsorption ab.

Bei der kosmretischen Dauernelle durfte wegen des alkalischen Milieus nur
wenig Thioglykolsdure vom Haarkeratin adsorbiert werden. Es mui3 aber
damit gerechnet werden, dal3 Thioglykolat aus dem stark gequollenen Haar
nicht restlos auswaschbar ist Angaben Uber die Konzentration an freier Thio-
glykolsaure in dauergewelltem Haar nach dem Splilen, aber vor dem Fixieren,
wwrden in der Literatur nicht gefunden.

Eine zuverlassige Methode der Bestimmung von freier, adsorbierter Thioglykol-
saure ist die Umsetzung des Haarpréparates mit FDNB. Bei der Dinitropheny-
lierung wurden dann aul3er den Thiolgruppen des Cysteins und der Thioacetyl-
gruppen im Keratin selbstverstandlich auch die im Haar adsorbierte, freie
Thioglykolséaure dinitrophenyliert.

Wenn man das DNP-Haar vor der Hydrolyse extrahiert und die Konzen-
tration an freier S-DNP-Thioglykolsdure bestimnit, gewinnt man eindeutige
Zahlen fur die Menge an adsorbierter Thioglykolsaure (19).



ANNENDUNG SCHAEFH GHEMISCHER ANALYSENVETHODEN 533

25 Cysteinsdureanalyse

Der Cysteinsduregehalt in einem Keratinpréparat &3t sich nach H. ZUBER,
K. ZIEGLER und H. ZAHN (20), sowie nach K. ZIEGLER (21) durch papier-
elektrophoretische Isolierung dieser Sulfonséure aus Hydrolysaten und Kolori-
metrie der Ninhydrinfarbung noch in kleinsten Konzentrationen sehr genau
bestimmen.

In der Wollindustrie wird Wolle beim Aufhellen, Bleichen und Chlorieren
oxydiert, was am sichersten durch Bestimmung des Cysteinsduregehaltes ana-
Iytisch belegt werden kann. Daher hat sich die Cysteinséureanalyse bei der
Untersuchung von gebleichten Kammzigen und bei der Kontrolle der Anti-
filzausrustung mit Oxydationsmitteln eingefuhrt.

Cysteinsaureanalysen von Menschenhaar sind in der Literatur nicht aufgefuhrt,
obwohl in der Kosmetik das Bleichen von Haar mit Oxydationsmitteln wie
Wasserstoffperoxyd eine grofe Rolle spielt. Oxydationsmittel wie Peroxyd
oder Bromat werden auch bei der Fixierung von reduziertem Menschenhaar
als wichtige Stufe der kalten Dauerwellung angewandt. In der vorliegenden
Arbeit sollten daher Cysteinsdureanalysen an unbehandeltem, an reduziertem
und fixiertem Menschenhaar ausgefUhrt werden.

2.6 Bestimmung von gemischitem Disulfid

A. SCHOBERL und H. GRAFJE (22) haben erstmalig das gemischte Disulfid
aws Cystein und Thioglykolsédure in Wolle und thioglykolatbehandelten Haa-
ren nachgewiesen.

Seit den Arbeiten von BERSIN und STEUDEL (23) wird die Reaktion von
Thioglykolsaure mit Disulfidverbindungen nicht wie unter (1) dargestellt, son
demn als Stufenreaktion angegeben. Der erste Schritt der Reaktion von Thio-
glykolsdure mit Keratincystin besteht nun darin, dal3 ein Merkaptan-Disulfid-
austausch unter Bildung von keratingebundenem gemischten Disulfid und Kera-
tincystein stattfindet.

(4) Ker-S-S-Ker + T-SH  ......... * Ker-S-S-T + Ker-SH

Im zweiten Schritt reagiert dann ein weiteres Molekil Thioglykolsaure mit dem
keratingebundenen gemischten Disulfid zu Dithioglykolsdure und Keratin-
cystein.

(5) Ker-S-S-T + T-SH < > Ker-SH + T-S-S-T

Als Summe der beiden Gleichungen ergibt sich die unter (1) angegebene Reduk-
tion von Keratincystin durch Thioglykolséure.

Die Bestimmung des gemischiten Disulfids besteht darin, da3 mit Thioglykol-
séure behandeltes Keratin totalhydrolysiert wird und gemischtes Disulfid papier-
chromatographisch nachgewiesen wird.

Wir verénderten den papierchromatographischen Nachweis derart, da3 wir ein
Spruhreagenz verwendeten, das spezifisch fur schwefelhaltige Aminoséuren ist
und lang haltbare Chromatogramme liefert (24).
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3. Ergebnisse

Die Kaltwell-Behandlung des Menschenhaares wurde mit einer 0,73-molaren
amoniakalischen Thioglykolsdurelésung vom pH 9,2 (4) 20 Minuten bei
40° C durchgefuhrt (vergl. experimenteller Teil). Die Konzentration der Thio-
glykolsdure wurde deswegen auf 0,73-molar eingestellt, weil das verwendete
Haar 17,5 Gew. °/0 Cystin enthélt und sich bei einem Flottenverhéltnis Haar/
Lésung von 1 :5 ein Molverhéltnis zwischen Haarcystin und Merkaptan von
1:5 ergibt. In der Praxis der kosmetischen Anwendung der Thioglykolsaure
durfte das Flottenverhéltnis zwischen 1: 1 und 1 : 5 liegen und damit niedriger
als in der vorliegenden Arbeit sein Dafur wendet man meist eine 1-molare
Thioglykolséureldsung an, so daf3 sich ein Teil des Unterschiedes gegentiber
den hier gewahlten Bedingungen wieder aufhebt.

Nach der Einwirkung der Thioglykolsdure wurde das Haar in der im experi-
mentellen Teil beschriebenen Weise entweder gleich fur die Analysen vorbereitet
oder erst nach Wassserstoffperoxydbehandlung.

3.1 Disulfid- und Thiolanalysen

Tabelle 111

Disulfid- und Thiolanalysen an Humanhaar (unbehandelt, mit 0,73-molarer
ammoniakalischer Thioglykolatlosung bei pH 9,2 behandelt und mit Wasser-

stoffperoxyd fixiert).

unbehandeltes  reduziertes reoxydiertes

Haar Haar Haar
Summe Disulfid und Thiol
in Mikroval S/g Haar
(Folin-Shinohara) 1480 1502 1372
Thiol in Mikroval S/g Haar
(Kurzzeithydrolyse) 20 350 65
Cystein-Thiol
in Mikroval S/g Haar
(FDNB-Methode) 11 585 A

Die kolorimetrische Analyse nach Folin-Shinohara erfaldt die Summe der im
Hydrolysat enthaltenen Disulfide und Thiole. Wir finden bei unbehandeltem
Haar 1480 Mikroaquivalente Schwefel, die 740 Mikromolen™ bzw. 17,8 °/o
Cystin entsprechen, wenn man den geringen Cysteingehalt in unbehandelten
Haaren vernachlassigt und annimmit, dal? unbehandeltes Haar kein anderes
Merkaptan und Disulfid enthalt. Dieser Wert stimmt mit den Literaturangaben
Uber den Cystingehalt von Menschenhaar Uberein*

* Hr in (Disulfid) beceutet 1 Mikroval S = Vi Mikronol. Fr Oystein (Thiol), Thioglykolsaure
(ﬂqioi;udigﬁteirgjeb&hﬂll\/il«aal = 1 Mkromol. (Thiol oot
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Im reduzierten Haar liegen 22 Mikrovale Schwefel mehr vor. Diese Zunahme
kann nur auf eine Wechselwirkung der Thioglykolsaure mit Haar zuritickgefuihrt
werden.

Das reoxydierte Haar enthalt nur 1372 Mikrovale Schwefel. Bei der Einwirkung
von Peroxyd wird denmnach ein Teil des Haarcystins angegriffen.

In den beiden folgenden Reihen der Tabelle 111 sind die Ergebnisse der Thiol-
analyse nach den beiden voneinander unabhéngigen Methoden der Titration
des Kurzzeithydrolysates bzw. der Dinitrophenylierung der intakten Haare
wiedergegeben. Unbehandeltes Menschenhaar enthalt demnach nur 11 bis 20
Mikroéquivalente Cystein. Diese Werte entsprechen recht gut dem durchschnitt-
lichen Cysteingehalt von unbehandelter Wolle. In den reduzierten Haarstréngen
finden wir stark erhdhte Werte fur den Merkaptangehalt. Die Diskrepanz
2wischen der Fluordinitrobenzol-(FDNB-)Methode und der Titrationsmethode
ist erheblich und wir konnten die Ursachen hierfur noch nicht klaren. Wir halten
die FDNB-Methode fur zuwverléssiger, weil der Cysteingehalt der intakten
Haare spezifisch erfafdt wird. Bezieht man unseren Wert von 585 Mikrovalen
Cystein/g Haar auf den Ausgangswert von 1480 minus 11 = 1469 Mikrovalen
S/g fur Cystin im unbehandelten Haar, so sind nahezu 40°/0 des Haarschwefels
in Haarcystein umgewandelt worden. Die Reduktion ist in unserem Fall dem
nach weiter fortgeschritten als bei den Versuchen von R. WHITMAN und
M. G. ECKSTROM (7).*

In den reoxydierten Haarproben sind immer noch 94 Mikrovale Cystein/g
Haar enthalten. Bei der Fixierung mit saurer Peroxydldsung wurden dermmnach
nur etwa 84 °/o der gebildeten Cysteingruppen entfernt.

3.2 Thioglykolsdureanalysen
Tabelle 1V

Adsorbierte, sowie durch Thioacetylierung chemisch gebundene Thioglykol-

saure in reduziertem und reoxydiertem Menschenhaar.

reduziertes  reoxydiertes

Haar Haar
Freie, adsorbierte Thioglykolsaure in Mikroval/g
(FDNB-Methode) 25 —
Eingebaute Thioglykolséure in Mikroval/g
(FDNB-Methode) 22 11

* nAnal Iten vor der FixXi eirer iden
S{S‘e'.ug Ve i . et Ferrion e Feckiaion vir) FTEee 2070 b Flranet
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Wie as der ersten Reihe der Tabelle 1V hervorgeht, findet man mit Fluor-
dinitrobenzol 2,5 Mikrovale adsorbierte freie Thioglykolsdure im reduzierten
Haarpréparat. Das fixierte Haar enthalt keine adsorbierte Thioglykolsaure.

Das sorgfaltig extrahierte, dinitrophenylierte, reduzierte Haar liefert nach der
Totalhydrolyse 2,2 Mikrovale S-DNP-Thioglykolsaure je Gramm Haar. Diese
S-DNP-Thioglykolséure ist demnach erst bei der Hydrolyse aus dem dinitro-
phenylierten Haar freigesetzt worden.

A. SCHOBERL (17) fand in thioacetylierter Wolle 4,3 bis 7,3 Mikromole ein
gebaute Thioglykolséure. In unserer Arbeit wurde jedoch nicht mit reinem
Thioglykolid, sonderm mit handelsiblicher Thioglykolsaure umgesetzt, deren
Thioglykolidgehalt wesentlich geringer ist. Unsere Versuche bedeuten den ersten
Nachweis, dal? bei der Umsetzung mit handelsiblicher Thioglykolsaure Thio-
acetylierung eintritt.

Auch in der reoxydierten Haarprobe finden sich noch 1,1 Mikrovale dhemisch
gebundener Thioglykolsaure. Offensichtlich hat das Oxydationsmittel nur einen
Teil der Thioacetylgruppen entfermt.

3.3 Cysteinsdureanalysen
Tabelle V

Cysteinsaure in unbehandeltem, reduziertem und reoxydiertem Menschenhaar.

unbehandeltes  reduziertes  reoxydiertes
Haar Haar Haar

Cysteinsaure in Mikrovalen/g 24 30 72

Aus den Angaben der Tabelle V ergibt sich, dal’3 bereits unbehandeltes Haar
einen kleinen, aber deutlich nachmeisbaren Cysteinsduregehalt aufweist und dafi
Wasserstoffperoxyd keine spezifische Dehydrierung von Cystein in Cystin be-
wirkt. Vielmehr greift das Oxydationsmittel auch urspringliches oder aus
Cystein rekombiniertes Haarcystin oxydativ an, mit der Folge eines erhdhten
Cysteinsduregehaltes im Totalhydrolysat.

3.4 Das gemischte Disulfid

Im reduzierten sowie reoxydierten Haarpréparat fanden wir nach Hydrolyse
und Papierchromatographie den Heck des gemischten Disulfides sehr deutlich.
Auf eine quantitative Analyse wurde verzichtet.

Die Bildung des gemischten Disulfids bei der Einwirkung von Thioglykolséure
auf Keratincystin wurde bisher (23, 7, 22) ausschliellich als Merkaptolyse des
Keratincystins durch Thioglykolsaure nach Gleichung (4) formuliert. Das ge-
mischte Disulfid wird dann bei der Totalhydrolyse, wenn auch nicht ohne Ver-
luste, aus dem Keratinverband herausgelost und der Analyse zugéanglich ge-
mecht.
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Auf Grund der vorliegenden Arbeit ergeben sich jedoch zwei weitere Moglich-
keiten fUr des Auftreten von gemischtemn Disulfid im Totalhydrolysat reduzier-
ter Haare. Wir haben gezeigt, daf3 des reduzierte Haarpréparat 2,5 Mikroval/g
frele adsorbierte Thioglykolsaure enthalt. Wir wissen aus unverdffentlichten
Versuchen, dal3 sich nach Totalhydrolyse von Wolle in Gegenwart von freier
Thioglykolsaure im Hydrolysat elektrophoretisch gemischtes Disulfid nadi-
weisen 1a3t. Auch nicht extrahierte noch vorhandene freie Dithiodiglykolséure,
die durch Einwirkung von Luftsauerstoff aus Thioglykolsaure entsteht,
reagiert waéhrend der Totalhydrolyse mit Wollcystin unter Bildung von
gemischtem Disulfid (25). Freie Dithiodiglykolsdure haben wir aller-
dings in dieser Versuchsreihe nicht analysiert. Eine dritte Quelle fur sekundér
gebildetes gemischites Disulfid sind die Thioacetylgruppen. Bei der Totalhydro-
lyse der Haare, welche Thioacetylgruppen enthalten, wird Thioglykolsaure
freigesetzt, welche ebenfalls wéhrend der Hydrolyse im sauren Medium mit
Cystin gemischtes Disulfid bilden kann (vergl. hierzu 26). Dermnach ist eire
quantitative Bestimmung von primér gebildetem gemischtem Disulfid nur bei
solchen Préparaten sinnvoll, welche weder adsorbierte Thioglykolsdure bzw.
Dithiodiglykolsdure noch Thioacetylgruppen enthalten. Da in der Praxis der
Dauervwelle mit handelstiblicher Thioglykolsaure gearbeitet wird, und eine
erschopfende Extraktion nicht gelingt, haben wir darauf verzichtet, die Frage,
ob und wieviel echtes prinéres gemischites Disulfid unter Praxisbedingungen bei
pH 9,2 entsteht, zu kldren. Die sehr geringe Zunahme der Summe des Disulfid-
und Thiolgehaltes im reduzierten Haar (Tab. 111) gegenuber dem Ausgangswert
ist bereits ein deutlicher Hinweis, dal} das gemischte Disulfid nur eine unter-
geordnete Rolle in der Schwefelbilanz von reduziertem Haar spielt.

35 Priufung der mechanischen Eigenschaften

In Tabelle VI sind die Untersuchungsergebnisse einiger mechanischer Messungen
zusammengestellt.
Tabelle VI

Haardurchmesser, NafreiBdehnung, NafRreiRfestigkeit und E-Modul in un-

behandeltem, reduziertem und reoxydiertem Haar.

unbehandeltes reduziertes  reoxydiertes

Haar Haar Haar
Haardurchmesser in Mikron 64 65 66
NaRreilRdehnung in /o 63 8 74
NaRreiRfestigkeit in kg/mm?2 20 13 17
E-Modul in g/den 135 10,9 11,1

Die Naf3reiRdehnung des reduzierten Haares hat gegentber der unbehandelten
Probe um 14%> zugenommen, die des reoxydierten Haares um 6°0. Die NaR-
reif¥festigkeit nimmt nach der ammoniakalischen Thioglykolatbehandlung um
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7 kg/mm2 ab und liegt nach der Fixierung noch immer 3 kg/mm2 unter dem
Wert der Nafreif¥festigkeit in der unbehandelten Probe. Der Elastizitatsmodul
gibt die Festigkeit der Faser bei 1°/0 Dehnung an. Bei dem Vergleich der redu-
zierten mit der unbehandelten Probe betragt die Abnahme des E-Moduls mit
einer statistischen Sicherheit von mehr als S = 99% 2,6 g/den; bei einem Ver-
gleich der reoxydierten mit der unbehandelten Probe betragt die Abnahme
des E-Moduls mit elner statistischen Sicherheit von 99,9% 24 g/den. Ein Ver-
gleich der reduzierten mit der reoxydierten Probe lief3 keine statistische Sicher-
heit zu. Diese Abweichung kann als rein zufallig betrachtet werden.

Alle diese Effekte lassen sich auf der Basis der Kenntnis Uber die Mechanochemie
der Keratinhaare deuten (3). NaR3reil3dehnung, NaRreif¥festigkeit und E-Modul
stehen in engem Zusammenhang mit dem Erhaltungszustand der Cystinbriicken
im Keratin. Da es nicht gelungen ist, die urspringliche Konzentration an
Cystinbriicken durch die Fixierung wieder herzustellen 'sleiben auch die mecha
nischen Eigenschaften der Haare verandert.

4. Experimenteller Teil

41 Haarpraparate
4.11 Reinigung von Haar

Das Menschenhaar, das uns freundlicherweise Dr. Freytag, Leiter des Spezial-
forschungslaboratoriuns der Ondal GmbH, Darmstadt, zur Verfugung stellte,
war ein ungebleichtes, chermisch nicht behandeltes Frauenhaar aus Mitteldeutsch-
land. Es wurde bei einem Flottenverhdltnis 1:50, 503C, 30 Minuten lang in
einer Losung, die in einem Liter destilliertem Wasser 5 ml Nekanil und 0,75 ml
Eisessig enthielt, gewaschen. Hierauf wurde des Haar mit destilliertem Wasser
gespult. Nach 30 Minuten wurde das Haar in einer gepufferten Netzmittel-
16sung beim Flottenverhéltnis 1 :30, 40: C, 30 Minuten lang geweschen. Die
gepufferte Losung hatte die folgende Zusammensetzung: In einem Liter destil-
liertem Wasser waren 1 ml Nekanil und 24 ml Acetatpuffer (272 g Natrium-
acetat und 83 ml Eisessig pro Liter) geltst

Nach der zweiten Wasche wurde das Haar mit destilliertern Wasser dreinmal
je 30 Minuten lang bei Zimmertemperatur behandelt und an der Luft getrocknet.
Zur Entfernung der nach der Wasche noch verbliebenen &therloslichen Bestand-
teile wurde mit Ather 4 Stunden lang im Soxhlet bei halbstiindlichem Umlauf
extrahiert.

4.12 Herstellung von reduziertem Haar

5 bis 10 g gereinigtes Haar wurde in Stréngen von ca. 0,5 g auf Wicklern auf-
gedreht. 10 g (20 Strangchen zu je 500 mg) wurden mit 50 ml 0,73-molarer Thio-
glykolsaurelésung, deren pH mit konz. Ammoniak auf 9,2 eingestellt wurden,
bei 40 C 20 Minuten lang behandelt. Das Flottenverhéltnis betrug 1:5. Die
reduzierten Haare wurden mit 40° C warmem Leitungswasser 5 Minuten lang
gesplilt
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5 g redwziertes Haar wurden ohne Trocknung fur die Darstellung von reoxy-
diertem Haar verwendet, 5 g wurden fur die DurchfUhrung der Analysen im
Vakuumexsikkator Uber P205 etwa 16 Stunden lang getrocknet und unter
Stickstoff aufbewahrt.

4.13 Herstellung von reoxydiertem Haar

5 g (10 Strénge zu je 500 mg) reduziertes, gespliltes und nicht getrocknetes Haar
wurden in 25 ml einer 2 °/oigen Wasserstoffperoxydltsung in 5 °/oiger Zitronen-
séaure, deren pH mit Ammoniak auf 3 eingestellt worden war, 10 Minuten bei
Zimmertemperatur oxydiert. Danach wurde mit 40° C warmem Leitungs-
wasser 5 Minuten lang gespult und anschlielfend im Vakuumexsikkator Uber
P205 getrocknet. Die Proben wurden unter Stickstoff aufbewahrt.

4.2 Analysenmethoden

Um eine gleichmélige Probenahme der Praparate zu gewahrleisten, wurden die
Strange nach einer Vorschrift von H. FREYTAG (27) in 0,5 cm lange Sticke
geschnitten und gleichméfig gemischt.

4.21 Cystinanalyse

Die Analysen wurden nach einer modifizierten Vorschrift nech T. GERTHSEN
(28) durchgefihrt. Da der Cystingehalt des Haares hoher liegt als der der
Wolle, wurde die Einwaage auf 100 bis 150 mg Haar herabgesetzt.

4.22 Cysteinanalyse

Die Cysteinbestimmungen erfolgten nach der Vorschrift von H. ZAHN,
T. GERTHSEN und H. MEICHELBECK (14) mit folgenden Abweichungen:
Die Proben wurden etwa 16 Stunden im Vakuumexsikkator Uber P205 getrock-
net. Der Exsikkator wurde vor dem Evakuieren mit Stickstoff geftllt. Die ver-
wendete Phenylquecksilberhydroxydisung war 10'3molar.

4.23 Darstellung von S-DNP-Thioglykolsaure als Eichsubstanz zur Berechnung
der nmolaren Extinktion (19).

5 g Thioglykolsaure und 5,7 g Natriumbicarbonat in 200 ml Wasser wurden

mit einer Losung von 10 g FDNB in 400 ml Athanol versetzt. Nach etwa

15 Minuten wurde mit 6-normaler Salzsaure angesduert und Uber Nacht stehen-

gelassen.

Der Niederschlag von S-DNP-Thioglykolsdure wurde abgesaugt, mit 50 ml

1-normaler Salzsaure und 50 ml kaltem Wasser gespllt und aus 1-normaler

Salzséure umkristallisiert.

Fp.: 169—170° C, Ausbeute 77°/0 d. Th.

4.24 Dinitrophenylierung von Haar (15)

Je 1 g von unbehandeltem, reduziertem und reoxydiertem Haar wurde in einer
Pulverflasche mit einer Lésung von 1 g Natriumbicarbonat in 25 ml Wasser
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Ubergossen. Dazu gab man eire Lésung von 1,75 g FDNB in 50 ml Alkohol
und belie? den Ansatz 48 Stunden lang in einem 40° C warmen Trockenschrank.
Zu Beginn der Dinitrophenylierungsreaktion wurde halbstundlich, spéter stiind-
lich, geschittelt. Das dinitrophenylierte Haar wurde abgesaugt und das Filtrat
aufbewahrt. Zur Entfernung von S-DNP-Thioglykolsdure wurde das DNP-
Haar mit 100 ml O,1-normaler Salzsaure extrahiert und der Auszug zurlick-
behalten. Schliellich wurde das DNP-Haar mit Aceton im Soxhlet 6 Stunden
lang extrahiert. Der Extrakt wurde auf 30 ml eingeengt und ebenfalls auf-
bewahrt.

4.25 Bestimmung der adsorbierten Thioglykolsdure als S-DNP-Thioglykol-
sdure (19)

Das Filtrat des Dinitrophenylierungsansatzes und der salzsaure Auszug des

DNP-Haares (vergl. 4.24) wurden im Vakuum bei 60° C eingedampft. Der

Rickstand wurde in 5 ml Aceton aufgenommen und die Lésung filtriert. Das

Filtrat wurde mit dem Acetonextrakt von 4.24 vereinigt und auf 100 ml auf-

gefiillt.

Die Bestimmung der S-DNP-Thioglykolsaure erfolgte nach der von H. STEU-
ERLE und E. HILLE (29) fur die Analyse der &therléslichen DNP-Amino-
sauren angegebenen Methode durch Saulenchromatographie an Nylonpulver.
2 ml Lésung wurden auf die Saule aufgetragen, das Eluat wurde in Fraktionen
von je 2 ml aufgefangen und die Extinktion bei 366 mu in 10 mm Kuwvetten
gemessen. Zur Herstellung der Eichlésung wurde die nach 4.23 synthetisierte
DNP-Thioglykolsaure verwendet.

4.26 Bestimmung der Thioacetylgruppen

1 g mit Salzsédure und mit Aceton erschipfend extrahiertes DNP-Haar (vergl.
4.24) wurde mit 50 ml 6-normaler Salzsdure bei 105° C 16 Stunden lang im
Bombenrohr hydrolysiert. Das Hydrolysat wurde nach H. STEUERLE und
E HILLE (29) aufgearbeitet und auf eine Nylonpulverséule aufgetragen. Da
die S-DNP-Thioglykolsaure dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit wie DNP-
Glycin hat, mul3te dessen Gehalt in einer Parallelbestimmung an unbehandeltem
Haar ermittelt und abgezogen werden.

4.27 Bestimmung von Haar-Cystein als S-DNP-Cystein

0,05 g DNP-Haar wurde in 20 ml 6-normaler Salzsdure 16 Stunden bei 105° C
hydrolysiert. Das Hydrolysat wurde zur Abtrennung der atherléslichen DNP-
Aminosiuren 2 Stunden mit Ather extrahiert.

Die Lésung wurde nach E. HILLE (16) aufgearbeitet und auf eine Nylon-
pulversaule aufgetragen. Auller S-DNP-Cystein wurden noch die in Tabelle VII
angefuihrten DNP-Aminosauren in unbehandeltem, reduziertem und reoxydier-
tem Haar gefunden.
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Tabelle VI 1
unbehandeltes reduziertes reoxydiertes
Haar Haar Haar

uMol/g yMol/g uMol/g
N-DNP-His 20 10 10
O-DNP-Ser 24 72 42
N-DNP-Lys 113 105
O-DNP-Tyr 93 80
N-DNP-Asp 0,33 0,39 0,34
N-DNP-Glu 0,52 0,52 0,97
N-DNP-Ser 0,61 0,79 0,77
N-DNP-Thr 2,17 2,28 2,44
N-DNP-Gly 0,83
N-DNP-Ala 0,37 0,55 0,50
N-DNP-Val 182 2,16 181

4.28 Cysteinsdureanalyse

Die Cysteinsdurebestimmung wurde nach einer Vorschrift von K. ZIEGLER
(21) durchgefihrt.

4.29 Nachweis von gemischitem Disulfid

Der papierchromatographische Nachweis im Totalhydrolysat wurde nach
T. GERTHSEN und H. ZAHN (24) durchgefilhrt.

4.3 Mechanische Untersuchungen
4.31 Bestimmung der Nafreif¥festigkeit und Nafreil’dehnung

Durchgefiihrt wurde diese Bestimmung an einem Fafegraph-1V-Apparat der
Firma Stein, Mbnchengladbach.

Die Messung des Durchmessers wurde in der Form vorgenommen, dal3 die auf
einen Rahmen geklebten Haare unter dem Mikroskop mit 540facher VergrofRe-
rung bei Lufteinbettung etwa in dem Bereich genessen wurden, in dem beim
Reil3versuch der Bruch zu enwarten war.

Zur Bestimmung der NafreiRdehnung betrug die Einspannléange der Haar-
faser 10 mm; das ReiRen der Faser trat etwa nach einer Zeit von 10 sec ein
Die Untersuchungen wurden urter gleichen Klimabedingungen durchgefuhrt
(65 °/o rel. Luftfeuchtigkeit, 201 C). Da der Durchmesser jeder zu reilRenden
Faser bekannt war, ergab sich aulferdem die Mdglichkeit zur Berechnung der
NaRreil3festigkeit in kg/mm2

Es wwurden jeweils 20 Haare germessen.
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4.32 Bestimmung des Elastizitatsmoduls

Die Bestimmung des E-Moduls wurde an einem Instron-Tester durchgefihrt.
Die Einzelfasern wurden mit einer Einspannlénge von 10 mm in den Klemmen
des Instron-Gerates befestigt. Vor dem Schlief3en der unteren Einspannklemme
wwrde zur Entkrauselung der Einzelfaser eine Vorspannung von 200 mg auf-
gewendet. Die Prifgeschwindigkeit betrug 0,05 cnymin, das entspricht einer
konstanten Dehnungszunahme von 5 °/o/min. Die eingespannte Faser vwirde um
einen Betrag von ca. 1°0o, also innerhalb des Hooke’schen Bereiches, gedehnt,
und bei abgeschalteter Klemmenbewegung relaxieren gelassen. Danach wwurde
die Probe teilweise entlastet und wiederum die Klemmenbewegung abgeschaltet.
Dabei zeigte die Faser eine Spannungserholung. Der Vorgang der Relaxation
und Erholung wurde mit immer kleineren Lastwechseln mehrmals wiederholt,
bis keine Spannungsanderung — weder Relaxation noch Erholung — bei still-
stehender Klemme eintrat. Anschliefend wurde die Faser kurzen zyklischen
Be- und Entlastungen ausgesetzt; aus der Steigung dieser Geraden wurde der
E-Modul errechnet

f. Zusammenfassung

5.1 Unbehandeltes Menschenhaar enthalt nur 11 bis 20 Mikrodquivalente Kera-
tincystein pro g Haar. Wahrend einer Behandlung mit anmoniakalischer Thio-
glykolatlésung steigt der Merkaptangehalt auf 350 Mikroaquivalente (Titra-
tionsmethode) oder 585 Mikrodquivalente (FDNB-Methode) an. Es sind dem-
nach etwa 40% des Cystinschwefels in Cystein umgewandelt worden. In der
reoxydierten Haarprobe wurden noch 94 Mikroaquivalente Cystein pro g Haar
gefunden, das bedeutet, dal? bei der Fixierung mit saurer Peroxydldsung nur
etwa 84 % der gebildeten Cysteingruppen entfernt werden.

Es war also nicht miglich, den Cysteingehalt des reduzierten Haares durch
Fixieren mit Wasserstoffperoxyd wieder auf den Ausgangswert zurtckzufthren.
5.2 Der Cysteinsauregehalt des reduzierten Haares nimmt nach der
Fixierung um 42 Mikro&quivalente pro g Haar zu; es wird also durch das
Oxydationsmittel keine spezifische Dehydrierung von Keratincystein in Kera-
tincystin bewirkt, vielmehr greift das Oxydationsmittel auch urspriingliches
oder aus Cvstein rekombiniertes Haarcystin oxydativ an

53 Wahrend der Dauerwellung werden vom Haar 25 Mikroaquivalente
Thioglykolsdure pro g Haar adsorbiert, wahrend 2,2 Mikroaquivalente
Thioglykolsaure durch Thioacetylierung chemisch gebunden werden.
Primér gebildetes, gemischtes Disufid spielt bei der Dauerwelle eine unter-
geordnete Rolle.

5.4 Die ursprungliche Formulierung der Einwirkung von Thioglykolséure auf
Keratincystin (siehe Gleichung 1) als eire einfache Reduktion in der Arbeit
von GODDARD und MICHAELIS (2) erklart sunmarisch unsere Analysen-
ergebnisse befriedigend.
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WIRKSAMKEIT VON UV-ABSORBERN UND
HANDELSUBLICHER SONNENSCHUTZMITTEL

Prof. Dr. RUDOLF SCHULZE *

Nach einem Vortrag, gehalten am 10. Mai 1963 in Wiesbaden

The transmittance for UV-A and UV-B radiation of sunscreen preparations
is given. The activity of solar radiation responsible for erythema is estimated.
Biological testing of sunscreen products and the principles of efficiency of
radiation are discussed.

Dieses Referat ist eine Fortsetzung meines Berichts ,,Einige Versuche und Bemer-
kungen zum Problem der handelstiblichen Lichtschutzmittel (9). Das Wort
Wirksamkeit in der Themastellung ist als Zurtickhaltung biologisch uner-
winschter Ultraviolettstrahlung zu definieren. Biologisch unenwinscht ist im
vorliegenden Falle UV-Strahlung dann, wenn sie am Menschen pathologische
Lichtreaktionen oder Sonnenbrand auslést.

Die pathologischen Lichtreaktionen der Haut werden vorzugsweise durch lang-
wellige UV-Strahlung (UV-A) ausgelost, der Sonnenbrand durch mittelwellige
UV-Strahlung (UV-B).

1 Lichtschutz im UV-A

WISKEMANN und HEISSEN (1) stellten 1962 die bisherigen Erfahrungen
Uber die pathologischen Lichtreaktionen zusammen: diese Darstellung ist be-
sonders wertvoll, weil WISKEMANN auf Grund seiner umfangreichen Unter-
suchungen mit wassergekihlten Hochleistungs-Xenonlampen der Firma Osram
Uber besondere Erfahrungen der biologischen Wirkung der UV-A-Strahlung
verfugt. Bei Kranken mit akuten und chronisch polymorphen Lichtexanthermen
fihrte die UV-A-Strahlung in jedem Einzelfall zu einer entziindlichen Reak-
tion, die UV-B-Strahlung dagegen selten. Bei der exogenen Photosensibilisierung
ist UV-A in dhnlicher Weise bevorzugt wirksam (2, 3, 4, 5, 6).

Obwohl die Zahl solcher Kranken relativ sehr niedrig liegt, bendtigt der Arzt
fur sie ein Lichtschutzmittel. An dieses sind folgende Forderungen zu stellen:
hohe Absorption im UV-A
ausreichende Absorption im UV-B
Farblosigkeit
Durchsichtigkeit
(die beiden letzten Forderungen werden aus kosmetischen Griinden erhoben).

* Direktor des Meteorologischen Qoservatoriums Hamburg, D. W. D., Harburg 13 Moorweiderstral®e 14
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—-—-»- Wellenlange

Abb. |:
Optische Durchlassigkeit des Contralums nach Wiskemann und Heissen (1) fur 1/icoo mm
Schichtdicke auf der Haut; gemessen 1 : 10 000 (10 mm) in Methanol. Rechts: Bestrah-
lungsstarke der Globalstrahlung im UV fir 60° Sonnenhohe nach Messungen von
BENER (10) in Davos; Watt pro Quadratmeter bei \> — 100° AE, horizontale
Empfangsfléache.

Hohe Absorption im UV-A ist z. B. mit Hilfe von Benzophenonen (7, 8 zu
erreichen; auch WISKEMANN und HEISSEN (1) wahlten sie, und zwar in
einer Zubereitung, wie sie den Farben, Lacken und Kunststoffen zum Schutz
vor Zerstrahlung durch das UV-A der Sonnenstrahlung beigemischt werden. Thr
Lichtschutzmittel enthalt 8°/o des Uvistat ® der Firma Ward Blenkinsop & Co.,
London. Zur Erzielung einer ausreichenden Absorption im UV-B wahlten sie
ein o-Aminobenzoesadurederivat in 10°/oiger Konzentration. Abb. 1 bringt die
Durchléssigkeitskurve der W/O-Emulsion, die die Bezeichnung Contralum ®
fuhrt. Der Kurvenzug gilt fur eire 1 : 10 000-Methanol-L8sung, gemessen in
einer 10 mm Kuvette; dies entspricht einer Schichtdicke von ‘/iooo mm auf der
menschlichen Haut. Man erkennt, dal? es gelang, eine hohe Absorption imUV-A
zu erreichen. Der biologische Test mittels 3.4-Benzfluoranthren als Photosen-
sibilisator fuhrte zu Lichtschutzfaktoren Q ~ 1.9 fur UV-A. Im UV-B lagen die
Lichtschutzfaktoren Q — Quotienten der Erythemschwellenzeiten benachbarter
Hautfelder mit und ohne Lichtschutzmittel nach SCHULZE (9) — 2wischen
4 und 5*

Alichtouellen fir UV-A: CsramXenon-Hochdrucklampe XBF 6000 (320—420 . fir UV-B: Gsram
Ultra-Vitalux (280—313 np). ¢ ")
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Auch die Erprobung in der arztlichen Praxis bestétigte die Gute dieses ,,Medika-
ments”“. Das Contralum ® wurde als vielversprechendes Beispiel fur UV-A-
Lichtschutzmittel angefiihrt. — Die zukinftige Forschung auf dem Gebiete des
UV-A-Lichtschutzes wird nach Substanzen fur Lichtschutzmittel suchen mit
starkerer Absorption im UV-A (zZwecks Erhéhung von Quva Uber 3) und
mit steilerer Absorptionskante bei 380 m« (zur Vermeidung einer gelblichen
Tonung).

2. Schutz im UV-B

Neben den eben behandelten UV-A-Lichtschutzmitteln fur Lichtkranke urter
arztlicher Betreuung nehmen die UV-B-Lichtschutzmittel einen breiteren Raum
ein, weil sie dem Gesunden dienen sollen, um sein Sonnenbad zeitlich zu ver-
langem (auch die Wanderung auf Skiermn im Gebirge), ohne den Genul3 an
UV-A zu verringern. (Wunsch nach direkter Pigmentierung durch UV-A; Akti-
vierung hauteigener Fermente und Vitamine nach WELS; Produktion von
Acetylcholin zur Verbesserung der Abwehranlage und Erzielung eirer Sparlage.)

Diese Lichtschutzmittel nennen wir handelstibliche Lichtschutzmittel; sie sollen
also lediglich im UV-B absorbieren und im UV-A optisch nahezu durchléssig
sein FUr ihre Auswahl sind neben Vertréglichkeit, kosmetischer Aufbereitung
und Preis die Forderungen an ihre physikalischen Eigenschaften wissenswert,
besonders die Frage, an welcher Stelle im Spektrum das Maximum der Absorp-
tion (Minimum der Durchlassigkeit) liegen soll.

2.1. physikalische Messungen des UV-Sonnenlichts

Ein besonderes wissenschaftliches Ergebnis hierzu stellt der Abschluf? der Davoser
MeR3reihe fur den kurzwelligen Bereich der Sonnenstrahlung dar (10). Gemessen
wwurde mit der von Hamburg fur die Geophysik propagierten Larche-Kugel, die
sémtliche auf die horizontale Hache auffallende Sonnen- und Himmelsstrahlung
automatisch mit dem Cosinus des Einfallwinkels multipliziert”. Das Mef3ergebnis
ist also cosinusgerecht (Erfullung des Lambertschen Cosinusgesetzes) und somit
proportional zur biologischen Wirkung der Sonnenstrahlung fur horizontal ge-
lagerte Hautpartien. Deshalb hat es fur unsere Betrachtung besondere Bedeutung.
Die as der Larche-Kugel austretende Strahlung passierte einen Quarzmono-
chromator; registriert wurde von 297,5 mg bis 380 mg. Tab. | und Abb. 2
bringen das Ergebnis, getrennt fur Sommer und Winter; die Zahlenwerte sind
Mittelwerte und gelten fur eine Ozonschicht von 25 mm

Man kann versuchen, die Davoser Werte mit der Erythemkurve der CIE (1935)
zu multiplizieren und so zu eirer Wirkungskurve der nattrlichen Sonnen-

* ij% wurce also die ,Gobalstranlung’ oder ,total radiation. Literatur zur Larche-Kugel s (9,
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Abb. 2:

Links: Relative Erythemwirksamkeit der UV-Strahlung (CIE-1935; fur 296,7 mu
normiert auf 100). Rechts: Bestrahlungsstérke der Globalstrahlung in Davos (s. Abb. 1).
Mitte: Erythemwirkungskurve der Globalstrahlung (fur 307 mu normiert auf 100).

Strahlung (hier Globalstrahlung) zu gelangen™. Tab. | und Abb. 2 bringen auch
dieses Ergebnis. Das Maximum der Erythemwirksamkeit der Globalstrahlung
liegt fiir die Sommer- wie auch fur die Winterwerte bei 307 mg (3070 A), wie es
schon oft vermutet wurde.

2.2. Berechnung des UV-Sonnenlichts

Man kann dieses Ergebnis auch theoretisch Uberprifen. Der Autor (14, 15) ent-
wickelte vor einigen Jahren eine Formel zur Berechnung der Globalstrahlung
(S + H) unter Berticksichtigung der Streu- und Absorptionseffekte der Sonnen-
strahlung in der Atmosphare; sie hat sich bewahrt und lautet:

S+ H= 05Sg (g™ + q™T) Q)

worin SO (= 10cos z) die auf der horizontalen Empfangsflache wirksame
Sonnenstrahlung auBerhalb der Atmosphare ist; m bertcksichtigt die Lange des

* Bytrenkune dar CIE relative Brythemwirksamieit verschiederer Wellenldngen der UV-Strahlung,
enpfohlen 193 von der Commission Intermationale De L' Edairage (CIE).
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optischen Weges der Sonnenstrahlung durch die Atmosphére, T ist der Linkesche
Trubungsfaktor, ga und gs sind abgektirzte Schreibweisen der Produkte der
e-Funktion fur die verschiedenen Absorptions- und Streuglieder.

UV-Globalstrahlung Relative Globalstrahlung
Wellen- in Davos (10) Erythem- mal Erythem (CIE)
lange Sommer Winter  wirksamkeit (307 mu : 100)
mu W/m2 (100 AE) CIE (1935)  Sommer Winter
2975 0,0077 0,0145 0,99 54 7
300 0,041 0,0415 0,83 24 17
302,5 0,110 0,185 0,53 42 47
305 0,378 0,520 0,33 89 84
307,5 0,630 0,940 022
310 0,990 132 011 78 70
3125 1,67 2,60 0,043 52
315 2,13 315 o001 15 15
3175 2,93 4,10 0,007 14 14
320 3,30 4,45 0,005 12 1
325 4,50 5,25 0,003 9,6 7,6
330 5,20 7,40 0 0 0
340 5,38 6,95 — — —
350 5,35 7,50 — — —
360 5,63 7,55 _ — —
370 6,55 7,95 — — —
380 5,94 7,20 — — —
Tabelle 1

Meliergebnisse der Globalstrahlung Uber Davos nach BENER (10); mittlere
Erythemwirksamkeit der CIE (1935); Produkt aus Davoser Melwerten und
CIE-Erythemkurve (gleich Wirkkurve der Sonne). Sonnenhdhe: 60°.

Man kann diese Gleichung umformen in

S+ H= 05Sqq" (I + g™. q”) (2

worin gs die Streuung an den Molekulen und gj die Streuung am Aerosol
beschreibt. Vermachléassigt man qj im Gebiete der UV-Strahlung, so kann man
(S + H) in einfacher Weise durch Multiplikation der Globalstrahlung nach
Streuung an den Molekulen und der Absorption im Ozon erhalten.

Die Globalstrahlung nach Streuung an den Molekilen kann man entweder
nach obiger Formel berechnen oder den Tabellen von DEIRMENDJIAN und
SEKERA (16) entnehmen, die einen theoretischen Ansatz von CHANDRA-
SEKHAR (17) mit Hilfe elektronischer Rechenmaschinen auswerteten. Die
Tab. 11 bringt die Zahlenwerte nach obiger Formel (2) sowie nach DEIRMEND-



WIRKSAVKET V. UABSCREERN U HANCH SCRLIGHER SONNENSCHUTZMITTEL. 549

Wellenlange n Formel 2 n. Deirm. u Sek. A

i W/m2(100 A) W/m2(100°)
300 2,68 2,59 32%
400 13,09 13,06 0,23 do
500 19,36 19,36 00dob
600 18,34 18,34 00%
700 14,56 14,56 00%
800 11,42 11,42 00%
900 9,36 9,36 0,0%

1000 7,65 7,65 0,0%

1500 2,98 2,98 00%

2000 1,19 1,19 00do

Tabelle 11

Spektrale Verteilung der Globalstrahlung nach Streuung an den Molekulen
der Atmosphére in Watt/m2fur AX= 100 A; berechnet nach Formel 2 sowie
nach CHANDRASEKHAR von DEIRMENDJIAN und SEKERA (16).
Unten die Unterschiede beider Rechenmethoden.

Relative Globalstrahlung
Globalstrahlung Erythem+ mal Erythem
Wellenlénge (berechnet) wirksamkeit (CIE)
mp W/m2 (100 AE) CIE (1935) (308 mp : 100)
300 0,14 0,83 51
302 0,26 0,56 65
304 0,45 041 83
306 0,71 0,29 92
307 088 0,24 97
308 1,06 020 100
309 124 0,15 86
310 145 0,11 72
313 202 0,03 27
315 2,38 001 11
320 333 0,005 8
325 431 0,003 6
330 4,98 0 0

Tabelle 111
Globalstrahlung nach Streuung an den Molekilen sowie nach Absorption am
Ozon in Watt/m2 fur Ax = 100 A berechnet; relative Erythemwirksamkeit
der UV-Strahlung nach CIE (1935) und Produkt Globalstrahlung mal Erythem-
wirksamkeit, normiert auf Maximum gleich 100 (gleich Wirkkurve der Sonne).
Sonnenhohe: 60°.



550 JOURNAL OF THE SOAETY GF GA8AVETIC G-BMISTS

JIAN und SEKERA fur die Globalstrahlung nach Streuung an den Molekdilen.
Die Tab. Il gibt das Endergebnis der zu erwartenden Globalstrahlung im UV
urter Berticksichtigung der Streuung an den Molekulen (Deirm. + Sekera) sowie
der Absorption im Ozon der Atmosphére (25 mm-Ozon). Die Davoser MeR3-
ergebnisse werden also durch die Theorie hinreichend bestétigt. Multipliziert
man diese Werte wiederum mit der Erythemkurve der CIE, um zu einer
Wirkungskurve der Globalstrahlung zu gelangen, so erhdlt man die in Tab. 111
ebenfalls verzeichneten Werte. Das Maximum liegt bei 308 mu; der Ubrige
Verlauf @hnelt dem Ergebnis der Tab. 1. Wir sind also berechtigt, die Davoser
Werte unseren weiteren Uberlegungen zugrunde zu legen. Die Aussage lautet:
Die handelstiblichen Lichtschutzmittel sollten im Spektralgebiet znischen 305 np
und 310 mit bevorzugt absorbieren (oder: das Minimum ihrer optischen Durch-
léssigkeit sollte znischen 305 mp und 310 mit liegen).

2.3. Optische Durchlassigkeit handelstiblicher Lichtschutzmittel

Wir untersuchten deshalb eine Vielzahl handelstiblicher Lichtschutzmittel auf
die Lage ihres Durchlassigkeitsminimuns im UV-Spektrum, u a aus den USA
41 Lichtschutzmittel, aus Deutschland 21.

Lichtschutz- Durchlassigkeit Lichtschutz- Durchléssigkeit
mittel Minimum mittel Minimum

Nr. mu °lo Nr. mu %o

38 276 29 29 305 4,0

7 280 36 2 306 03

A 282 40 13 306 9,0
14 283 36 9 307 01

15 283 10,2 26 307 10,9
27 283 11,6 41 307 19,3
11 295 48 17 308 19,3

1 296 73 2 308 73

12 296 14 21 309 73
28 296 08 23 309 17
39 296 36 3 310 35
40 296 1,2 8 310 12,6
4 300 12 10 310 01

32 302 17 18 310 20
37 303 58 19 310 10,9
31 305 185 20 310 4,0

Tabell e 1V

Optische Durchl&ssigkeit amerikanischer Lichtschutzmittel, gemessen in \er-
dinnungen 50 mgr/100 ml und 10 mm Kuawvette, unmgerechnet auf Vioo-mm:
Schichtdicke auf der Haut; Lage des Minimums der Durchléssigkeit, daneben
die prozentuale Durchléssigkeit.
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Die Tabellen IV und V zeigen, dal in beiden Léndern etwa-ein Drittel der
Lichtschutzmittel die obige Bedingung nech der Lage fur das Minimum der
optischen Durchléssigkeit nicht erfullt; sie absorbieren bevorzugt in kurz-
welligen Spektralgebieten, die die Sonne dem Menschen nicht zustrahlt.

Die Angabe der Prozente in Tab. 1V bezieht sich auf die optische Durchlassigkeit
im Minimum fir eine Vioo mm Schicht des Lichtschutzmittels auf der Haut.
Hierzu wurden die Lichtschutzmittel aus USA im Verhaltnis 5 : 10 000 gelst
und in 10 mm Kuvetten optisch untersucht. Mit Hilfe der so gewonnenen g-Werte
wwrde auf Vioo mm Schichtdicke der ungeltsten Lichtschutzmittel ungerechnet.

FUr die Lichtschutzmittel aus Deutschland gilt folgendes:

a) jedes Lichtschutzmittel wurde in einem Gemisch Tetrachlorkohlenstoff und
Athanol (1 : 3) gelést. Sowohl Lichtschutzmittel wie Losungsmittel wurden ge-
wogen; gewahlt wurden folgende zwei Konzentrationen: 350 mg/1000 g und
550 mg/1000 g; (in Einzelfdllen 70 mg/1000 g; 110 mg/1000 g und 450 mg/
1000 g).

b) Diese Losungen wurden in 10 mm-Quarzkivetten mit dem Perkin-Elmer
zwischen 250 i und 370 mu ausgenessen,

C) as den erhaltenen j;-Werten wurde die optische Durchlassigkeit fur eine
Lichtschutzmittelschicht von Mico mm Starke fur das Minimum der Durch-
lassigkeit sowie fur 310 mu berechnet; der Buchstabe bezeichnet die Hersteller-
firma. Das Minimum der Durchl&ssigkeit liegt nach Tab. V z. B. fur

die Lichtschutzmittel der Firma D bel 287 mu,

die Lichtschutzmittel der Finmen B und F bel 293 mu,

die Lichtschutzmittel der Firmen G und K bei 304 bzw. 303 mu
und die der anderen Firmen bei 307 mp und hoher.

d) Auch die kritische Schichtdicke nach MASCH (18) wurde aus e berechnet.
Die Angabe des dekadischen Extinktionskoeffizienten t sowie die durch des
Lichtschutzmittel hindurchtretenden Prozente der auffallenden Strahlung kenn-
zeichren in Tab. V die optische Durchlassigkeit im Minimum. Fir g sind Werte
zwischen 0,55 bis 7,92 zu finden, fur die Prozentwerte millionstel °/o bis 28 °/o.
Zur Prifung des Schutzes bei 310 mu gibt Tab. V noch die Durchléssigkeitswerte
fur diese Wellenlange, als Maf3 fur die Steilheit der optischen FHlanke wird der
Quotient der Prozentwerte 310 mu/Minimum angegeben. Man findet Werte
2wischen 1,0 und 40.

Eine gute Mal3zahl fur des optische Verhalten eines Lichtschutzmittels ist die
kritische Schichtdicke nech MASCH (18); sie gibt an, wie stark das Lichtschutz-
inittel aufgetragen werden multe, um 90°/0 der Strahlung zu absorbieren™.

* Als Beispiel: die Zahl 6,0 beceutet eire Sthidtdide des Lichtschutaittels von 0,006 mm auf der Haut
ocer 6 (1 kit Sthiddide
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Tab. V bringt auch diese kritische Schichtdicke, wieder fur das Minimum der
Durchlassigkeit sowie fur 310 muWellenldnge (nur die letzteren sind interessant).
Bei einigen Lichtschutzmitteln wiirden Schichtdicken von 1 p bis 2 p genlgen
(A 3, C3, G 1), bei anderen wiirden 10 ubis 20 ubenétigt B 1, D 1, D 2, K).

optische Durchléssigkeit Krit. Schichtdicke

Min. £ °lo °lo 310/ inu
mp Min. (Minimum) (310 ma) Min.  (Min) (310 m

Al 309 1,66 22 2.2 1,0 6,0 6,0
A2 303 2,51 0,31 0,56 18 40 44
A3 314 5,82 0,00015 0,00025 17 17 18
A4 314 1,88 13 14 11 53 54
B1 293 098 10 2 21 102 151
Cc1 303 4,08 0,0083 0,016 19 25 2,6
c2 3m 2,59 0,26 031 12 39 4,0
Cc3 303 7.92 0,0000012 0,0000015 1,2 13 13
D1 287 238 0,42 17 405 4,0 12,8
D2 287 1,93 12 10 83 52 10,0
E1l 313 1,59 2,6 2,7 11 6,3 6,4
E2 313 1,39 40 41 10 7.2 7.2
E3 313 1,67 21 22 10 6,0 6,0
F1 293 2,55 0,28 2,2 79 39 6,1
F2 293 2,48 033 2.2 6,7 4,0 6,1
G1 3¢ 6,21 0,000062  0,00020 32 16 18
G2 3M 363 0,023 0,10 44 2.7 33
H 312 2,16 0,70 0,72 10 4,6 47

J 307 1,83 15 1,6 11 55 55
K 303 055 28 R 11 183 20,2

Tabelle V

Handelsubliche Lichtschutzmittel wverschiedener Herstellerfirmen: Minimum
der optischen Durchlassigkeit (gleich Maximum der Absorption); Prozentuale
Durchléassigkeit fur das Minimum sowde fur 310 m" Wellenlange bei 1 : 1000-
Lésung und 10 mm Kuvette (= MVioo mm Schichtdicke auf der Haut); kritische
Schichtdicke in Viooo mm nach MASCH (14).

Tab. V enthélt nur Werte fur das Minimum der Durchlassigkeit sowie fur
310 mli Wellenlange. Weitere Angaben konnen den Abbildungen 3, 4 und 5
entnommen werden, sie bringen die Durchlassigkeitskurven in Abhéngigkeit von
der Wellenlange.
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Abb. 3:

Optische Durchlassigkeit von Lichtschutzmitteln der Firmen B, D und F Vico mm

Schichtdicke auf der Haut; gemessen in Tetrachlorkohlenstoff und Athanol (1 : 3).

Rechts oben: Biologisch bestimmte Lichtschutzfaktoren Q nach Schulze (9). Gestrichelte

Kurven: Erythemwirkungskurve der Sonne (Davos x CIE, s. Abb. 2) und Globalstrah-
lung in Davos (s. Abb. 1).

In Abb. 3 wurden die Kurven derjenigen Lichtschutzmittel zusammengefalit,
deren optisches Minimum bei Wellenléngen liegt, die in der nattirlichen Sonnen-
strahlung nicht mehr zu finden sind. Um dies zu verdeutlichen, wurden jeweils
die Erythem-Wirkungskurve der Globalstrahlung sowie die Davoser Mel3werte
fur die Globalstrahlung mit eingezeichnet. — Die Kurven gelten fir Vioo mm
Schichtdicke des handelsublichen Lichtschutzmittels auf der menschlichen Haut.

Die Abb. 4 gibt die optische Durchlassigkeit einiger Lichtschutzmittel der
Firma C wieder, unten fuir Vicomm Schichtdicke, dartber firViooomm, um den
Kurvenverlauf deutlicher heraustreten zu lassen. Die Lage des Minimums erflillt
genau unsere Forderung und 1aRt erkennen, dal die Firma C in ihren Licht-
schutzmitteln jeweils die gleiche UV-absorbierende Substanz anwendet. Ledig-
lich die Konzentration wird verschieden gewahlt; meist liegt sie héher als
vielleicht benétigt.

Als Beispiele wohldurchdachter, moderner Lichtschutzmittel, sowohl hinsichtlich
der Lage des optischen Minimums wie der Konzentration werden die handels-
Ublichen Préparate der Fimma E in Abb. 5 gebracht (im Vergleich des wohl am
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————— Wellenlange

Abb. 4:
Optische Durchléassigkeit einiger Lichtschutzmittel der Firma C, oben: flr s1i000 mm
Schichtdicke auf der Haut. Sonstige Angaben wie in Abb. 3.

wenigsten durchdachten Lichtschutzmittels der Firma K). Die Fima E ver-
wendet wiederum jeweils die gleiche Lichtschutzmittelsubstanz, E 1 und E 2 als
Lotion, E 3 als 6l. Die Verschiebung des optischen Minimums nach 313 mp
geschah wahrscheinlich wegen des langwelligen Auslaufers der CIE-Erythem-
kurve (s. Abb. 2).

2.4. Biologische Untersuchung handelstblicher Lichtschutzmittel

Die eben behandelten physikalischen Daten geben noch keine Aussage, wie sich
das Lichtschutzmittel in der praktischen Anwendung, am Badestrand oder wah-
rend des Skilaufens, bewahrt; der biologische Test ist unerlélich; die spektralen
Daten: Lage und Stérke der Absorption sowie die kritische Schichtdicke dienen
dem Hersteller meist nur zur Auswahl der Lichtschutzmittel-Substanz und zur
Festlegung der Konzentration.

Fur die Ausfuhrung des biologischen Tests, der eigentlichen Glitebewertung des
Lichtschutzmittels, ist die Beachtung folgender biologischer Phédnomene uner-
1&Rlich. Legt man einen Patienten horizontal in die Sonne und bestrahlt einige
seiner Hautpartien verschieden lange, so beobachtet man im Sommer mittags
meist an den etwa 10 Minuten exponierten Stellen eine Braunung, die sich mit
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Abb. 5:

Optische Durchlassigkeit einiger Lichtschutzmittel der Firma E fur ‘/ico mm Schichtdicke

auf der Haut — als Beispiel eines modernen Lichtschutzmittels. Dartber die Durch-

lassigkeit eines wenig durchdachten Lichtschutzmittels (Fa. K) fur Yioo mm Schichtdicke.
Sonstige Angaben wie Abb. 3.

dem Glasspatel nicht wegdriicken l1alt. Wir wissen, daf} es sich um die direkte
Pigmentierung handelt, die durch die Einwirkung der langwelligen UV-Strah-
lung der Sonne, des UV-A, entsteht. Mindestens 40 Minuten missen die Haut-
partien der Sonne ausgesetzt gewesen sein, um den Sonnenbrand, des erythema
solare, finden zu kdnnen. Es ist unter dem Glasspatel wegdriickbar und beruht
auf einer Zellschadigung durch UV-B; auRerdem ist es eine Sekundérreaktion
und bendtigt deshalb zu seiner Ausbildung mehrere Stunden, wéhrend die
direkte Pigmentierung sofort im Zuge der Sonneneinwirkung entsteht. Dies
sollte bei biologischen Gltebewertungen ausgenutzt werden: man protokolliere
sofort im Anschlu3 an das Sonnenbad die verfarbten Hautstellen; den Sonnen-
brand lese man nach 24 Stunden ab. So wird eine Verwechslung von direkter
Pigmentierung und Erythem vermieden.

Weiterhin ist zu beachten, daf’ nur zwei Drittel der Menschen in der beschrie-
benen Weise mit direkter Pigmentierung und Erythem auf ein Sonnenbad ant-
worten, man bezeichnet sie mit Typ (E + P). Etwa 13% erhalten lediglich ein
Erythem (Typ E), 20% eire direkte Pigmentierung (Typ P)*. Geeignet fur

* S Verfasser (19).
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eiren biologischen Test ist ausschliefdlich Typ (E + P), der mit direkter Pigmen-
tierung plus Erythem auf Sonnenstrahlung reagiert. Dies ist leicht zu begriinden:
der Typ P scheidet aus dem Versuchsgang aus, weil er diejenige Reaktion, die
als Testmal gilt, namlich das Erythem, nicht aufweist (aul?erdem ist er fur die
Praxis bedeutungslos, weil er aus Erfahrung niemals ein Lichtschutzmittel ver-
wendet). Der Typ E ist fur biologische Testreihen ungeeignet, weil seine Ery-
themwirkungskurve nach den langeren Wellen Uberhoht ist; er reagiert also mit
Erythem auch bei Wellenlangen, die dss Lichtschutzmittel nicht absorbiert.

Weiterhin ist zu beachten, daf3 jede UV-B-Bestrahlung zu einer Verlangerung
der Erythenschwellenzeit fuhrt; es bildet sich eine Hornschwiele aus, die be-
vorzugt UV-B absorbiert. Dieser Gewdhnungseffekt ist insofern zu beachten,
als fur Gltebewertungen von Lichtschutzmitteln ausschliefdlich unbestrahlte
Hautpartien auszuwéhlen sind; auch sollen sie frei von Druck- und Reibstellen
sein

Abb. 6 :

Statistische Verteilung der individuellen Erythemempfindlichkeit, gewonnen an 104 Ver-
suchspersonen, abgelesen 7 bzw. 24 Stunden nach der Bestrahlung mit Osram-Ultra-
Vitalux-Lampen.
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Als weiteres biologisches Phdnomen ist die Schwankung der individuellen Emp-
findlichkeit von Bedeutung, sie kann in einer Gruppe von Versuchspersonen oft
1:8, bisweilen 1:16 erreichen. Die Abbildungen 6 und 7 verdeutlichen dies fur
das Erythem und fur die direkte Pigmentierung nach eigenen Versuchsreihen.
Es empfiehlt sich, durch Vorversuche diejenigen Patienten auszuwahlen, deren
individuelle Empfindlichkeit moéglichst nahe dem Mittelwert liegen, also dem
80 °/o-Bereich von Abb. 6 zugehort. Dies erbringt den Vorteil, daB die Haut-
felder der Schwellenreaktion niemals aufRerhalb der biologischen Treppe liegen,

und daB die Versuchspersonen mit Sicherheit dem Typ (E + P) angehéren.

Bei der biologischen Giutebewertung sind also zu beachten: Beschrankung auf
Typ (E + P), Vermeidung vorbestrahlter Hautpartien, Auswahl von Patienten
mit mittlerer individueller Empfindlichkeit. Der Anstieg der Bestrahlungs-
zeiten fur die einzelnen Hautfelder sollte potentiell gewé&hlt werden, entweder
2n/4 oder 2n/2; nur so behé&lt der Ablesefehler den gleichen Wert tber die gesamte

Testreihe (20).

Mittel:

Bestrahlungszeit f. d.Schwelle d. Dir. Pigm.

Abb. 7:

Statistische Verteilung der individuellen Empfindlichkeit fur die direkte Pigmentierung,
gewonnen an hundert Versuchspersonen, abgelesen 2 Stunden nach der Sonnenbestrah-
lung (50° Sonnenhohe).
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Da die Sonne oft nicht zur Verfigung steht, wahle man fir Testreihen im
Labor als kunstliche Strahlenquelle die Osram-Ultra-Vitalux; sie dhnelt dem
Spektrum der Sonne und sendet kein UV-C aus, das jede Testreihe stdoren
wirde"'.

Fur den biologischen Test der handelstblichen Lichtschutzmittel haben sich zwei

Verfahren gleichwertig bewé&ahrt:

Bestimmung der Verringerung der Reflexion im Grinen,

Bestimmung der Verlangerung der Erythemschwellenzeit.

Die Reflexionsmethode erhielt ihre letzte Reife durch TRONNIER (21) und

eignet sich bevorzugt fur Untersuchungen an kleineren Patientengruppen.

Die Benutzung der Erythemschwellenzeit (ELLINGER-WUCHERPFENNIG)
wurde vom Verfasser (9) gefordert; sie erleichtert die Untersuchungen an grof3e-
ren Patientengruppen, auch fuhrte sie zur Definition des Lichtschutzfaktors Q

(mogliche Verlangerung des Sonnenbades).

Die Grenzen der Reflexionsmethode liegen in der physikalischen Genauigkeit
der Messung des von der Haut zurtckgeworfenen Lichts. Die Reflexion grinen
Lichts an der Haut wird durch das Erythem meist nur um 10°/0o verringert;
man muB also die Reflexion + 1°/0 genau bestimmen, um verlaBRliche Aussagen

Uber die Starke des Erythems zu erzielen.

Gegen die Erythemschwellen-Methode wird die Schwierigkeit, die Erythem-

schwelle genau abzulesen, hervorgehoben.

Beide Verfahren der biologischen Gutebewertung sind wohl gleichwertig; sie
fuhren auBerdem zu Ubereinstimmenden Ergebnissen. Wichtiger als die Ent-
scheidung, welches der beiden Testverfahren gewahlt wird, ist der Entschluf®
des Herstellers, sein Lichtschutzmittel biologisch zu testen; es werden heute
immer noch Lichtschutzmittel mit Lichtschutzfaktoren Q kleiner als 1,5 auf dem

Markt angeboten**.

Bei der Beurteilung der Lichtschutzmittel ist an dem bewdahrten Schema fest-

zuhalten:
magig = Q kleiner als 1,5,
gut = Q zwischen 1,5 und 2,5,
sehr gut = Q groBer als 2,5,
wobei die Erfahrung lehrt, dal der Lichtschutzfaktor Q den Wert Q = 3 nicht

wesentlich Uberschreiten sollte, weil sonst dem Verbraucher jede Mdglichkeit
des Genusses an UV-B sowie der allméhlichen Gewdhnung an die UV-B-
Strahlung der Sonne genommen wird. Eine Ausnahme bilden ausgesprochene

Gletschersalben und Lichtschutzmittel fur die Armee.

*g‘ U@%irmgﬂmde)@mmm\ﬂwqmsm@em(l):vwm
** Q Bytreredhwdlezt nit Lichisdhuaritl 20 Bytrensdwelergeit dre Lidisdutzitis.
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Fur einen Teil der 21 physikalisch untersuchten deutschen Lichtschutzmittel
liegen auch die Bestimmungen von Q vor. Sie wurden in die Abbildungen 3, 4
und 5 mit eingetragen. Besonders bemerkenswert ist dabei u. a. die Bestatigung
der Erfahrung, daf unter Verwendung gleicher Lichtschutzmittel-Substanzen
in gleichbleibender Konzentration die Lichtschutzfaktoren Q in folgender
Reihenfolge wachsen: 61, W/OI, Ol/W. Auch waRrig-alkoholische Lésungen

erweisen sich als gute Aufbereitungen.

Q

ol 2,0
Emulsion (Lotion) 2,8
Creme (OI/W asser) 3

Tabelle VI

Lichtschutzfaktoren Q fiur verschiedene Aufbereitungen einer Lichtschutzmittel-

substanz in gleicher Konzentration.

Zu Tab. VI ist zu berichten, daBR hierfur Lichtschutzmittel gesondert hergestellt
wurden; sie enthielten die gleiche Lichtschutzmittel-Substanz in derselben

Konzentration. Bestrahlt wurden 30 Personen in der naturlichen Sonne.

2.5. Befragung des Verbrauchers

Physikalisch-spektrale Untersuchung und biologischer Test gehdéren neben Pri-
fungen der Vertraglichkeit, der kosmetischen Aufbereitung u. & zur Vorberei-
tung eines jeden Lichtschutzmittels. Der letzte Schritt vor der Abgabe in den
Handel sollte die Befragung des kunftigen Verbrauchers sein, auch Verbraucher-
test genannt. Die Abgaben an Kinderheime, Sanatorien und Kliniken sind hier

zu empfehlen.

Die Erfahrung bestatigte folgende Gutebewertung der Lichtschutzmittel:

mehr als 70 °/o der Befragten zufrieden = sehr gut,
mehr als 33 °/o der Befragten zufrieden = gut,
weniger als 33 °/o der Befragten zufrieden = maRig.

Die der Praxis entnommene Zahl 70% fur das Pradikat sehr gut ist theore-
tisch leicht zu begrinden. Alle Verbraucher des Typs E finden unter Anwendung
handelstiblicher Lichtschutzmittel wenig Schutz vor Sonnenbrand, weil sie wie

oben berichtet auch noch auf langerwellige UV-Strahlung ansprechen.

2.6. Art der Strahlenabsorption

Die Mehrzahl der Lichtschutzmittel setzt die UV-Strahlungsenergie in fluo-
reszierendes Licht um, den Rest nutzt sie zu photochemischer Reaktion oder
Erwéarmung. Schon die ersten Lichtschutzmittel der englischen Armee, die uns

1932 bekanntwurden, fluoreszierten.
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Die Frage lautet, ob die bei der Fluoreszenz entstehende UV-A-Strahlung die
direkte Pigmentierung merkbar verstarkt. IPPEN (22), der sich in letzter Zeit
mit der Fluoreszenz der handelstublichen Lichtschutzmittel beschaftigte, kommt
zu der Aussage: ,daB eine noch so intensive Lichtschutzmittel-Fluoreszenz die
pigmentierende Strahlung um kaum mehr als 1°/0 vermehren kann. Bei einem
Vergleich zwischen einem fluoreszierenden und einem nichtfluoreszierenden
Préaparat durfte sich diese Differenz praktisch kaum nachweisen lassen.“ Wir
stellten an 30 Versuchspersonen derartige Versuche an und wéahlten Lichtschutz-
mittel etwa gleicher Schutzwirkung gegen UV-B, die eine Gruppe jedoch nicht
fluoreszierend, die andere Gruppe stark fluoreszierend. Bestrahlt wurden
Treppen von 5 Minuten ansteigend bis 20 Minuten, mit einem Multiplikations-
faktor 1,2, also 5, 6, 7, 8,4, 10, 12, 14, 16,8 und 20 Minuten. Den Typ E hatten
wir vorher ausgeschieden, da er sowieso keine direkte Pigmentierung zeigt.
Die héchste Bestrahlungszeit von etwa 20 Minuten wahlten wir, um jedes

Erythem zu vermeiden und auch jede sekundére Pigmentierung auszuschlieRen.

Abgelesen wurde die Schwellenzeit direkt im Anschluf an den Versuch, also
nach 25 Minuten. Hierdurch war wiederum jedes Erythem ausgeschieden.
SchlieBlich wurde unter dem Glasspatel abgelesen, um auch so jedes etwaige
Erythem wegzudricken. Ein Unterschied in den Lichtschutzfaktoren war nicht
zu finden. Wegen der hohen Streuung soll die Aussagegenauigkeit solcher
Untersuchungen nicht tUberschatzt werden. Jedoch glauben wir uns berechtigt,
uns der Meinung von IPPEN (22) anschlieBen zu durfen, namlich ,daB die
Fluoreszenz von Lichtschutzmitteln sicher ohne erkennbaren EinfluB auf deren
Schutzwirkung ist. Auch fur die Hautbrdunung durfte sie praktisch ohne
Bedeutung sein, da der durch die Fluoreszenz gegentber nicht fluoreszierenden
Praparaten erzielbare Gewinn an pigmentierender Strahlung sehr gering ist
und gegeniber der unbehandelten Haut durch Verluste als Folge allgemeiner
Eigenschaften der Lichtschutzmittelschicht héchstwahrscheinlich sogar Uuber-

kompensiert wird.“

2.7 Silikon6l-Zusatze

Der Wunsch, die Verweilzeit der Lichtschutzmittel auf der Haut zu verléangern,
sie vielleicht auch nach dem Bade schutzend auf der Haut vorzufinden, ver-
anlafRte einige Herstellerfirmen, den handelstublichen Lichtschutzmitteln ein

wenig Silikonél zuzusetzen.

Wir pruften diese Lichtschutzmittel im biologischen Test (Erythemschwelle)
vor und nach einem Bade. Leider lag der Lichtschutzfaktor samtlicher im Handel
befindlichen Lichtschutzmittel mit Silikondlzusatz schon vor dem Bade bei 1,5,
also so niedrig, daB das Ergebnis in der statistischen Schwankung unterging;
jedenfalls war die Schutzwirkung nach dem Bade nicht bestimmbar. Wir stellten

uns deshalb eigene Lichtschutzmittel mit Silikondlzusatz her, jedoch mit Q )> 3;
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auch diese Versuche erbrachten keinen Beweis fur die Haftung der Silikondl-

Lichtschutzmittel nach dem Bade.

3. Zu den biophysikalischen Grundlagen

Auf dem Finsen-Kongrel3 der CIPh in Kopenhagen 1960 entstanden Unklar-
heiten Uber die direkte Pigmentierung, deren Wirkungskurve Abb. 8 zeigt. Am
5. und 6. Mai 1962 fand in Hamburg ein Symposium statt; das Ergebnis der
Untersuchungen zur direkten Pigmentierung lautete: Samtliche von HENSCH IVE
und SCHULZE (23) zum Phé&nomen der direkten Pigmentierung berichteten
Beobachtungen werden bestatigt. Die direkte Pigmentierung ist eine Primar-
reaktion, ohne Vorausgang einer entziindlichen Erscheinung. Die Schwellendosis

im UV-A liegt bei 10 Wattsec/cm-.

Abb. 8b:

Wirkungskurve des Erythems
nach HAUSSER und VAHLE
27).

Der Verfasser berichtete tber Versuche zur indirekten wie zur direkten Pigmen-
tierung; indirekte Pigmentierung: 4 Tage nach UV-B-Bestrahlung auftretende
Verfarbung der Haut ohne jede entziindliche Erscheinung; direkte Pigmentierung:

mit der UV-A-Bestrahlung auftretende Verfarbung der Haut ohne jede



562 JOURNAL OF THE SOCIETY OF COSMETIC CHEMISTS

entzindliche Erscheinung. Die Methode der biologischen Testung war die des
Treppensetzens mit logarithmischer Zeitskala. Die Methode der physikalischen
Messung war die Erfassung des Sonnen- und Himmelslichtes mit der Lé&rche-
Kugel. Zur Untersuchung der indirekten Pigmentierung wurden die Ricken-
partien der Versuchspersonen vier Wochen lang téglich mit der Osram-Ultra-
Vitalux unterschwellig bestrahlt. Vorher und im Abstand von 5 Tagen wurde

mittels Treppensetzens die Erythemschwelle bestimmt.

Beobachtet wurde neben dem bekannten Gewdéhnungseffekt eine indirekte Pig-
mentierung, die im Mittel bereits nach 6 Tagen ablesbar war im Vergleich zu
den unbestrahlten Hautpartien. Es wurde somit die Aussage bestatigt, dafR die
indirekte Pigmentierung nicht nur als Folge eines Erythems auftritt, sondern

auch als Folge unterschwelliger Bestrahlungen.

Zur Untersuchung der direkten Pigmentierung wurden die Patienten der Sonne
ausgesetzt. Die Treppen wurden abgelesen sofort im AnschluB an die Bestrah-
lung, 7 Stunden nach der Bestrahlung und 24 Stunden nach der Bestrahlung.
Sofort im AnschluR an die Bestrahlung war in den Feldern der Treppe keinerlei

Erythem feststellbar. Die Felder behielten unter dem Glasspatel ihre Verfarbung.

Der Anstieg der Verfarbung mit der Dosis war flach. 7 Stunden nach der
Bestrahlung traten in den Feldern mit 40 und mehr Minuten Expositionszeit
Erytheme mit steilem Anstieg mit der Dosis auf. Dieses Bild war nach 24 Stun-
den ebenfalls zu beobachten. Etwa V? der Versuchspersonen zeigten keinerlei
Pigmentierung, dagegen oft Erytheme bei niedrigeren Bestrahlungszeiten. Etwa
V5 der Versuchspersonen erhielten keinerlei Erythem. Der Rest, etwa 2/3 der
Versuchspersonen, antwortete im obigen Sinne mit direkter Pigmentierung und
mit Erythem. Die UV-A-Strahlungsdosis zur Erzeugung der direkten Pigmen-
tierung lag im Mittel bei 10 Wattsec/cm2. Die Ergebnisse von WISKEMANN
(24) wurden somit bestatigt. Der Wert von HENSCHKE und SCHULZE
(20 W attsec/cm 2) ist zu halbieren.

Die Diskussion ergab:

Auch ROTTIER und MAGNUS hatten mit Monochromatoren zwischen 340
und 360 my die direkte Pigmentierung in gleicher Form (ohne jede entziundliche
Erscheinung) beobachtet. MAGNUS fand fir die Schwellendosis 10— 15 W att-

sec/cm 2.

ROTTIER berichtete auch tber die Schwellendosen fur das Erythem bei 254 m."
und 302 m/'. Tragt man in logarithmischer Darstellung die Bestrahlungszeit
fur 254 mu gegen die fur 302 m(t auf, so erhalt man gerade Linien. Diese gelten
fur hautgesunde Patienten. Hautkranke weichen von der Geraden in charak-
teristischer Weise ab; dies kann zur Diagnose genutzt werden. Auch der Heil-
prozell ist so ablesbar: die Gesundung der Haut fuhrt wieder zur Geraden (Um -

bestimmung der Haut).
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Die Diskussion ergab, daR sich bei WISKEM ANN dasselbe Verhalten gezeigt
hatte. Die Neigung der Geraden beruht auf den optischen Filtereigenschaften
der Hornschwiele nach M1IESCHER.

SEIDL berichtete Uber Erythemwirksamkeit von Quarzquecksilber-Hochdruck-
lampen; verglichen wurden Erythem und sekundédre Pigmentierung, erzeugt
einerseits mit Impulslampen, andererseits mit den Ublichen Dauerstromlampen.
Die biologischen Unterschiede sind gering. Besonders beachtenswert waren die
Ergebnise zur Gewdhnung menschlicher Haut an die UV-Strahlung. Es wurde
das bei Sonnenbestrahlungen gewonnene Ergebnis bestatigt; die Hornschwiele

verdickt sich laufend.

WISKEMANN fihrte Solarien vor, die einerseits mit Osram-Ultra-Vitalux,
andererseits mit Leuchtstofflampen bestliickt waren. Sie gestatten Ganzbestrah-
lungen im Liegen. Biologische Unterschiede wurden nicht beobachtet. Am Bei-
spiel der Schuppenflechte wurde die Bedeutung von Strahlungskuren Uber einige
Wochen (mehrmals gegebene kleine UV-Dosen) behandelt; die Verzettelung der
Dosis wirkt sich gunstig aus, z. B. die Schuppenflechte heilt ab (Umstimmung

der Haut).

FLEMMING berichtete Gber folgende zwei Strahlungsreaktionen:

Aromatische Aminosduren — aromatische Amine,

W asser oxyd. + reduz. Radikale.

Bestrahltes Histidin wirkt im Tierversuch wie Histamin,
bestrahltes Phenylalanin wirkt im Tierversuch wie Phenylathylamin,
bestrahlte Dopalldésung wirkt im Tierversuch wie Dopamin,

bestrahltes Tryptophan wirkt im Tierversuch wie Tryptamin.

Zur Strahlenschutzwirkung des Cysteins ergab sich, daB Cystein die Hamolyse,
den EiweiB- und Histaminabbau hemmt sowie den Aufbau von Histamin,
Phenylathylamin und Tryptamin verstarkt. Wie Cystein wirken Thioglycerin
und Ascorbinsdure. Die Diskussion dieser und weiterer Versuchsergebnisse von
FLEMMING fihrte zu dem Hinweis, daB in der menschlichen Haut sicherlich
auch Serontin unter Einstrahlung entsteht. Die Bildung von Histamin (nach
ELLINGER) scheint fur die Erythementstehung wenig Bedeutung zu haben,
auch die Entstehung obiger Amine in der Haut ist bei UV-Bestrahlung nicht
sehr wahrscheinlich. Als Primé&rreaktion der UV-B-Strahlung fir die Erythem-
bildung hat die Schadigung der Thymonucleinsdure (25) hohe Wahrschein-
lichkeit.

HANKE berichtete Gber histologische Untersuchungen (histochemische Methode,
Gefriertechnik) an weiRen M&usen und an der Frosch-Schwimmhaut; er fand
unter anderem:

Aktivierung der Peroxydase (erst nach 24 Stunden),

Aktivierung der Tyrosinase (> 300 m." nicht mehr wirksam, SH-Gruppen

hemmen),
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Inaktivierung der Dehydroginase (Zitronensaurezyklus, auch bei UV-A),
Inaktivierung der alkalischen Phosphatase (auch unspez. Esterase, UV-B),

Abbau der Ribonukleinsdure (Bedeutung fir EiweiRsynthese, 300 m").

TRONNIER berichtete zusammenfassend Uber die verschiedenen Methoden
der Erythemablesung bei der biologischen Prufung von Lichtschutzmitteln. Er
unterschied:

Ablesung der Schwellenreaktion,

Bestimmung des Rotungsgrades,

Bestimmung des Rotungsanstieges (Gradation).

Fir groRere Reihenuntersuchungen ist die Ablesung der Erythemschwelle zu
bevorzugen, fur Einzeluntersuchungen ist die Bestimmung des Rotungsgrades
(gegebenenfalls auch der Gradation) zu empfehlen. Als MeRinstrument fir letz-

tere sollte ausschlieBlich das Reflektometer benutzt werden.

VON DER LEUN berichtete tber die Bestimmung der Hauttemperatur nach
UV-B-Bestrahlung (Erythem) mittels Infrarotstrahlenmessung. Das bestrahlte
Hautfeld wird optisch auf ein Thermoelement abgebildet; er fand sofort im
AnschluB an die Bestrahlung keine Temperaturanderung, nach 2 Stunden: minus
0,5 C, nach 7 Stunden: plus 4,5 C und nach 40 Stunden: wieder fast normale
Temperaturen. In der Diskussion wurde darauf hingewiesen, dafR in der lokalen
Hauttemperaturmessung eine Mdglichkeit gegeben sei, auch objektiv zu beweisen,

daB die direkte Pigmentierung ohne entzindliche Erscheinung ablauft.

Es konnten hier nur unzureichende Auszige gegeben werden; es wird deshalb
auf die Originalliteratur verwiesen. Wichtig im Zusammenhang mit dem Ham -
burger Kolloquium erscheint das Ergebnis von PATHAK, RILEY und FITZ-
PATRICK (26) zum Problem der direkten Pigmentierung, das den Teilnehmern
am Kolloguium noch nicht bekannt war und auf die Mdglichkeit einer direkten
Pigmentierung durch sichtbares Licht hinweist — allerdings als Folge ungewéhn-

lich hoher Bestrahlungsstarken und -dosen*.

Zusammenfassung

Fur den Lichtschutz gegen UV -A wird als Beispiel das Contralum® von WISKE-
MANN und HEISSEN behandelt. Fur die Beurteilung handelstublicher Licht-
schutzmittel, die gegen UV -B schitzen sollen, werden Erythem-Wirkungskurven
der Sonne berechnet, ihr Maximum ergibt sich zu 307 bzw. 308 m,". Es wird
gepriuft, wieweit handelstbliche Lichtschutzmittel diese Aussage berlcksichtigen.
SchlieBlich werden die biologischen Testmethoden fur die Lichtschutzmittel und

die biophysikalischen Grundlagen der Strahlungsreaktionen der Haut diskutiert.
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IRREVERSIBLE LICHTSCHADEN DER HAUT

Dozent Dr. med. HELLMUT IPPEN*

V orgetragen am 10. Mai 1963 in Wiesbaden

Statistical studies relating sunexposure to the incidence of skin cancer are
reported. In addition, changes in human and animal skin due to the iniluence

of sunlight are discussed.

Ein jedes Medikament muf3 von dem Standpunkt der Hautwirkung, der er-
winschten Wirkung und der Nebenwirkungen betrachtet werden. Fur uns ist
auch die Sonne ein Medikament. Wir wissen, daB dieses Medikament eine aus-
gepragte akute Toxizitat haben kann, daB es also, wenn eine bestimmte, individuell
recht verschiedene Dosis Uberschritten ist, zu unerwinschten Reaktionen, zum
Sonnenbrand mit all seinen Folgen kommt. Das ist allgemein bekannt und wird
bei den kosmetischen Lichtschutzmitteln auch bertcksichtigt. Was im Verhéltnis
viel weniger bekannt ist, ist die Tatsache, daR die Sonne auch eine chronische
Toxizitat hat, daf in der Haut m zunédchst unbemerkt — Schéaden auftreten
kénnen, die aber schlieBlich deutlich werden und die sich vor allem dadurch
auszeichnen, daB sie irreversibel sind. Wir mussen beim Sonnenlicht mit einer
Wirkung rechnen, die, was die Kumulationsfahigkeit angeht, etwa der der
Rontgenstrahlen entspricht. Das bedeutet, dafR jede Dosis Licht, die den Korper
erreicht, in mehr oder weniger groBem Umfange von der Haut registriert wird
und sich zu der vorhergehenden Lichtmenge summiert, bis eines Tages erkennbar
wird, da die Haut bleibend geschadigt wurde. Bevor ich auf die Entstehungs-
weise dieser chronischen, irreversiblen Lichtschdden — wohlgemerkt der nor-
malen Haut — naher eingehe, mochte ich zunéachst einige ganz kurze Bemer-

kungen zum Kklinischen Bild machen.

Klinisches Bild des chronischen Lichtschadens

Wir konnen grob drei Stadien des chronischen Lichtschadens der Haut unter-
scheiden. Im ersten Stadium Beginn der Hautveranderungen im Bindegewebe,
also in der Cutis, in tieferen Hautschichten, deren klinischer Ausdruck schlieRlich
die senile oder besser aktinische Elastose, eine Bindegewebsdegeneration mit
Auftreten Elastika-artiger Fasern darstellt. Eine Sonderform dieser senilen
Elastose stellt die Cutis rhomboidalis nuchae, die rautenartige Hautzeichnung
im Nacken solcher Menschen dar, die besonders viel lichtexponiert gewesen sind.
Die ausgepragteste Form dieser ersten Phase der chronischen Lichtschadigung ist
die Altershaut, die wir an all jenen Hautpartien finden, die dauernd dem Licht

ausgesetzt sind, also in erster Linie das Gesicht, die Handrtcken und der Nacken.

* Hautdink cer Medizinisten Alecarie Dlsseldorf, Direktor: Prof. Dr. Dr. A Qeeitier.



IRREVERSIBLE LICHTSCHADEN DER HAUT 567

Der beste Beweis, daB das Licht eine fuhrende Rolle dabei spielen muR, ist die
Tatsache, daR selbst bei sehr alten Leuten die Ubrige Haut des Koérpers lange
nicht eine solche Degeneration, eine solche Atrophie, eine Verdinnung der
Oberhaut und eine Erschlaffung des Bindegewebes mit entsprechender Falten-

bildung aufweist.

Ist die Lichtdosis im Laufe des Lebens innerhalb dieser Partien aber wesentlich
gréBer gewesen, wie es vor allem bei Land- und Seeleuten der Fall ist, so wird
schlieRlich das Bild der Landmannshaut oder Seemannshaut erreicht, bei der zu
diesen Bindegewebsveranderungen und der Epidermisatrophie auch Pigment-
verschiebungen, GefaBweitstellungen und weitere Symptome kommen. Wir
haben hier das klinische Bild, das einem Xeroderma pigmentosum im Frih-
stadium entspricht. Es handelt sich dabei um eine Lichtkrankheit, bei der der
ProzeR, der sich an der Haut der Gesunden im Laufe des Lebens abspielt, schon
in den ersten Kindheitstagen einsetzt und manchmal schon mit 10— 12 Jahren

zur schwersten Form der lichtbedingten Hautverdnderung fuhrt.

Zusatzlich zu den beschriebenen Veranderungen treten beim dritten Stadium
Keratosen auf, kleine Hornwéarzchen, aus denen Hautcarcinome, Spinaliome,
hervorgehen kdnnen. Daneben treten auch andere Tumortypen, Basaliome und
Keratoakanthome auf. DaB gerade das besonders haufige Basaliom ebenfalls sehr
lichtabhéangig sein muB, ergibt sich aus dessen Verteilung. Bei der Markierung
des Sitzes von insgesamt 243 Basaliome im Gesicht stellte KERN (6) fest, daf
gerade die besonders lichtexponierten Partien (Nasenrtcken, Jochbeingegend)
weitaus am haufigsten davon befallen sind. 81,9°/0 aller Basaliome fanden sich
im Gesicht. Nimmt man die Ohren, den Hals und die Handricken noch dazu,
dann finden sich weniger als 10 °/o der Basaliome auf den etwa 90 °/o der Haut-
oberflache, die sehr selten oder kaum lichtexponiert ist. Vom dermatologischen

Standpunktwissen wir, daB es sich dabei meist um einen besonderen Typ handelt.

Statistische Hinweise auf Zusammenhé&nge zwischen chronischer

Lichteinwirkung und Hautcarcinom

Im Bereich der freigetragenen Haut kommt es also zu chronischen Veranderun-
gen bis zum Auftreten maligner, carcinomatdser Prozesse. Die Frage ist nur,
was auller dem Sitz an der freigetragenen Haut fir einen direkten EinfluB des
Lichtes spricht, da ja doch Wind, Wetter und viele andere Umweltfaktoren auf
diese Bereiche ebenfalls konzentriert einwirken. Wir haben zwei oder drei
Moglichkeiten, den ursachlichen Zusammenhang mit der chronischen Lichtein-
wirkung zu beweisen. Zunachst ist da die Statistik. Ich habe eine Reihe von
Statistiken zusammengestellt, um die Rolle des Lichtes beim Zustandekommen
solcher chronischen Hautveranderungen, und zwar gemessen an der schwersten

Form, am Carcinom, festzustellen.



568 JOURNAL OF THE SOCIETY OF COSMETIC CHEMISTS

iHartford (Conn) | [Bl Paso (TexavT]
42°n Br (entpr. fiom) Bfite 32 n Br. (catspr. Etnasi)
9% tl«f mYickvn “onnmtteinclaner 00%
5iS m a.d.M. M trreshohe 494 m w.d.M

Hautkrebs »mKopf-Hals - Bereich
auf ACDQD

binwoKner
503
noniT I Mianer mnie
1C Trauen !
WO 33.8
Von
359> . 2848
Ilkn
11% 1G34
multiple. Herde «+{
Anteil oler Holutkitkse
an allen KrebsfalLien
ZM i% JS8% | - - — =)  H«Wxroul«jc
si% a _ Dunk« chujfi3c

Abb. 1:
Sonne und Hautkrebs nach den statistischen Angaben von (8)

Eine neuere amerikanische Statistik zeigt einen Vergleich zwischen zwei Orten
unterschiedlicher geographischer Breite und unterschiedlicher Meereshéhe, also
unterschiedlicher Sonnenintensitat. El Paso in Texas ist einer unverhaltnisméagig
gréBeren Lichtmenge ausgesetzt als Hartford in Connecticut. Entsprechende
Differenzen sehen wir aber auch beim Hautcarcinom: bei den Mé&nnern 2,5fache
H&aufigkeit gegeniiber dem Norden, bei den Frauen, die ja von Natur aus weniger
lichtexponiert sind als die Méanner, eine Verdoppelung. Aufféallig ist weiterhin,
dal nur 3 °/o aller Carcinome im Norden multipel sind, wahrend es im Siden
16 °/o, also die 5fache Anzahl, sind. Die interessanteste Zahl ist aber die letzte,
weil hier ein weiterer Faktor hineinspielt. Wenn wir namlich die hellhautigen
Bewohner des Nordens mit den dunkelhautigen, also denjenigen spanisch-
mexikanischer Abkunft, vergleichen, dann besteht keine groRe Differenz
zwischen Norden und Studen in dem Anteil der Hautkrebsfalle an allen Krebs-

fallen.

W ir haben hier einen 7 °/oigen, dort einen 8,3 °/oigen Anteil der Hautkrebsfalle
an allen Carcinomen. Betrachten wir aber die Hellhdutigen, also diejenigen
mittel- und nordeuropéaischer Abkunft im Sidden, dann sehen wir, dafl plétzlich

der 5fache Anteil aller Carcinome Hautcarcinome sind.

Hier habe ich die rassischen Faktoren durch einige weitere Arbeiten etwas
weiter zu spezifizieren versucht. Wir sehen den Anteil der Blauaugigen an der
Bevdlkerung in Los Angeles deutlich geringer als den der Braundugigen. Aber

unter den Krebspatienten machen die Blauaugigen mit 87 °/o weitaus den gréRten
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Abb. 2:
Rassische Faktoren und Hautkrebs
Teil aus. Betrachten wir dagegen die Haarfarbe — helle Haare, mittlere oder
dunkle — so besteht praktisch kein Unterschied zwischen den Vergleichs-

patienten, die aus der gleichen Alterklasse, gleichen Geschlechtsverteilung usw.
gewahlt wurden, gegenuber den Carcinompatienten. Ahnliche Zahlen fir
Breslau: auch hier ein deutliches Uberwiegen der Blonden und Helldugigen

gegeniber der Vergleichsgruppe.

Mit anderen Worten: jemand der blauaugig ist, ist im Sinne der Carcinom-
entstehung starker durch das Licht gefahrdet als jemand, der dunkelaugig ist.
Betrachten wir es vom Standpunkt der Hautfarbe, also z. B. Japaner und
Englander im Vergleich, so fallt auf, daB bei &hnlicher geographischer Breite in
England eine eindeutig hdhere Haufigkeit des Hautcarcinoms besteht als in
Japan. Noch viel auffalliger sind naturlich die Zahlen, wenn man Neger und
WeiRe am Aquator in Nairobi vergleicht. Entsprechende Zahlen fiir einen Ort
in Illinois sind sehr bezeichnend. Auch hier ein eindeutiges Uberwiegen der
WeiRhautigen Uber die Dunkelhautigen, wobei interessanterweise noch von den
Negern ein GroBteil, namlich 40 °/o, die Hautcarcinome an Partien aufwies, die

gar nicht lichtexponiert waren.

In Abb. 3 ist die geographische Breite in den Vordergrund gestellt. In der
Gegend des Aquators in Kenia 60 Hautcarcinome auf 100 000 Einwohner je
Jahr, zum Vergleich EI Paso mit einer Breite von 32 noch 31 bis 50 je
100 000 und Jahr und in Hartford in Connecticut bloR noch 15 bis 21. Ich
habe die Orte einfach nach der geographischen Breite abfallend geordnet. Be-
trachten wir den Anteil des Hautkrebses an allen Krebsformen, so sind diese

Zahlen — vor allem wenn man die sehr ausfuhrlichen Statistiken von Belisario



JOURNAL OF THE SOCIETY OF COSMETIC CHEMISTS

570
oregr Anteil dei HeUoreb-  auf 1*0000

ort Breite set anallen Krdfar*e»  Einwohner Literatur
Nairobi 2° Weisic 26.83» 60 pra Jahr PitM.r Beit). Denn 60,in (1H8)

Neger 2" 4%
Ausfallen 10-40° GO % BEUS«K).] C Kk t. 72,tu (7761)
Nordaustral 10-15° 75% *
Brisbane. 27° 70% -
F( Paso 31° Uclbautia« iS. 8% 3d-50 MECIONALAED. J.inveiiDerm 32,377 (1951)

(Tecas)
Sidney 34-° 60% BeusARio 1c
Adelaide 3Ss° SO% -
Melbourne 38° 33% «
Xo o ») 42° 7 % 15-21 MacjonalC Lc
England SO-60 A< 3.1% N*5*yo 1933 (»1 k McI£2ER 1K 1)
Japan 30-45 0S-06% a
Abb. 3
Haufigkeic des Hautkrebses bei Weiflen und Farbigen
in Abhéngigkeit von der geographischen Breite
aus Australien sieht — ganz erstaunlich. In Nordaustralien sind namlich bei

10 bis 15 sudlicher Breite 75 °/o aller Krebse Hautkrebse, in Melbourne bei
38 °, also wesentlich weiter vom Aquator entfernt, dagegen noch 33 %> Und in
England (50 bis 60 nordlicher Breite, die etwa unseren entsprechen) machen
diese Werte nur noch ein Zehntel der Zahlen von Melbourne aus. Dies spricht
doch deutlich fur einen Zusammenhang der Hautcarcinomhaufigkeit mit der

Lichtmenge am Ort. SchlieBlich noch einige Gesichtspunkte zum Carcinomtyp.

Abb. 4 zeigt Uberall, bis auf die Statistik von Richter aus Ankara, ein Uber-
wiegen des relativ gutartigen Basalioms Uber das Carcinom, fast tGberall ein
deutliches Uberwiegen der Manner iiber die Frauen — besonders ausgepragt in
Los Angeles, weniger z. B. in Kenia, wobei offenbar das Sonnenbaden der Frauen
selbst in der Aquatorialgegend nach Meinung des Verfassers eine nicht ganz
unbetrachtliche Rolle spielt.

Weitere Hinweise auf die kausale Rolle des Lichtes

Wenn wir damit durch die Statistiken gewisse Hinweise in Richtung auf einen
kausalen Zusammenhang haben, so sind noch zwei weitere Punkte sehr wesent-
lich zu beriicksichtigen. Und zwar erstens Tierversuche: Es gelingt praktisch bei
jedem Tier, mit einer ausreichenden Lichtmenge ein Carcinom zu erzeugen. Aber
dagegen kann man naturlich einwenden, dafR zwischen Tier- und Menschenhaut
nicht unbetrachtliche Unterschiede bestehen. SchlieBlich — was ich beinahe fin-

den wesentlichsten Beweis halte, obgleich selten publiziert — kennen wir
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Beobachtungen zum Hautkrebs an verschiedenen Orten

Patienten, bei denen Licht aus irgendwelchen arztlichen Indikationen an Haut-
partien appliziert wurde, wo es normalerweise nicht hinkommt und wo die
chronische Lichthaut auftrat. So ist mir z. B. ein Patient bekannt, der von sich
aus jahrelang Hohensonne am Unterleib anwandte, bis er multiple Carcinome
in diesem Bereich bekam. In einem anderen Fall (13) wurde der Bauch monate-
lang wegen einer Bauchfelltuberkulose der Sonne ausgesetzt. Hier kam es zum
Auftreten zahlreicher Basaliome ausschlieflich im bestrahlten Bereich. Ein
anderer Fall (2) hatte, um immer schén braun zu sein, Uber 18 Monate lang
wichentlich zweimal Hohensonne am Oberkdrper appliziert und bekam hier
die typische Lichthaut mit Keratosen. Die Keratosen gingen schliellich zuriick,
aber die Atrophie und die sonstigen Veranderungen der Lichthaut blieben. In
diesem Falle ist es, weil der Mann dann einsichtig wurde, offenbar nicht zur
Carcinombildung gekommen. Wahrscheinlich werden sich in der Literatur noch
der eine oder andere Fall finden lassen, so dal diese Zusammenhange weiter
erganzt werden konnen.

Pathogenese des irreversiblen Lichtschadens

Es ist somit héchstwahrscheinlich, da es sich hier tatsachlich um einen kausalen
Zusammenhang handelt. Wir stehen damit auch von der Kosmetik her vor einem
nicht ganz unbedeutenden Arbeitsgebiet, denn unsere Aufgabe soll nicht nur die
Wiederherstellung, sondern vor allem die Erhaltung eines ansprechenden
AuReren sein. Wir haben mit Krebsprophylaxe gar nichts zu tun, aber ich sagte
ja, dafi’ das erste Stadium der chronischen Lichthaut die vorzeitige Hautalterung
ist, also ein Prozel3, der uns durchaus interessieren sollte. Denn es ist einfacher,
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die Falten durch geeignete MalRnahmen zu verhiten, als zu versuchen, sie durch
verschiedene MaBRnahmen zu beseitigen. Wenn wir eine solche Prophylaxe der
zu frihen Hautalterung treiben wollen, missen wir natirlich etwas konkretere
Vorstellungen haben, wie es zu diesen bleibenden Lichtschdaden kommt. Der
Vortrag von Herrn Professor Schulze hat schon gezeigt, dafR die akuten Licht-
schaden ein recht kompliziertes Gebiet darstellen, daR groBRe Differenzen
zwischen der Wirksamkeit der verschiedenen Wellenlangen und zwischen der
Bedeutung der verschiedenen Lichtbereiche bestehen, und vor allem, wie sehr
diese unterschiedliche Wirksamkeit bei der Herstellung geeigneter Lichtschutz-
mittel bertcksichtigt werden mufR. Noch viel problematischer ist das Gebiet der

chronischen Lichtschaden.
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Abb. 5:

Akuter und chronischer Lichtschaden der Haut

Im Falle der einfachen Uberdosierung kommt es als erstes zur Epidermis-
schadigung. Diese fuhrt durch Diffusion bisher noch nicht sicher bekannter Stoffe
zur Lichtentzindung, zum Erythem. Daraus folgt die sekundéare, die indirekte
Pigmentierung und die Hyperkeratose, die Lichtschwiele, die unsere Haut bei
richtiger Gewdéhnung sehr wirksam gegen das Erythem schutzt. Wir haben da-
neben die direkte Pigmentierung, die in diesem Zusammenhang weniger wichtig
ist. Wirken dagegen dauernd uber lange Zeit kleinere Lichtdosen ein — es ist
dabei kein merkbares Erythem erforderlich — so kommt es zu einer GefaB-
schadigung, weil ja immerhin ein Teil des Lichtes, vor allem langerwelliges Licht,
bis in die tieferen Hautschichten vordringt. Wir haben damit zusammenhé&angend
die Bindegewebsveranderungen, die Elastose, daraus folgend durch schlechtere

Erndahrung der Oberhaut die Atrophie, Ubergang in die chronische Lichthaut,
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die nun in die Keratose, in das Carcinom, daneben aber auch in das Kerato-
akanthom, in das Basaliom Ubergehen kann, und parallel dazu &hnliche Ver-
anderungen auch an den Lippen, wie ja der Lippenkrebs Uberhaupt ganz ein-
deutige Zusammenhéange mit der Lichteinwirkung erkennen laRt. Wie kommt es
nun zu diesen primar moglicherweise epidermalen und erst sekundér cutanen
Veranderungen?

WEire. Lichtmengen erreichen
di« Cutii und wirliin vor al-
lem auf Subpapillarplex ujs
der di« grosst« Angriffs-

flacKe. bietet.
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Abb. 6:
Entstehung des chronischen Lichtschadens der Haut |

Nach der heute gultigen Vorstellung spielt sich auch bei der chronischen Licht-
schadigung prinzipiell das gleiche ab wie bei der akuten. Wir haben priméar eine
Strahlenabsorption in der Epidermis, dabei Auftreten irgendwie schadigender
Substanzen, die nun ihrerseits in die Lederhaut diffundieren und hier allmahlich
zu einer Bindegewebsdegeneration filhren. Diese schadigt ihrerseits aufsteigend
durch schlechtere Erndhrung die Epidermis, bis es zur Verdinnung und zum
Auftreten von Keratosen kommt.

Wenn dieser Vorgang so ware, dann wirde das bedeuten, daf3 die ersten chroni-
schen Lichtverdnderungen direkt unter der Epidermis, also unter dem Ort, an
den die schadigenden Stoffe zuerst gelangen, ablaufen mifRten.
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Abb. 7:
Entstehung des chronischen Lichtschadens der Haut 11

Nun haben aber alle bisherigen Untersuchungen gezeigt, daf’ bei der chronischen
Lichthaut ganz offenbar der Schaden sehr tief, namlich an dem subpapillaren
Gefallplexus anfangt und erst von hier aufsteigt, so da die Elastose immer
unverhaltnismagig eher da ist als schlief3lich die daraus resultierende Epidermis-
degeneration. Es ist also zu postulieren, daf? im Falle des chronischen Licht-
schadens das Licht selbst in das Corium eindringt und hier als erstes einen
GefaRschaden setzt, der gefolgt wird von der Elastose und erst tertiar als Folge
der Elastose die Epidermisatrophie, Keratose, Carcinombildung usw. auftreten.

Méglichkeiten der Prophylaxe

Warum diese Frage, die scheinbar rein dermatologischen Charakter hat, so we-
sentlich ist, ist aus folgender Uberlegung zu erkennen: Nach unserer heutigen
Vorstellung wirkt die verdickte Hornschicht, die Lichtschwiele, lichtschitzend.
Man fragt sich dann aber, warum bekommen Mitteleuropéer, die in Aquatorial-
afrika leben, also wirklich alle Voraussetzungen zur Entwicklung einer kraftigen
Lichtschwiele haben, trotzdem genauso ein Carcinom als wenn sie véllig unge-
wohnt an das Licht gingen? Vor allem aber: Warum bestehen so eindeutige Zu-
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sammenhange mit dem Pigmentgehalt der Haut? Es wurde gesagt, die Neger
hétten eine dickere Hornschicht als die Weien. Dagegen ist zu sagen, daf
albinotische Neger, also pigmentfreie Neger, genauso ihre Lichthaut und Licht-
carcinome bekommen wie die WeilRen. Es scheint also tatsachlich so zu sein, daf
das Pigment zumindest bei der Verhitung der chronischen Lichtschaden
eine grolere Rolle spielt, als wir im Augenblick annehmen wollen. Die Bedeutung
des Pigmentes fur den Schutz von akuten Lichtschdden wird aus nahe-
liegenden Griinden, weil es ndmlich tief in der Epidermis liegt, heute als ziemlich
gering angenommen. Denn wenn diese Zellschichten geschitzt werden sollen,
dann hat ein Pigment, das unter diesen Zellen liegt — also auf der lichtab-
gewandten Seite — praktisch keinen Sinn. Das Pigment kann aber sehr wohl die
tiefer liegenden GeféaRe vor der Einwirkung des Lichtes schitzen.

Die zweite wesentliche Frage ist diejenige, welcher Lichtbereich fur diese
chronischen Schaden verantwortlich zu machen ist.

Nach unseren heutigen Vorstellungen dringt das UV-B, wenn Uberhaupt bei
der normalen Haut, nur ganz geringfiigig bis in das Corium vor. Das UV-A
dringt wesentlich tiefer ein. Und vom UV-A wissen wir auch, daf} es Gefali-
schaden in der Cutis zu verursachen vermag. Trotzdem bleibt es zunachst ratsam,
doch noch einmal unsere Werte fur die Eindringtiefe der verschiedenen Wellen-
bereiche zu kontrollieren, denn nach unseren heutigen Kenntnissen kann nur das
UV-B Carcinome erzeugen. Dringt vielleicht doch mehr UV-B in das Corium
ein, als wir heute annehmen oder aber reichen wirklich so kleine UV-B-Mengen
aus, um auf die Dauer diese Veranderungen hervorzurufen? Daraus ergibt sich,
dal? wir bei dem augenblicklichen Stand unserer Grundlagenkenntnisse unsere
Lichtschutzmittel unter diesen Gesichtspunkten eigentlich nur auf gut Glick
einstellen kénnen. Wir haben erstens die Mdglichkeit, den UV-B-Schutz wesent-
lich intensiver zu gestalten, als er augenblicklich ist, daf} also Uberhaupt kein
Licht mehr bis in das Corium Vordringen kann. Das geht auf Kosten der Pig-
mentierung, ist also vom Verbraucher nicht erwlinscht. Wir haben weiter die
Méoglichkeit, ultraviolett A-wirksame Filter hineinzutun, wie es bei dem schon
erwahnten Contralum der Fall ist. Ich personlich wirde vor allem Hellhdutigen
empfehlen, tatsachlich — weil man es heute noch nicht besser weil? — solche
Breitspektrum-Lichtschutzmittel zu verwenden, die auch UV-A abfiltrieren,
selbst auf die Gefahr hin, dall die Braunung entsprechend leidet. Die Braunung
ist doch letzten Endes nur aus modischen Griinden erwtinscht. Sie ist nicht unbe-
dingt ein Zeichen strotzender Gesundheit, sondern auch wieder ein Warnzeichen,
daf} unsere Haut in einem mehr oder weniger erheblichen Umfang lichtexponiert
war. Die Braunung bla3t wieder ab, die Bindegewebsschéden bleiben.

Auf diesem Gebiet missen wir von der Grundlagenforschung her noch mehr
Anregungen haben, bis wir gezielt geeignete Préparate entwickeln koénnen.
Etwas, was vielleicht vordringlich ist — wenn wir schon mit der Braunung
rechnen missen —, dal wir vielleicht doch noch mehr Muhe in die Entwicklung
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kinstlicher Hautbraunungsmittel stecken, damit die Leute nicht mehr gezwungen
sind, sich dauernd der Sonne auszusetzen, um dann ,Riviera-Braun“ oder &hnlich
auszusehen. Eine andere Mdglichkeit, die Hautbrdunung von innen durch das
8-Methoxypsoralen, ist zwar theoretisch sehr interessant, ist aber kaum mehr als
ein Hinweis, mit dem man weiterforschen kann. Auf jeden Fall ist es noch nichts,
was irgendwie auf breiterer Basis eingesetzt werden durfte.

Zusammenfassung

Zunéchst wird das klinische Bild des chronischen Lichtschadens der Haut (vor-
zeitige Alterung, Elastose, Landmannshaut und Lichtcarcinom) dargestellt und
dann ein Uberblick Uber die Feststellungen gegeben, die fur die entscheidende
kausale Rolle des Sonnenlichtes fiir diese Hautveranderungen sprechen. Es sind
dies einmal statistische Untersuchungen uUber die Zusammenhénge zwischen
Sonnenexposition und Hautkrebshaufigkeit, zum anderen Tierversuche und
Beobachtungen an einzelnen Patienten, bei denen dauernde Lichtapplikation
an Ublicherweise bedeckter Haut zu solchen Veranderungen fihrte. Bei der Dis-
kussion der Pathogenese dieser irreversiblen Hautschaden ergeben sich bestimmte
Unstimmigkeiten in der Eindringtiefe des Lichtes in die Haut und die urséch-
liche Bedeutung der verschiedenen Ultraviolett-Bereiche. Damit hat die Her-
stellung prophylaktischer Lichtschutzmittel vor allem im Hinblick auf den zu
absorbierenden Lichtbereich noch keine tragfahige theoretische Grundlage. Im
Hinblick auf eine kausale Prophylaxe der vorzeitigen Hautalterung dirfte die
weitere Bearbeitung dieses Gebietes fur die Kosmetik von groRer Bedeutung sein.
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CHEMIE UND WIRKUNGSWEISE
VON UV-ABSORBERN FUR KOSMETISCHE
UND TECHNISCHE ZWECKE

Dr. BRUNO T. LASSER*

Vorgetragen am 10. Mai 1963 in Wiesbaden

UV-absorbers used in cosmetics and other industrial products are surveyed.
The requirements for satisfactory cosmetically useful UV-absorbers are

enumerated.

Bei Versuchen mit der Bogenlampe entdeckten die Physiker Foucault und
Desprez die Wirkung der UV-Strahlung auf die Haut. Die Ursache des Sonnen-
brandes wurde also von Physikern sozusagen ,im Saale* entdeckt. 1858 berich-
tete dann der Arzt CHARCOT vom medizinischen Standpunkt her dartiber (1).
WIDMARK zeigte schlieBlich, daf? die wirksame Strahlung von Glas heraus-
gefiltert und von Quarz durchgelassen wird (2). Die ersten Sonnenschutzmittel,
speziell fur die kosmetische Verwendung, kamen 1928 auf den Markt. Heute
werden Uber 50 verschiedene Lichtschutzmittel angeboten und die daraus her-
gestellten Fertigprodukte sind kaum mehr zu Ubersehen. Auf dem technischen
Gebiet erfolgte der planméaBige Einsatz von UV-Absorbern kurz vor dem
2. Weltkrieg. In Kosmetik und Technik haben wir es mit zwei sehr verschiedenen
Gebieten zu tun. Die Haut zeigt zwar individuell betréchtliche Schwankungen
in ihrer Beschaffenheit, durch die Rasse oder den Hauttyp des betreffenden
Individuums bedingt, stellt aber im ganzen eine chemisch-biologisch vergleich-
bare Einheit dar. Ganz im Gegensatz dazu stehen wir auf dem technischen Sektor
einer Vielfalt von Stoffen gegenuber. Nennen wir nur Kunstharze, Lacke und
Farbstoffe. Die wirtschaftliche Bedeutung des Lichtschutzes sowohl auf kos-
metischem als auch auf technischem Gebiet ist auRRerordentlich grof3 und l1&3t sich
auch nicht ungeféhr abschétzen. Aus der Palette der technischen Produkte mégen
die Kunststoffe als Beispiel dienen, da bei ihnen die meisten Forschungsarbeiten
vorliegen.

Die Wirkung von UV-Strahlung auf Kunststoffe

Die Schaden, die unter Mitwirkung der UV-Strahlung eintreten, sind betracht-
lich. Bei Anstrichen tritt erst eine Trilbung des Lackfilmes ein, dann treten Risse
und Springe auf und schlief3lich erfolgt véllige Zerstérung durch Fotooxydation.
Im Bereich der Kunststoffe hat man in erster Linie mit dem Vergilben und
Versproden des Materials zu rechnen. Zur Theorie Uber den Einflud des Lichtes
auf Kunststoffe standen sich friher zwei unterschiedliche Auffassungen gegen-

* Avnercngeredmiste Abteilung, Heamam & Reirer GrbH Holzminden
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tUber. Die eine besagte, dal durch Zusammenwirken von Lichtenergie und Sauer-
stoff aus der Luft Wasserstoffperoxyd gebildet wiirde, das dann den weiteren
Abbau verursacht. Die zweite Hypothese besagte, daB Lichtschaden auf einem
rein fotolytischen Effekt beruhten. Wie so haufig bei derartigen Arbeits-
hypothesen zeigte sich, daB die Wahrheit in der Mitte liegt, d. h. beide Auf-
fassungen ihre Berechtigung haben. LAUNER und WILSON untersuchten 1949
Viskosefolien unter Ultravioletteinwirkung einmal mit und einmal ohne Wasser
und Sauerstoff (3). Nach diesen Forschungen laRt sich der Gultigkeitsbereich
der oben geschilderten Auffassungen durch die Wellenldnge etwa abgrenzen. Auf
den ersten Blick erscheint es Uberraschend, dalR gerade das UV-Licht, das nur
etwa 5 °/o an der Gesamtstrahlung des Sonnenlichtes ausmacht, an der Licht-
schadigung so maRgeblich beteiligt sein soll. Eine einfache und einleuchtende
Erklarung findet man in den Aussagen der Quantentheorie. Licht kann nur in
diskreten Energiebetragen, sog. Quanten oder mehrfachen davon, erzeugt oder
vernichtet werden. Die Energie der Photonen ist abhangig von der Art der

entsprechenden Wellen.

Nach dem Grundgesetz der Fotochemie kann Strahlungsenergie nur dann auf
einen Stoff einwirken, wenn dieser auch dazu beféahigt ist, sie zu absorbieren. Die
Absorption erfolgt dabei stets in einzelnen Lichtquanten, den Photonen, durch
einzelne Molekule. SIPPEL (4) stellte grundlegende Untersuchungen uber die
energetischen Vorgéange bei der Lichteinwirkung an und fand: Sofern die Wellen-
lange des eingestrahlten Lichtes kurz genug ist, z. B. 310 mp, was einer Energie
von etwa 92 kcal./Mol. entspricht, kann der Energiebetrag der Photonen allein
zur Spaltung von Makromolekilen ausreichen, unabhéangig von der Temperatur
und vom Sauerstoff- und Wassergehalt der Luft. Ist die Wellenlange jedoch zu
groRR, z. B. 388 mg, entsprechend 74 kcal./Mol., so sind fur die Geschwindigkeit
und das AusmaB der Zerstdrung die Temperatur, der Sauerstoff- und Wasser-
gehalt der umgebenden Luft bestimmend. Hier wirkt chemische Energie durch
hydrolytische und oxydative Vorgange am Abbau mit. Der Schwerpunkt der
Lichtschadigung liegt bei etwa 360 mg, das bedeutet, daB der EinfluR von
Wasserdampf und Sauerstoff recht erheblich ist und Fensterscheiben fur Flaschen,
Beutel und anderes Verpackungsmaterial aus Kunststoff keinen ausreichenden

Schutz gewahren, da sie von dieser Strahlung nahezu 90 °/o durchlassen.

UV-Absorber in Polymeren

Die Polymeren, die durch UV-Absorber stabilisiert werden sollen, sind héaufig
farblos und transparent. Diese Stoffe absorbieren im langwelligen UV-Bereich
nur einen geringen Strahlungsanteil. Setzt man solchem Material Molekile mit
einem hohen UV-Absorptionsvermégen zu, so wird dadurch die Trefferwahr-
scheinlichkeit der schéadigenden Photonen auf die lichtempfindlichen Molekule
sehr stark herabgesetzt und somit das betreffende Substrat gegen schédigendes

UV-Licht weitgehend stabilisiert. Der UV-Absorber zieht gewissermaRen die
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Strahlung auf sich. Voraussetzung daflr ist natUrlich, dal} der eingesetzte
Absorber die aufgenommene Energie in unschadlicher Weise wieder abgibt, also
nicht selbst wie ein Fotosensibilisator wirkt. Dieser unerwiinschte fotosensibili-
sierte Lichtabbau findet z. B. an Polyamid- oder Azetatfasern durch Eisenionen
statr. Die meisten handelsiiblichen UV-Stabilisatoren zeigen keine solchen
Sekundarreaktionen. Die Anforderungen an die Lichtechtheit der fiir Kunststoff
verwendeten UV-Absorber missen auflerordentlich hoch sein, da der Effekt
Uber Jahre gleichmaRig erhalten bleiben soll. Fur die Auswahl eines optimalen
UV-Absorbers sind folgende Punkte von ausschlaggebender Bedeutung:

a) Der UV-Bereich, gegen den das Material empfindlich ist, muf3 bekannt sein.
b) Keine zu starke Verfarbung durch die Eigenfarbe des Absorbers.

c) Vertraglichkeit mit den Polymeren und samtlichen Zusatzstoffen, die bei der
Fferstellung und Verarbeitung mit verwandt werden.

d) Thermische und chemische Stabilitat des Absorbers unter allen Bedingungen,
denen der Kunststoff ausgesetzt ist.

e) Toxikologische Aspekte.

Der ,ideale Absorber” sollte von 290 bis 410 m(i, also im UV-Bereich des
Lichtes Uberhaupt keine Durchlassigkeit zeigen, um dann in seiner Charakteri-
stikkurve steil auf 100 °/0 zu steigen, also fUr die kirzesten Wellen des sicht-
baren Lichtes vollig durchléssig sein. Alle technisch angewandten Absorber
stellen Kompromisse zu dieser Forderung dar. Man sucht eine geniigend hohe
Filterwirkung fur UV mit einer nicht zu hohen Konzentration an Absorber zu
erreichen, weil sonst leicht eine Vergilbung sichtbar wird.

Den oben erwdhnten hohen Anforderungen entsprechen praktisch bisher nur
4 Klassen von UV-Absorbern also Kunststoffstabilisatoren; es sind dies Sali-
cylate, Benzophenone, Benztriazole und Zimtsaurederivate.

Salicylate

Zahlreiche Ester der Salicylsaure sind als UV-Absorber im Handel. Die wich-
tigsten Vertreter sind das Phenylsalicylat (Salol) und tert. Butylphenylsalicylat.
Die erwdhnten Stoffe sind praktisch mit allen Kunststoffen vertraglich, jedoch
wird deren Verwendung als UV-Stabilisatoren durch die kurzwellige Absorption
dieser Verbindungsklasse eingeschrankt. Die reinen Salicylate absorbieren auch
in ziemlich hohen Konzentrationen nur bis zu einer Wellenldnge von etwa
350 mti. In kosmetischen Lichtschutzmitteln ist diese Charakteristik durchaus
erwiinscht, da die vorwiegend erythemerzeugenden Strahlen von 290 bis 320 nti
absorbiert, die hauptséchlich bradunenden Strahlen von 320 bis 400 mit jedoch
durchgelassen werden. Es sei aulRerdem vermerkt, dafl gerade die Salicylate bei
langerer Belichtung ihr Absorptionsvermdgen andern.
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Benzophenone

Nahezu der gesamte UV-Bereich zwischen 290 und 420 mji kann mit dieser

Koérperklasse herausgefiltert werden. Handelstubliche Produkte sind z. B.:

2,4-Dihydroxybenzophenon, 2,2'-4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-
4-methoxybenzophenon (Cyasorb UY 9®), 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzo-
phenon (Cyasorb UV 24®) und Dibenzoylresorcin (Dow, DBR).

Alle diese Verbindungen haben mindestens eine phenolische Hydroxylgruppe in
o-Stellung zur Ketogruppe. Dies erklart auch, warum PhenolharzpreBmassen zu
den UV-bestandigsten Kunstharzen z&hlen. Innerhalb der Benzophenone kann

man zwei Gruppen nach ihrer Wirkung unterscheiden.

a) Derivate mit einer o-standigen Hydroxylgruppe, die praktisch farblos sind
und deren Absorption bis 390 mu reicht. Aus dieser Gruppe werden auch

bestimmte Derivate in der Kosmetik eingesetzt.

b) Verbindungen mit je einer Hydroxylgruppe in o-Stellung an beiden Benzol-
ringen. Diese absorbieren bis hinein ins sichtbare Spektrum und zeigen des-

halb eine leicht gelbstichige Farbe.

Dibenzoylresorcin

Das Dibenzoylresorcin steht in seinen Eigenschaften zwischen diesen beiden

Gruppen. Seine Absorptionskurve zeigt einen flacheren Verlauf.

Benztriazole

Die Gruppe der Hydroxyphenylbenztriazole wurde etwa 1959 in die Technik
eingefihrt. Das Markenprodukt Tinuvin P® ist ein Alkylderivat (5). Diese Stoffe
zeichnen sich durch hohes Absorptionsvermégen und einen sehr steilen Verlauf
der Extinktionskurve aus. Auch die Lichtechtheit dieser Verbindungen ist sehr
gut. Belichtungsversuche an Platten von Polymethacrylat und Polyesterharz mit
einem Zusatz von 0,1 % des Absorbers zeigten bei der Belichtung im ATLAS
Fadeometer und bei 12monatiger Bewitterung in Florida weder eine Abnahme
der Absorptionskraft noch eine Vergilbung und hatten eine gleichbleibende

Durchlassigkeit behalten.

UV-Absorber in der Kosmetik

Vor der Erdrterung der Wirkungsweise sind folgende Fragen zu stellen: Welche
Wirkung ist erwinscht a) vom Standpunkt des Verbrauchers, b) vom Stand-

punkt des Kosmetik-Chemikers? Gibt es das beste Lichtschutzmittel?

Der Verbraucher mochte ohne jede Nebenwirkung in kirzester Zeit eine an-
haltende tiefe Braunung erreichen. Der Kosmetik-Chemiker kennt die Neben-

wirkungen wie Lichtentzindung, Verdickung der Hornschicht (Lichtschwiele)
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und die damit zwangslaufig verbundene Vergroberung des Hautreliefs. Er hat
aber Verstéandnis fur den Wunsch nach Sonnenbréaunung, obwohl er aus kos-
metisch-dermatologischen Grinden eher zu einer kiinstlichen Farbung der Ober-
haut mit dem seit einigen Jahren gebréuchlichen Dihydroxyaceton raten michte.
Leider ist von manchen Herstellern verschwiegen worden, dal? mit dieser Art
von Braunung — wozu man auch noch einige andere Substanzen verwenden
kann — kein Schutz vor Sonnenbrand verbunden ist.

Welche Eigenschaften sollen nun UV-Absorber besitzen, die sich fir kosmetische
Anwendungen eignen?

1 Die Substanz muf ungiftig sein, nicht primdr irritierend und auch méglichst
nicht sensibilisierend wirken, da recht groe Hautpartien damit behandelt
werden.

2. Sie muB3 bis zu einer Wellenlange von 310—320 mii genligend absorbieren.
Von der etwas starren Einteilung in erythemale und melanogene Strahlung
scheint man langsam wieder abzukommen. Die Praxis hat jedoch gezeigt, dal
ein moglichst steiler Verlauf der Absorptionskurve in dem genannten Bereich
zu den besten Ergebnissen fihrt.

3. Sie mul} Uber einige Stunden fotostabil sein und sollte auch keinerlei Um-
lagerung erleiden, die meist mit einer Verminderung der Absorptionskraft
verbunden ist.

4. Sie sollte von der Haut nicht resorbiert werden.
5. Sie darf nicht flichtig sein.

6. Sie soll bequem in Fertigpraparate einzuarbeiten sein und darin stabil bleiben.
Auf den EinfluR des Vehikels auf die Wirksamkeit von Fertigpraparaten kann
hier nicht eingegangen werden.

7. Sie darf sich nicht durch Schweild und Salzwasser zersetzen oder durch Be-
ruhrung mit Sand leicht abzuwischen sein.

8. Sie soll in der Anwendungskonzentration weder unangenehm riechen noch
Verfarbungen auf Haut und Wasche hervorrufen.

Zusammenfassend 1Rt sich sagen, dal? kein anderes Kosmetikpraparat auf so
grol3e Hautpartien bei Menschen der unterschiedlichsten Hautbeschaffenheit auf-
getragen und dann noch der Lichteinwirkung ausgesetzt wird. Das bedeutet
groRte Sorgfalt in allen Phasen der Entwicklung eines solchen Préparates unter
Mitwirkung eines Dermatologen. Chemisch gesehen gehdren die kosmetischen
Lichtschutzmittel so vielen Kérperklassen an, daf? es unméglich ist, irgendwelche
Ordnungsprinzipien anzuwenden. Es besteht auch kein Zusammenhang zwischen
chemischer Konstitution und Lichtschutzwirkung, da nur die Absorptionsfahig-
keit der betreffenden Substanz in einem bestimmten Wellenbereich als Kriterium
dient.
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Stellt man eine Liste der in der Literatur erwadhnten und im Handel befindlichen
Mittel auf, so erhalt man ein fast verwirrendes Bild, besonders da von manchen
Produkten die Zusammensetzung unbekannt oder nur ungefdhr bekannt ist. So
l1aBt sich auch nicht genau feststellen, welche Lichtschutzmittel tatsachlich ein-

gesetzt werden und welche Substanzen sich in der Praxis bewahren.

Ohne irgendeinen Anspruch auf Vollstandigkeit, seien einige Lichtschutzmittel

aufgezahlt:

a) p-Aminobenzoesdure und ihre Derivate (Athyl-, Isobutyl-, Monoglyceryl-
Ester), p-Dimethylaminobenzoeséaure.

In der Anwendung sind diese Verbindungen wegen der Gefahr einer Para-

allergie nicht unbedenklich. Im Gegensatz zu manchen anderen Autoren beman-

gelt HOPF die maRige Lichtschutzwirkung (6). Ein deutlicher Nachteil ist die

bei p-Verbindungen leicht auftretende Verfarbung. Die von WISKEMANN

1956 vorgeschlagenen N-alkylierten Ester weisen diese Nachteile nicht auf (7).

b) Anthranilsdaure und Derivate.

ROTHEMANN riet von der Verwendung dieser Verbindungsklasse ab (8), sie

wird auch wenig angewandt, vorwiegend in Form des Menthylanthranilats.

c) Salicylsaure und Derivate.

Diese Verbindungen haben seit ihrer Einfiuhrung 1931 kaum an Beliebtheit ein-
gebtRt und werden auch bei Kunststoffen eingesetzt. ZUB IR wies allerdings
darauf hin, daR die Absorption bis 350 mu, also zu weit ins langwellige UV
reiche (9).

d) Zimtsaurederivate.

Diese besitzen recht gunstige optische Eigenschaften und SCHNEIDER hat bei
ihrer biologischen Prufung ein (10) sehr positives Urteil abgegeben. Das kirzlich
auf den Markt gekommene Neo-Heliopan® ist ein Vertreter aus dieser Ver-
bindungsklasse (11).

e) Dibenzalaceton und Benzalacetophenon.

Diese Verbindungen werden haufig in der Literatur erwahnt, sind aber bisher
kaum angewandt worden. Im Gegensatz zu Dibenzalazin, das als Lichtschutz-
substanz 6653 Merck in verschiedenen deutschen Markenprodukten enthalten ist.
f) Hydrochinon.

Diese Verbindung soll sich im Tierversuch nicht bewahrt haben, es ist jedoch

nach IPPEN nicht klar, ob bei dieser Untersuchung Hydrochinon oder Brenz-

katechin geprift wurde (12). Uber den Einsatz ist nichts Naheres bekannt.
g) Tannin und Derivate.

Obwohl die ginstige wundheilende Wirkung von Tannin bei Brandwunden er-
wiesen ist, bestehen doch erhebliche Bedenken gegen den Einsatz als UV-

Absorber. Wechselnde Qualitat, Zersetzlichkeit und Flecken in der Wasche sind
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einige der Nachteile. Heute wird Tannin wohl nicht mehr eingesetzt. Mit Aus-
nahme der Olsaureverbindung (Digalloylester = Solprotex®) sind die tbrigen
Derivate kaum gebrauchlich.

h) Antihistamine.

Die Antihistamine eignen sich recht gut als Lichtschutzmittel, allerdings bestehen
Bedenken gegen ihren allgemeinen Einsatz, da Antihistamine in der Derma-
tologie héaufig lokal angewandt werden und es zu Fotosensibilisierungen
kommen kann.

i) Sulfonamide.

Diese Verbindungen werden in Deutschland gern fur einen individuellen, d. h.
auf den betreffenden Patienten abgestellten Lichtschutz, verordnet. Es ist zu
beachten, daf? nur die Natriumsalze in hydrophiler Grundlage gentgend fein
verteilt sind und ihre volle Wirksamkeit entfalten. Gewisse Vorsicht ist jedoch
geboten, da mitunter Sensibilisierungen und Allergien beobachtet werden.

k) Naphtholsulfosauren, 2-Naphthol-6,8-disulfosdure und 2-Naphthol-3,6-di-
sulfosaure.
Uber die Lichtschutzwirkung gehen auch hier die Meinungen auseinander.

1) Cumarin.

Von den Cumarinderivaten werden haufig genannt: Umbelliferon (7-Oxy-
cumarin), Umbelliferonessigsaure, Aesculetin (6,7-Dioxycumarin), Aesculin
(Glukosidverbindung).

Es wird immer wieder die gute Hautvertraglichkeit gelobt, jedoch teilweise die
zu starke UV-A-Absorption beméangelt. Immerhin sollen die Wirkstoffe in
»Zeozon®" und ,Ultrazeozon®" dieser Verbindungsklasse angehéren.

m) Chinolinderivate.
Chinolinderivate werden nicht in nennenswertem Umfange eingesetzt.

n) Chinin und Derivate.

Diese sind nur noch von historischem Interesse, da sie neben Tannin zu den
altesten Lichtschutzmitteln zéhlen (1891). Heute werden sie wegen der haufigen
Hautreizungen abgelehnt.

0) 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfosdure.

MERKEL und WIEGAND fanden bei der systematischen Untersuchung der
Zusammenhénge zwischen chemischer Konstitution und UV-Absorption, da die
Kurve der 2-Phenylbenzimidazolderivate praktisch parallel zur Erythemkurve
verlauft (13). Diese auf wirklich wissenschaftlicher Basis entdeckten Lichtschutz-
mittel haben ihre ausgezeichnete Wirkung und Vertréaglichkeit in den ,Delial®"-
Praparaten tber lange Jahre bewiesen. Von Unvertraglichkeiten wurde bisher
nicht berichtet.
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p) Silikondle.

Neuerdings sind sog. ,Silikonsalicylate* bekanntgeworden, das sind Silikon-
6le, deren Endgruppen mit Salicylsdure verestert wurden (14). Ob sich dieser
Verbindungstyp in der Praxis bewahrt, ist noch abzuwarten.

q) Acrylo-Nitrile.

1962 wurde aus den USA (z. B. AT 539, Antara) Uber Acrylo-Nitrile in Kos-
metik-Produkten berichtet.

Zum Schlufy sei noch einmal deutlich ausgesprochen, dal es das ideale Licht-
schutzmittel noch nicht gibt. Jedes Préparat stellt einen Kompromif3 dar
zwischen Absorption schadlicher Strahlungsmengen und erwiinschter bréaunen-
der Strahlung. Um die Gefahr einer Lichtschadigung in maRigen Grenzen zu
halten, helfen zwar die verschiedenen Lichtschutzmittel, doch bleibt es in hohem
MaRe dem Geschick und der Einsicht des einzelnen Verbrauchers Uberlassen,
dieses Ziel zu erreichen.

Zusammenfassung

Nach einer kurzen Erlauterung der Lichtschdden an Kunststoffen unter Mit-
wirkung von Feuchtigkeit und Sauerstoff werden eine Reihe von Forderungen
genannt, die an Lichtschutzmittel fur Kunststoffe zu stellen sind. Lichtschutz-
mittel fur Kosmetikpraparate werden aufgezahlt und dabei Vor- und Nachteile
einzelner Substanzen erwahnt.
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ZUR PHYSIKALISCHEN METHODE DER AUSWAHL

VON LICHTSCHUTZMITTELN

Dr. LUDWIG-WILHELM MASCH*

Nach einem Vortrag, geltalten am 10. Mai 1963 in '"Wiesbaden

Transmission is not a useful criterion of the effectiveness of sunscreen agents.
The extinction is more useful but abstract. For this reason it is recommended

to specify the “critical layer thickness*.

Vor sieben Jahren wurde die Frage einer geeigneten Prifungsmethode von
Lichtschutzmitteln sehr lebhaft diskutiert. Die damals aktuellen Unterschiede der
Betrachtungsweise bestehen zwar nach wie vor. Wir sehen aber heute keine
Gegenséatze mehr.

Die erste Auswahl der Substanzen, die als Strahlenfilter in Frage kommen, wird
mit Hilfe der UV-A-Absorptionskurven getroffen. ,Der Hersteller wird dann
immer noch die biologische Methode benutzen missen, um an seinem fertigen
Praparat die Richtigkeit seiner Auswahl zu prifen und den Einflul der eingangs
erwahnten kosmetischen Eigenschaften seiner zusétzlichen Komponenten zu
studieren.“ Diesen Satz von 1956 (1) kdnnen wir wohl heute noch voll an-
erkennen.

Darauf weist auch die neueste Auflage des HARRY hin: ,In general these
methods involve a preliminary sorting out of materials by means of spectro-
photometric tests. The ultimate test can be made by means of carefully con-
trolled user tests.” (2).

Hervorgehoben werden sollte noch einmal die Stérke des Schutzfilmes. Ich habe
seinerzeit eine Kritische Schichtdicke von 2—7 u empfohlen. SCHULZE spricht
von einem Lichtschutzquotienten von 3—3,5. Héhere Werte sind abzulehnen,
weil sonst keine Gewohnung der Haut an das Licht mehr mdglich ist und jede
naturliche Braunung ausbleibt. IPPEN und LASSER haben dieses Thema schon
anklingen lassen. Aber wir machen kosmetische Préaparate und keine Arznei-
mittel. Nur fir bestimmte medizinische Zwecke sind hdhere Quotienten an-
gebracht — dabei sehen wir von speziellen Fallen ab, wie z. B. Praparaten fir
eine nicht eingewdhnte Truppe in den Tropen oder Gletscherpréparaten, die
jede Strahlung total ausschlieRRen sollen.

Noch ein Wort zur kritischen Schichtdicke, die fir uns in der Praxis eine Rolle
spielt. Wir kennen in der Kosmetik nicht sehr viele Prifungsmethoden, mit deren
Hilfe wir unsere Befunde in exakten Zahlen angeben kénnen. Die Wirkung von

* P Biestrf & Co. A-G,, Hambug 20
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Lichtschutzmitteln bietet hierfar eine der wenigen Mdglichkeiten, sei es bezuglich
der Verwendung des Lichtschutzquotienten fiur das fertige Praparat, sei es
bezuglich der Absorption in bestimmten Phasen der Entwicklung. Es lohnt nur,
Substanzen biologisch zu prtfen, bei denen wir vorher wissen, daf sie absor-

bieren; andere Substanzen brauchen wir nicht erst zu untersuchen.

Es ist erstaunlich, wie wenig von dieser so exakten Methode Gebrauch gemacht
wird. Sowohl in der Werbung fir Lichtschutzpraparate wie auch bei den
Offerten der Lichtschutzsubstanzen finden wir immer wieder die Angabe der
Durchléassigkeit ohne Mitteilung der Konzentration. Solche Angaben sind vdllig
sinnlos. Oder man bezieht sich auf Dosierungen, die jenseits jeder Realitat
liegen. Ich denke z. B. an die kurzlich erschienene Reklame eines bekannten
Préaparates, bei der es heilRt, daB 73 °/o der brdunenden Strahlung durchgelassen
und 80 °/o der schadlichen Strahlen absorbiert wirden. Niemand erfahrt, auf
welche Schichtdicke sich das bezieht. AuBerdem konnte der Verbraucher auch
nichts damit anfangen, wenn sie genannt ware. Er weil namlich nicht, wie dick
er selbst das Préaparat in der Praxis auftragen wurde. Ist die Schicht doppelt so
stark wie die ungenannte gemessene, so sind die Durchlassigkeiten 73 °/o von
73 °/lo = 583 °/o, bzw. 20 °/o von 20 % = 4 °/o. Bei der halben Schichtdicke lauten
die Zzahlen 0,73'- = 0,85, bzw. 0,20'- = 0,45. Wir haben also:

Tabelle 1

D°/o E
Schichtdickc
UV-A Uuv-B UvVv-A uUvVv-B
% a 85 45 0,07 0,35
a 73 20 0,14 0,70
2a 53 4 0,28 1,40

Was sagen uns die Durchléassigkeitswerte? Nichts! Rechnen wir sie dagegen in die
Extinktionen um, so haben wir den Vorteil der Proportionalitat mit der Schicht-
dicke (Tab. I). In unserem Beispiel bliebe dann allerdings immer noch der Ver-
dacht ubrig, daB die Schichtdicke nicht genannt wurde, weil sie ganz unreell

ist und nur mdéglichst gunstige Prozentzahlen ergeben sollte.

Nicht viel besser sind manche Angebote von Lichtschutzsubstanzen an die
kosmetische Industrie. Durchlassigkeitskurven sollten wir einfach zurickweisen,
denn bei ihnen gehen die Werte unter 5 °/o meist in der Abszisse unter. Man hat
Uberhaupt keine Vergleichsmoglichkeiten: oft beziehen sie sich auf irgendwelche
hergeholten Konzentrationen, vielleicht gar auf Gewichtsprozente bei Losungs-
mitteln verschiedenen spezifischen Gewichtes. Warum sollen wir uns die Muhe
machen, diese Angaben umzurechnen, um die verschiedenen Substanzen korrekt

miteinander vergleichen zu kénnen, wenn es Standardbedingungen gibt?
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Wir haben in der Extinktion eine klare, leicht vergleichbare Zahl. KUMLER (3)
hat 1952 den ,sunscreen index“ vorgeschlagen. Er versteht darunter die Extink-
tion einer 1 °/oigen Lésung bei 308 m|t

Die Extinktion ist aber anscheinend fur viele von uns ein zu abstrakter Begriff.
Sie glauben, sich unter der Durchldssigkeit etwas vorstellen zu kénnen, nehmen
in Wirklichkeit aber in Kauf, daR sie standig im unklaren bleiben.

Deshalb wurde vor 7 Jahren der Vorschlag gemacht, die Extinktion in etwas
durchaus Vorstellbares umzudeuten, und dieser Wert als ,kritische Schichtdicke*
S bezeichnet (1). S gibt an, mit wieviel g ein Praparat aufgetragen werden muR,
damit 10 %> des eingestrahlten Lichtes durchgelassen werden.

Da S = ~ ist, haben wir eine einfache mathematische Beziehung. E wird ge-
messen in einer 1-cm-Kivette bei einer Verdinnung von 1 :1000. Priufen wir
statt eines Préparates eine Lichtschutzsubstanz, so schreiben wir auRRerdem vor,
dafd deren 1 °/oige Lésung verdinnt werden soll.

Damit haben wir so eindeutige und gleichzeitig verstandliche Standardbestim-
mungen geschaffen, wie wir sie uns besser nicht wilnschen kénnen. Wenn wir bei
der Darstellung einer Extinktionskurve Logarithmenpapier verwenden, so haben
wir auBBerdem noch den Vorteil, beim Vergleich von Praparaten mit unbekannter
Konzentration parallele Kurven fir gleiche Lichtschutzsubstanzen zu bekommen,
da die E- bzw. S-Werte nicht durch einen Faktor verzerrt, sondern durch einen
Summanden verschoben werden.

Sie finden das alles in der Literatur (1, 4). Einige Firmenprospekte halten sich
auch an diese Standardmethode. Durchlassigkeitskurven x-beliebiger Konzen-
trationen lassen dagegen den Verdacht aufkommen, da die Lieferfirmen keinen
Wert auf Ubersichtliche und exakte Angaben legen.

Die neueste Auflage des HARRY (2) bringt noch ein Diagramm von PERNICH
und GALLAGHER (5) aus dem Jahre 1950, das klarer als alle Worte zeigt, wie
wenig mit der Durchlassigkeit anzufangen ist. Erkennen kann man nur die Form
der 0,01 %-Kurve des Athyl-p-dimethylaminobenzoats. Die Kurven hgherer
Konzentrationen von 0,1 und 0,5 °/o verschwinden in der Abszisse. Rechnen wir
die dem Diagramm entnommenen Werte auf Extinktionen um, so ist es vollig
gleich, welche Konzentrationen wir auftragen; alle Kurven sind parallel. Wir
kénnen durch Verschiebung der Kurve 0,01 °/0 um eine Zehnerpotenz auf
0,001 °/o (= 1°0, 1:1000) und Addition von Ig 2 (0,5 cm Kuvettendicke auf
1 cm) unsere Standardbedingungen erreichen und finden fir 305 mg eine
kritische Schichtdicke von ca. 30 g. Wir erkennen sofort, da wir mit 5%
dosieren missen, um auf ca. 6 g zu kommen. Diese kritische Schichtdicke haben
wir oben als normal bezeichnet.

Entnehmen wir der erwdhnten Publikation (1) die Extinktionskurve fur p-
Aminobenzoesaure, so erkennen wir mit einem Blick die hohere Extinktion, die
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z. T. durch die geringere GroéfRe der Molekile bedingt wird, gleichzeitig aber
die ungtinstigere Lage des Maximums, das sich fast auRerhalb der Sonnenstrahlung
befindet. Hier spielt die Methylierung der Aminogruppe eine Rolle. Hat man
aber verschiedene Alkylester derselben Séure, so hangt die Hohe der Extinktion
nur noch vom Molekulargewicht ab, das man bei logarithmischer Darstellung
direkt aus der Lage der parallelen Kurven entnehmen kann. Durchlassigkeits-
kurven wirden diesen Effekt voéllig vertuschen.

AbschlieBend sei bemerkt, da wir den EinfluR verschiedener Medien auf die
physikalisch ausgesuchten Lichtschutzsubstanzen selbstverstandlich nur biologisch
prufen kénnen. Ob ein 61 oder eine Emulsion besser wirkt, kann die bespro-
chene Methode nicht beantworten.

Fur den biologischen Befund des niedrigen Lichtschutzquotienten der éle haben
wir noch keine Erklarung. In einem 61 ist die Substanz vollstandig gelést und
als geschlossener Film gleichmaRig verteilt. Man sollte also eigentlich einen
besonders hohen Quotienten erwarten.
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Diskussion

Dr. WILMSMANN: Kann eine Emulsion deshalb besser wirken als ein 01,
weil sie aus einer Fulle lichtbrechender Teilchen besteht, so dal3 ein grof3er Teil
des eingestrahlten Lichtes reflektiert wird und gar nicht zur Einwirkung kommt?

Dr. MASCH: Ich glaube nicht, dal? eine Emulsion besser reflektiert als ein 61.
Die Emulsion bricht sehr schnell zusammen, nachdem sie auf die Haut auf-
getragen ist.

Dr. WILMSMANN: Sie stellt aber doch einen Weil3kérper dar.

Dr. MASCH: Weil3 ist sie wegen der Lichtbrechung. Einen echten WeiRkorper
hatten Sie, wenn die Creme z. B. mit Titandioxid gefullt ware. So aber haben
Sie nur einen scheinbaren Weil3korper, bei dem die Lichtbrechung von den Par-
tikelchen abhéngt. Sobald die Emulsion zusammenbricht, ist auch der Weil3-
korper verschwunden.

Prof. SCHULZE: Gegen diese Annahme spricht auch, dafl3 eine walirige oder
waRrig-alkoholische Ldsung ebenfalls besser wirkt, als ein 61. Auch ich habe
mir das bislang so erklart, da ein Film auf der Haut bleibt.
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Im ubrigen freue ich mich, daR die kritische Schichtdicke hier noch einmal zur
Sprache gekommen ist. Wenn Sie diese nun noch koppeln mit der Lage des
optimalen Maximums der Extinktionskurve, wenn Sie also festlegen, daR die
kritische Schichtdicke bei 310 mu gemessen werden muB, dann ware das die
ideale Losung zur Beschreibung eines Lichtschutzmittels, bzw. der objektiven
Beschreibung der Substanz, die den Hersteller interessiert.

Dr. MASCH: Wenn man keine Kurve uber einen groBeren UV-Bereich braucht,
genigt selbstverstandlich die Messung der Standardwerte bei 310 m(i.

Dr. IPPEN: Man muf3 sicher damit rechnen, dall ein nicht unbetrachtlicher Teil
des Lichtschutzmittels in die Haut eindringt, und zwar in die Hornschicht. Die
Lichtschutzwirkung kdnnte um so starker sein, je besser die Hornschicht ge-
quollen ist, was weitgehend vom Wassergehalt des Praparates abhangt. Wir
kénnen das Praparat nicht beliebig dick auftragen. Das Wesentliche ist nicht die
Begrenzung der Schicht nach oben, sondern nach unten, d. h. wie weit
das Filter in die Hornschicht hineingeschleppt wird. Hier kdnnte ein wesent-
licher Punkt der grundlagenabhéngigen Lichtschutzwirkung liegen. Damit wéare
unter Umstanden zu erklaren, weshalb der biologische Versuch anders ausfallen
kann, als nach der kritischen Schichtdicke zu erwarten ware.

Dr. MASCH: Wenn die Wirkung des Lichtschutzmittels von der Quellung der
Haut abh&angt, dann entfernen wir uns bei den Laborbedingungen immer mehr
von der Praxis. Ein Lichtschutzmittel wird in den Bergen und am Strand einer-
seits von denen gebraucht, die nicht baden; am Strand wird es aber auch von
denen benutzt, die stundenlang im Wasser gewesen sind. Deren Haut ist sicher
starker gequollen, als nur nach Anwendung einer wasserhaltigen Emulsion.
Somit komplizieren sich die Bedingungen, unter denen ein Lichtschutzmittel
wirkt. Es muf3te also auch ein entscheidender Unterschied sein, ob man ein 61
auf die gequollene Haut oder auf die trockene Haut auftragt.

Dr. IPPEN: Meine Vorstellung vom Quellungszustand simplifiziert die Situa-
tion natirlich erheblich. Bei den Versuchen miissen wir die Haut unter Standard-
bedingungen betrachten und als einzigen quellenden Faktor unser Praparat ansehen
— sei es direkt durch die Emulsion, sei es aber auch als 61, das zu einer
Feuchtigkeitsstauung und dadurch zu einer Hornquellung fithren kann. Die
Quellung beim Baden usw. macht die ganze Angelegenheit zu unibersichtlich.

Dr. LANGE: Bei der Vorauswahl auf Grund der physikalischen Extinktions-
kurve mufl man bericksichtigen, daB die LOsungsmittel das Extinktions-
maximum erheblich verschieben kénnen. Dieser Punkt wurde heute nicht ange-
schnitten. Er ist meBtechnisch manchmal schwierig zu erfassen, weil wir mit
Lésungsmitteln verdinnen, die nichts mit dem Préparat zu tun haben.

Dr. MASCH: Wenn Sie diese Verschiebung des Maximums kontrollieren wollen,
so kdnnen Sie bei einzelnen Préparaten, z. B. bei einem 6| oder einer alkoholi-
schen Losung mit dem eigenen Vehikel verdinnen. Dann entféallt dieser Einwand.
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Dr. LANGE: Bezlglich der Filmbildung mochte ich darauf hinweisen, daR
Silikono6l dazu neigt, auf der Haut Kigelchen zu bilden, die sich fotografisch wie
Quecksilberkiugelchen darstellen, so da? man nicht mit einem Film rechnen kann.

Dr. WILMSMANN: Wirden Sie daraus die Konsequenz ziehen, dal man mog-
lichst gut spreitende O6le verwenden mufte, um einen homogenen Film zu
bekommen?

Dr. LANGE: Ja. diese Forderung wurde ich stets an ein 6| oder an die Fett-
phase einer Lichtschutzemulsion stellen.

Dr. TRONNIER: Der Lichtschutzstoff wird in der Fettphase gelost. Die Haut
gibt Wasser ab. Man kann an einer Vaselinschicht nachweisen, daB sie einfach
durch Feuchtigkeit pords wird. Durch die Locher tritt das Licht hindurch.

Jeder von uns wei8, dall die Menschen ganz verschieden empfindlich sind. Ver-
braucher mit der héheren Lichtempfindlichkeit bekommen einen Sonnenbrand,
wéahrend andere sich beklagen, dal3 sie nicht braun werden. Da gibt es nur die
Mdéglichkeit, mit verschiedenen Zubereitungen und Starken den ganzen Bereich
abzudecken.

Nun mochte ich einmal etwas ganz Ketzerisches sagen: Nach unseren bisherigen
Vorstellungen soll ein gutes Lichtschutzmittel UV-B absorbieren und UV-A
durchlassen. Die Leute wollen braun werden. Die naturliche Braunung ist die
UV-B-Braunung. Warum wollen wir eigentlich UV-A durchlassen?

Dr. IPPEN: Ich habe urspringlich unter dem Eindruck der direkten Pigmen-
tierung, die man tatsachlich nachweisen kann, auch dahin tendiert, die Kurven
als optimal anzusehen, die einen steilen Abfall zum Langwelligen zeigen. Ich
weifl aber, daB ein Praparat mit einem hohen Schutzfaktor, das diesen steilen
Abfall zeigte, auf ein Drittel seiner Wirkungsintensitat herabgesetzt werden
muBte mit der Begrindung, dal die Verbraucher nicht geniigend braun wurden.
Im UV-A hat diese Herabsetzung gar nicht viel ausgemacht, wohl aber im
UV-B. Man nimmt also ein unbemerktes Erythem in Kauf, um ausreichend
braun zu werden. Die direkte Pigmentierung spielt mengenmaRig fir den Mittel-
europaer keine groBe Rolle

Prof. SCHULZE: Prinzipiell kann man folgendes sagen: Braun wird man nur
im AnschluR an ein Erythem oder durch die sekundéare Pigmentierung, die man
ohne Erythem durch das UV-B erhélt. Das Braun, das durch die Direktpigmen-
tierung des UV-A entsteht, ist unschén und nicht erwunscht. Ich glaube, das ist
ein Erfahrungsgrundsatz, den man hier als endgultig gesichert hinstellen kann.
Das entspricht der Forderung, den Lichtschutzfaktor nicht héher als 3zu wahlen,
weil sonst der Selbstschutz des Korpers vollstandig unterbunden wirde. Viele
Praparate absorbieren die Strahlung so sehr, daB man zwar einen ausgezeich-
neten Schutz bei Skifahrten Uber den Gletscher hat, an der See aber gar nichts
gewinnt. Denn an dem Tage, an dem man das Lichtschutzmittel einmal nicht
verwendet, bekommt man einen schrecklichen Sonnenbrand. Man will mit dem
Lichtschutzmittel auch die Gewéhnung des sonnenhungrigen Menschen erreichen.
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Vorgetragen am 11. Mai 1963 in Wiesbaden

The preparation of derivatives of the readily available half-esters of sulfosuc-
cinic acid is described. Their physical properties, lathering power, dermato-
logical action, and behaviour towards enzymes are discussed.

Im Laufe der Zeit werden immer mehr Tenside oder Tensidgruppen beschrieben
und patentiert, so dal3 selbst der Fachmann das Gebiet kaum mehr Uberblicken
kann.

Demgegeniber hat aus kalkulatorischen, verarbeitungstechnischen und anwen-
dungstechnischen Griinden doch nur eine relativ beschréankte Anzahl von Ten-
siden wirtschaftliche Bedeutung erlangt.

Von diesen wiederum kommt nur sine recht bescheidene Zahl auf Grund ihrer
besonderen Eigenschaften und ihrer Vertrédglichkeit fir den Einsatz in Kosmetik
und Parfumerie in Frage.

Die Basis der Variationsmoglichkeit, die einem Kosmetik-Chemiker bei der Aus-
arbeitung seiner Produkte zur Verfiigung steht, ist daher trotz der Uberfiille
des Angebotes recht klein.

Es ware deshalb begriBenswert, wenn sich diese Basis durch gut vertragliche
und preiswerte Substanzen erweitern lieRBe.

VALLEE (1 2 3 berichtete in den fiinfziger Jahren iiber eine Gruppe von
Tensiden, die einige bemerkenswerte Eigenschaften und besonders gute Vertrag-
lichkeit haben sollen.

Es handelte sich hierbei um Sulfobernsteinsédurehalbesterderivate, denen folgende
Strukturformel zugeschrieben wird:

R-CH2-0-0C-CH-CH2-COONa
|
SOsNa

Diese Verbindungen dirfen nicht mit Sulfobernsteinséurediesterprodukten ver-
wechselt werden, die wegen ihrer extrem hohen Netzkraft vor allem in der

* REWO Chemische Fabrik GmbH., 6497 Steinau, Kreis Schliichtern.
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Textilveredelung geschatzt werden, deren hydrophile Gruppe jedoch struktur-
magig in der Mitte des Molekiils angeordnet ist.

Ri-CH2-0-0OC-CH-CH2-CO-0-CH2-R2

SOaNa

Uber die hervorragende Netzkraft der Sulfobernsteinsdurediester und deren
technische Verwertung berichtete z. B. CARYL (4) 1941.

Audi auf die Sulfobernsteinséurehalbester (spater kurz SB-Produkte genannt)
wird in Patenten von EPSTEIN (5), KATZMANN (6) und JAEGER (7, 8)
schon in den dreiRiger Jahren hingewiesen.

Wéahrend die Sulfobernsteinsaurediester wegen ihrer markanten Netzeigen-
schaften, trotz hohen Preises, fiir Spezialeinsatzgebiete eine gewisse wirtschaft-
liche Bedeutung erlangten, gerieten die Sulfobernsteinsdurehalbester wie so viele
andere Tenside etwas in Vergessenheit.

Der hohe Preis der Substanzen war vor allem durch eine Komponente bedingt,
die zur Herstellung der SB-Derivate notwendig war, und zwar durch das
Maleinsdureanhydrid. Dieses Produkt wurde nun in letzter Zeit von der Kunst-
stoffindustrie in steigendem MaRe eingesetzt und die Erzeugungskapazitat dem-
entsprechend ausgeweitet.

So kam es, daR der Preis innerhalb weniger Monate auf nahezu ein Viertel ab-
sank, wodurch eine wesentliche Voraussetzung zur rationellen Herstellung von
SB-Produkten gegeben war.

Es erschien deshalb eine genaue Betrachtung dieser Produktenklasse auf ihre
verschiedenen Eigenschaften besonders im Hinblick auf Einsatzméglichkeiten in
der Kosmetik und Parfimerie zweckméaRig. Einige der hierbei gewonnenen Er-
kenntnisse seien nachfolgend erlautert:

Darstellung

SB-Produkte entstehen in theoretisch klar beschreibbarer Reaktion durch molare
Umsetzung von hydroxylgruppenhaltigen Substanzen, die hydrophoben Cha-
rakter aufweisen, wie etwa Fettalkoholen, Fettsadurealkylolamiden und &hn-
lichen Produkten, mit Maleinsaureanhydrid, nachfolgender Behandlung mit SO 2
und entsprechender Neutralisation.

R-0-0C-CH
h

HOOG-CH
Maleinsaureanhydrid Halbester

R -
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R-O-0OC-CH
+ S02+2NaOH— >R-0-0C-CH-CH2-COONa
HOOC- CH
S03Na +h2o
Halbester Sulfobernsteinséurehalbester (Na-Salz)

Die endstandigen elektro-negativen Gruppen lassen bei geeigneter Auswahl der
hydrophoben Reaktionskomponente ein ausgepragtes Tensidverhalten erwarten.

Die Durchfihrung der Reaktion bereitet trotz ihres theoretisch glatten Ablaufes
einige Schwierigkeiten, da stérende Diesterbildungen und unerwartete Um-
setzungen mit Nebenprodukten zu abweichenden Endprodukten fuhren kdnnen,
so daR exakte Reaktionsbedingungen einzuhalten sind, die von Fall zu Fall er-
mittelt werden missen.

Die Zahl der theoretisch mdglichen SB-Umsetzungs-Produkte ist infolge der
schonenden Reaktion noch groRBer als die konventioneller Sulfierungen. Des-
wegen wurden einige Prototypen fur die Untersuchungen ausgewahlt, und zwar
die SB-Produkte aus Fettalkoholen (kurz SB-F genannt), Fettalkoholpolygly-
kolathern verschiedenen Athoxylierungsgrades (SB-FA), Monoalkylolamiden
(SB-MA) und aus Alkylolamidpolyglykoldathern (SB-Z).

Tabelle |1

SB-Prototypen

SB-F aus Fettalkoholen SB-F Ci12-Cu4 z. B. aus Laurylalkohol
SB-FA aus dthoxylierten SB-FA Ci12-C14/2 AeO aus
Fettalkoholen Laurylalkohol + 2AeO

SB-MA aus Monoalkylolamiden SB-MAL aus Laurinsduremonoéathanolamid
SB-Z aus anathoxylierten Alkylolamiden

Die sich gleichfalls anbietenden Verbindungen aus lIsooctyl- bzw. Isononyl-
phenolen sowie Isotridecylalkoholen wurden zunéchst wegen der noch etwas
unklaren Verhaltensweise im biologischen Abbau zuriickgestellt.

Chemisch-technologisches Verhalten

Im allgemeinen lassen sich SB-Produkte unschwer in Konzentrationen von
40 bis 50°/0 WAS hersteilen, wobei die SB-F- und SB-MA-Typen helle Pasten
sind, die Fettalkoholsulfatpasten stark &hneln, wéhrend die SB-FA-Typen trans-
parente Pasten oder klare Lésungen und die SB-Z-Derivate viskose Flussig-
keiten darstellen.

SB-Produkte l6sen sich leicht und klar in Wasser auf, sofern die Konzentration
nicht zu hoch ist.
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Die Léslichkeit der SB-Polyglykolatherderivate ist entsprechend hoher.

Nach Erwadrmung eventuell verbleibende leichte Tribungen deuten auf geringe
Mengen meist inerter Nebensubstanzen hin, die im praktischen Einsatz nicht
storen.

Die Anhaufung von hydrophilen Gruppen bedingt ein mehr elektrolytartiges
Verhalten der SB-Derivate, deren viskoses Zwischenstadium beim Verdinnen
oder beim Erwédrmen wenig in Erscheinung tritt, so daB pastenartige Konzen-
trate rasch in liquidere Losungen tbergehen. Bei Verbindungen, die Athylen-
oxydgruppen enthalten, ist der viskose Bereich etwas ausgepragter.

Reine Produkte der SB-Klasse sind praktisch geruchlos; der pH-Wert nicht
korrigierter Endprodukte liegt tUberwiegend im schwach-sauren Bereich um
etwa 6.

SB-F- und SB-MA-Produkte wurden auf ihr spriuhtechnisches Verhalten hin
tiberprift. Es wurde festgestellt, daR sie sich bei Temperaturen um 200° C leicht
zu weiRen, praktisch 10CP/oigen, wenig staubenden Pulvern mit hartem Korn
verspruhen lassen.

Die entstehenden Pulver haben ein erstaunlich hohes Schiittgewicht von 250 bis
300 g/1 und sind nicht hygroskopisch.

Das hohe Schuttgewicht erleichtert Kombinationen mit Buildersubstanzen, die
durch einfaches Mischen in trockenem Zustand hergestellt werden kénnen, ohne
daB Separierungen durch Unterschiede im spezifischen Gewicht erwartet werden
mussen.

Dermatologisches Verhalten

Von besonderem Interesse ist fir den Kosmetik-Chemiker das Verhalten gegen-
Uber der menschlichen Haut und mdégliche Schleimhautirritationen.

Es wurden zunachst Epikutan-Lappchen-Teste vorgenommen, und zwar mit
dem Typ SB aus Kokosmonoé&thanolamid (kurz SB-MAC), einem SB-FA-Typ
mit 1—- 2 Molen Athylenoxyd, abgeleitet vom Cio-Cj4Alkohol (SB-FA
Cc)2cCi4d 1- 2 AeO) und einem SB-Z-Produkt. Im Vergleich hierzu wurde
Laurylathersulfat gepruft.

Es wurden Lésungen verwendet, die 5 und 10% Aktivsubstanz enthielten.
Diese wurden 48 Stunden bzw. 5 Tage einwirken gelassen.

In allen Fallen verliefen die Versuche vdllig negativ, und es konnten keinerlei
Irritationen festgestellt werden, so dall empfindlichere Prifmethoden zur An-
wendung gelangen muf3ten.

Zu diesen Zweck wurden Kaninchenaugenteste, modifiziert nach Neumann und
Aalbers (9), durchgefiihrt. Dabei wurde ein handelsiibliches Fettalkoholsulfat
als Vergleichssubstanz mitgepriift. Dessen Reizeffekt wurde mit 100% ange-
setzt und hierauf die Reizwerte der gepriuften Substanzen bezogen.
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Tabelle 11

Reizwirkung verschiedener Tenside
Reizwirkung

Fettalkoholsulfat (Bezugssubstanz) ... 100 do
Undecylensaurepolydidthanolamid (UP D A ) .ccceereeeevevcicieinene, 85 olo
Undecylensduremonodthanolamid (UMA) ... 24 %
SB-MAL (aus Laurinsduremonodthanolamid)........... 42 /0
SB-MAU (aus Undecylensduremonoéathanolamid ,SBU") (10) .o 19 do

Zum Einsatz gelangten 1, 2 und 4“/oige Lésungen.

Aus dieser Serie, die zunachst hauptséachlich der Uberprifung der Vertraglichkeit
von Undecylensaureprodukten galt, die in diesem Zusammenhang erhdhtes Inter-
esse besitzt, kann festgestellt werden, daR der Typ SB-MAL nur 42°/0 und der
Typ SB-MAU (,SBU*) sogar nur 19% des Reizeffektes von Fettalkoholsulfat
aufwies.

Die Produkte mit der Laurin- und der Undecylensaurekette waren ausgewahlt
worden, da man von ihnen die geringste Vertraglichkeit erwarten konnte. Hier
zeigt sich das auBergewohnliche Verhalten des SB-U-Typs, der einen unerwartet
niedrigen Reizwert zeigt.

Unabhangig davon wurde nach derMethode vonD RAIZE (11) eine Versuchsserie
angesetzt, und zwar mit SB-Derivaten des Typs SB-MAC, SB-FA C12C ¥4 mit
1- 2 Ae0, SB-FA c12cl4 mit 3 AeO, SB-Z und als Vergleich das wegen
guter Vertréaglichkeit verbreitet eingesetzte Laurylathersulfat.

Bei dieser Prufung wurden 20%ige Losungen der Substanzen eingesetzt, und
die Schaden an der Hornhaut, an der Iris sowie an den Schleimh&auten registriert
und nach dem Draize-Schlussel ziffernmaRig bewertet. Hohere Zahlen zeigen
schlechtere Vertraglichkeit an. Die Messungen wurden bis zu 7 Tagen ausge-
dehnt. Um bessere Ubersicht zu wahren, werden hier die Summen der Reiz-
zahlen Uber den gesamten Priufungsbereich wiedergegeben.

Tabelle 111
Pwizteste
Summe der Reizzahlen
Produkt Stunden Tage
1 2 4 6 24 48 72 4 7
Laurylathersulfat 2 14 14 16 20 26 5 20 0
SB-MAC 2 12 14 12 4 0 O 0 O
SB-FA C12- 141 - 2Ae0 2 12 12 10 20 8 O 0 O
SB-FA c12c 14/3 Ae0 6 6 6 6 4 0 O 0 O
SB-Z (SB-MA + AeO) 4 4 2 2 0 0 O 0 O

Konzentration: 20% WAS
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Ganz allgemein zeigt sich bei SB-Derivaten ein schnelleres Abklingen der Reiz-
effekte sowie eine graduell deutlich abgestufte geringere Reizwirkung zu den
héher athoxylierten Typen hin mit einem absoluten Minimum beim Typ SB-Z.
Ahnlich niedrige Reizwerte wurden nur bei bestimmten Ampholytkérpern ge-
funden.

Verhalten gegeniiber Enzymen

Um sicherzugehen, daR hier keine zufélligen Ergebnisse Vorlagen, wurden
Vertraglichkeitsversuche nach einer vierten Methode, und zwar durch Bestim-
mung des Saccharasehemmungswertes, durchgefihrt.

Diese beruht im wesentlichen auf der Feststellung, dal anionaktive Tenside
unter Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen die Wirksamkeit von En-
zymen offenbar durch Denaturierung des eiweilRartigen Apo-Enzyms graduell
verschieden beeinflussen kénnen. Die Starke des Hemmeffektes scheint mit der
Reizabstufung in Draize-Testen bzw. Hautirritationstesten weitgehend parallel
zu laufen.

Die Saccharase ist hierbei durch polarimetrische Messung des Rohrzuckerabbaues
sehr leicht in ihrer Wirksamkeit zu Gberprifen. Dadurch ist die Moglichkeit zu
schnellen orientierenden Versuchen gegeben.

Der Enzymhemmuwert ist also eine MalRzahl fur die Denaturierung von Eiweil3-

koérpern und far die Hemmung von Hautenzymen, die fur deren Lebensvorgénge
wichtig sind.

Tabelle IV

Enzymhemmwerte

Laurylathersulfat
SB-F c12cl14

% Hemmung
°loHemmung

SB-FA CI12 cl4(1—2MolAeO)
SB-FA C12 c4(3MolAeO)

°loHemmung

w®I9S

% Hemmung
05% Hemmung
1 OOHemmung
SB-MAU (,SBU") oot 05% Hemmung
Mischung Laurylathersulfat / SB-Z (9: 1)

........................ 18 % Hemmung

Bei den Versuchen kamen 0,01-molare Lésungen zum Einsatz.

Die gefundenen Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Draize-Testen
der vorhergehenden Versuchsreihe und bestatigen die ungewodhnliche Milde der
SB-Z- und SB-U-Derivate sowie des SB-FA C12-C14/3 AeO-Typs.

Bemerkenswert war die Feststellung, daR Kombinationen von z. B. 90 Teilen
Laurylathersulfat mit 10 Teilen des Typs SB-Z einen Hemmwert von nur 18%
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zeigen. Die Abnahme der Hemmung betragt also um vieles mehr als dem arith-
metischen Mittel entsprechen wurde. Damit ist es naheliegend, einen echten
Schutzeffekt des SB-Z-Typs anzunehmen.

Auch hier sind die besonders guten Eigenschaften des SB-MA-Typs von Unde-
cylensaure (SB-U) erwédhnenswert. Seine ausgezeichnete Vertraglichkeit ist, ab-
gesehen von seinen fungiziden und bakteriostatischen Eigenschaften, mitbestim-
mend fir den praktischen Erfolg bei der Bekdmpfung von Schuppen und Haut-
schaden (10).

Auf Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse kann gesagt werden, dal3 die
Hinweise der Literatur Uber die auBergewdhnliche Milde von SB-Produkten in
jeder Hinsicht bestatigt gefunden wurden und dadurch ein Fortschritt der
Tensidchemie offenbar wird.

Schaurmkraft

Die abschlieBenden Zusammenstellungen tber die Schaumversuche mit SB- Pro-
dukten liegen noch nicht vor. Die bisherigen Ergebnisse lassen erkennen, daR bei
entsprechender Auswahl der hydrophoben Kette im Molekil die Schaumkraft
der konventionellen Grundstoffe parallel lauft.

So lassen sich mit den Typen SB-F sowie SB-MA, deren Kohlenstoffkette
zwischen 12 und 16 liegt, vorzigliche Schaumwerte messen, worauf auch schon

FLETT 1940 hinwies (12).

Besonders auffallig ist die Schaumstabilitdt von SB-FA-Produkten in hoher
Verdinnung, die den Laurylathersulfaten vergleichbar ist.

Solubilisationseffekte

SB-Derivate lassen sich gut mit anderen konventionellen Rohstoffen kom-
binieren.

Ein eigenartiger, I6sungsvermittelnder Effekt wurde bei Kombinationen von
Natriumlaurylsulfat mit SB-MAL im Mischungsverhaltnis 1: 1festgestellt. Bei
Vorliegen einer Gesamt-WAS von 20% ergaben sich klare Lésungen bis zu
Temperaturen um 0° C, wahrend selbst 5°/oige Losungen der einzelnen Substan-
zen bei dieser Temperatur noch tribe Pasten liefern.

Diese l6sungsvermittelnde Eigenschaft bestimmter SB-Derivate kann zur Er-
zielung von niedrigen Trubungspunkten bei verbesserter Vertraglichkeit von
Vorteil sein.

Abbaufahigkeit and Toxizitat

Was die biologische Abbauféhigkeit von SB-Produkten anbelangt, so bestehen
keinerlei Bedenken, sofern man als hydrophobe Komponente geradkettige, bio-
logisch weiche Grundstoffe zum Einsatz bringt.
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Fur die Uberprufung der Toxizitdt wurde der SB-MAU-Typ ausgewa&hlt, dessen
ungeradzahlige Kohlenstoffkette noch am ehesten toxische Effekte erwarten lie.

Bestimmungen der DL 50 ergaben jedoch, daR diese bei etwa 7g/kg Korper-
gewicht liegt, einer Zahl, die auBergewdhnlich hoch und im Versuch aus tech-
nischen Grinden kaum mehr bestimmbar ist.

Auch die Kumulierung des Materials bei laufenden hohen Dosierungen konnte
nicht festgestellt werden, und man kann erwarten, daR auch langerkettige SB-
,Produkte keinerlei toxische Effekte zeigen (10).

Oberfléchenspannung

Die Bestimmung der Oberflachenspannungserniedrigung von Wasser durch SB-

Derivate ergab folgende Werte:

Tabelle V

Oberflachenspannungen (dyn/cm bei 20°C)
dest. HoO : 71,8

Produkt Konzentration (in °/o)

05 025 0125 005 001 0005 0,001
SB-FA c12c 14/ 1—2Ae0O 285 270 265 275 285 330 510

SB-FA c12c 14/ 3Ae0 A0 325 300 270 260 360 455
SB-Z (SB-MA + AeO) 360 350 3HB5 360 410 440 550
SB-MAL 275 310 35 3H0 400 425 550
SB-MAP 455 446 453 46,7 512 540 560
SB-U 370 400 415 445 470 610 670

Wie erwartet, zeigen die langerkettigen Produkte der SB-MA-Reihe und auch
SB-U Durchschnittswerte der Oberflaichenspannungserniedrigung zwischen 30 bis
45 dyn/cm in Konzentrationen von 05— 0,019%.

Ungewdhnlich niedrige MeRwerte wurden bei den SB-FA-Typen mit z. B.
26 dyn/cm bei 0,01°/oigen Lésungen und 20° C gefunden (SB-FA Cl12C M mit
3Ae0).

In diesem Gebiet erreichen bei der genannten Substanz die Werte ein Minimum.
Es ist bemerkenswert, dall dieser gute Netzwert bei einem Produkt erzielt wird,
das gleichzeitig sehr gute Vertraglichkeit und, wie spater zu erwahnen ist, auch
vorzigliche Waschkraft und Schaumstabilitat besitzt.

Reinigungswirkung

Zur Feststellung der Reinigungswirkung von SB-Kérpern wurden Wasch-
versuche durchgefiihrt, einerseits auf angeschmutztem Wollgewebe bei 30° C
und andererseits bei Kochtemperatur auf angeschmutztem Baumwollgewebe.
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Im ersten Fall wurden als Builder-Substanzen Pyro- und Tripolyphosphat ver-
wendet, im zweiten Fall zuséatzlich noch Metasilikat. Die Wasch- und Spuldauer
betrug jeweils 20 Minuten. Die Einsatzmenge 0,75 g WAS und 0,6 bzw. 08¢
Builders pro Liter; der pH-W ert bei der Feinwasche war 7, bei der Kochwasche
etwa 9.

In der Feinwésche wurde als Vergleichssubstanz Natriumtetrapropylenbenzol-
sulfonat benutzt, da die Waschwerte dieses Materials sehr glnstig sind.

Tabelle VI

Waschwirkung bei der Feinwasche

Produkt in °/ovon NaTPBS
N BT P B'S oottt 100,0
SB-MAU ettt 57,0
S B =M AL oottt 69,0
S B =M A M Y o 74,0
S B M AP oottt 90,0
S B -MAS oottt en s 115,0

Einsatzmengen pro Liter: 0,75 g WAS
03 gNa-Tripolyphosphat
03 g Tetra-Na-Pyrophosphat
Waschdauer: 20 Minuten
Spildauer: 20 Minuten

NaTPBS wurde gleich 100°/0 eingesetzt. Bei der Reihe der SB-MA-Produkte
zeigt sich der erwartete Anstieg vom Undecylensédureprodukt, das erst etwa
57°/o der Waschwirkung von Tetrapropylenbenzolsulfonat aufweist, bis zu dem
SB-MA-Typ von Stearinsauremonoathanolamid (SB-MAS) mit 115% .

Bei den SB-FA- und SB-F- sowie SB-Z-Typen ergaben sich folgende Wasch-

werte:
Tabelle VII
Waschwirkung bei der Feinwé&sche

Produkt in % von NaTPBS
N AT P B'S oot 100,0
SB-FA C12C M/ 1—2 A €O oo P95
SB-FA CI2CH/ 2 A €0 e 147,0
SB-FA CI12CH/ 3 A €0 e, 148,0
SB-FCIBCL8 ..o 112,0

SB-Z (SB-MA + A €O ) oottt es 60,0
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Einsatzmengen pro Liter: 0,75 g WAS
03 gNa-Tripolyphosphat
03 g Tetra-Na-Pyrophosphat
Waschdauer: 20 Minuten
Spildauer: 20 Minuten

Hier liegen die Werte noch gilinstiger und erreichen ein Maximum beim Typ
SB-FA C12Cc ¥mit 3Ae0.

Diese Werte waren unerwartet, aber wiederholte Versuche bestatigten die ge-
fundenen Zahlen. Eine Deutung der hohen Waschwerte kann im gegenwartigen
Zeitpunkt noch nicht gegeben werden.

Bei der Kochwésche wurde mit Stearylalkoholsulfat verglichen; folgende Werte
wurden gefunden:

Tabelle VIII
Waschwirkung bei der Kochwésche (95° C)

Stearylalkohol-

sulfat
Produkt in °/ovon
StearylalkoholSUIfat. e 100,0
SB-MAU oottt 415
SB-MAL oot neen 425
S B =M A M Y oottt s 48,0
SB-MAP et 67,0

A5

Einsatzmengen pro Liter: 0,75 g WAS

03 gNa-Tripolyphosphat
03 g Tetra-Na-Pyrophosphat
02 g Metasilikat (Na u. Mg)
Waschdauer: 15 Minuten
Spildauer: 20 Minuten

Bei den SB-MA-Typen wird der Waschwert von Stearylalkoholsulfat nicht ganz
erreicht; die Ergebnisse sind jedoch &hnlich und ergeben Spitzenwerte bei
SB-MAS, wo der Waschwert nur 5% unter dem der Vergleichssubstanz liegt.
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Tabelle IX
Waschwirkung bei der Kochwésche (95° C)

in % von

Stearylalkohol-

Produkt sulfat
StearylalkoholSUIfat. e 100,0
SB-FA CI12C14 7 1—2 A €O oo B5
SB-FA Cl2C1 1/ 2 A €0 e 101,0
SB-FA C12C 17 3 A €O e 1120
SB-FCcl6Ccl8 ... 95,0
SB-Z (SB-MA + A €0 )i 60,0

Einsatzmengen pro Liter: 0,75 g WAS
03 gNa-Tripolyphosphat
03 g Tetra-Na-Pyrophosphat
0,2 g Metasilikat (Na u. Mg)

Waschdauer: 15 Minuten

Spildauer: 20 Minuten

Die entsprechenden Zahlen der SB-FA- und SB-F-Typen liegen wieder glinstiger
und erreichen, mit Ausnahme von SB-Z, die Waschwirkung von Stearylalkohol-
sulfat annahernd oder tUbertreffen sie etwas.

Die durchgefuhrten Versuche ergaben, daB den SB-Kdrpern gute, zum Teil aus-
gezeichnete Waschkraft zukommt, die Substanzen also auch fir Ausarbeitungen
zu verwenden sind, bei denen es auf gute Reinigungswirkung ankommt.

Stabilitat
Da SB-Verbindungen eine echte Karboxylesterbriicke aufweisen, lag es nahe, die
Hydrolysierbarkeit der Produkte beim Lagern n&her zu untersuchen.

Orientierende Teste mit verschiedenen Prototypen, die unter scharfen Bedin-
gungen tber 50 Tage bei 50° C und verschiedenen pH-Werten ausgefiihrt wur-
den, ergaben eine gute Stabilitat in mittleren pH-Bereichen zwischen 6 und 8.
Die SB-Verbindungen hydrolysieren hierbei nur zu etwa 2— 10%, wobei die
nichtathoxylierten Typen etwas gunstiger liegen. Bei extremeren pH-Werten
unter 5 und oberhalb 9 kommt es zu starkerem Abbau, der jedoch relativ
langsam vor sich geht.

Extreme pH-Werte sind deshalb bei der Verwendung von SB-Verbindungen zu
vermeiden. Da Stabilitdtsversuche recht zeitraubend sind, konnte auch in diesem
Falle das Versuchsergebnis noch nicht abschlieBend zusammengefalBt werden.
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Analytik

Eine typische Eigenschaft fir Tenside der SB-Klasse ist ihre Schwerldslichkeit in
konzentriertem Alkohol.

Diese geht in einzelnen Fallen so weit, da auch stundenlanges Extrahieren mit
Alkohol die SB-Substanzen im Riickstand verbleiben 14Rt, wo sie bei Analysen
als vermeintlicher Elektrolytanteil ausgewogen werden kénnen.

Dies hat manchmal Verwirrung gestiftet, und es ist zweckméaRig, Alkohol-
extraktionsrickstande in Zukunft auf SB-Substanzen zu prifen.

Ist die Zusammensetzung des Materials bekannt, so ist der sicherste Weg eine
Methylenblautitration nach Epton. Bei anathoxylierten Typen erhé&lt man aller-
dings zu niedrige Werte, die sich jedoch mittels eines Faktors von Produkt zu
Produkt gut korrigieren lassen.

Zusammenfassung

Obwohl Sulfobernsteinséurehalbesterprodukte schon lange Zeit bekannt sind,
haben sie aus wirtschaftlichen Grinden bisher kaum Bedeutung erlangt.

Durch Verbesserung der Rohstofflage und der Verfahren kdnnen Sulfobernstein-
saurehalbesterprodukte heute wirtschaftlich hergestellt werden. Es erschien
zweckmaRig, Prototypen dieser durch ihre besondere Hautvertraglichkeit aus-
gezeichneten Verbindungen darzustellen und ihre Eigenschaften zu untersuchen.
Auf Grund der angefihrten Ergebnisse kann geschlossen werden, dal? die Klasse
der Sulfobernsteinsdurehalbesterverbindungen eine Erweiterung der fiir Kos-
metik und Parfumerie geeigneten Rohstoffe darstellt.
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GESELLSCHAFT DEUTSCHER KOSMETIK-CHEMIKER

Das Geschaftsjahr 1962/63 war gekennzeichnet durch eine rege Fachgruppen-
tatigkeit, durch Vertiefung der Zusammenarbeit mit dem Verband der Kdrper-
pflegemittel-Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie durch
eine Intensivierung der Beziehungen zu den auslandischen Kosmetik-Chemiker-
Gesellschaften im Rahmen der IFSCC. An Stelle der bisherigen regionalen Zu-
sammenkiinfte mit Vortrdgen wurde im Mai dieses Jahres eine gemeinsame
Vortrags- und Diskussionstagung abgehalten.

AnlaRlich der Mitgliederversammliung am 31. 10. 1962 in Dusseldorf wurde
unter Bericksichtigung der Gesichtspunkte, die sich auf dem Eurotox-Kongref
in London ergeben hatten, auf Antrag des Leiters der Fachgruppe ,Farbemittel”
diese Fachgruppe aufgeldst und eine Fachgruppe ,Farbemittel und C-Produkte*”
konstituiert. Gleichzeitig wurden die Untergruppen ,Haarfarbung“, ,Produkt-
farbung“, ,Hautfarbung (Lippenstifte und Augen-Make-up)* und ,Mundpflege-
mittel* gebildet. Als Anlage zu einem Rundschreiben im November konnte als
Ergebnis der Téatigkeit der vormaligen Fachgruppe ,Farbemittel* unseren M it-
gliedern die von ihr ausgearbeitete Liste der Handelsnamen von Farbemitteln
fur Kosmetika als Verdffentlichung im Franz-Steiner-Verlag zur Verfligung
gestellt werden.

Im Marz dieses Jahres konstituierte sich die Fachgruppe ,Spezielle Bestandteile
kosmetischer Produkte“. Es wurden folgende Untergruppen gebildet: ,Tenside",
.Haarwirkstoffe*, ,Hormone, Vitamine, Fermente, Organextrakte, Lichtschutz-
mittel*, ,Antihydrotika, Desodorantia, Desinfizientia, Repellents und Haut-
schutzstoffe*. Neben diesen Neugrindungen hat unsere Gesellschaft zur Zeit
noch folgende Fachgruppen: ,Konservierungsmittel und Antioxydantien“ und
,Riechstoffe und &atherische 6le“. Ferner wurden die Vorbereitungen zur Grun-
dung einer neuen Fachgruppe ,Internationale Rechtsangleichung und EWG-
Planung“ aufgenommen. DaR die Fachgruppentéatigkeit unserer Gesellschaft
auch im Ausland bekannt und anerkannt wird, zeigte sich durch verschiedene
Anfragen und Konsultationen auslandischer Gesellschaften und Gremien.

Bei Sitzungen der Farbstoff-Kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft
in Bad Godesberg, zu denen Vertreter unserer Gesellschaft eingeladen waren,
konnte insbesondere auf die intensive Vorarbeit unserer Fachgruppe ,Farbe-
mittel und C-Produkte" zuriickgegriffen werden.

Mit dem Verband der Korperpflegemittel-Industrie wurde ein regelmé&Riger
Gedankenaustausch gepflegt und der Kontakt vertieft. In verschiedenen Arbeits-
besprechungen mit Vorstand und Geschéftsfuhrung des Verbandes hat sich eine
fruchtbare und angenehme Zusammenarbeit bei der Lésung gemeinsam inter-
essierender Fragen ergeben.

An Sitzungen des Prasidiums und des Councils der IFSCC im April dieses Jahres
in Paris und im September in Genf nahmen Vertreter unserer Gesellschaft teil.
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Fur eine intensivere Information der Fachpresse Ulber die Téatigkeit unserer
Gesellschaft wurde ein Presserelerat eingerichtet.

Im November 1962 wurde bereits mit den Vorbereitungen der Vortrags- und
Diskussionstagung 1963 der GKC begonnen. Diese Tagung fand vom 9. bis
11 Mai dieses Jahres in Wiesbaden statt. Die Teilnehmerzahl betrug 171. Zu
den Rahmenthemen ,Einwirkung ultravioletter Strahlen auf die Haut", ,Bio-
chemische Aspekte in der Kosmetik" und ,Tenside in der Kosmetik* wurden
17 Einzelvortrage gehalten. AnlaBlich der Tagung in Wiesbaden fand eine ge-
meinsame Sitzung des Vorstandes, Beirates und Altestensrates der Gesellschaft
statt, ferner Besprechungen der einzelnen Fachgruppen. Im Anschlul an diese
Tagung wurden bereits die Vorbereitungen fir die néchsten Zusammenkunfte
aufgenommen.

Bereits mit dem Januar-Rundschreiben 1963 wurden unsere Mitglieder infor-
miert Uber die gunstigen Bedingungen, unter denen am Kongrel3 der IFSCC
vom 21 bis 27. Juli 1964 in New York teilgenommen werden kann. Im Juni
dieses Jahres konnte Herr Dr. Masch dem Arrangement Chairman des IFSCC-
Kongresses in USA mitteilen, daR mit der von unserer Gesellschaft gecharterten
Maschine der Lufthansa 147 KongreRteilnehmer nach New York kommen wer-
den. Neben Mitgliedern unserer Gesellschaft umfaRt diese Gruppe noch Kos-
metik-Chemiker aus Belgien, Finnland, Frankreich, Griechenland, Italien und
Holland.

Das laufende Geschéftsjahr wird abgeschlossen mit der Mitgliederversammlung,
die anlaBlich der Vortragstagung der Deutschen Gesellschaft fur Fettwissen-
schaft in Karlsruhe am 23. Oktober 1963 stattfindet.
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ALLGEMEINE HINWEISE

Das Journal erscheint monatlich. Sechs Hefte werden herausgegeben
von der Society of Cosmetic Chemists, 201 Tabor Road, Morris
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Thomas Graham

seine berithmten Versuche zur Diffusion geléster Stoffe
anstclltc. Er war cs auch, der zum erstenmal von einem
skolloiden Zustand“ sprach. Erst in diesem Jahrhundert
wurde die Kolloidchemie ausgebaut. Wolfgang Ostwalds
+Weltder vernachlassigten Dimensionen® ist zu einer ,W elt
der bevorzugten Dimensionen® geworden. In ihr spielte
der Emulgator die vermittelnde Rolle. Unsere Emulgatoren

dienen vielen Zweigen der kolloiden Technik.
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fen, sind genauen dermatologi-
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den und bieten den besten Schutz
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Buenos-Aires, Sao Paulo, Santiago de Chile, Cali,
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DER DUFT BESTIMMT DEN UMSATZ

Wann haben Sie zuletzt die Parfimierung lhres Produktes geprift?
Ist der Duft noch modern genug, um konkurrenzfahig zu sein? Viel-
leicht gewinnt Ihr Produkt sehr, wenn Sie die Geruchsnote z. B.
etwas zarter wahlen. Sie halten dadurch lhre Kunden und gewinnen
neue hinzu. Florasynth liefert lhnen erstklassige Riechstoffe fur Loti-
onen, Parfiims, Eau de Colognes, Lippenstifte, Puder und Shampoos.
Senden Sie unverbindlich ein Muster lhres Fabrikates an unser For-
schungs- und Entwicklungslaboratorium, und wir werden lhrem Um-
satz neuen Auftrieb geben.

AMS

FLORASYNTH LABORATORIES (ENGLAND) LTD.: 3, MIDDLE TEMPLE LANE; LONDON E.C. 4, ENGL.
900 Van Nest Ave., Bronx 62, N. Y.; Chicago 6, lllinois; Los Angeles 21, Calif.; Via Correggio 45,
Milano, Italy; Sales Offices in Canada, Mexico and other Leading Foreign Countries.
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COMPAGNIE des produits aromatiques CHIMIQUES et MEDICINAUX

XXI



Verzeichnis der Anzeigen

Chiris, Antoine

Degussa

Seite
Atlas-Goldschmidt GmbH v
Boake, Roberts, A., & Co., Ltd X VI
Bush, W.J., & Co., Ltd XX
Chemische Fabrik Grinau GmbH Rickumschlag innen
Chemisches Laboratorium Dr. Kurt Richter GmbH 1X

X X1

Vil

XV

Dehydag GmbH

Dragoco, Gerberding & Co

Vorderumschlag innen
1

Dullberg, Hermann
Esrolko S. A

Vit

Farbwerke Hoechst AG

Firmenich & Cie

Rickumschlag auBen
X Vil

Florasynth Laboratories, |Ine

XX

Givaudan S. A

v

Haarmann & Reimer GmbH

X X1V

International Flavors & Fragrances (Deutschland)
Kaders, Paul

X1

X Vil

Merck, E., AG

X1

Polak’s Frutal Works KG

Propietary Perfumes, Ltd

XX 1

Rewo GmbH

X1

Riedel-de Haén AG

X X1l

Robertet, P., & Cie

Vi

Rohm & Haas GmbH

Schimmel & Co., Ine

X

Atherische 6le eRiechstoffe

Parfimkompositionen fur Kosmetik

Athylvanillin =Vanillin

RIEDEL-DE HAEN

AKTIENGESELLSCHAFT

ZWEIGNIEDERLASSUNG

HAMBURG

HAMBU RG-Bl LLB ROOK
BILLBROOKDEICH 112

XX11



Wenn etwasgut duften soll... O?

FUr uns kein Problem!

W ir sind seit sehr langer Zeit im Parfim- und Pudergeschéft. Jedes Jahr sind wir etwas
grosser geworden, jedes Jahr haben wir uns etwas besser ausstatten kdnnen und jedes
Jahr haben wir etwas hinzugelernt. Heute glauben wir,
dass es in Europa, ja in der ganzen Welt, kaum jemanden
gibt, der mehr von der Kunst und Wissenschaft des
Parfiumierens versteht, als wir. Unsere langen Erfah-
rungen, unser Wissen und unsere umfangreichen Ein-
richtungen kdnnen Sie sich zunutze machen. Sie kdnnen
uns allgemein oder mit einer speziellen Aufgabe betrauen
- etwa w'ie die beschriebene. Bitte schreiben Sie
J&&/ uns nur ein paar Zeilen!

"5 um Beispiel... SHAMPOOS—PPL beschéftigt sich seit
vielen Jahren erfolgreich mit der Parfimierung verschiedenartiger
Shampoos. Das Ergebnis ist ein umfassendes Parfumdl-Sortxment fur
diese Erzeugnisse. Die besonders flir anionenaktive Produkte geschaffene
Auswahl, eignet sich fur die verschiedensten Haarwaschmittel, wie
z.B. klare, emulgierte, Creme-, Ei- oder Medizinalshampoos.

XX



Ein Die Zufriedenheit lhrer Kunden steht immer im Vordergrund. Durch
den Einsatz von H & R-Parfiumdlen wird Ihr Produkt so wertvoll, daf

es auch dem anspruchsvollsten Kunden zusagt. Mdchten Sie mit uns

ein neues Badepréaparat entwickeln ? Schreiben Sie uns bitte.

Unsere anwendungstechnische Abteilung berat Sie gern.

erfrischendes

3ad

Haarmann & Reimer GmbH, Holzminden



der richtige W eg

Ihre Produkte gewinnen neue Eigenschaften
durch den Zusatz von EiweiRRabbauprodukten,
sie werden haut- und haarschonend.
Wissenschaftliche Gutachten

und praktische Erfolge

liefern den eindeutigen Beweis hierfur.

Bitte Informieren Sie sich unverbindlich —
wir schicken lhnen gerne Muster

und Rezeptvorschlagel

zu guten

Haarschampoons
Schaumbadern
Kaltwellen
Fixiermitteln
Seifen:

Lamepon®

Fettsaure-Ei weil3-Kondensat

Nutrilan®
Eiweil3hydrolysat

Olamin® K
fur die Kaltwellfixierung

Emulgatoren
fur die Kosmetik, die Pharmazie
und angrenzende Gebiete

Chemische Fabrik Grunau GmbH., lllertissen (Bayern)



Hostapon

Die Haut dankt es ...

wenn sie mit Shampoos und Koérperreinigungsmitteln aus Hostapon gewaschen wird.
Die Hostapon-Marken sind ausgezeichnet hautvertraglich und besitzen eine sehr
gute Reinigungswirkung.

Hostapon TF eignet sich fur flussige, Hostapon CT Teig und STT Teig fur

cremeférmige Préaparate.
Bitte fragen Sie uns. Die Mitarbeiter unserer Verkaufskontore stehen lhnen
mit weiteren Informationen gern zur Verfugung.

FARBWERKE HOECHST AG. FRANKFURT iMI-HfiFTHIT
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